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(B.R.D.) 

(Eingegacgen den 23. Mai 1979) 

The synthesis of the trinuclear sandwich complex [ {(C,H,)Co[P(O)- 
(CC2HS)J&Snl (1) is reported. I represents an ah-stable Sn” complex with 
two tridentate oxygen ligands. The ‘H and 31P NMR spectra and the IR spec- 
trum of I are discussed and compared with those of analogous compounds e.g. 
[ {(C,H,)CO[P(O)(CC,H~)~]~}~M], M” = Pb (II), Sr (III), Ba (IV). I is also 
characterized by its mass and “‘Sn Mijssbauer spectrum. There is no spectro- 
scopic or chemical evidence for a nonlinear arrangement of the three metal 
centres Co-Sri-Co due to stereochemical activity of the Sn” lone pair in I; all 
six P=O oxygen atoms show equal bonding to tin. 

Zusammenfassung 

Es wird die Synthese des dreikernigen Sandwichkomplexes [ {(C,H,)Co[P(O)- 
(OCZH5)J3}$3n] (I) beschrieben. I stellt eine luftstabile Zinn(II)-Verbindung mit 
zwei dreiz&nigen Sauerstoffliganden dar. Die ‘H- und 31P-NMR Spektren und 
das IR Spektrum von I werden diskutiert und mit den Spektren von analogen 
Verbindungen, z.B. [ {(C,H5)Co[P(0)(OC,H,),1,),M1, M” = Pb (II), Sr (III), 
Ba (IV), verglichen I wird zu&itzlich durch sein “gSn-MSssbauer- und Massen- 
spektrum charakterisiert. Es gibt keine spektroskopischen oder chemischen 
Befunde, die auf eine nichtlineare Anordnung der clrei Metallzentren Co-&r--Co 
infolge stereochemischer Aktivit?it des freien Elektronenpaares am Zinn hin- 
weisen; alle P=O-Sauerstoffatome scheinen gleich stark an tias Zinn gebunden 
zu sein. 

Einleitung 

Bei unseren Untersuchungen zur Koordinationschemie von X haben wir 
gefunden, dass sich dieser anionische Halbsandwichkomplex als potenter drei- 
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ziihniger Ligand einsetzen k&St, der mit zwei- und dreiwertigen Hauptgruppen- 
und Ubergangsmetallionen immer zu 2 : 1 Komplexen reagiert [l-3]. Der 
Ligand erzwingt in allen bisher untersuchten F?illen, selbst bei Metallen wie 
Quecksilber(II), Barium(H) und den Lanthanoiden(III), die Koordinationszahl 
6. Wir haben versucht, Sn* * mit X zu [ {(C,H,)Co[P(0)(OC2H,)&2Sn] I umzu- 
setzen, um die Koordinationsverh~tnisse am Zinrt zu untersuchen und festzu- 
stellen, ob I etwa wie Verbindungen des Typs [Sn(p-diketonat),] [4] Lewisbase- 
Eigenschaften besitzt. Die Lanthanoid-Komplexe der Zusammensetzung 
1 C(C,H,)Co~P(~)(~C~H,),1,),Lnl’ zeigen im Gegensatz zu den Verbindungen 
des Typs [Ln(fi-diketonat)3] keine Lewissiiure-Eigenschaften [ 31. 

Resultate und Diskussion 

Syn these 
Bei der Darstellung von Dreikemkomplexen, z.B. II-VII, haben wir den drei- 

ziihnigen Liganden X in seiner protonierten Form oder als Natriumsalz in Was- 
ser gelast mit den entsprechenden Metallsalzen im Molverh5ltnis 2 : 1 umgesetzt 
[l-3]. Zinn(II)-salze hydrolysieren in w&riger Lijsung sehr rash und geben 
infolge Bildung schwer lijslicher basischer Verbindungen milchig triibe LGsungen. 
Als Hauptprodukte der Hyclrolyse entstehen neben [SnOH]’ Clusterionen wie 
[Snz(OH),]*’ und [Sn,(OH),]” [5]. 

