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Summary
Metallic tin and lead react with COZ(CO)S in ether to give

snfco(co),],and pPblco(co),l, resp. Pblco(co),], reacts with
P ala

als
triphenylphosphine to give Pb[Co(CO)3P(C6Hs)3__}3Co(CO)4 and
pb[cO(c0)3p(csns)3]4. Lithium and sodium react with Pb[Co(CO)4]4
to form the salts LiCo(CO)4 and NaCo(CO)4. Polar solvents like
ether or acetone coordinate to the lead atom in Pb[Co(CO);I4,

whereas the tin in Sn[Co(CO)4J4 seems not to be able to extend

the coordination number.

Zusammenfassung

Hetallisches Zinn und Blei reagieren mit Co;(CO), in Zether zu

Sn[Co(CQ)4]‘ bzw. Pb[Co(CC) 4. Mit Triphenylphosphin reagiert

Pb[ Co(CO) ¢] ¢ 2u PB[CO(CO);3P{C¢Hs)3]3C0(CO), und

Pb[Co{CO) 3P(C4Bs)3] 4. Lithium und Natrium bilden mit

Pb[Co(CO) 4]« die Salze LiCo(CO). und NaCo{CO)s. Polare LSsungs-
mittel wie Aether oder Aceton koordinieren an das Bleiatom

im pb{Co(co).j.. widhrend fiir das Zinn im Sn[Co(C0),.]« keine

Brweiterung der Koordinationszahl mdglich scheint,




478

Einieitung

Kirzlich be?ichteten wir iber Synthese und Struktur des ersten
Silylidyn-tri kobaltncnacarbonyl-Clusters (CO),C0,;5i-Co(CO)q.,
der als charakteristisches Bauelement die tetraedrische Cluster-
einheit Co,;Si aufweist [1]. Die frage nach der Ixistenz analoger
Clustersysteme mit den homologen Eleﬁenten.zinn und Blei
veranlafte uns, entsprechende Untersuchungen furchzufihren,
nachdem bereits frither von einem Germanium-Cluster (CO),Co;Ge~-C¢Hg
berichtet wurde [2]. Jedoch zeigen weder zZinn noch Blei eine
Tendenz, mit Kobalt heteronukleare Cluster zu bilden. Die
Existenz von C1Sn{Co(CO)4]s [3] und sn{Co(CO0)q]e [4,5] mit
isolierten Co{CO) ,~Gruppen deutet bereits an, daB 2inn, wohl
- auf Grund seiner GroBe, keine Neigung zur Ausbildung von CosSn-
Tetraedern aufweist. Auch beim Erhitzen oder Bestrahlen von
€1sn[Co(C0) 4]s und SnfCo(CO0) . ], ist keine Verkniipfung der
Xohaltatome zu beobachten.

Die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen haben das
Reakﬁionsverhalten von Co,{CO0),; gegeniiber metallischem Zinn und

Blei zum Inhalt.
Ercebnisse

Feinverteiltes Zinn und Blei reagieren mit Co,;{CO), in Didthyl-
dther zu Tetrakis(tetracarbonylkobalt)zinn, Sn[Co(CO).].., bzw.
-blei, Pb[Co{CO).]«. Das Sn{Co(CO), ]« ist mit der von M. Bigorgne
{4] und W.A.G. Graham [ 5] beschriebenen Verbindung identisch.

Pb{ Co(CO) .14 bildet in Aether dunkelgriine und in Petroldther
intensiv violette Ldsungen und kristallisiert in nahezu
schwarzen, wiirfelfdrmigen Kristallen, die in 92 % Ausbeute
erhalten werden. Sn[Co(CO).]. entstieht dagegen nur in etwa

14 % Aushbeute:

