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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 [CpCoL,;]** (L = SMe,, S(n-C,H,),, PMe,, C;H N,
MeCN; Me = CH,). In [CpCo(SMe, ),]%", sulfane ligands are substituted by neu-
tral ligands L, L-L and L-L-L, to give the complexes [CpCoL,]** (L = SeMe,,
TeMe,, PMe,;, P(OMe),, AsMe,, SbMe,, t-C,H,NC, C;H;N, MeCN), [Cp-
Co(L-L)SMe,]** (L-L=R,P(CH,),PR,, n=1,2, R=CHy; bipyridine, o-
phenanthroline, neocuproin) and [CpCo(L-L-L)]** (L-L-L = RP(CH,CH,PR,),,
R = C,H,). 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,]?* (L = SMe,, S(n-C,H,),, PMe;, C;HN,
MeCN; Me = CH,) oxidiert. Neutralliganden L, L-L und L-L-L substituieren die
Sulfan-Liganden in [CpCo(SMe,),]** unter Bildung der Komplexe [CpCoL,}**
(L = SeMe,, TeMe,, PMe,, P(OMe);, AsMe,, SbMe,, t-C,H,NC, C;H;N, MeCN),
[CpCo(L-L)SMe,]** (L-L=R,P(CH,),PR,, n=1,2, R=CH,; Bipyridin, o-
Phenanthrolin, Neocuproin) und [CpCo(L-L-L)]** (L-L-L = RP(CH,CH,PR,),,
R = C¢H,). Die Dikationen reagieren mit Iodid zu den Monokationen [CpCoL,I]*

* XXVI. Mitteilung: siehe Lit. 24.
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und [CpCo(L-L)I]". Durch Reaktion von [CpCo(SMe, 3,17 mit Metall-Pyrroliden

wurden die Azacobaltocinium-Kationen [CpCo(C,R,H, N ™ (R == H. C'H ) erhal-
Len.

Einleitung

Wihrend Cyclopentadienylcobalt(III)-Komplexe der Typen A und B seit langer
Zeit und in grosser Zahl bekannt sind [1], sind Dikationen C erst in den letzten 10
Jahren beschrieben worden [2-7]. Zu ihrer Synthese wurden. meist ausgehend von
CpCo(CO),, mehrstufige Verfahren verwendet, die auf dem schrittweisen Austausch
der lodo-Liganden beruhen. Es erschien uns sinnvoll, ein einfacheres Verfahren zur
Synthese der Dikationen € zu finden und hierber durch die Koordinuation lewcht
substituierbarer Neutralliganden auch einen verbesserten Zugang i den Sub-
stanzklassen A und B zu schaffen.
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Ergebnisse

Die Oxidation von CpCo{CO), (1) mit [Cp,Fe]BF, in Gegenwart von Neutralli-
ganden L wird als Verfahren zur Synthese der paramagnetischen Kationen
[CpColL,]" beschrieben {7]. Wir fanden nun. dass bei der Verwendung Kleiner
Liganden L die Oxidation zum dreiwertigen Cobalt moglich st Die hierbed
gebildeten Dikationen Il {Schema 1) fallen in spontaner Reaktion in nahezu
quantitativer Ausbeute an.

Sulfan-Liganden in Ubergangsmetall-Komplexen {8] sind im allgemeinen leicht
gegen andere neutrale und amonische Liganden austauschbar: soiche Verbindungen
stellen deshalb wertvolle Ausgangssubstanzen in der koordmationschemischen Syn-
these dar. Sc konnten wir zeigen, dass sich die Kationen {CpFe(CONSMe, ), {7 [9].
[CpFe(SMe, ), [10] und [CpNi(SMe. 3,17 [T gut zum Autban vor {velopenta-
dienylmetall-Komplexen eignen. Die einzigen bislang bekannten dikauvonischen
CpCo'-Komplexe mit Sulfan-Liganden [12] wurden durch Alkvherung von
Thiolat-Komplexen erhalten,

Tatsiichlich eignet sich der Dimethylsulfan-Komplex 1la. der in Nitromethan
kinetisch hinreichend stabil ist. wegen der rasch verlaufenden Substitution der
Sulfan-Liganden gut als Ausgangsmaterial zur Synthese zahlreicher Komplexe der
Typen B und C. Andere Neutralliganden lassen sich beguem unter Bildung der
Dikationen Ilb-k an das Koordinationszentrum binden; dieser Weg bietet eine
Alternative zur direkten Einfithrung der Liganden durch Umsetzung von CpCo(COs,
mit [Cp, Fe]BF, in Gegenwart von L, die nicht hei allen Liganden zu befriedigenden
Ergebnissen fithrt. Die Svathese gemischt substituierter Dhikationen {CpCol.-
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SCHEMA 1. Me = CH;, Bu= C,;Hy, 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=C (i), CsHsN (j), MeC=N (k)

III,VII: L-L =R,PCH,PR, (a), R,P(CH,), PR, (b), Bipyridin (¢), 1,10-Phenanthrolin (d), Neocuproin
©

IV: L-L-L = RP(CH,CH,PR,),

VI: E =Se (a), Te (b)

VIII: R =H (a), Me (b)

(SMe,),]** und [CpCoL,SMe,]** durch Einsatz entsprechend stdchiometrischer
Mengen L gelingt nicht, vielmehr wurden Gemische aus Ila und [CpCoL,]**
erhalten. Verwendet man jedoch zweizihnige 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) fothrt
zum entsprechenden Dikation [CpCo(L-L-L)]** (IV), das auch direkt, ausgehend
von CpCo(CO),, [Cp,Fe]BF, und L-L-L zuginglich ist.