Wir haben iiberraschend gefunden, dass der Ligand X in neutraler wkxiger 

Losung sofort mit Zhm(I1) salzen wie z.B. SnCl* - 2 II,0 unter Bildung des 
Dreikernkomplexes I reagiert. Solange X im ijberschuss vorhanden ist, bildet 
sich I in praktisch quantitativer Ausbeute. Durch Zugabe von iiberschiissigem 
Zinn(II)-chlorid geht der Dreikemkomplex I wieder in Liisung, wahrscheinlich 
unter Bildung des Zweikernkomplexes IX. In stark alkalischer Lijsung liegt 
Zinn(II) als !Sn(OH),]- vor. In dieser Form liess es sich nicht mit dem Liganden 
X zu I umsetzen. Laufende Untersuchungen sollen k&en, ob in bassichem 
Milieu ein zu IX analoger Komplex der Zusammensetzung [ {(C,H,)Co[P(O)- 
(OC2HS)2],}SnOH] entsteht. Es ist uns such nicht gelungen, den dreizghnigen 
Liganden X in organischen Losungsmitteln zu der Verbindung I umzusetzen. 

R = C2H5 

(LX) R=CzH5 

(I) M = Sn 
(II) M =Pb 

(III) M=Sr 
(IV) M=Ba 
(V) M=Fe 

(VI) M= Hg 
(VII) M= Cu 

(VIII) M = VO 

yp-4 \gR 
R” ; RO+OR iv” 

0 

(X) R= C2H5 
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Der Zinn(II)-Komplex I ist wie die meisten anderen Dreikemkomplexe 
dieser Art in festem Zustand viiIlig luflstabil. Er schmilzt praktisch unzersetzt 
bei 16O”C, ist unlioslich in Wasser und leicht lijslich in organischen LSsungsmit- 
teln. W&rend die Dreikemkomplexe mit zweiwertigen 3d-ijbergangsmetallionen 
als Zentralatom nicht schmelzen und sich nur in chlorierten Kchlenwasserstoffen 
l&en, ist I schon in Pentan gut 1iJslich. Die erhijhte Lijslichkeit in unpolaren 
LSsungsmitteln findet man such bei den analogen Komplexen mit grossen 
Zentralatomen (M = Sr, Ba, Pb). Dies beruht wahrscheinlich auf einer Abnahme 
der Gitterenergie, denn ausser der besseren Laslichkeit findet man such eine 
erhijhte Fliichtigkeit dieser Dreikernkomplexe sowie einen definierten Schmelz- 
punkt im Bereich von 160-200°C. 

Der Zinn(II)-Komplex (I) reagiert iiberraschend leicht mit NaCl und KBr. Bei 
der Herstellung von Presslingen fiir die Aufnahme von IR-Spektren findet ein 
vollstidiger Austausch von Zinn gegen das Alkalimetall statt und man beo- 
bachtet lediglich das IR-Spektrum des Na- bzw. K-Salzes von X. 

NMR-Spektren 
Das 60 MHz ‘H-WR Spektrum des Komplexes I ist in Fig. 1 gezeigt. Man 

sieht neben dem Singulett der Cyclopentadienylprotonen bei 6 5.10 ppm ein 
symmetrisches 18Linien-Multiplett der 24 Protonen der OCH*-Gruppen bei 
6 4.12 ppm und ein Triplett der Protonen der 12 CH,-Gruppen bei 6 1.25 ppm 
(3J(HCCH) 7 Hz). Das Aufspaltungsmuster des OCH*-Signals beruht auf der 
magnet&hen NichGquivalenz der OR-Gruppen infolge Kopplung mit den 
3’P-Kemen. Bei “P-Entkopplung geht das Signal der Methylenprotonen wie zu 
erwarteten in ein 1: 3 : 3 : 1 Quart&t mit 3J(HCCH) 7 Hz iiber. Das NMR 
Spektrum ist praktisch identisch mit den Spektren der analogen Blei(II)- und 
Erdalkalimetall-Komplexe II-IV [23 und belegt somit, dass alle Phosphonat- 
liganden in gleicher Weise an das zentrale Sn” gebunden sind. 