M+ 2 Cos(COYe 2EERETS wico(co)e]e (M = sSn, Pb) (1)
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Unter Luftausschluff ist Pb[Co(co)4]‘ im Rithlschrank unbeschrdnkt
hal;bar,'wéhrend bei Luftzutritt langsame Zersetzung beobachtet
wird. Beim Erhitzen ist keine Bildung von (CO) (Co~PbCo3{CO),
fes£zustellen. Ab 96°C tritt vielmehr Zersetzung unter Bildung
eines Metallspiegels ein. Auch bei UV-Bestrahlung in L&sung
findet keine Clusterbildung statt. Nach 5-td3giger Bestrahlung
bei 14°C lassen sich nur Spuren von Co,{CO),;: neben unver-
d&ndertem Pb[Co(CO)4]¢ nachweisen, wihrend bei 50°C innerhalb
weniger Stunden eine vollstdndige Zersetzung unter Bildung von
Co4(CO),;; stattfindet.

Sowochl in der Zinn- als auch in der Bleiverbindung kénnen

maximal 4 CO-Gruppen durch Triphenylphosphin ersetzt werden:

M{Co(CO) (Js + 4 P(CeHs): » M[Co(CO),;P(CeHs)3]a + 4 CO (2)

{M = Sn, Pb)

Pb[Co(CO) sP(C¢Hs) 2] 3C0(CO) « kann ebenfalls dargestellt werden.
Dagegen sind die einfach und zweifach substituierten Kompléxe
nicht rein erhi3ltlich. In L3sung beobachtet man IR-spektroskopisc-
allmihliche Bildung der hdher substituierten Verbindungen sowie
nicht charakterisierbarer Zerfallsprodukte.

Wie erwdhnt 1dst sich Pb[Co(CO)4]¢ in Aether mit griner, in
Petroldther mit violette£ Farbe. Ldsungen in Aceton sind braun
gefirbt., Wir filhren diesen Befund auf Wechselwirkungen der
basischen Lésungsmittel Aether und Aceton mit dem Bleiatom

im Pb[ Co(CO) ], zuriick. In Petroldther wird vermutlich die Eigen-
farbe der Verbindung beobachtet. Da Sn[Co(CO)4]4 in den erwZhnten
Lasungsmittelﬁ immer die gleiche dunkelbraun bis rotbraune Farbé
annimmt, ist die Koordination von Ldsungsmittelmolekiilen an die
Kobaltatome wohlbauszuschlieﬂen. Offensichtlrh ist das im Ver-
gleich zu Blei kleinere Zinnatom im Sn{Co(€0).]}. von den vier
Co(CO) (~Gruppen so gut abgeschirmt, daB keine Erhdhung der

Hoordinationszahl mdglich ist.
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Die optischen Unterschiede der Petroldther-, Didthylidther-
und Aceton-Ldsungen werden auch in den in Abb. 1 dargéstellten

Uv-Spektren deutlich.
In Aceton und Didthylather ist je 1 Maximum bei 554 und 590 nm

zu beobachten, wiéhrend in Petrolﬁfher 2 Bahden bei 505 una-619 am
auttreten. Die durch die Ldsungsmittelkoordination bedingte
Symmetriednderung im Molekiil dokumentiert sich auch in den

stark unterschiedlichen IR-~Spektren im vCO-Bereich (vgl. Tab. 1)
in n-Hexan bzw. Didthylither, Acetonldsungen von Pb{Co(CO},]4
kSnnen nicht vermessen werden, da sehr schnelle Reaktion mit

dem Kiivettenmaterial (NaCl, KBr, CsJ) und Bildung von Blei-
halogenid eintritt, In Aether wird diese Reaktion zwar auch

beobachtet, doch ist die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich

geringer.

