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Koordinationsverbindungen des Cobalts haben im Zusam-
menhang mit Wasserstofferzeugung („Wasserspaltung mit
Cobalt“)[1] und -konversion verst�rkte Aufmerksamkeit er-
fahren.[1–9] Im Rahmen derartiger Untersuchungen wurde
h�ufig die reaktionsmechanistische Abfolge von Elektronen-,
Protonen- oder Wasserstofftransfer diskutiert. Obwohl Co-
baltcarbonylhydride, insbesondere [Co(CO)4H] bereits seit
ihrer ersten Beschreibung durch Hieber und Mitarbeiter in
den 1930er Jahren vor allem wegen ihrer Verwendbarkeit bei
der Hydroformylierung Gegenstand zahlreicher Studien
waren,[10] wurden die wasserstofferzeugenden Reaktionen
haupts�chlich von nicht-metallorganischen Cobaltkomplexen
mit Liganden wie etwa mehrz�hnigen Iminen, Glyoximen,
Phosphanen und Makrocyclen berichtet.[1–8]

Hier beschreiben wir die Synthese und Charakterisierung
des ersten Dicarbonylhydridocobalt-Komplexes [Co(CO)2-
(dippf)H] = [(1)H] eines 1,1’-Diphosphanylferrocen-Ligan-
den (dippf = 1,1’-Bis(diisopro-
pylphosphanyl)ferrocen), ein-
schließlich seiner chemischen
und (spektro)elektrochemi-
schen Oxidation �ber [(1)H]+

zum strukturell charakterisier-
ten Produkt [Co(CO)2-
(dippf)]+ = [(1)]+, das formal ein
Wasserstoffatom abgegeben hat
und reversibel zu einer Co0-
Spezies [(1)] reduziert werden
kann (Schema 1). Im Unter-
schied zu den oben erw�hnten
Komplexen[1–8] ermçglicht die
Anwesenheit von CO-Liganden

die IR-spektroelektrochemische Verfolgung[11] mehrerer
Zwischenstufen.

Die Familie der 1,1’-Bis(diorganophosphanyl)ferrocen-
Liganden ist in der Katalyse und bei der Konstruktion funk-
tionaler molekularer Materialien weit verbreitet;[12] wegen
der oft reversiblen Oxidation des Ferrocen-Ger�sts kçnnen
diese Liganden auch als „nicht-unschuldig“[13, 14] aufgefasst
werden. So wurde beispielsweise gezeigt, dass die Identifi-
zierung der Oxidationsposition in ambivalenten {FeIIRuII}-
Heterozweikernkomplexen mit 1,1’-Bis(diorganophospha-
nyl)ferrocen-Liganden nicht trivial ist.[14b]

Die Reaktion von [Co(CO)4H] mit dippf f�hrt zu Ver-
bindung [(1)H].[15a] Zus�tzlich zur 1H- und 31P-NMR-Spek-
troskopie best�tigt eine Kristallstrukturanalyse[15b] (Abbil-
dung 1A, Tabelle 1) die Konfiguration mit einer nach innen
gerichteten Metall-Hydrid-Bindung (auf einer fehlgeordne-
ten Position) – vermutlich eine Folge des Platzbedarfs durch

die P-Isopropyl-Gruppen auf der Außenseite. Beide kristal-
lographisch gefundenen Hydridpositionen (zu jeweils 50%
besetzt) �berkappen den ann�hernd tetraedrischen CuP2C2-
Koordinationskern. DFT-Rechnungen best�tigen die experi-
mentell gefundene Struktur als eine stabile Anordnung (Ta-
belle 1; siehe auch Abbildung S1 in den Hintergrundinfor-
mationen).