7 6 5 4 3 2 1 0 6bpml 
Fig. 1.60 MHdH NMR Spektrum ~0x1 i in ToluoMg. 
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Urn zu sehen, ob diese symmetrische Anordnung der beiden dreiziihnigen 
Liganden X am Zinn durch eine dynamische Verzerrung vorgetiuscht wird, 
haben wir such ein Tieftemperatur-3’ P-NMR Spektrum von I in Toluol-ds auf- 
genommen- Eine unterschiedliche Koordination der P=O Sauerstoffatome am 
Z’hm sollte sich am ehesten im 31P-NMR Spektrum bemerkbar machen. Bis 
-80°C beobachtet man jedoch nur ein einzelnes Singulett bei S 108.2 ppm, 
relativ zu externem H3P04. In diesem Zusammenhang haben wir such das 
31P-NMR Spektrum des Hg”-Komplexes VI gemessen. Bei dieser Verbindung 
wurde IR-spektroskopisch eine Verzerrung des HgO,-Oktaeders eindeutig nachge- 
wiesen [2]. Bei -80°C in Ch,Cl,/Aceton-d, registriert man such hier nur ein 
31P-NMR Signal bei 6 112.6 ppm *. 

IR-Spektrum 
Die Infrarotspektren der Dreikemkomplexe II-VII wurden ausfiihrlich unter- 

sucht 121. Es zeigte sich dass in allen Verbindungen diejenigen Schwingungen, 
die dem Co(n-C,H,)-Rest und den P(OC,H,)2-Fragmenten zugeordnet werden 
kijnnen, ausserordentlich lagekonstant auftreten, w&rend die Y(P=O) Valenz- 
schwingung eine sensible Sonde zur Charakterisierung der Ladung und Koordi- 
nationsgeometrie des Zentralatoms M darstellt. Wir haben wegen der Reaktivitat 
des Sn”-Komplexes I gegeniiber Alkalimetallhalogeniden das IR-Spektrum in 
Pentan zwischen CaF,-Platten aufgenommen und im Bereich von 900-1200 
cm-’ mit den Spektren von II-IV verglichen. Die v(P=O)-Frequenzen sind in 
der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Spektren sind einander sehr anlich und 
zeigen keine Aufspaltung der v(P=O) Schwingung, wie sie in den IR-Spektren 
der Quecksilber- (VI) und Kupfer-verbindung (VII) beobachtet wird [2]. Das 
IR-Spektrum von I hat such keine Almlichkeit mit dem des Oxovanadium(IV)- 
Komplexes (VIII), dessen deutliche Verzemmg im Bereich der P=O und P-O-C 
Valenzschwingung leicht zu erkennen ist [ 71 **. 

Das Mijssbauerspektrum von I hefert, bezogen auf cY-Zinn, eine Isomeriever- 
schiebung IS 1.38 mm/s und eine Quadrupolaufspaltung QS 0.88 mm/s. Die 
Verschiebungen von Sn”-Verbinbungen liegen zwischen etwa 0.74 mm/s (SnO) 
und 2.04 mm/s (SnCl& Der gemessene Wert IS 1.38 mm/s weist somit I als 
typischen Zinn(II)-Komplex aus. Eine Quadrupolaufspaltung ist im Mbssbauer- 
spektrum von I auf jeden Fall zu erwarten, denn selbst bei einer regulti okta- 
edrischen SnO,Koordinat~on wird ein Feldgradient durch die nieclrigere Sym- 
metrie (im Idealfall D3a) des Sn(O=P)6-Fragments verursacht. Bis jetzt gibt es 
keine Moglichkeit, aus gemessenen Quadrupolaufspaltungen exakte Koordina- 
tionsgeometrien zu bestimmen [9]. Immerhin kann man sagen, dass das Miiss- 
bauerspektrum von I zum einen keine deutliche Verzerrung des Sn06-Oktaeders 
anzeigt. und andererseits auf einen stark ion&hen Charakter der Sn-0 Bin- 

* Beim Cuf~Komplev (VII) beobachtet man Et-spectroskopisch ebenfalls eine Venenung des 
zentralen CuO6 Oktaeders. Aus der TemperaturabhZngigkeit des ESR-Spektmms van VII fOk& 

dass die Veaemmg aueh im Festkiirper dy-isch ist und erst bei schr tiefer Temperat= aws- 
froren werden kann La]. 

