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ZUSCHRIFTEN

Synthese und Struktur eines [Co2(CO)6]-
komplexierten Propargylkations**
Gagik G. Melikyan,* Stephen Bright, Todd Monroe,
Kenneth I. Hardcastle und Joana Ciurash

Die stark stabilisierende Wirkung von ein- und mehr-
kernigen Übergangsmetallclustern auf benachbarte carbokat-
ionische Zentren ist gut dokumentiert.[1±3] Viele homo- und
heteronucleare Metallkomplexe wurden durch NMR-Spek-
troskopie strukturell charakterisiert.[4] Dagegen konnte die
Röntgenbeugung wegen der thermischen Labilität und ge-
ringen Kristallinität der Salze von Organometallkationen nur
vereinzelt angewendet werden. Als erstes wurden Ferroce-
nyl-[5] und Bis(tricarbonylcyclobutadienyleisen)-stabilisierte[6]

Methylkationen beschrieben, später folgten Verbindungen[7±11]

mit tetraedrisch (oder quasi-tetraedrisch) umgebenen Metall-

kernen (Mo2C2,[7] MoCoC2,[7a, 8, 11] W2C2
[9] und CoFeC2

[11]).
Sowohl die Synthese als auch die Struktur des durch
[Co2(CO)6]-Cluster stabilisierten Propargylkations wurden
gründlich untersucht.[12] Nach NMR-Untersuchungen[13±15]

weist es in zweifacher Hinsicht eine fluktuierende Struktur
auf: Es liegt zum einen eine niedrigenergetische antara-
faciale Bewegung des kationischen Zentrums in Richtung des
einen oder anderen Metallatoms, zum anderen eine energie-
reiche Rotation um die Bindung zwischen dem kationischen
Zentrum und dem Cluster (¹apicaleª C�C-Bindung) vor.[14]

Obwohl das [Co2(CO)6]-komplexierte Propargylkation schon
vor 20 Jahren isoliert wurde,[13 a] war die Kristallstruktur eines
derartigen Kations bislang unbekannt.[2, 12]

Wir berichten hier über die Synthese und die erste
röntgenographische Charakterisierung eines zweifach [Co2-
(CO)6]-stabilisierten Propargylkations, die Teil unserer Un-
tersuchungen über die Chemie p-gebundener Organometall-
radikale und -Carbokationen sind.[16] Durch die Einführung
zweier ladungsstabilisierender Metallalkingruppen in a-Stel-
lung zum kationischen Zentrum strebten wir an, die thermi-
sche Stabilität und Kristallinität der Zielverbindung zu
erhöhen. Die Ausgangsverbindung 1 wurde in Abwandlung
einer Literaturvorschrift[17] synthetisiert (55 %, Schema 1).

Schema 1. Synthese von 4 aus dem Triin 1.

Die Dreifachbindungen von 1 wurden nacheinander mit
[Co2(CO)6]-Gruppen[18] unter Bildung des Mono- und Diclu-
sters 2 bzw. 3[19] geschützt (Abb. 1). Die Umsetzung von 3 mit
HBF4 lieferte das Salz 4 des entsprechenden Komplexkations,
einen schwarzen, bei Raumtemperatur an Luft stabilen
Festkörper, der sich in Lösung (CH2Cl2, Aceton) allerdings
schnell zersetzt.

Die Struktur von 4 wurde anhand von Tieftemperatur-1H-
und -13C-NMR-Spektren (ÿ80 8C) und Röntgenbeugungs-
messungen (ÿ105 8C) bestimmt. Im 1H-NMR-Spektrum sind
die tert-Butylgruppen im Vergleich zu denen des neutralen
Diclusters 3 entschirmt. Die Absolutwerte von Dd für die
Substituenten an der unkomplexierten und den komplexier-
ten Dreifachbindungen von 0.128 bzw. 0.076 deuten auf eine
höhere Empfindlichkeit ersterer gegenüber der Bildung eines
kationischen Zentrums hin. Einkristalle von 4 (Abb. 2)
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Abb. 1. Röntgenographisch ermittelte Molekülstruktur des Komplexes 3
(thermische Ellipsoide, 30% Wahrscheinlichkeit). Ausgewählte Abstän-
de [�] und Winkel [8]: C13-C20 1.49(2), C13-C26 1.53(2), C13-C14 1.43(2),
C13-Co1 3.29(1), C13-Co2 3.25(1), C13-Co3 3.26(1), C13-Co4 3.25(1); C14-
C13-C20 108.9(11), C14-C13-C26 108.0(10), C20-C13-C26 119.5(12), C14-
C13-O13 108.0(12), C20-C13-O13 106.0(10), C26-C13-O13 105.9(10), C27-
C26-C13 133.6(12), C21-C20-C13 134.8(13); C28-C27-C26-C13 4.8(1), C22-
C21-C20-C13 4.4(1); Winkel zwischen den Bindungen C26-C27 und Co1-
Co2 89.2(5), zwischen C20-C21 und Co3-Co4 90.1(5), zwischen Co1-Co2
und Co3-Co4 24.2(4).