Cyclovoltammetrische Messungen bei Raumtemperatur
(Abbildung 2A) und bei �50 8C in CH2Cl2 (Abbildung S2)
illustrieren die Oxidation des 18-Valenzelektronen(VE)-
Ausgangsproduktes [(1)H] zu der 17-VE-Spezies [(1)H]+,
begleitet von einer Verschiebung der nCO-Streckschwin-
gungsbande zu hçheren Wellenzahlen im OTTLE-Spektro-
elektrochemie-Experiment[16] (Abbildung 3A). Allerdings
verdecken die intensiven nCO-Banden teilweise die schw�-

Schema 1. Aus der vorliegenden Untersuchung abgeleiteter Reaktionsmechanismus.
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cheren nCoH-Absorptionen bei etwa 2000 cm�1, f�r die gem�ß
DFT-Rechnungen trotz einer vermutet verringerten M-H-
Bindungsst�rke[6, 17] nur eine geringe Verschiebung um einige
cm�1 vorhergesagt wird (Tabellen 2 und S3). Ergebnisse der
DFT-Rechnungen zu den Strukturen sowie den CO- und Co-
H-Streckschwingungsfrequenzen von [(1)H] und [(1)H]+ sind
in den Tabellen 1 und 2 und in Abbildung S1 zusammenge-
fasst; simulierte IR-Spektren befinden sich in Abbildung S5.

Das Absorptionsmaximum von [CoII-H]+ liegt bei einer
relativ niedrigen Energie (875 nm; Abbildung S10), und der
zugehçrige �bergang kann gem�ß TD-DFT-Rechnungen
einem MC/MLCT-Prozess (metal-centered/metal-to-ligand
charge transfer) zugeordnet werden. Nach der Abgabe von

Wasserstoff verschiebt sich das
Absorptionsmaximum zu hçhe-
ren Energien (480 nm; Tabel-
le 2, Abbildung S6).

Die Oxidation von [(1)H]
kann entweder an der Ferrocen-
Einheit oder am Dicarbonyl-
hydridocobalt(I)-Zentrum er-
folgen. Fr�here Untersuchun-
gen an Ruthenium- und
Osmium-Komplexen von 1,1’-
Diphosphanylferrocen-Ligan-
den haben eine entsprechende
Ambivalenz demonstriert, in
Abh�ngigkeit von den �brigen
Liganden und Substituenten.[14]

Die experimentellen und DFT-
Ergebnisse f�r [(1)H]+ und f�r
das Redoxpaar [(1)]+/[(1)] be-
legen, dass die potenziell re-
doxaktive Ferrocen-Gruppe
nicht direkt am Elektronen-
transfer beteiligt ist (d. h. sie

zeigt „unschuldiges“ Verhalten);[13] s�mtliche Redoxprozesse
laufen am Cobaltzentrum unter Bildung von 17-VE-Zwi-
schenstufen ab. Abbildung 2A illustriert, dass die zweite (ir-
reversible) Oxidation von [(1)H] der ersten bei etwa 0.5 V

Abbildung 1. A) Molek�lstruktur von [(1)H] im Kristall (Fehlordnung des Metallhydrid-H, 50 % Beset-
zungswahrscheinlichkeit an den Positionen H1 und H1a). B) Molek�lstruktur des Kations in [(1)]-
(PF6)·1THF.

Tabelle 1: Ausgew�hlte experimentelle und DFT-berechnete Struktur-
parameter (Abst�nde in �, Winkel in o).

[(1)H] [(1)H]+ [(1)]+

exp. ber.[a] ber.[a] exp. ber.[b]

Bindung
Co-C 1.736(2) 1.729 1.779 1.741(3) 1.726
Co-C 1.736(2) 1.730 1.804 1.774(3) 1.747
Co-P 2.1767(6) 2.169 2.257 2.1824(8) 2.171
Co-P 2.1767(6) 2.177 2.262 2.1665(9) 2.170
Co···Fe 4.1377(5) 4.117 3.837 3.2828(8) 3.357
Co-H [1.58(4)] 1.478 1.473 – –

Winkel
P-Co-P 114.08(2) 113.9 127.0 153.85(3) 150.2
C-Co-C 101.6(2) 97.6 96.5 127.3(1) 135.3
P-Co-C 105.32(7) 101.8 103.1 93.49(9) 94.0

102.8 104.0 97.22(9) 95.2
115.04(7) 116.4 110.4 95.81(9) 96.4

119.6 110.5 96.44(9) 96.8
Cp-Cp[c] 1.3 0.0 0.5 16.0 9.5

[a] Durchschnittswerte. [b] 1A-Zustand. [c] Diederwinkel.