** J. Galy et al. [S] haben gezeigt. dass d&s freie E1ektronenpea.r in Sn(Il)-Verbindungen stereo- 

chemisch mit einem O*- Anion vergleichbar ist. 
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TABELLE 1 

P-0 VALENZSCHWINGUNG DER DREIKERNKOhIPLEXE I-IV <IN PENTAN) UND VI (IN CH+Iz) 

I II III IV VI 

v(P=o) ccm-‘I 

1148 1132 1148 1146 1117/11_22 = 

o Die -0 V~en~chwingungen des Quecksilberkomplexes VI treten bei 1117/1122 Cm-’ auf. nicht bei 

1170/1122 cm-’ wie in Ref. 121 angegeben. 

dungen hinweist. Unserers Wissens ist der Wert QS 0.88 mm/s eine der kleinsten 
Quadrupolaufspaltungen, die bisher in Zinn-Sauerstoff-Komplexen gefunden 
wurde. 

Massenspek trum 
In den Tabellen 2 und 3 sind die wichtigsten massenspektrometrisch gefun- 

denen Ionen der Dreikemkomplexe I und IV zusammengestellt. Man beobachtet 
in den Massenspektren beider Verbindungen den hochsten Peak bei der berech- 
neten Molmasse. Durch die charakteristische Isotopenverteilung der beteiligten 
Elemente wird er eindeutig als Molekiilpeak identifiziert (vgl. Fig. 2). Auff%llig 
ist in beiden Fallen die bevorzugte Fragmentierung unter schrittweiser Abspal- 
tung von O&H5 und P(O)(OC,H,)-Einheiten. Beim Barium-Komplex IV erfolgt 
diese Fragmentierung ausgehend vom Molekiilion, w&rend beim Zinn-Komplex 
I zuerst die Abspaltung eines dreizanigen Liganden X beobachtet wird und 
erst anschliessend die sukzessive Abspaltung von P(O)(OC,H,)-Bychstiicken 
stattf indet _ 

Interessant ist such das Auftreten des Ions [(C5Hs)Sn]* im Massenspektrum 
von I. Eine Ubertragung von n-Cyc’l?opentadienylliganden ist bei heteronuklearen 
Mehrkemkomplexen schon beobachtet worden; so gehort der Peak des [(C&H,)- 
Sn]‘-Ions z-B_ zu den intensivstem im Massenspektrum von (C5HS)Fe(C0)2- 
SnPh3 und bei [(C5H,)Fe(CO),],SnC12 ist er gar der Basispeak [lo]. Bei diesen 
Verbindungen wird der Cyclopentadienylring vom Eisen auf das direkt daran 
gebundene Nachbaraton Zinn iibertragen. Wie das Massenspektrum von I zeigt, 

Fig. 2. Beobachtete und berechnete lsotopenverteilung des Molekiilions van I. 
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TABELLE2 

MASSENSPEKTRUMDESZINN<II)_KOMPLEXES<I) 

m/e Ire1 Ion 

1190 5 

1161 6 

1129 * 7 

1084* 1 
871* 6 

635* 5 

763 * 7 

i43 * 5 

655 17. 

626 12 

594 * 10 

581 4 

534 23 

518 5 
490 14 
442 16 

446 9 

398s 9 

368 7 

334 18 
262 * 6 

185 16 

166 18 

139 24 

124* 7 

111 68 

65 100 

~,[CCpcorP(O)(OEt)2J3}*Sn]+. L2sn+ . 
M+--Et 
L2co+ 

~+a+-OEt 

[Co{P(OH)2(0Et))CoLI+ 

iCpCo{P(O)(OEt)~}~Snl+. LSn+ 
LSr,+ - Et 
Leo+ 

CCpCo{P(O)(OEt)& {PO&d+ 
CCpCo{P(O)(OEt)~){P(O)~(0Et)3{OEt}Snl+ 
CCPCo {P(O)(OEt)&Snl+ 
CcPCo {P(O)(OEt)~3{P(O)(OH)(Oet)3Snr. 
CCpCo{P(O)AOEt)} {OEt)$hl+ 

