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Summary

The synthesis of the trinuclear sandwich complex [ {(CsHs)Co[P(O)-
(OC,H;),15}.Sn] (1) is reported. I represents an airstable Sn!! complex with
two tridentate oxygen ligands. The 'H and *!'P NMR spectra and the IR spec-
trum of I are discussed and compared with those of analogous compounds e.g.
[ {(CsHs)Co[P(O)(OC,H:), Is},M], MM = Pb (i), Sr (iIl), Ba (IV). I is also
characterized by its mass and ''°Sn Mdssbauer spectrum. There is no spectro-
scopic or chemical evidence for a nonlinear arrangement of the three metal -
centres Co—Sn—Co due to stereochemical activity of the Sn' lone pair in I; all
six P=0O oxygen atoms show equal bonding to tin.

Zusammenfassung

Es wird die Synthese des dreikernigen Sandwichkomplexes { {(CsH;s)Co[P(O)-
(OC.H;);15}.8n] (1) beschrieben. I stellt eine luftstabile Zinn(II)-Verbindung mit
zwei dreizihnigen Sauerstoffliganden dar. Die '"H- und *'P-NMR Spektren und
das IR Spektrum von I werden diskutiert und mit den Spektren von analogen
Verbindungen, z.B. [ {(CsHs)Co[P(O)(OC,Hs),15}.M1, M = Pb (II), Sr (III),

Ba (IV), verglichen. I wird zusitzlich durch sein !!°Sn-Mossbauer- und Massen-
spektrum charakterisiert. Es gibt keine spektroskopischen oder chemischen
Befunde, die auf eine nichtlineare Anordnung der drei Metallzentren Co—Sn—Co
infolge stereochemischer Aktivitdt des freien Elektronenpaares am Zinn hin-
weisen; alle P=0O-Sauerstoffatome scheinen gleich stark an das Zinn gebunden

zu sein. :

Einleitung

Bei unseren Untersuchungen zur Koordinationschemie von X haben wir
gefunden, dass sich dieser anionische Halbsandwichkomplex als potenter drei-



50

zdhniger Ligand einsetzen ldsst, der mit zwei- und dreiwertigen Hauptgruppen-
und Ubergangsmetallionen immer zu 2 : 1 Komplexen reagiert [1—3]. Der
Ligand erzwingt in allen bisher untersuchten Fillen, selbst bei Metallen wie
Quecksilber(Il), Barium(II) und den Lanthanoiden(Ill), die Koordinationszahl
6. Wir haben versucht, Sn?* mit X zu [ {(CsH;)CofP(O)(OC,H;s),]5},Sn] I umzu-
setzen, um die Koordinationsverhiltnisse am Zinrn zu untersuchen und festzu-
stellen, ob I etwa wie Verbindungen des Typs [Sn(B-diketonat),] [4] Lewisbase-
Eigenschaften besitzt. Die Lanthanoid-Komplexe der Zusammensetzung
[{(CsHs)Co[P(O)(OC,Hs).]5}.Ln]" zeigen im Gegensatz zu den Verbindungen
des Typs [Ln(B-diketonat);] keine Lewissdure-Eigenschaften [3].

Resultate und Diskussion

Synthese

Bei der Darstellung von Dreikernkomplexen, z.B. II—VII, haben wir den drei-
zdhnigen Liganden X in seiner protonierten Form oder als Natriumsalz in Was-
ser gelost mit den entsprechenden Metallsalzen im Molverhdltnis 2 : 1 umgesetzt
[1—3]. Zinn(I1)-salze hydrolysieren in wissriger Losung sehr rash und geben
infolge Bildung schwer 168slicher basischer Verbindungen milchig triibe Losungen.
Als Hauptprodukte der Hydrolyse entstehen neben [SnOH]" Clusterionen wie
[Sn,(OH),1*" und [Sn3(OH),}*" [5].

