Wie die Kristallstrukturbestimmung der Verbindung (!a)
gezeigt hat!'l, sind die drei Cobaltatome linear angeordnet.
Zwet von ihnen sind dquivalent und jeweils mit einem Cyclo-
pentadienylring und den Phosphoratomen von drei Phospho-
natogruppen koordiniert; das dritte (mittlere) Cobaltatom be-
findet sich in einem Symmetriezentrum und ist oktaedrisch
von sechs Sauerstoffatomen umgeben. (1/a) und (1b) sind
luftbestindig und thermisch so stabil, daB3 sie bei 250°C im
Hochvakuum unzersetzt sublimiert werden kénnen.

Bei Untersuchungen zur Reaktivitit der Dreikernkomplexe
(1a) und (1b) hatten wir kiirzlich gefunden, daB sie mit
konzentrierten Mineralsdauren HX unter Protonierung an den
PO-Sauerstoffatomen reagieren. Leitfdhigkeitsmessungen und
NMR-Daten lieBen darauf schlieBen, daB sich ein Gleichge-
wicht einstellt!?:

(CsH5);Co4[PO(OR), s + 4 HX =—=

2 [CsH5CoPO(OR),{ P(OH)(OR), 51X + CoX,

(2a), R = CH,
(2b), R = C,H;

Es ist uns jetzt gelungen, auch die Riickreaktion von (2a)
bzw. (2b) (X=BF,) mit Co?* zu realisieren und die Dreikern-
komplexe (1a) bzw. (1b) aus der entsprechenden kationi-
schen Monocyclopentadienylcobalt-Verbindung aufzubauen.
Anstelleder Verbindungen ( 2) kénnen die daraus erhiltlichen
Salze [CsHsCo{PO(OR),};BF]BF,!*! verwendet werden.
Analog wie Co2" reagieren auch andere Ubergangsmetallio-
nen M2*, so daB auf diesem Wege (siche Schema 1) Dreikern-
komplexe der allgemeinen Zusammensetzung (C sH),Co ,M-
[PO(OR),]6 ({3b), M=Mn; (4b), M=Fe; (5a,b), M=Ni;
(6a,b), M=Cu; (7a,b), M=Zn; (8b), M=Cd; R=CH;
(a), C,Hs (b)) mit zwei verschiedenen Metallen als Koordina-
tionszentren im gleichen Molekiil zugianglich sind. Als Losungs-
mittel eignet sich wéBriges Methanol, in dem die salzartigen
Ausgangsverbindungen gut, die neutralen Dreikernkomplexe
hingegen sehr schlecht 16slich sind. Die Synthese von (3 )-(8)
wird daher bevorzugt als Fallungsreaktion durchgefiihrt.
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Wie aus den Rontgenpulverdiagrammen von (!b) und
(3b)-(8b) hervorgeht, sind alle diese Verbindungen isotyp
und besitzen somit wahrscheinlich eine dhnliche Struktur wie
( 1a)!"\. Die Dreikernkomplexe, mit Ausnahme von (4b) hell-
gelbe, luftbestiindige, leicht kristallisierende Feststoffe, sind
in CCl,, CHCl; und CH,Cl, miBig bis gut 10slich. (4b)
ist braunviolett und wird in festem Zustand an Luft langsam,
in Losung dagegen rasch oxidiert. Bei der Oxidation entsteht
quantitativ das gelbe Kation [(CsH s),Co,Fe-
{PO(OC;H4).}6] *, das formal Fe®* als Zentralatom enthilt
und auch direkt durch Umsetzung von (2b) (X=BF,) oder
[CsH sCo{PO(OC,H5),} ;BF]BF, mit FeCl; (siche Schema
1} erhalten werden kann. Das Tetrafluoroboratsalz dieses K at-
ions weist dhnliche Ldsungseigenschaften wie [C HCo-
{PO(OC,H35),},BF]BF, auf, d.h. es I6st sich gut in Aceton
Methanol und Methylenchlorid, wihrend es in CCl, und Koh-
lenwasserstoffen unldslich ist.

Die Dreikernkomplexe (3 )-(6) sind ebenso wie (1) para-
magnetisch. Die 'H-NMR-Spektren der diamagnetischen Spe-
zies (7b) und (8b) sind praktisch identisch und zeigen keinen
EinfluB des zentralen Metalls (Zn* bzw. Cd? *) auf die chemi-
schen Verschiebungen der n-CsH - und OC,H s-Signale.