8

Absorption / %
Q0
O
,//

601 . \ ‘
, . - Petrotather
. ‘ N N
0l ) N Dzdylcthgr N
Aceton AN
201 A
" B
400 - 500 600 700 800
s Wellenlange /nm= -

Didthylither und Petrolither

(4
'ﬂ
|
(%]
4}
1)
?‘-4
o
<
M
o]
<&
o]
5]
J
B
(]
(@]
6]
~~
[p]
(e}
-
IS
wJd
Pl
o
oY)
e}
o
r
C
=)

4



481

In der Literatur finden sich 3 Arbeiten, die sich mit der
éyntheée von Qb{cd(co).], bzw. dem Pﬁcéphinderivat
Pb[ Co(CO) 3P(CsHs) 2] 2 beschiftigen [648]. Bei der Umsetzung
vgn'Pb(Nog); mit NaCo(CO)4 in H,0 [7] erhielten wir jedoch nicht
Pﬁ[Co(CO).]z,‘sondernrebenfalls Pb{ Co(CO) ¢] 4. Ebenso konnten wir
bei der Umsetzung von HCo(CO), mit metallischem Blei [8] nur
Pb[Co(CO)4]; isolieren. Die von den Autoren fiir Pb[co(co)qu
angegebenen IR~Daten sind mit denen von Pb{Co(CO).]. identisch
({vgl. Tab. 1). Ebenso lief sich das Substitutionsprodukt
PE[ Co(CO) sP(CsHs) 1] 2 von uns nicht reproduzieren. Vielmehr
isolierten wir unter den angegebenen Reaktionsbedingungen
den 4-fach substituierten Kémplex Pb[ Co(CO) sP(CeHs) 3] a-

Pb[ Co(CO) .} 4 1EBt sich vorziiglich zur Herstellung von NaCo(CO)4
bzw. Lico({C0),4 verwenden, indem man es in Didthyldther bei 0°C

mit dem entsprechenden Alkalimetall zur Reaktion bringt.

Pb[Co(CO)4]e + 4 M » Pb + 4 MCo(CO) g (3)
(M = Li, Na)

Die vCO-Frequenzen des nach Gl. (1) dargestellten Sn[Co(CO)4]s
sind bis auf eine Schulter bei 1999 cm ! innerhalb der Fehler-
grenzen mit den Literaturdaten [5] identisch. Die vollstdndige
Uebereinstimmung der vCO-Banden von Pb[Co(CO),]¢ mit denjenigen
des als Pb{Co(cCO),]: beschriebenen Produktes {8] legt nahe,’
dafBl es sich hierbei um die von uns charakterisierte Verbindung
handelt. Beim Uebergang von den unsubstituierten 2zu den Phosphin-
substituierten Verbindungen findet man erwartungsgemdp eine
langwellige Verschiebung der vCO-Banden.

In den Massenspektren von Sn[Co(CO),], und Pb[Co(CO),]s kdnnen
die Molekiilionen nicht beobachtet werden. Vielmehr findet man mit

SnCo4{C0) 107 (m/e = 636)F und PbCo (CO) ¢ (612)F die um 6 bzw.

¥+ N - PRSIRY L I .
Die angegebenen Massen beziehen sich auf die hiufigsten Isotope
120g5n und 298ph
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Tabelle 1: vCO-Schwingungen von Sn[Co(CO).]4,
sn[ Co(CO) 3P{C4Hs) 3]s, Pb[Co(CO) 4 ]e. pb[c°(co),p(c H, ),]4
‘und pb[Co(co) P(C hs),J;Co(CO)‘

Verbindung _ Fréquénéen ' Lit.
© (em 1)
sn[ €o(COY o] _ 2080 (sst),2033 (schw) [5] 2079 (sst
2020 (sst),1996 (schw)?) 2032 {(m) !
2018 (sst
1999 (Sct
1994 (sct
Sn[ Co(CO) sP(CsHs) 3] 2000 (st),1958 (sst)

1930 (m),1903 {schw)®’

Pb{ Co(CO) 4] 4 2073 (sst), 2031 (m) {8] 2073 (ssH
2016 (sst),1994 (schw)?) 2030 (m)
2016 (sst
2066, 2053, 1956, 1864%) 1994 (scK
Pb[ Co{CO) sP(CsHs) 3]« 1992 (st),1956 (sst)
b)

1929 (m), 1902 (schw)

Pb[ Co{CO) ;P(CsHs) 3] 3C0(CO) 4 2073 (stj,2036 {(m)