CCMo{P(O)(OEt)}{OEt}~Snl* 
CCPC~~P<O)<OE~)~~~I+ 
[CPCo{P(OEt)} (P<OH)}Snl+ 

CCPCo{OEt32Sn]+ 
CCPCo{P(OH)(OEt)2)1+ 
CCPSnl+ 

CP<OBtM+ 
SCOPES+ 
ccPcol+ 
LHP(OH)2(0Et)l+ 

ccPI+ 

TABELLEI 

MASSENSPEKTRUMDESBARIUM<II)_KOMPLEXES<IV) 

1208 10 

1163 8 

1129 * 5 

1006 20 

978 7 

914 45 

871* -6 

835* 5 

822 12 

763 * 9 

743 * 6 

673 100 

594 * 19 

398* 4 

262" 6 

189 * 6 

65 15 

M+. C{CpCoCP(O)(OEt)~l~3~B~l+. LzBa+ 
M+-OEt 

L$o+ 
CCo{P(0)(OBt)23~B=Lli 
[Co{P(O)(OEt)~}{P<O)(OH~(OEt)3BaLI* 
[Co{P(O)(OEt)2) {OBt}Batil+ 

[Co{OEt}2BaLlC 

CCo{P<OH)2<OEt))CoLI+ 

CC~Co{P~0)(0Et)2}3Bal+.LBa* 

Leo+ 

CCpCo{P<O)<OEt)&l+ 

CCpCo{P(OH)(OEt)~}l+ 

cCR*co1* 
ccPI+ 
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ist ein solcher C&H,-Transfer offensichtlich such auf weiter entferme Atome 
moglich *. 

Neben den in den Tabellen 2 und 3 aufgefiihrten, Sn- bzw. Ba-enthaltenden 
Bruchstiicke beobachtet man einige Ionen, die such in den Massenspektren 
des analogen Co”-Komplexes [ ((C,H,)Co[P(O)(OC,H,),],),Co] [Y_2] und des 
Na-Salzes von X auftreten. Diese Ionen sind in der Tabelle mit * gekennzeichnet. 
Offenbar fiihren Zersetzungsreaktionen unter den Aufnahmebedingungen zu 
Umlagerungen, in deren Verlauf ein- und mehrkernige Komplexe sowohl auf- 
als such abgebaut werden tinnen. 

Schlussbemerkung 

Der Zinn-Komplex I stellt eine der relativ seltenen molekular aufgebauten 
Zinn( II)-verbindungen mit ausschliesslich Sauerstoffliganden dar [ 13 ]_ Die 
sonst iibliche Tendenz zur Ausbildung von diskreten Zhm-Clustern oder poly- 
meren Schichtstrukturen wird sehr wabrscheinlich durch den Liganden X aus 
sterischen Griinden verhindert. Die NMR- und IR-Spektren von I lassen iiber- 
raschenderweise keine stereochemische Aktivitit des einsamen Elektronen- 
paares am Zinn erkennen. Eine durch den Raumbedarf des einsamen Elek- 
tronenpaares erzwungene nichtlineare Anordnung der drei Metallatome 
Co-&-Co oder die fiir Sri”-Verbindung typische Ausbildung von drei kurzen 
und drei langen Sri-O-Abstiden, wie 2-B. in den Festktirperstrukturen von 
SnSO, [ 141 oder KISn(HCOO)s] [ 151; wiirde zu unterschiedlichen v(P=O)-Fre- 
quenzen im IR-Spektrum fiihren und miisste bei einer stat&hen Verzerrung 
such im 3*P-NMR-Spektrum zu beobachten sein **. 