Wir haben iiberraschend gefunden, dass der Ligand X in neutraler wissriger
Losung sofort mit Zinn(1l) salzen wie z.B. SnCl,; - 2 H,0O unter Bildung des
Dreikernkomplexes I reagiert. Solange X im Uberschuss vorhanden ist, bildet
sich I in praktisch quantitativer Ausbeute. Durch Zugabe von iiberschiissigem
Zinn(1I)-chlorid geht der Dreikernkomplex I wieder in Losung, wahrscheinlich
unter Bildung des Zweikernkomplexes IX. In stark alkalischer Losung liegt
Zinn(I1) als [Sn(OH);]” vor. In dieser Form liess es sich nicht mit dem Liganden
X zu I umsetzen. Laufende Untersuchungen sollen kldren, ob in bassichem
Milieu ein zu IX analoger Komplex der Zusammensetzung [ {(CsH;s)Co[P(O)-
(OC;H;),15}SnOH] entsteht. Es ist uns auch nicht gelungen, den dreizihnigen
Liganden X in organischen Losungsmitteln zu der Verbindung I umzusetzen.
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Der Zinn(I1)-Komplex I ist wie die meisten anderen Dreikernkomplexe
dieser Art in festem Zustand vollig luftstabil. Er schmilzt praktisch unzersetzt
bei 160°C, ist unléslich in Wasser und leicht 16slich in organischen Losungsmit-
teln. Wahrend die Dreikernkomplexe mit zweiwertigen 3d-Ubergangsmetallionen
als Zentralatom nicht schmelzen und sich nur in chlorierten Kchlenwasserstoffen
10sen, ist I schon in Pentan gut 16slich. Die erhohte Loslichkeit in unpolaren
Losungsmitteln findet man auch bei den analogen Komplexen mit grossen
Zentralatomen (M = Sr, Ba, Pb). Dies beruht wahrscheinlich auf einer Abnahme
der Gitterenergie, denn ausser der besseren Loslichkeit findet man auch eine
erhohte Fliichtigkeit dieser Dreikernkomplexe sowie einen definierten Schmelz-
punkt im Bereich von 160—200°C.

Der Zinn(II)-Komplex (I) reagiert {iberraschend leicht mit NaCl und KBr. Bei
der Herstellung von Presslingen fiir die Aufnahme von IR-Spektren findet ein
vollstandiger 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-NMR Spektrum des Komplexes I ist in Fig. 1 gezeigt. Man
sieht neben dem Singulett der Cyclopentadienylprotonen bei § 5.10 ppm ein
symmefrisches 13-Linien-Multiplett der 24 Protonen der OCH,-Gruppen bei
8 4.12 ppm und ein Triplett der Protonen der 12 CH;-Gruppen bei 8 1.25 ppm
(CJ(HCCH) 7 Hz). Das Aufspaltungsmuster des OCH,-Signals beruht auf der
magnetischen Nichtiaquivalenz der OR-Gruppen infolge Kopplung mit den
3'p-Kernen. Bei *'P-Entkopplung geht das Signal der Methylenprotonen wie zu
erwarteten in ein 1 : 3 : 3 : 1 Quartett mit >*J(EICCH) 7 Hz iiber. Das NMR
Spektrum ist praktisch identisch mit den Spektren der analogen Blei(1Il)- und
Erdalkalimetall-Komplexe II—IV [2] und belegt somit, dass alle Phosphonat-
liganden in gleicher Weise an das zentrale Sn'! gebunden sind.
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Fig. 1. 60 MHz-'H NMR Spektrum von I in Toluokdg.
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Um zu sehen, ob diese symmetrische Anordnung der beiden dreiziahnigen
Liganden X am Zinn durch eine dynamische Verzerrung vorgetiuscht wird,
haben wir auch ein Tieftemperatur-*'P-NMR Spektrum von I in Toluol-dg auf-
genommen. Eine unterschiedliche Koordination der P=0 Sauersioffatome am
Zinn sollte sich am ehesten im 3'P-NMR Spektrum bemerkbar machen. Bis

—80°C beobachtet man jedoch nur ein einzelnes Singulett bei 6 108.2 ppm,
relativ zu externem H;PO,. In diesem Zusammenhang haben wir auch 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 auch hier nur ein
31p_NMR Signal bei § 112.6 ppm *.

