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Preparation and Structure of Allyl(tripod)cobalt(i) and the Comparison with the Analogous Cobalt(1) Complex 

The synthesis of the  18-electron diamagnetic allyl(tripod)co- 
balt(1) complex [(CH,C(CH2PPh2)3)Co(q3-C3H5)] (1) is pre- 
sented. Its structure is established by the usual analyhcal 

techniques as well as by X-ray analysis, and  it is proved to 
be  significantly different from that of the cationic 17-electron 
species 1+. 

In der Cobalt-Chemie sind einige Beispiele bekannt, in denen 
Allyl-Komplexen eine zentrale Rolle bei Katalysen zukommt['a-cl. 
So ist nach Muetterties et al. [{P(OMe)3}3Co(q3-C3H5)] ein effekti- 
ver Katalysator f i r  die Hydrierung von Aromaten[lb1. Die Struktur 
dieses durch drei Phosphit-Donatoren stabilisierten Allyl-Komple- 
xes konnte zwar nicht durch Rontgenstrukturanalyse geklirt wer- 
den, jedoch sind einige Analoga L3Co(Allyl) (L = P-Donatorli- 
gand, Allyl = substituierter $-AllyI-Ligand) auch strukturanaly- 
tisch gesichert12]. Wesentlich mehr Informationen gibt es fur Kom- 
plexe L3Co(Allyl), in denen der Ligandensatz L3 neben Phosphor- 
Donatoren noch andere Liganden wie z.B. CO enthaltr31. 

Kurzlich konnten wir uber die Struktur des kationischen Allyl- 
Komplexes [{CH3C(CH2PPh2)3}Co(q3-C3H5)]+ (I+) von CO" mit 
dern tripodalen Stutzliganden tripod [CH3C(CH2PPh2)3] berich- 
ten[lc]. Hier stellen wir die Synthese des neutralen Komplexes Allyl- 
(tripod)cobalt(I) [(CH3C(CH2PPh2),)Co(q3-C3H5)] (I )  vor und 
vergleichen dessen Struktur mit der des oxidierten Analogons. Das 
Verbindungspaar 1/1+ ist unseres Wissens das erste Beispiel fur die 
vollstandige Charakterisierung von Allylcobalt-Komplexen in 
zwei Oxidationsstufen. 

DarsteUuog und Struktur von AUyl(tripod)cobalt(I) 

Die Darstellung von 1 gelang aus wasserfreiem CoCl2, das nach 
Komplexierung mit dem facial koordinierenden tripod-Liganden 
und Reduktion zum von Sacconi et al. dargestellten Chloro- 
(tripod)~obalt(I)[~] mit Allyl-Gfignard-Reagenz in einer Metathese- 
reaktion zum Komplex 1 umgesetzt wurde (Schema 1). Alternativ 
sollte 1 durch Reduktion des entsprechenden CO"-Komplexkat- 
ions[1f] 1+ zuglnglich sein. Die Cyclovoltammogramme (s.u.) zei- 
gen, daO seine Reduktion zu 1 elektrochemisch reversibel verlauft. 
Entsprechend gelingt, dem Farbumschlag nach zu urteilen (Rot + 
Dunkelrot), die Reduktion von I+ . BPh4 in THF mit NdHg. Die- 
ser Syntheseweg wurde allerdings nicht weiterverfolgt, da 1 auf dem 
oben beschriebenen Weg darstellbar ist. 

Die Verbindung 1 kristallisierte in Form dunkelroter Kristalle, 
die f i r  eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren"]. Die Geome- 
trie von' 1 Iallt sich als verzerrt tetraedrisch auffassen, wobei die 
Allyl-Gruppe eine Ecke des Tetraeders einnimmt (Abb. I). 

Bei 1+ ist eine solche Idealisierung auch moglich (Abb. 2); der 
vergleichsweise lange Abstand co-P3 legt hier jedoch zugleich die 
Idealisierung durch eine quadratische Pyramide nahe (P3 im Apex, 
Abb. 2). 