Abbildung 2. Cyclovoltammogramme von [(1)H] (A) und von [(1)](PF6)
(B) bei 100 mVs�1 Registriergeschwindigkeit in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6.
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hçherem Potential nachfolgt, vermutlich an der Ferrocen-
gruppe mit einem typischen Potential von + 0.1 V gegen
[FeCp2]

+/0.
Bei Raumtemperatur zeigen die Cyclovoltammetrie und

eine IR-spektroelektrochemische Analyse der Oxidation das
Auftreten eines Folgeprodukts des Elektronentransfers
[(1)H]![(1)H]+ in Form des Metallhydrid-freien [(1)]+

(Abbildungen 2A, 3B). Dieses Molek�lion konnte auch
synthetisch[15a] in Form der empfindlichen Substanz [(1)]-
(PF6)·1THF erhalten werden, indem [(1)H] mit Ferrocenium-
hexafluorophosphat unter GC-detektierter H2-Entwicklung
zur Reaktion gebracht wurde (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Die 1H-NMR-Daten und eine Kristallstruktur-
analyse[15b] best�tigen die Abwesenheit eines Hydridliganden
und lassen eine deutlich gespannte Chelatkonfiguration er-
kennen (Abbildung 1B, Tabelle 1). Die bemerkenswerte
Struktur der 16-VE-Cobalt(I)-Verbindung [(1)]+ mit aufge-
weiteten Winkeln (P-Co-P: 153.85(3)8 und C-Co-C:
127.3(1)8) konnte durch DFT-Rechnungen reproduziert
werden; sie veranschaulicht die Ann�herung an eine qua-
dratisch-planare Konfiguration. Trotz der signifikanten Ver-
k�rzung des Fe-Co-Abstands um 0.9 � existiert den DFT-
Rechnungen zufolge keine Metall-Metall-Bindung.[18]

Cyclovoltammetrie, EPR- und IR-Spektroelektrochemie
illustrieren, dass die 16-VE-Spezies [(1)]+ reversibel zu der
17-VE-Cobalt(0)-Verbindung [(1)] reduziert werden kann
(Abbildung 2B, 3C und S7 sowie Tabelle 2). Die para-

magnetischen Zwischenstufen mit
[CoII-H]+ ([(1)H]+) und Co0 ([(1)])
weisen in gefrorener Lçsung breite
und komplex hyperfeinstrukturier-
te EPR-Spektren auf (Abbil-
dung S8), die in �bereinstimmung
mit DFT-Spindichteberechnungen
(Abbildung S9) Cobalt-zentrierten
Spin belegen.

Die Carbonyl-Streckschwin-
gungsfrequenzen der vier nachge-
wiesenen und teilweise isolierten
Heterozweikernverbindungen spie-
geln die Konfiguration am Cobalt-
atom wider: Die Oxidation der CoI-
H-Spezies [(1)H] bewirkt eine
deutliche Verschiebung von nCO zu

hçheren Frequenzen in der Zwischenstufe [CoII-H]+ (Abbil-
dung 3A), was durch den Verlust von Wasserstoff in der
isolierten [CoI]+-Form [(1)]+ wieder etwas zur�ckgenommen
wird (Abbildung 3B). Die Reduktion dieser Stufe zur neu-
tralen Co0-Spezies [(1)] ist von einer deutlichen Verschiebung
zu niedrigeren CO-Streckschwingungsfrequenzen begleitet
(Abbildung 3C, Tabelle 2).

