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Summary 

CpCo(CO), is oxidised by [Cp,Fe]BF, (Cp = C,H,) in the presence of neutral 
ligands L to give the dications [C~COL,]~’ (L = SMe,, S(n-C,H,),, PMe,, C,H,N, 
MeCN; Me = CH,). In [CpCo(SMe,),lzt, sulfane ligands are substituted by neu- 
tral ligands L, L-L and L-L-L, to give the complexes [C~COL,]~+ (L = SeMe,: 
TeMe,, PMe,, P(OMe),, AsMe,, SbMe,, t-C,H,NC, C,H,N, MeCN), [Cp- 
Co(L-L)SMe, J2+ (L-L = R,P(CH,).PR,, n = 1, 2, R = C, H,; bipyridine, o- 
phenanthroline, neocuproin) and [CpCo(L-L-L)]‘+ (L-L-L = RP(CH,CH2PR2),, 
R = C6H5). The dications react with iodide resulting in the monocations [CpCoL,I]+ 
and [CpCo(L-L)I]+. Azacobaltocinium cations [CpCo(C,R,H,N)]+ (R = H, CH,) 
are obtained by reaction of [CpCo(SMe,),]*+ with metal pyrrolides. 

Zusammenfassung 

CpCo(CO), wird durch [Cp,Fe]BF, (Cp = C,H, in Gegenwart der Neutralli- 
ganden L zu den Dikationen [CpCoL,] 2+ (L = SMe,, S(n-C,H,),, PMe,, C,H,N, 
MeCN; Me = CH,) oxidiert. Neutralliganden L, L-L und L-L-L substituieren die 
Sulfan-Liganden in [CpCo(SMe,),]*+ unter Bildung der Komplexe [C~COL,]~+ 
(L = SeMe,, TeMe,, PMe,, P(OMe),, AsMe,, SbMe,, t-C,H,NC, C,H,N, MeCN), 
[CpCo(L-L)SMe,12+ (L-L = R,P(CH,),,PR,, n = 1, 2, R = C,H,; Bipyridin, o- 
Phenanthrolin, Neocuproin) und [CpCo(L-L-L)12+ (L-L-L = RP(CH2CH2PR2),, 
R = C,H,). Die Dikationen reagieren mit Iodid zu den Monokationen [CpCoL,I]+ 
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und [CpCo(L~~L)l] ’ Durch Keaktion van [CpCo( SMe2 j3 1’ mt TL~etall-P~rrc,litien 
wurden die Azacobaltocinium-Kationen [CpCo(C,K .! H ?N \] . ( R =z- I-3. C’H : ) crhal- 
ten. 

Einleitung 

Ergehnisse 

Die Oxidation von CpCo(CO) 2 (I) mit [Cp,Fe]RI, in Gegenwart viii\ Ncutralli- 
ganden I_ wird als Verfahren zur Synthese dcr I,ara”‘agneti~chru Kationen 
[CpCoL,] ’ beschriehen [?]. Wir fanden nun. dass hci der t’erucndung Alflnet 
Liganden 1. die Oxidation zum dreiwertigrn Cobalt rniiglich IXT Die hierbei 
gebildeten Dikationen 11 (Schema 1 ) fallen in spont;l~r Ke,~hti<,~ in nahl%;cu 
quantitativer Ausbeute an. 

CpCo”‘-Komplexe mit Sulfan-Liganden [l?] wurdcn dut-ch :\lii\i:~wng \ cm 

Thiolat-Komplexen erhalten 
TatsZchlich e&net sich der Dimcthylsulfan-Komplcs Iia. der 113 ?Yltrornethan 

kinetisch hinreichend stahil ist. wegcn der ran% veriaufonderr Substitution der 
S&an-Liganden gut als Auagangsmatrrial zilr Synthcac z,ahlrelchcr KcrmpEr~c der 
T‘ypen B und C. Andere Ncutralliganden lassen &zh heq:~rm unto Il~lclung der 
Dikationen Ilb-k an dab Koordinationszentrum hindt:‘n: ditz,e~, ‘&cg hirti:t eine 
Alternative zur direkten Einfiihrung der Ligandcn tlurch i.‘m\~~!/.ung airi? ( p~‘cyC’O\,: 
mit [Cp,Fe]HF, in &genw:ir! van I., die nicht bei aiicn Liganden L-LI b~fr:edigenden 
Ergebnissen fiihrt. 1)~ C~nthe\c ~erni~ch~ 3uhslittlicrtt~r i~Jik;~tic>n~~ti i(.‘pC‘c>i.- 



393 

1 x2 1 T 

,COCL 

9 x2 1 1 

CO’L 
9 

x2 

2Lil T 

I 

n d.g,j Ilb-k 

L 

III a-e 

L 

VII a-e 

1 

’ 2EMe2_ lX 

-2SMe, 

Me,E/‘r\l 

SMe, 

’ 