Auch durch Anionen lassen sich die Dimethylsulfan-Liganden problemlos sub-
stituieren. Wfr. Lithiumiodid ergibt mit Ila in sehr guten Ausbeuten den Iodo-
Komplex [CpCo(SMe, ),1]* (V), der sich leicht in die Kationen [CpCo(EMe,),1]"
(VL, E = Se, Te) uiberfithren ldsst. 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 auch in der zu VI isostrukturellen Substanzklasse
[CpFe(COXEMe,),]* (E=S, Se, Te) beobachtet [14]. Die zur Bildung von v
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TABELLE 1

SYNTHESE UND ANALYTISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN II BIS VIl ¢

Co

128
(12.67)
9.8
9.7
{7.84)
LA
(11.61)
u.5
(9.22)
I
(756}
X2
(3.9
9.0
{9.0%)
112
(11.09
IR
o1 40
14.6
(14.66)

Kl
(%1
7.8
(7.94)
1.9
(11.84)
113
1132y
110
(10.74)

Verbindung Synthese ” Farbe Analvsen (Gef (bery %))
{Ausbeute (%) (V 1
[CpCoL,;}(BF,), (ID
L = SMc, (a) A (95 rotvioleti IR3 4.7
(28.63) (499
SeMe, (b) B (R violett 217 37
(22.00) (.83
TeMe, (¢) B (86) violett 16.8 380
(4717 309
PMe; (d) A - ), B9y zelb 1} 6.4
(3344 (637
AsMe, () B (50) gelb 5 4.4
(3.06}
SbMe, (f) B (85) gelb 4.4
414
S(n-Bu), (g) A (90), B (R0) ockergelb 7 KA
(48 83y $
P(OMe), (h) B (95) gelb 259
(26,05 {49
t-BulN=C (1) B (90) gelb 452 643
(4550 (6.11)
C.HN () A (90), B (80) braun 0.4 38
146 R8) ;
MeC=N (k) B (95) violett 3.9
{32.06) (RS
[CpCo(L--L)SMe, }(BE,), (I1I)
IL-L =R,PCH,PR, (a) (95 rot 531
{5330y
R,P(CH,),PR, (b} {90 rot 335
{5395 4.7
Bipyridin (¢) C {8y violett 41.1 39
(41.3% (188
1.10-Phenanthrolin (d) T violett 44.0 3G
4420 {368}
Neocuproin (¢) C (90 violett 46.0 4.3
(4638} 4.2
[CpCo(RP(CH,CH, PR ,),)]-
(BF,), (IV) A (80), B (85) gelb 57.4 4.4
(5789 (4.7
[CpCo(SMe, ), 1IBF, (V) (9% grin 238 35
(24.08) (379
[CpCo(SeMe,),IIBF, (VIa) E (80 grin 201 3
{1995 (31
[CpCo(TeMe, ), IIBE, (VIb) E (90) griin 17.0 24
(16.94; (267

[CpCo(L~LyIJI (VI

)
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Verbindung Synthese * Farbe Analysen (Gef. (ber.) (%))
(Ausbeute (%)) c H Co
L-L =R,PCH,PR, (a) D (65) braun 471 33 7.5
(47.50) . (3.56) (7.70)
R,P(CH,),PR, (b) D (75 griin 47.9 35 7.6
(48.19)  (3.76) (7.57)
Bipyridin (c) D (80) braun 336 21 10.8
(33.94) (245  (11.00)
1,10-Phenanthrolin (d) D (80) braun 364 22 10.4
(36.89)  (2.35)  (10.55)
Neocuproin (e) D (85) griln 39.0 31 10.2
(39.25) (2.93) (10.05)
[CpCo(C4H4N)IBF, (VIIIa) F (50) 4 gelb ¢
[CpCo(C,Me, H,N)|BE, (VIIIb)  F (70) ¢ gelb <

¢ Cp=CsHs, Me=CH,, Bu=C,Hy, R=CH;. ? Vgl Experimenteller Teil. ¢ Nicht analysenrein
erhalten. ¢ Enthalt ca. 10% [Cp,Co|BE,.

analoge Reaktion lduft auch mit den Dikationen III ab. Hierbei wurden die
Todokomplexe .[CpCo(L-L)I]* (VII; L-L=R,P(CH,),PR,, n=1,2, R=C/H;;
Bipyridin, o-Phenanthrolin, Neocuproin) gebildet. Ila reagiert mit Lithiumpyrroli-
den LiC,R,H,N unter vollstindiger 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
gegenwirtigen Cobalticinium-Kations gelang bisher nicht; sidmtliche 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 zugiinglichen Kationen [CpCo(SMe,);]** und [CpCo-
(SMe,),I]* kann somit tatsdchlich eine Schliisselstellung 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 sina ..: Tabelle 2 angegeben.