IR-Spektrum

Die Infrarotspektren der Dreikernkomplexe II—VII wurden ausfiihrlich unter-
sucht [2]. Es zeigte sich dass in allen Verbindungen diejenigen Schwingungen,
die dem Co(m-CsH;s)-Rest und den P(OC,H;),-Fragmenten zugeordnet werden
kdnnen, ausserordentlich lagekonstant auftreten, wihrend die v(P=0) Valenz-
schwingung eine sensible Sonde zur Charakterisierung der Ladung und Koordi-
nationsgeometrie des Zentralatoms M darstellt. Wir haben wegen der Reaktivitit
des Sn'l-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=0)-Frequenzen sind in
der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Spektren sind einander sehr dhnlich und
zeigen keine Aufspaltung der v(P=0) Schwingung, wie sie in den IR-Spektren
der Quecksilber- (VI) und Kupfer-verbindung (VII) beobachtet wird [2]. Das
IR-Spektrum von I hat auch keine Ahnlichkeit mit dem des Oxovanadium(IV)-
Komplexes (VIII), dessen deutliche Verzerrung im Bereich der P=0 und P—O--C
Valenzschwingung leicht zu erkennen ist [7] **,.

1195n-Méssbauerspekitrum

Das Méssbauerspektrum von I liefert, bezogen auf «-Zinn, eine Isomeriever-
schiebung IS 1.38 mm/s und eine Quadrupolaufspaltung QS 0.88 mm/s. Die
Verschiebungen von Sn'-Verbindungen 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 Mdssbauer-
spektrum von I auf jeden Fall zu erwarten, denn selbst bei einer regulir okta-
edrischen SnO4-Koordination wird ein Feldgradient durch die niedrigere Sym-
metrie (im Idealfall D3;) des Sn(O=P)s-Fragments verursacht. Bis jetzt gibt es
keine Moglichkeit, aus gemessenen Quadrupolaufspaltungen exakte Koordina-
tionsgeometrien zu bestimmen [9]. Immerhin kann man sagen, dass das Moss-
bauerspekirum von I zum einen keine deutliche Verzerrung des SnO¢-Oktaeders
anzeigt und andererseits auf einen stark ionischen Charakter der Sn—O Bin-

* Beim CuILKomplex (VII) beobachtet man IR-spectroskopisch ebenfalls eine Verzerrung des
zentralen CuOg Oktaeders. Aus der Temperaturabhingigkeit dées ESR-Spektrums von VII folgt,
dass die Verzerrung auch im Festkorper dynamisch ist und erst bei sehr tiefexr Temperatur ausge-
froren werden kann (81

*=* J, Galy et al. {8] haben gezeigt, dass das freie Elektronenpaar in Sn(II)-Verbindungen stereo-
chemisch mit einem 02~ Anion vergleichbar ist.
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TABELLE 1
P=0 VALENZSCHWINGUNG DER DREIKERNKOMPLEXE I—IV (IN PENTAN) UND VI (IN CH;Cl,)

I II I v Vi

v(P=0) {em™11
1148 1132 1148 1146 1117/11_226

2 pie P=0 Valenzschwingungen des Quecksilberkomplexes VI treten bei 1117/1122 em™! auf, nicht bei
1170/1122 cm™! wie in Ref. [2] 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.

Massenspektrum

In den Tabellen 2 und 3 sind die wichtigsten massenspektrometrisch gefun-
denen Ionen der Dreikernkomplexe 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). Auffillig
ist in beiden Fillen die bevorzugte Fragmentierung unter schrittweiser Abspal-
tung von OC,H; iind P(O)(OC,H;)-Einheiten. Beim Barium-Komplex IV erfolgt
diese Fragmentierung ausgehend vom Molekiilion, wahrend beim Zinn-Komplex
I zuerst die Abspaltung eines dreizidhnigen Liganden X beobachtet wird und
erst anschliessend die sukzessive Abspaltung von P(O)(GC,H;)-Bruchstiicken
stattfindet.