In ijbereinstimmung mit den spektroskopischen Befunden ist es such nicht 
gelungen, die stereochemische Aktivit?it des einsamen Elektronenpaares durch 
Adduktbildung nachzuweisen. So entsteht z-B_ dei der Umsetzung von I mit 
Cr(CO),THF kein Addukt I - Cr(CO)+ Sn”-Komplexe des Typs [Sn(P-diketonat)J 
reagieren dagegen mit Metallcarbonyl-Fragmenten wie Cr(CO)S oder mit 
(PhCN)2PdC12 unter Ausbildung einer Sn-Metall-Bindung [4]. Mit dieser 
Reaktionsstr&heit im Zusammenhang steht such die auffalige Unempfindlich- 
keit von I in festem Zustand gegen Luftoxidation. Offensichtlich bewirken die 
12 O&H,-Gruppen eine wirkungsvolle Abschrimung des Zentralatoms ***, 
verhindem einen Angriff von Lewis&&en am freien Elektronenpaar und erzwin- 
gen eine fiir Zinn(I1) unge&hnliche Koordinationsgeometrie. 

Zusammenfassend Iii& sich also sagen, dass der neuartige Ligand X aufgrund 
seiner Stereochemie in der Lage ist, sowohl die zu erwartende Lewisacidittit in 
entsprechenden Lanthanoidkomplexen [3] als such die Lewisbasizitiif im Zinn- 
komplex I zu unterdriicken. 

* In der Riintgenstruktur van VII wurde ein Cu--Co Abstand van etwa 4 A gefonden [ll]. 
**ImPrinz&deokbaristaUerdingseine- unseres Wisjens bisher noch nie beobachtete - trigonale 

Streckung des Sn06 Oktaeders. Sie w5xe VOP einer reguIZr oktaedrischen Koordination des zinns 

wohl nUr mit Hilfe einer Riintgenstn&Wrbestimmustimmung zu unterscheiden. 

*** Die R~ntge=t==ktorbestimmung VOP WiI) Cl11 zeigt deutlich. wia die 12 OCzHg-Gruppen das 
Zentmlatom alxchirmen. 
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Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian T60 (*H) und einem Bruker 
Spektrometer WH90 (“‘P) aufgenommen. .Fiir die Messung de? IR-Spektren 
diente ein Perkin-Elmer Spektrometer, Modell283, fiir die Massenspektren 
stand ein Varian Getit des Typs CH? zur VerfQung (Elektronenstoss-Ionen- 
quelle, 70 eV, Emissidnsstrom 200 PA, Temperatur der Ionenquelle 22O”C, 
Tiegeltemperatur 145-150°C). Das MSssbauerspektrum wurde bei 77 K regis- 
triert; die experimentellen Einzelheiten sind in Ref. [ 161 beschrieben. 

~is[(cyclopentadienyl)tris(diethylphosphito-P)kobalt-O,O’,O’]zinn(II), (I)- 
Man l&t 485 mg (0.87 mmol) X, Na-Salz, in 10 ml dest. Wasser und gibt unter 
Riihren etwa 10 mg (0.04 mmol) SnCl, - 2 Hz0 zu. Es entsteht sofort ein hell- 
gelber Niederschlag von I, der abzentrifugiert wird. Zu der iiberstehenden 
LSs=mg gibt man erneut festes SnCl, - 2 H,O und trennt I wieder ab. Dieser 
Vorgang wird wiederholt bis kein flockiger Niederschlag mehr entsteht. Die 
vereinigten Niederschliige werden dreimal kurz mit dest. Wasser gewaschen und 
anschliessend im Hochvakuum 8 h getrocknet. Ausbeute 343 mg (0.29 mmol, 
66%) geldes feines Pulver. Zur Reinigung wird in Pentan gel&t, die Lijsung 
zentrifugiert und anschliessend langsam eingedampft. I kristallisiert in langen, 
durchsichtigen gelben Nadeln aus (331 mg (0.28 mmol, 64%)). Gef. C, 33.81; 
H, 5.73; Co, 9.40; Sn, 9.40; Mol.-Gew., 1190 (MS). C34H70C0201sP&n her. C, 
34.34; H, 5.93; Co, 9.91; Sn, 9.98%; Mol-Gew., 1189.3. 
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