2003 (sst),1975 (m) b)
1965 (sst).1936 (Sch)

} in n-Hexan-Ldsung
b} in Nujol-Verreibung
) Angaben fiir "Pb[Co(CO)}.]."

d) in DiZ&thyl&ther, Inteﬂs1tgt<vernaltnls<e sind konzentrations-
aohanglg

sst = sehr stark; st = stark
m = mittels schw = schwach
Sch = Schulter
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3f10'06;ér¢ppeh kleinereﬁ Fragmente. In beiden Féllen wird ein
schfittweisgr CQ-Abbau bis snce,’ und Pbco,’ beobachtet. Je
eihe>wéiteré Abbaureiﬁe resultiert aus dem Verlust einer
nCo(CO).4éru§pe, sb»daﬁ die Fragmente sﬁCo,(CO)l}+ und PbCo;(c0)13+

entstehen, die ebenfalls unter‘schrittweisem CO-Verlust bis.zu den

. 4
Metallfragmenten SnCo,+ und PbCo,  fihren.

Beschreibung der Versuche

Die Massenspektren wurden mit einem doppeltfékussierenden Gerdt
der firma Varian Typ 711 bei 70 €V, die IR-Spektren mii einem
Gitterspektrometer Perkin-Elmer 457 aufgenommen. Sadmtliche
Umsetzungen erfolgten in absolutierten, stickstoffgesdttigten
L3sungsmitteln mit herkSmmlichen Schliffgerdten. Die Analysen
wurden in der Analytischen Abteilung des Fachbereichs Chemie der

Universitdt Marburg ausgefﬁhré.

Darstellung von Sn[Co{CO).].

10,0 g (84 mMol) feingepulvertes Zinn werden mit Jod in der
vdrme angedtzt und anschliefend mit Petroldther und Rether
wieder gereinigt. Man gibt eine L8sung von 1,9 g (5,6 mMol) -
Co,(CO) s in 60 ml Aether zu und riihrt bei Raumtemperatur 6 Tage
lang. Anschliefend wird von itiberschiissigem Zinn und braunem>
Rohprodukt abgefrittet und der Riickstand mehrmals mit je 50 ml
Rether extrahiert. Aus den vereinigten dtherischen Ldsungen
kristallisieren bei - 35°C 0,32 g Sn[Co(CC),]4 (14 %, bezogen
auf eingesetztes Co3z(CO)g) in Form brauner, wirfelfdrmiger
Kristalle aus;.(Gef.: T, 23.02; C;4C040;4Sn ber.: C, 23.94 %).
Die Identitidt der Verbindung mit dem in der Literatur
beschriebenen Komplex [4], [5] folgt auperdem aus dem IR-

Spektrenvergleich.
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Darstellung von Sn[Co(CO);P(CHs)3]s

Zu einer Aufschlimmung Qon 0,10 g (0,12 mMol) sSnf Co(COY 4]« in

10 ml Toluol werden 0,28 g (1,07 mMol) Tfiphenylphosphin gegében.
Das Reaktionsgemisch wird lahgsam bis zum Sieden erhitzt.vNach

8 Stunden wird der Niederschlag von der farbloseﬁ LSsung abge-
trennt, mehrmals mit Petrolither ausgewaséhen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 0,18 g rotbraunes Sn[Co(CO)P(CcEBs)a]q.

87 %, bezogen auf eingesetztes Sn[Co(CO).].. (Gef.: C, 56.77:

H, 3.165 Co, 13.26; Sn, 7.657 Ca4E¢0C040;:P4Sn ber.: C, 57.99:

H, 3.48; Co, 13.55% Sn, 6.82 %).

Darstellung von Pb[Co(CO).].

a) aus Pb und Co,{CO),

Zu 40,0 g (193,0 mMol) feingepulvertem Blei und 50 ml Aether
werden unter Rithren im Verlaufe einer Stunde 6,1 g (17,8 mMol)
Co,(CO0)s, geldst in 250 ml Aether, getropft. Wdhrenddessen

wird mit Eiswasser gekithlt. Die Reaktionsdauver betrdgt ca.