Interessant ist auch das Auftrefen des Ions [(Cs;H5)Sn]" im Massenspektrum
von I. Eine Ubertragung von 7-Cyclopentadienylliganden ist bei heteronuklearen
Mehrkernkomplexen schon beobachtet worden; so gehort der Peak des [(CsH;s)-
Sn]l"-Ions z.B. zu den intensivstem im Massenspektrum von (C;Hs)Fe(CO),-
SnPh; und bei [(C;H;)Fe(CO),1,SnCl, ist er gar der Basispeak [10]. Bei diesen
Verbindungen wird der Cyclopentadienylring vom Eisen auf das direkt daran
gebundene Nachbaratom Zinn tibertragen. Wie das Massenspekirum von I zeigt,

1190
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Fig. 2. Beobachtete und berechnete Isotopenverteilung des Molekiilions von I.
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TABELLE 2

MASSENSPEKTRUM DES ZINNII)>KOMPLEXES (1)

m/e Iyer Ion
1190 5 M*, [ {CPCoP(OXOEL);213}2Sn1*, Lysn*
1161 6 MY—Et :
1129 * 7 LCo*
1084 * 1 L2Co* — OEt
871 * 6
835 * 5
763 * 7 tco {P(OH)(OEDY }COL1*
743 * 5
655 17. {CopCo {P(0)(OEL), }3SnT", LSn*
626 12 LSn* — Et
594 * 10 LCo*
581 4 tcoco{P(0)(CEL),}, {PO,)5nT"
534 22 {CpCo{P(O)OEL), } {P(0)2(0OEt) }{OEL} Sn1*
518 5 [CpCo {P(0)(OEt); hSn1*
490 14 (CpCo {P(0)(OEL); }{P(O)OH) (Oet) }sSnT*
142 16 [CpCo {P(0),(OED) } {0Et}2Sn1*
446 ) (CoCo{P(OXOED } {OELt};SnT*
398 * 9 tcpco{P(0)(OEL); }21*
368 7 fCpco{P(OEL) } {P(OH) }SnI*
334 18 fcpCo{OEt};sn1*
262 * 6 {CpCo{P(OH}OEt)2}1"
185 16 {Cosnl*
166 18 [P(OEt)31*
139 24 {CoP(0)2(OH)Y*
124 * 7 [CpCol*
111 68 [HP(OH),(OED)]*
65 100 tcer’
TABELLE 3

MASSENSPEKTR UM DES BARIUMII)KOMPLEXES (IV)

m/e Irel Ion
1208 10 3*, [ {CpCoIP(O)(OEL)213 }2Bal". LyBa*
13163 8 M*—OEt
1129 * 5 L,Co*
1006 20 tco{P(0)(OEL), )BaL.}*
978 7 {Co{P(0)(OEt), HP(O)XOH)OE) }BaLT*
914 45 [Co{P(0)(OEt),} {OEt}BaL)*
871 * 6
835 * 5
822 12 [Co{OEt};BaLY
763 * 9 [Co{P(OH),(OED }CoLT*
743 * 6
673 100 [CpCo {P(O)(OEt); }3Bal*, LBat
594 * 19 LCo™*
398 * 4 tcoco{P(0)(0ED, LT
262 ¢ 6 [CpCo{P(OH)(OEt), I
189 * 6 {Cp;Col*
65 15 fcett
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ist ein solcher CsHs-Transfer offensichtlich auch auf weiter entfernte Atome
moglich *.

Neben den in den Tabellen 2 und 3 aufgefiihrien, Sn- bzw. Ba-enthaltenden
Bruchstiicke beobachtet man einige Ionen, die auch in den Massenspektren
des analogen Co™-Komplexes [ {(CsHs)Co[P(Q)(OC,Hs),]5}.Co] [12] 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 auch abgebaut werden kdnnen.