Schema 1. Darstellung von Allyl(tripod)cobalt(I) (1); P = PPh2 

+ AllylMgCl 
___) 

THF, 20°C 

(Tripod)Co(')CI 1 

Abb. I .  Ansicht der idealisierten Tetraedergeometrie von 1 
n 

In Tab. 1 sind die einander entsprecmden Bindungslangen 
und -winkel fur die Komplexe 1 und I+["] aufgeruhrt. Das Allyl- 
Fragment, dessen Ebene um x = 22.3" gegenuber der PI -P2-P3- 
Ebene gekippt ist, nimmt in 1 im Gegensatz zur entsprechenden 
CO"-Verbindung ( x  = 15') eine Orientierung ein, in der die Koh- 
lenstoff-Atome auf Lucke in bezug auf die Phosphor-Atome an- 
geordnet sind (Abb. 2). fur das CO"-Komplexkation 1+ sowie fur 
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'Bindun slagen (pmj 
Cog- P1 217.1(1) 221.3(1) CO-C43 197.2(3) 204.3(4) 
Co-PZ 215.3(1) 220.9(1) CO -C44 206.9(3) 208.6(4) 
CO - P3 216.5(1) 230 2(1) C42 - C43 141.8(4) 139.3(6) 

CO - C42 204.6(3) 207 5(4) C43 - C44 141.4(5) 139.1(6) 

Abb. 2. Ansicht von 1 in einer Projektion auf die Ebene 
Pl-P2-P3; zum Vergleich ist eine analoge Darstellung von 1+ ab- 

gebildet 

H42 syn 7 
H43 10 

seine Derivate['c] beobachtet man dagegen eine Anordnung, in der 
die C-Atome auf Deckung zu den P-Donatoren stehen. Das zen- 
trale Kohlenstoff-Atom C43 ist in 1 mit einer Bindungslange 
Co-C43 von 197 pm signifikant um ca. 7 pm naher am CO-Atom 
als die terminalen Kohlenstoff-Atome C42 und C44 (Tab. 1). Dieser 
Abstandsunterschied innerhalb der Allyl-Gruppe ist in 1+ weniger 
ausgepragt. Auffallend ist, daB die CO-C(Ally1)-Abstande im Neu- 
tralkomplex 1 durchweg kurzer sind als im analogen CO"-Kation 
1 + (Tab. 1). Diese Bindungslangen-Verkurzung beim Ubergang von 
CO" in I+ nach CO' in 1 tritt auch bei den CO-P-Bindungen uber- 
einstimmend auf (Tab. 1). 

Sie widerspricht der Vorstellung, daB die Bindungslangen beim 
Wechsel zur hoheren Oxidationsstufe wegen des abnehmenden Io- 
nenradius kleiner werden sollten, deckt sich aber rnit der Annahme, 
daB der 18-Valenzelektronen-Komplex 1 festere Bindungen aufwei- 
sen sollte als der 17-Valenzelektronen-Komplex 1+. 

Die unterschiedlichen Abstande und Koordinationsweisen in 1 und 
1+ spiegeln sich auch in den Torsionswinkeln C4-Ci-Pi-CO (i = 
1-3) wider, die die Schraubung des tripod-CO-Fragmentes charakte- 
risieren. Das tripod-CO-Geriist ist in 1 starker verdrillt als in 1+. 

H44 syn 10 
CO 166 
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Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel in 1 und 1 + 

Die allylischen Wasserstoff-Atome, die bei 1 gefunden und iso- 
trop verfeinert wurden, sind erwartungsgemaB aus der Ebene der 
Allyl-C-Atome herausgedreht, was den Bindungszustand von sp2- 
und sp3-Hybridisierung verdeutlicht (Tab. 1). 