7 Stunden, wobeil langsam auf Raumtemperatur erwidrmt wird. An-
schliefend wird die Ldsung von iiberschiissigem Blei abgefrittet
und der Aether im Vakuum entfernt. Umkristallisation aus Petrol-
dther liefert schwarzgladnzende, wurfelfdrmige Kristalle von
Pb[Co(CO)i]4. Ausbeute 92 %, bezogen auf eingesetztes Co{CO),.
(Gef.: C, 21.,37; Co, 26.27: Pb, 23.48: CG, 50.1. C;6C040;¢Fb

ber.: C, 21.56: Co, 26.453 Pb, 23.,25: CO, 50.29 %).

b} aus Pb({NO;},; und NaCo(CO),

Entsprechend l.c {6] wurden zu einer Ldsung von 0,35 g (1,8 mdol)
NaCo(C0) ¢ in 30 ml sauerstefffreiem H,0 0,15 g (9,435 mMol)
Db(NO,;);, ebenfalls gelidst in 30 ml H,0, zugegeben. Es scheidet

sich schnell ein schwarzer Niederschlag ab, der ﬁéch dem Ab—
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fritten mit Petrolgthei extrahiert wurde. Aus der Petroldther-
15sung konnten 0,14 g Pb[Co(CO)s]s isoliert werden (35 % d. Th.).
Die analytischen Daten sowie das IR-Spektrum belegen die
Identiiat mit dem unter a) beschriebenen Pb{Co(CO).]s.

¢} aus Blei und HCo(CO) ¢

Entspréchend l.c >[8]kwurden 27,6 g Blei mit einer Ldsung von

12,5 mMol HCo{CO). in 125 ml Petroldther [9] bei 0°C umgesetzt.

Die Lééung fdrbte sich nach wenigen Minuten violett. Nach
l4-stiindiger Reaktionszeit bei 0°C konnte neben wenig Co,{CO),

und HCo(CO) nur Pb[Co(CO0).]« isoliert werden. Ausbeute: 2,44 g,

88 %, bezogen auf eingesetztes HCO(CO) 4. Die Identifizierung
erfolgte durch Elementaranalyse und IR-Spektrenvergleich. Durch
sofortige Umsetzung der Reaktionsldsung mit P(C¢Hs) s konnte
ebenfalls nicht Pb[Co(CO),P(CH.),]- sondern nur Pb[Co(CO)sP(CeHs)a]a

isoliert werden.

Darstellung von Pb[ Co(CO) sP(C¢Hs)3]a

Zu einer AufschliEmmung von 0,6 g (0,67 mMol) Pb{Co(CO).]4 in

30 ml n-Hexan fiigt man 2.84 g (10,85 mMol) P(CsHs)s und erhitzt
20 Stunden zum Sieden. Der gebildete dunkelviolette Niederschlag
wird von der farblosen Ldsung abgefrittet, mehrmals mit Petrol-
dther gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das luftstabile

Pb[ Co(CO) ;P(C¢Hs) 3] 4 kann in fast quantitativer Ausbeute erhalten
werden., {Gef.: €, 54.08:; H, 3.15¢ Co, 13.37. Co4Hs0C040;::2P«Pb

ber.: ¢, 55.183 H, 3.31l: Co, 12.89 %).

Darstellung von Pb[ Co(CO)sP(C.Hs) 1] :C0(CO) 4

0,38 g>(0,42 mMol) Pb[Co(CO);]. werden mit 40 ml Benzol versetzt
und zusammen mit 0,72 g (2,75 mMol) P(CgHs)s bei Raumtemperatur

30 Minuten geriihrt. Der in fast guantitativer Ausbeute erhaltene
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und zusammen mit 0.72 g (2,75 mMol} P(CgHs)s bei Raumtemperatur

20 Minuten gerithrt. Der in fast guantitativer Ausbeute erhaltene