Orientierende Experimente haben ergeben, da3 auch die
Erdalkalimetallionen Mg?* und Ca?* sowie iiberraschender-
weise Hg?* mit dem organometallischen Chelatbildner
[CsHsCo{PO(OC.Hs),}3]~  (erzeugt aus [CsHsCo-
PO(OC,H),{P(OHXOC,H5),}.]* oder [CsHsCo-
{PO(OC,H5),} sBF] *) gefillt werden. Laufende Untersuchun-
gen sollen kldren, wie selektiv das Fallungsvermdgen des
neuartigen Chelatbildners ist und ob in jedem Fall (d. h. auch
mit den groBeren M2 -lonen) Dreikernkomplexe entstehen,
in denen - wie in (! a) — die sechs Sauerstoffatome der Phos-
phonatogruppen ideal oktaedrisch am zentralen Metallatom
koordiniert sind.

Arbeitsvorschrift :

125 mg (0.19 mmol) [CsH sCo{PO(OC,Hs),} ;BF]BF , wer-
den in 10ml Methanol gelost. Nach Verdiinnen mit 10 ml
dest. Wasser gibt man dazu unter Rithren langsam 6 ml einer
0.02 M wiBrigen Losung von MCl, oder MSO, (M=Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, Cd). Der dabei entstehende Niederschlag
wird nach 30 min abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis
im Filtrat kein CI~ bzw. SO~ mehr nachweisbar ist. Das
Produkt wird am Hochvakuum getrocknet, nochmals mit
Methanol gewaschen, wieder getrocknet und schliefSlich aus
CCl, umkristallisiert. Ausbeute: 40 bis 95%, (3b)-(8b).
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Tetracarbonylcobaltio-pentacarbonylmanganio-
quecksilber, (CO),Co—Hg—Mn(CO);

Von Manfred Zéller und M. L. Ziegler™

Metall-Metall-Bindungen enthaltende Verbindungen von
Quecksilber, Cadmium oder Zink des Typs Mm , (m = Carbo-
nylmetallgruppe, z. B. Co(CO),, Mn(CO)s) sind bekannt!'!.
Entsprechende unsymmetrische Spezies mMm’ konnten bisher
nur dargestellt werden, wenn im Carbonylmetallsubstituenten
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m'’ zugleich ein n-Cyclopentadienylligand vorkommt (z. B. n-
CsHFe(CO),—Cd—Co(CO),)'?. Bei der Umsetzung von
Mn(CO);sBr mit NaCo(CO), in Gegenwart von Quecksilber
fanden wir Hinweise darauf, daB neben MnCo(CO), sehr
geringe Mengen (CO),CoHgMn(CO)s ( I ) entstehen. Als bes-
serer Zugang zu dieser Verbindung erwies sich die Aus-
tauschreaktion:

—_—
P —

Hg[Mn(CO)s]; + HglCo(CO),ls 2 (C0)4Co-Hg—Mn(CO)s

(1)

Versuche, die homologen Zink- und Cadmiumverbindungen
herzustellen, blieben bisher erfolglos.

Das Gleichgewicht (a) 1Bt sich durch zweidimensionale
Schichtchromatographie nachweisen: Trigt man analy-
senreines (1 ) auf eine DC-Platte auf und entwickelt ein norma-
les Chromatogramm, so ist nur eine Zone zu beobachten;
chromatographiert man aber nach ca. 15min senkrecht zur
urspriinglichen Laufrichtung weiter, so treten neben (1) auch
Hg[Mn(CO);s], und Hg[Co(CO),], als getrennte Zonen auf.

Die Zusammensetzung von (1) ist gesichert durch Elemen-
taranalyse und Massenspektrum (rel. Molekiilmasse mit PFK
567.7987 (4.6 ppm)). Das IR-Spektrum (n-Pentan) zeigt im v¢o-
Bereich sechs Banden. Unter der Annahme, daB in Losung
freie Rotation um die Mangan-Quecksilber- bzw. Cobalt-
Quecksilber-Bindung moglich ist, gilt die Symmetrie der
~Liganden" Mn(CO); bzw. Co(CO),, d.h. fur

\/

Hg —Co —

\/

—Mn
/\

C.,,- bzw. C,,-Punktsymmetrie mit je drei IR-aktiven CO-Va-
lenzschwingungen (2A,+1E bzw. 2A,+1E), was mit dem
beobachteten Spektrum iibereinstimmt. Die trigonal-pyrami-
dale Anordnung am Cobaltatom ist auch im Hinblick auf
die Ergebnisse einer Rontgen-Strukturanalyse von n-C sH sFe-
(CO),—Hg—Co(CO), plausibel!?.