Abb. 2. Röntgenographisch ermittelte Molekülstruktur von 4 (thermische
Ellipsoide, 30 % Wahrscheinlichkeit, anisotrope Verfeinerung nur für die
Co-Atome). Ausgewählte Abstände [�] und Winkel [8]: C13-C20 1.45(2),
C13-C26 1.51(2), C13-C14 1.34(2), C13-Co1 3.07(1), C13-Co2 2.81(1), C13-
Co3 3.27(1), C13-Co4 2.89(1); C14-C13-C20 120.5(11), C14-C13-C26
118.6(11), C20-C13-C26 120.9(10), C27-C26-C13 135.5(12), C21-C20-C13
135.9(12); C28-C27-C26-C13 55(1), C22-C21-C20-C13 43(1); Winkel
zwischen den Bindungen C26-C27 und Co1-Co2 82.3(6), zwischen C20-
C21 und Co3-Co4 89.7(6), zwischen Co1-Co2 und Co3-Co4 88.0(5).

wurden durch langsames Kristallisieren aus einer Lösung in
Diethylether bei ÿ20 8C erhalten.[20] Bei der Bildung des
Kations ändert sich die Hybridisierung des zentralen Kohlen-
stoffatoms (C13) zu sp2, was durch die nahezu planare (Out-

of-plane-Winkel <0.58) und fast ideal trigonale Anordnung
(119 ± 1218) belegt wird. Die kovalenten Bindungen um das
kationische Zentrum sind wegen des erhöhten s-Charakters
der Hybrid-Orbitale leicht verkürzt. Bemerkenswerterweise
reagiert die C13-C14-Bindung in Nachbarschaft zur nicht-
koordinierten Dreifachbindung sensibler auf die Bildung des
Kations (1.43 � in 3, 1.34 � in 4) als die Bindungen zu den
koordinierten Dreifachbindungen (C13-C20 1.49 bzw. 1.45 �;
C13-C26 1.53 bzw. 1.51 �). Die Geometrie der koordinierten
Dreifachbindungen (Winkel C27-C26-C13 und C21-C20-C13)
ist überraschenderweise unabhängig von der Ladung und
Hybridisierung des zentralen Kohlenstoffatoms (3 : 134 ± 135,
4 : 1368). Ein wichtiges strukturelles Charakteristikum zwei-
kerniger Metallkomplexe ist die Bandbreite möglicher An-
ordnungen der C�C- und Metall-Metall-Bindungen von auf-
einander senkrecht stehend bis nahezu parallel und s-
gebunden.[3] In 3 betragen die entsprechenden Winkel 89.2
und 90.18. Die Entstehung der positiven Ladung am zentralen
Kohlenstoffatom führt zu einer Nichtäquivalenz der Metall-
cluster (Winkel zwischen den Bindungen C26-C27 und Co1-
Co2 82.3, zwischen den Bindungen C20-C21 und Co3-Co4
89.78), von denen einer eine schiefe Geometrie annimmt, die
7.78 von der senkrechten Orientierung abweicht. Mit diesen
Konfigurationsänderungen gehen eine Verdrillung des p-
gebundenen Liganden und eine Verschiebung des Zentrums
der positiven Ladung in Richtung einer der Dreifachbindun-
gen einher. Ersteres zeigt sich in der Gröûe der Diederwinkel
C28-C27-C26-C13 und C22-C21-C20-C13: In der Vorstufe 3
mit fast ungestörter linearer Anordnung sind beide Winkel
klein (4.8 bzw. 4.48). Die Bildung der positiven Ladung an C13
bewirkt eine bevorzugte Koordination dieses Zentrums an
eines der Metallatome jedes Clusters, und folglich eine starke
Verdrillung (Diederwinkel 55 bzw. 438). Dieser Befund wird
durch die Analyse der Abstände zwischen dem kationischen
Zentrum C13 und den vier Cobaltatomen bekräftigt: In 3 ist
das zentrale Kohlenstoffatom gleichweit von den Metall-
atomen entfernt (die Abweichungen von der mittleren C13-
Co-Bindungslänge betragen 0.04 � für C13-Co1 und C13-Co2
sowie 0.01 � für C13-Co3 und C13-Co4). Dagegen befindet
sich C13 in 4 0.26 � näher an Co2 und sogar 0.38 � näher an
Co4; die kleinsten C13-Co-Abstände betragen 2.81 und
2.89 � für C13-Co2 bzw. C13-Co4.