EMe, 

VI a.b 

IV VIII a.b 

SCHEMA 1. Me = CH,, Bu = C,H,, R = C,H,, X = BF, 
II: L = SMe, (a), SeMe, (b), TeMe, (c), PMe, (d), AsMe, (e), SbMe, (f), S(n-Bu), (g). P(OMe), (h), 
t-BUN% (i), C,H,N (j), MeC=N (k) 
111,VII: L-L = R,PCH,PR2 (a), R,P(CH,),PR, (b), Bipyridin (c), l,lO-Phenanthrolin (d), Neocuproin 

(e) 
IV: L-L-L = RP(CH,CH2PR,)2 
VI: E = Se (a), Te (b) 
VIII: R = H (a). Me (b) 

(SMe2>,12+ und [CpCoL,SMe212+ durch Einsatz entsprechend stochiometrischer 
Mengen L gelingt nicht, vielmehr wurden Gemische aus IIa und [C~COL-,]~+ 
erhalten. Verwendet man jedoch zweizahnige Neutralliganden L-L, so lassen sich 
die Dikationen [CpCo(L-L)SMe,] *+ (III) in sehr guten Ausbeuten isolieren. Die 
Reaktion von IIa mit Bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphin (L-L--L) fiihrt 
zum entsprechenden Dikation [CpCo(L-L-L)12’ (IV), das such direkt, ausgehend 
von CpCo(CO),, [Cp,Fe]BF, und L-L-L zuganglich ist. 

Auch durch Anionen lassen sich die Dimethylsulfan-Liganden problemlos sub- 
stituieren. Wfr. Lithiumiodid ergibt mit IIa in sehr guten Ausbeuten den Iodo- 
Komplex [CpCo(SMe,),I]+ (V), der sich leicht in die Kationen [CpCo(EMe,),I]+ 
(VI, E = Se, Te) iiberfuhren lhst. In VI wird die im Sinne der NMR-Zeitskala bei 
Messtemperatur langsame Inversion an den Chalkogenatomen (vgl. hierzu [13]) 
durch Aufspaltung der Methylsignale in dem NMR-Spektrum sichtbar; den Anstieg 
der Inversionsbarriere beim ubergang vom Schwefel zu seinen schwereren Grup- 
pennachbarn haben wir such in der zu VI isostrukturellen Substanzklasse 
[CpFe(CO)(EMe,),]+ (E = S, Se, Te) beobachtet [14]. Die zur Bildung von V 
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Ti\BELLE 1 

SYNTHESE l.lND ANALYTISCHF DATEN DER VERBINDIJN(;EN II HIS VIII ” 

[C~COL,](BF~)~ (II) 
L = SMc, (a) 

SeMc, (h) 

TcMe, (c) 

PMe, (d) 

AsMe, (e) 

ShMc, (f) 

S(n-Bu)? (g) 

P(OMe), (11) 

I-BUN-C (1) 

(‘,II,N (I) 

MeC=N (k) 

[<‘pCo(L--I.)SMeZ](BF~), (III) 

I-.-L = R,PCH,PR, (a) 

R,P(CH,),PR, (h) 

Bqwridin (c) 

1 .lO-I’henanthrolin (d) 

Neocuproin (e) 

[CpCo(RP(CH2CH,PR, )2 )]- 

(RI:,), (IV) 

[CpCo(SMel 1 ,I]BF, (V) 

[CpCo(SeMe, ) z IjBFd (Via) 

[CpCo(TeMe, )*I]BF, (Vlh) 

[CpCo(L-L)I]I (VII) 
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TABELLE 1 (Fortsetzung) 

Verbindung Synthese h Farbe Analysen (Gef. (ber.) (%)) 
(Ausbeute (W)) C H Co 

L-L = R,PCH,PR, (a) D (65) 

R,P(CHz)2PR, (b) D (75) 

Bipyridin (c) D (80) 

1.10.Phenanthrolin (d) D (80) 

Neocuproin (e) D (85) 

braun 

griin 

braun 

braun 

grtin 

47.1 
(47.50) 
47.9 

(48.19) 
33.6 

(33.94) 
36.4 

(36.89) 
39.0 

(39.25) 

[CpCo(C,H,N)]BF, (VIIIa) 

[CpCo(C,Me,H,N)]BF, (VIIIb) 

F (50) ’ 

F (70) ’ 

gelb 

gelb 

3.3 
(3.56) 
3.5 

(3.76) 
2.1 

(2.45) 
2.2 

(2.35) 
3.1 

(2.93) 

7.5 
(7.70) 
7.6 

(7.57) 
10.8 

(11.00) 
10.4 

(10.55) 
10.2 

(10.05) 

u Cp = C,H,, Me = CH,, Bu = C,H,, R = C,Hs. ’ Vgl. Experimenteller Teil. ’ Nicht analysenrein 
erhalten. ’ Enthalt ca. 10% [Cp,Co]BF,. 