Arbeitsvorschrift :

296 mg (0.5 mmol) Mn,Hg(CO),, und 272mg (0.5 mmol)
Co,Hg(CO); werden in 120ml Aceton 12h unter Sieden und
unter N, geriihrt. Nachdem sich alles Mn,Hg(CO},, geldst
hat, tritt eine Farbvertiefung von gelb nach orange ein. Die
filtrierte Losung wird zur Trockne eingedampft und der oran-
gefarbene Riickstand mit Cyclohexan (30ml) extrahiert, wobei
nicht umgesetztes Mn,Hg(CO),, zuriickbleibt. Die Trennung
von (1) und Co,Hg(CO), gelingt durch praparative Schicht-
chromatographie unter N, (Kieselgel PF,s,, Cyclohexan,
Schichtdicke 1 mm): Die erste Zone (Ry=2.85) enthilt nicht
umgesetztes Co ,Hg(CO)g, die zweite (Rg=1.61) das Produkt
(1). - Die Lésung von (1) in Aceton (30ml) wird bei 0°C
im Wasserstrahlvakuum eingedampft, der Riickstand mit 1 ml
Aceton und 4 ml n-Pentan aufgenommen. Bei — 18 °C scheiden
sich aus dieser Losung blaBgelbe Kristalle ab [ Ausbeute 40 mg
(14%); Fp=115°C (Zers.); IR-Daten (vgo in cm™!'): 2098
s, 2075 Sch, 2061 st, 2002 sst, 1998 sst, 1979 m]. — Alle Manipu-
lationen miissen rasch und unter StickstofT ausgefiihrt werden,
da (1) schon bei Raumtemperatur nach ca. 1h merklich in
die symmetrischen Ausgangsverbindungen dismutiert ist.
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Bromyl-Kation, [BrO,] *(*"]

Von Eberhard Jacobl']
Professor Josef Goubeau zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Cokondensation sehr reaktiver Partner bei tiefen Tem-
peraturen!'! bietet die Moglichkeit, anderenfalls unkontrollier-
bare Reaktionen zu miBigen und in préaparativ interessante
Bahnen zu lenken. So gelang nun erstmalig die Erzeugung
und Stabilisierung des Bromyl-Kations als Fluoroantimonat
(2a)durchlangsames Erwirmen eines bei — 196 °C hergestell-
ten Mischkondensats aus Bromylfluorid ( 7 )!? und iiberschiis-
sigem Antimonpentafluorid im Hochvakuum auf Raumtempe-
ratur.

BrO;F + SbFs ——is [BrO,]* [SbF4(SbFs); 2]
(1) (2a)

Eine inhomogene Verteilung!*! von (1) im Mischkondensat
gibt sich durch Rotfarbung infolge Bildung des thermisch
stabileren Dibromsalzes (3) zu erkennen:

9BrO,F + 5 SbF, — 4[Br,]*[SbF,]™ + [BrF.]*[SbF,]" + 90,
() i3) (4)

[BrO,]* bildet sich bereits unterhalb —80°C in einer
Festkorperreaktion. (2a) ist nur schwierig farblos zu erhalten
(meist gelblich durch Spuren des tiefroten (3)). Bei Raumtem-
peratur ist diese Verbindung stabil (Dissoziationsdruck <103
Torr). Luftfeuchtigkeit oder Erwdrmen auf 80°C bewirken
rasche Zersetzung. Der thermische Zerfall fiihrt unter Sauer-
stoffentwicklung zunidchst zu (3) und (4. Die Vakuumpyroly-
sevon ( 2a) in Gegenwart von iiberschiissigem Natriumfluorid
erlaubt eine Prizisionsbestimmung des Anteils von [BrO,]*
in (2a).

250 °C
—_—

3(2a) + 6.72NaF 6.72 NaSbF + 3O, + BrF, + Br,

Der salzartige Charakter von (2a) geht aus seinen IR-
und Raman-Spektren hervor. Neben den fiir [Sb,F,,]™ und
[SbsF 6]~ charakteristischen Schwingungsbanden!*! wurden
nur solche gefunden, die bei Isotopensubstitution die fiir ein
gewinkeltes [BrO,]* der Symmetrie C,, berechneten Fre-
quenzverschiebungen!®! zeigen. Die Grundschwingungen des
Kations lassen diefiir isoelektronische Spezies erwarteten Ahn-
lichkeiten mit denen des monomeren Selendioxids (vgl. Tabelle
1) erkennen.

Tabelle 1. Grundschwingungen [cm ~ '] des Bromyl-Kations und von Selen-
dioxid [a].

vilAy) vi(Ay) vi(B))
IR Raman IR Raman IR Raman
{Br'®0,]* 832ss 825 st 354 st 355 m 897 st 889 m
[BrO,])* 876 ss 865 st 375 st 375m 930 st 932 m
Se0, [6]) 9225 933 st 373 st 382 m 965 st 967 m

{a] Monomeres SeO, in Argonmatrix.

Bromyl-hexafluoroarsenat, [BrO ,] *[AsF¢] ~ (2b), entsteht
durch Cokondensation von (1) und Arsenpentafluorid bei
—196°C und Erwidrmen auf —50°C. (2b) verfliichtigt sich
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