Der Komplex 1 zeigt im Cyclovoltammogramm bei E = +0.87 
V eine irreversible Oxidation sowie bei E = -0.68 V eine elektro- 
chemisch und chemisch reversible Stufe (Abb. 3; Experimenteller 
Teil). Wie ein Polarogramm belegt, entspricht das Signal bei -0.68 
V dem Vorgang 1 1+. Authentisches 1+[lC] fuhrt, in THF vermes- 
sen, zum gleichen Signal. Bei E = - 1.92 V wird die Verbindung 
irreversibel zur Oxidationsstufe Coo reduziert. Fur die cyclovoltam- 
metrischen Messungen an 1+ sind CH2Clz und THF in gleicher 
Weise als Losungsmittel geeignet. Fur die entsprechenden Untersu- 
chungen an 1 scheidet CH2Clz als Solvens aus, da dieses Losungs- 
mittel uber einen Iangeren Zeitraum 1 zu 1+ oxidiert. 

Abb. 3. Cyclovoltammogramm von 1+ (Losungsmittel THF; E ge- 
gen gesattigte Kalomelelektrode; c = 10-3 mol-l) 

- 1  I 

+ 0.87V 0.ov -0.68V - I  92V 

Die Verbindung 1 ist ein diamagnetischer Komplex rnit 18 Va- 
lenzelektronen. Sie zeigt im 31P-NMR-Spektrum eine breite Linie 
bei 6 = 30.8 rnit einer Halbwertsbreite von ca. 200 Hz, die in THF 
bei Temperaturen bis 200 K nicht aufgelost werden kann. Im 'H- 
NMR-Experiment zeigt das Allyl-Fragment ein A2B2M-Kopp- 
lungsmuster (unter Vernachlassigung der P-H-Kopplungen) rnit 
einem Resonanz-Signal bei 6 = 5.30 fur H43 sowie jeweils einem 
Signal bei F = 1.99 und 2.60 fur die anti- bzw. syn-standigen Proto- 
nen. Die Kopplungen der einzelnen Spinsysteme untereinander und 
rnit den Phosphor-Atomen wurden durch zweidimensionale NMR- 
Techniken (DQF-COSY/TOCSY) bestimmt[6]. Wegen der schlech- 
ten Loslichkeit von 1 in allen gangigen und ausreichend inerten 
Losungsmitteln konnten keine akzeptablen I3C-NMR-Spektren er- 
halten werden. 

Der Komplex 1 zeigt im Massenspektrum unter FD-Bedigungen 
einen Molpeak rnit korrektem Isotopenmuster. Im UV/Vis/NIR- 
Spektrum zeigt die dunkelrote Verbindung 1 eine breite Absorp- 
tionsbande beginnend bei h = 600 nm rnit einer Schulter bei h = 
400 nm (E = 4200) und einem Maximum bei h = 322 nm (E = 
5700). Demgegenuber sind im UVNislNIR-Spektrum von 1+ zwei 
schwache Ligandenfeldbanden bei h = 991 nm (E = 160) und h = 
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664 nm (E = 130), sowie eine starke Absorptionsbande bei h = 347 
nm (E = 7100) zu beobachten['cl. 

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk, der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die 
Forderung dieser Arbeit. Fur die cyclovoltammetrischen Untersu- 
chungen danken wir Herrn D. Gunauer; der Belegschaft des Mikro- 
analytischen Labors des 0rg.-Chem. Instituts der Universitat Heidel- 
berg danken wir fur die Durchfuhrung der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden in Schlenk-GefaBen unter Ar durchgefuhrt. 