analoge Reaktion lauft such mit den Dikationen III ab. Hierbei wurden die 
Iodokomplexe [CpCo(L-L)I]+ (VII; L-L = R,P(CH,),,PR,, n = 1, 2, R = C,H,; 
Bipyridin, o-Phenanthrolin, Neocuproin) gebildet. IIa reagiert mit Lithiumpyrroli- 
den LiC,R,H,N unter vollstlndiger Eliminierung der Sulfan-Liganden; die hierbei 
erhaltenen Azacobalticinium-Kationen [CpCo(C,R,H,N)]+ (VIII, R = H, CH,) 
sind zum Azaferrocen [15] isoelektronisch und neben diesem unseres Wissens nach 
einzige bislang bekannte Sandwich-Komplexe mit Koordination des Pyrrolid- 
Liganden. Die Abtrennung des in ca. 10% der Gesamtmenge als Verunreinigung 
gegenwartigen Cobalticinium-Kations gelang bisher nicht; samtliche Trennversuche 
fiihrten zur Zersetzung von VIII und somit zur Anreicherung von [Cp,Co]BF, im 
Substanzgemisch. 

Die vorstehend beschriebenen Reaktionen unter Substitution von SMe,, zusam- 
mengefasst in Schema 1, lassen sich auf zahlreiche andere Liganden als Reaktanten 
iibertragen; den leicht zuganglichen Kationen [CpCo(SMe,),]*+ und [CpCo- 
(SMe,),I]+ kann somit tatsachlich eine Schllisselstellung bei der Synthese der 
Substanzklassen B und C zugewiesen werden. Angaben zur Synthese der be- 
sprochenen Verbindungen sowie deren analytische Daten finden sich im experi- 
mentellen Teil sowie in Tabelle 1, NMR-Daten sine _ i Tabelle 2 angegeben. 

Die Absorption grosster Wellenlange im UV/VIS-Spektrum einiger C,Me,Co”‘- 
Komplexe wurde von U. Koelle in erster Naherung als Funktion von 10 Dq d.h. der 
Stellung der an das Koordinationszentrum zusatzlich zum Dienylring koordinierten 
Liganden in der spektrochemischen Reihe interpretiert [16]. Die fur die Dikationen 
II in Tab. 3 angegebenen Spektraldaten entsprechen in ihrer Abfolge weder der 
Stellung der Neutralliganden in der spektrochemischen noch in der nephelauxe- 
tischen Reihe [17] und korrelieren such nicht mit den in Tab. 2 aufgelisteten 
NMR-Verschiebungen der Cyclopentadienyl-Gruppe, die eine stetige Zunahme der 
Abschirmung fur die Liganden EMe, (E = S, Se, Te) und EMe, (E = P, As, Sb) 
beim Ubergang zu den schwereren Elementen zeigen. Wenn wir versuchsweise 
dennoch die in Tab. 3 angegebenen Maxima als Ausdruck der Ligandenfeldstarke 

( Fortsetzung s. S. 398) 
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Zur Synthese von IIb und II sind ca. 20 mm01 des Liganden und 5 h Re- 
aktionszeit erforderlich. IV wird aus IIa und RP(CH,CH,PR,), im Verhaltnis l/l 
erhalten. 

Methode C. 1 mmol [CpCo(SMe,),](BF,), (IIa) wird in 5 ml Nitromethan 
gel&t und mit 1.1 mm01 des Liganden L-L versetzt. Nach 3 h Reaktionszeit wird 
die Losung filtriert. Der aus dem Filtrat nach Zugabe von 30 ml Ether ausgefallene 
Feststoff wird abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Umkristallisation, falls erforderlich, aus Nitromethan/Methylenchlorid. 

Methode D. 1 mmol [CpCo(SMe,),](BF,), (IIa) bzw. [CpCo(L-L)SMe,](BF,), 
(III) wird in 5 ml Nitromethan gel&t und mit 1 mmol (V) bzw. 2 mmol (VII) LiI 
(wfr.) versetzt. Nach 10 min Reaktionszeit wird die Losung filtriert. Der aus dem 
Filtrat nach Zugabe von 50 ml Ether ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mehrmals 
mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Umkristallisation, falls erforder- 
lich, aus Methylenchlorid/Ether. 

Methode E. 1 mm01 [CpCo(SMe,),I]BF, (V) wird in 5 ml Aceton gel&t und 
mit 5 mm01 SeMe, (10 h) bzw. 2.2 mm01 TeMe, (5 min) gerlihrt. Nach Zugabe von 
30 ml Ether wird der ausgefallene Feststoff filtriert, aus Methylenchlorid/Ether 
umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. 

Methode F. 2 mm01 [CpCo(SMe,),](BF,), (IIa) wurden in 10 ml Tetrahydro- 
furan suspendiert und mit 2 mm01 Li[C,H2RzN] (R = H, CH,; in situ hergestellt 
aus Pyrrol bzw. Dimethylpyrrol und n-Butyllithium in 5 ml Tetrahydrofuran) 
versetzt. Nach 5 min Reaktionszeit wird die Losung im Vakuum zur Trockene 
eingeengt. Der Rickstand wird in 5 ml Methylenchlorid aufgenommen und filtriert. 
Der aus dem Filtrat nach Zugabe von 30 ml Ether ausgefallene Feststoff wird 
abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
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