Die Oxidationsstufen-Wechsel [CoI-H] (18 VE)![CoII-
H]+ (17VE)![CoI]+ (16 VE)![Co0] (17 VE), die hier f�r
eine Reihe [(1)H]Ð[(1)H]+![(1)]+Ð[(1)] mit Dicarbonyl-
diphosphan-Liganden nachgewiesen werden konnten, ent-
sprechen dem mechanistischen Modell [CoIII-H]![CoII]!
[CoI]� , das f�r die einkernige Variante der Cobalt-kataly-
sierten H2-Entwicklung vorgeschlagen wurde.[4, 19] Die nied-
rigeren Oxidationsstufen im vorliegenden Fall ergeben sich
aus der Anwesenheit von CO- und Phosphan-Akzeptorligan-
den.

Zusammenfassend l�sst sich der Komplex [(1)H] am
Cobalt unter Bildung einer spektroelektrochemisch nachge-
wiesenen Zwischenstufe [(1)H]+ oxidieren, die homolytisch
zu einem Hydrid-freien Produkt [(1)]+ weiterreagiert, wel-
ches isoliert und als Hexafluorophosphat strukturell charak-
terisiert werden konnte. Im Gegensatz zu [(1)H] (P-Co-P
114.08(2)8, dFe-Co 4.1377(5) �) weist das Kation [(1)]+ einen
stumpfen P-Co-P-Bisswinkel von 153.85(3)8 und einen relativ
kleinen Fe-Co-Abstand von 3.2828(8) � auf, was die enorme
strukturelle Flexibilit�t des potenziell „nicht-unschuldigen“

Abbildung 3. IR-Spektroelektrochemie des �bergangs [(1)H]/[(1)H]+ bei 213 K (A) und der �berg�nge [(1)H]/[(1)H]+ (gr�n)/[(1)]+ (rot) bei 293 K
(B) sowie des �bergangs [(1)]+/[(1)] bei 293 K (C), alle in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6.

Tabelle 2: Elektrochemische und spektroskopische Daten der Komplexe.[a]

[(1)H] [(1)H]+ [(1)]+ [(1)]C

E [V][b] E1/2(ox1): �0.43 E1/2(red1): �0.99
E [V][b] Epa(ox2): +0.06 Epc(red2): �1.79

nCO [cm�1][c] 1892 (1897) 2024 (2038) 1940 (1938) 1860 (1875)
nCO [cm�1][c] 1960 (1959) 2051 (2057) 2003 (2002) 1928 (1935)
nCoH [cm�1][c] 2000 br[d] (2006) 1980 br[d] (1993)

lmax [nm][e] 420 sh 875, 450 sh 480 380 sh

[a] (1) = [Co(dippf)(CO)2]. [b] Potentiale in V gegen Ferrocen/Ferrocenium aus cyclovoltammetrischen
Messungen bei 100 mVs�1 Registriergeschwindigkeit in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6. [c] Experimentelle Werte
aus spektroelektrochemischen Experimenten (OTTLE-Zelle) in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6, DFT-berechnete
Werte in Klammern (Skalierfaktor 0.946). [d] Verdeckt durch CO-Streckschwingungsbande. [e] Absorp-
tionsmaxima aus spektroelektrochemischen Experimenten (OTTLE-Zelle) in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6.
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dippf-Liganden widerspiegelt. Die reversible Reduktion von
[(1)]+ zur Co0-Spezies [(1)] findet nach spektroelektroche-
mischer Analyse am Cobalt statt. Die Sequenz [(1)H]!
[(1)H]+![(1)]+ stellt somit ein einzigartiges, spektroskopisch
belegtes Beispiel f�r homolytische Spaltung einer Co-H-
Bindung bei Raumtemperatur dar.
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Online verçffentlicht am 10. Mai 2013
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