Schlussbemerkung

Der Zinn-Komplex I stellt eine der relativ seltenen molekular aufgebauten
Zinn(II)-verbindungen mit ausschliesslich Sauerstotfliganden dar [13]. Die
sonst iibliche Tendenz zur Ausbildung von diskreten Zinn-Clustern oder poly-
meren Schichtstrukturen wird sehr wahrscheinlich 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—6r—Co oder die fiir Sn'-Verbindung typische Ausbildung von drei kurzen
und drei langen Sn—O-Abstinden, wie z.B. in den Festkorperstrukturen von
SnSO, [14] oder K[Sn(HCOO);] [15]; wiirde zu unterschiedlichen v(P=0)-Fre-
quenzen im IR-Spektrum fithren und miisste bei einer statischen Verzerrung
auch im *'P-NMR-Spektrum zu beobachten sein **,

In Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Befunden ist es auch nicht
gelungen, die stereochemische Aktivitit des einsamen Elektronenpaares durch
Adduktbildung nachzuweisen. So entsteht z.B. dei der Umsetzung von I mit
Cr(CO)sTHF kein Addukt I - Cr(CO)s. Sn"-Komplexe des Typs [Sn(p-diketonat),]
reagieren dagegen mit Metallcarbonyl-Fragmenten wie Cr(CO)s oder mit
(PhCN),PdCl, unter Ausbildung einer Sn—Metall-Bindung [4]. Mit dieser
Reaktionsstrigheit im Zusammenhang steht auch die auffidllige Unempfindlich-
keit von I in festemr Zustand gegen Luftoxidation. Offensichtlich bewirken die
12 OC,H;-Gruppen eine wirkungsvolle Abschrimung des Zentralatoms *%%
verhindern einen Angriff von Lewissduren am freien Elektronenpaar und erzwin-
gen eine fiir Zinn(II) ungewohnliche Koordinationsgeometrie.

Zusammenfassend lisst sich also sagen, dass der neuartige Ligand X aufgrund
seiner Stereochemie in der Lage ist, sowohl die zu erwartende Lewisaciditat in
entsprechenden Lanthanoidkomplexen [3] als auch die Lewisbasizitat im Zinn-
komplex I zu unterdriicken.

* In der Rontgenstruktur von VII wurde ein Cu—Co Abstand von etwa 4 A gefunden [111.

** Im Prinzip denkbar ist allerdings eine — unseres Wissens bisher noch nie beobachtete — trigonpale
Streckung des SnOg Oktaeders. Sie wire von einer xregulir oktaedrischen Koordination des Zinns
wohl nur mit Hilfe einer Réntgepnsirukturbestimmung zu unterscheiden.

*++* Die Rontgenstrukturbestimmung von (VII) [11] zeigt deutlich, wiz die 12 OC,Hs-Gruppen das
Zentralatom abschirmen.
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Experimentelles

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian T60 (*H) und einem Bruker
Spektrometer WH90 (*'P) aufgenommen. Fiir die Messung der IR-Spektren
diente ein Perkin—Elmer Spektrometer, Modell 283, fiir die Massenspektren
stand ein Varian Gerit des Typs CH7 zur Verfiigung (Elektronenstoss-Ionen-
quelle, 70 eV, Emissionsstrom 200 uA, Temperatur der Ionenquelle 220°C,
Tiegeltemperatur 145—150°C). Das Mossbauerspekirum wurde bei 77 K regis-
triert; die experimentellen Einzelheiten sind in Ref. [16] beschrieben.

Bis[(cyclopentadienyl)tris(diethylphosphito-P)kobalt-0,0',0" Jzinn(II), (I).
Man 16st 485 mg (0.87 mmol) X, Na-Salz, in 10 m! dest. Wasser und gibt unter
Rilhren etwa 10 mg (0.04 mmol) SnCl, : 2 H,0 zu. Es entsteht sofort ein hell-
gelber Niederschlag von I, der abzentrifugiert wird. Zu der iiberstehenden
Ldsung gibt man erneut festes SnCl, - 2 H,0 und trennt I wieder ab. Dieser
Vorgang wird wiederholt bis kein flockiger Niederschlag mehr entsteht. Die
vereinigten Niederschlige werden dreimal kurz mit dest. Wasser gewaschen und
anschliessend i Hochvakuum 8 h getrocknet. Ausbeute 343 mg (0.29 mmol,

66%) gelbes feines Pulver. Zur Reinigung wird in Pentan gelost, die Losung
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). C334H,,C0,0,5Ps5Sn ber. C,
34.34; H, 5.93; Co, 9.91; Sn, 9.98%; Mol-Gew., 1189.3."
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