Experimentelles

2 : a) 1 wurde nach Lit.[17] in 54.6 % Ausbeute erhalten. Rf (DC,
Petrolether/Diethylether, 10/1)� 0.40; Schmp. 101 ± 102 8C (im verschlos-
senen Rohr); Schmp. 102 ± 103 8C; 1H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 8C,
TMS): d� 1.24 (s, 27 H; tBu), 2.64 (s, 1H; OH). b) Monokomplexierung
von 1: Eine Lösung von 376 mg [Co2(CO)8] (1.1 mmol) in wasserfreiem
Diethylether (15 mL) wurde bei Raumtemperatur unter Schutzgas zu einer
kräftig gerührten Lösung von 1 (272 mg, 1 mmol) in wasserfreiem
Diethylether (20 mL) getropft. Nach der Zugabe (55 min) wurde die
Reaktionsmischung 2 h gerührt (dünnschichtchromatographische Kontrol-
le). Der Ether wurde im Vakuum verdampft. Nach chromatographischer
Trennung des Rückstands an Kieselgel wurde 2 (483 mg, 86.5 %) in Form
dunkelroter Kristalle erhalten. Rf (DC, Petrolether/Diethylether 15/1)�
0.74; Schmp. 110 ± 122 8C (Zersetzung, verschlossenes Rohr); 1H-NMR
(200 MHz, CDCl3, 25 8C, TMS): d� 1.21 (s, 18H; 2 tBu), 1.41 (s, 9 H; tBu),
2.70 (s, 1H; OH); FAB-MS: m/z (%): 557 (16) [M�ÿH], 530 (100) [M�ÿ
CO], 390 (15) [M�ÿ 6CO]; C,H-Analyse (C25H28O7Co2, 558.4): ber. C
53.78, H 5.05; gef. C 53.89, H 5.09.
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3 : Analog wurden durch Umsetzung von 407 mg 2 (0.73 mmol), in
wasserfreiem Diethylether (20 mL) mit 250 mg [Co2(CO)8] (0.73 mmol)
in wasserfreiem Diethylether (15 mL) dunkelrote Kristalle von 3 (439 mg,
71.3 %) erhalten.: Rf (DC, Petrolether)� 0.23; Schmp. 84 ± 101 8C (Zer-
setzung, verschlossenes Rohr); 1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2, ÿ80 8C,
TMS): d� 1.09 (s, 9 H; tBu), 1.40 (s, 18 H; 2 tBu), 3.11 (s, 1 H; OH); 13C-
NMR (125 MHz, CD2Cl2, ÿ70 8C, TMS): d� 27.32, 29.00, 32.41, 36.26,
71.50, 84.34, 92.68, 100.41, 115.04, 200.25; FAB-MS: m/z (%): 843 (6)
[M�ÿH], 788 (6) [M�ÿ 2CO], 508 (14) [M�ÿ 12 CO]; C,H-Analyse
(C31H28O13Co4, 844.3): ber. C 44.10, H 3.34; gef. C 43.98, H 3.41. Die
Einkristalle für die Röntgenstrukturanalyse (Abb. 1) wurden durch
Methanoldampfdiffusion in eine Pentanlösung von 3 erhalten.

4 : 58 mg HBF4 ´ Et2O (0.36 mmol) wurde zu einer Lösung von 101 mg 3
(0.12 mmol) in wasserfreiem Diethylether (30 mL) bei ÿ20 8C unter
Schutzgas getropft (15 min). Die Reaktionsmischung wurde auf Raum-
temperatur erwärmt und 1 h gerührt. Die überstehende organische Lösung
wurde mit einer Spritze entfernt, der Bodenkörper wurde sorgfältig mit
wasserfreiem Diethylether gewaschen (4� 20 mL). Das erhaltene 4
(96 mg, 88.1 %) lag als schwarzer Festkörper vor. 1H-NMR (500 MHz,
CD2Cl2, ÿ80 8C, TMS): d� 1.22 (s, tBu), 1.48 (s, 2 tBu); 13C-NMR
(125 MHz, CD2Cl2, ÿ70 8C, TMS): d� 12.25, 14.90, 32.00 (br.), 65.74,
83.58, 194 ± 200 (br.) Durch langsame Zugabe von HBF4 zu einer Lösung
von 3 in Diethylether bei ÿ20 8C wurden Einkristalle für die Röntgen-
strukturanalyse erhalten (Abb. 2).
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