Die Absorption grosster Wellenldnge im UV /VIS-Spektrum einiger C;Me, Co'l-
Komplexe wurde von U. Koelle in erster Niherung als Funktion von 10 Dq d.h. der
Stellung der an das Koordinationszentrum zusitzlich zum Dienylring koordinierten
Liganden in der spektrochemischen Reihe interpretiert [16]. Die fiir die Dikationen
IT 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 auch 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 Ligandenfeldstirke

( Fortsetzung s. S. 398)
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TABELLE 3
UV /VIS-DATEN DER DIKATIONEN [CpCol. ]~

L X ()
SMe- 447
SeMe, SpE
ch\h‘; dHe
PMc, S
AsMe,
ShMe,
S{n-Bu) - .
P{OMuey, b
t-BuN=( s
S04

“ Me = CH,, Bu=C,Hy. " ca 10 7 2 in CHyNO, bel 239

von L werten, so bleibt ein starker Einfluss der Substituenten am Donoratom (vgl
etwa die Extrema bei Pyridin und Acetonitrily der Art festzuhalten, dass sterisch
anspruchsvolle Liganden bei gleichem Donoratom Erniedrigung der Feldaufspal-
tung bewirken. Dies kann sowohl auf eine Anderung des Winkels F-Co--E uals auch
auf eine sterisch bedingte Anderung des Bindungsabstandes o F surtickgefihrt
werden. Tatsichlich ist bemerkenswert, dass die beziiglich des Austausches der
Neutralliganden reakuvsten Dikationen [l die der Liganden SMe.. SeMe, und
MeCN, die geringste Ligandenfeldaufspaltung zeigen. Moghicherweise wird hier der
Angriff des substituierenden Liganden in das energetisch tief licgende leere £ . -
Orbital begiinstigt.

Die in der Einleitung erwihnten Literaturzitate tiber Dikationen des Typs C sind
zu erginzen um einige Verdffentlichungen. dic ted- und peralkvlierte Cyclopenta-
dienylgruppen am Cobalt zum Gegenstand haben [16.18]. Versuche zur Svnthese der
Kationen [C;Me;CoL;]*" analog zur Darstellung von I erbrachien aus bislang
unbekannten Griinden jedoch kein rufriedensteliendes Roesuliat

Experimenteller Teil

Sdamtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Argon
durchgefithrt. CpCo(CO), {19]. PMe, [20]. AsMe, [21], SbMe, {22}, SeMe, [23} und
TeMe, {23] wurden nach Literaturvorschriften erhalten. Zur Darstellung der zovor
beschriebenen Verbindungen fanden folgende Verfahren Anwendung;

Methode A. 1 mmol CpCo(COj, (1) und 3 mmol des Neutratliganden L werden
in 5 mi Methylenchlorid gelst und mit 2 mmol {Cp, Fe]BF, versetzt Nach 10 min
bei Raumtemperatur wird der resultierende Niederschlag abfiltriert, mit Methylen-
chlorid gewaschen und im Vakuum getrocknet. Umkristallisation. falls erforderlich.
aus Nitromethan /Dichlormethan. Zur Synthese von 1V wird 1 mmol RPICH.CH .-
PR, ), eingesetzt.

Methode B. 2 mmol [CpCo(SMe,),[(BF,), (lla) werden in 10 mi Aceton
suspendiert und mit 6.5 mmol des zu koordinierenden Liganden 1. versetzt. Nach
10-30 min wird die Reaktionsmischung filtriert, der Riickstand mut Methylenchio-
rid und Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Umkristallisation. Talls
erforderlich. aus Nitromethan /Dichlormethan.
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Zur Synthese von IIb und II sind ca. 20 mmol des Liganden und 5 h Re-
aktionszeit erforderlich. IV wird aus Ila und RP(CH,CH,PR ), im Verhiltnis 1/1
erhalten.

Methode C. 1 mmol [CpCo(SMe,),;}(BF,), (Ila) wird in 5 ml Nitromethan
gelost und mit 1.1 mmol 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,),
(I11) wird in 5 m! Nitromethan geldst und mit 1 mmol (V) bzw. 2 mmol (VII) Lil
(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 mmol [CpCo(SMe,),I|BF, (V) wird in 5 ml Aceton gelost und
mit 5 mmol SeMe, (10 h) bzw. 2.2 mmol TeMe, (5 min) gerithrt. Nach Zugabe von
30 mi Ether wird der ausgefallene Feststoff filtriert, aus Methylenchlorid /Ether
umkristallisiert und im Vakuum getrocknet.

Methode F. 2 mmol [CpCo(SMe,),;(BE,), (I1a) wurden in 10 ml Tetrahydro-
furan suspendiert und mit 2 mmol Li[C,H,R,N] (R =H, CHj;; 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 Riickstand 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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