- Die verwendeten Losungsmittel wurden frisch destilliert einge- 
setzt (THF uber Na; Ethanol uber NaOEt; CH2CI2, Petrolether uber 
CaH2). Kaufliches CoCI, . 6  H20  wurde ohne vorhergehende Reini- 
gung eingesetzt. Der Chelatligand tripod [CH3C(CH2PPh2)3] wurde 
nach einer modifizierten Literaturvorschrift synthetisiert['I. Die Be- 
reitung des Grignard-Reagenzes erfolgte in THF bei - 10°C in aus- 
geheizten GefaDen unter Ar, die erhaltene Losung wurde filtriert. Die 
Konzentration wurde durch Titration rnit 0.1 N HCl(aq) gegen Phe- 
nolphthalein bestimmt. - Cyclovoltammetrie: E = -680 mV be- 
zeichnet das cyclovoltammetrisch bestimmte Potential fur den Vor- 
gang 1 + 1+ + e-. Bei den MeBbedingungen war die Peakseparation 
(AE) des reversiblen Vorgangs rnit 130 mV kleiner als die fur das un- 
ter gleichen Bedingungen am Ende der MeBreihe gemessene reversi- 
ble Redoxpaar Ferrocen e Ferrocen+ + e- (AE = 205 mV). Die Pe- 
akstrome waren stets proportional &. MeBbedingungen: 10-3 M 
Losung von 1 in 0.1 M Bu4NPF6/THF-Losung in einer Metrohm- 
Zelle, Spannungsvorschub 200 mV/sec, Potentiale in Volt gegen ge- 
sattigte Kalomel-Elektrode an Glassy-Carbon-Elektrode bei 25 "C, 
Potentiostat EG & G Princeton Applied Research Potentiostat/Gal- 
vanostat Model1 273. - NMR: Bruker AC 200 (Standard extern ge- 
gen TMS, mittels Lijsungsmittel C6D6 oder [D,]THF intern). - MS: 
Finnigan MAT (8230, Datensystem SS 300) (FD), Ionenquellentem- 
peratur 150°C (die mlz-Werte beziehen sich auf das haufigste Iso- 
top). - UV/Vis/NIR-Spektren: Perkin-Elmer Lambda 9; Kuvetten 
0.2 cm Schichtdicke, Typ Hellma 110 suprasil, Losungsmittel THE 

Darstellung von Chloro(tripod) cobalt(I)[4]: In einem Schlenk- 
Rohr (500 ml) werden im Olpumpenvakuum durch Erhitzen rnit 
einem HeiDluftfon 960 mg (4 mmol) C0C12 . 6 H20  vom Kristall- 
wasser befreit. Das trockene, hellblaue Pulver wird in 40 ml EtOH 
gelost und rnit einer Losung von 2.5 g (4 mmol) tripod 
[CH3C(CH2PPh2)3] in 120 ml CH2CI2 versetzt. Die sich dabei tief- 
braun farbende Losung wird nun tropfenweise rnit einer Losung 
von 160 mg NaBH, in 50 ml EtOH versetzt; dabei wird kraftig 
geriihrt um lokale Hydrid-Uberschusse zu vermeiden. Die Zugabe 
wird beendet, wenn sich die Losung triib dunkel-orange farbt; bei 
weiterer Zugabe entstebt das Trihydrido-verbriickte Dimer 
[{(tripod)C~"}~(p-H)~]~+ Die erhaltene Suspension wird durch 
eine G3-Umkehrfritte filtriert, dann soweit abkuhlend im Olpum- 
penvakuum eingeengt, bis helle Kristallite entstehen. Nach Erwar- 
inen auf Raumtemperatur wird weiter eingeengt, um eine vollstan- 
dige Kristallisation zu erreichen. Die Kristalle werden dann auf 
einer Umkehrfritte gesammelt, rnit wenig kaltem EtOH gewaschen 
und im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet; 
Ausb. 2.44 g (85%). - C4,H3&ICoP3 (719.1): ber. C 68.48, H 5.47; 
gef. C 67.78, H 5.56. 

Darstellung von Allyl(tripod)cobalt(I) (1): In einem gut ausge- 
heizten 250-ml-Schlenk-Rohr werden 670 mg (0.93 mmol) Chloro- 
(tripod)cobalt(I) in 10 ml THF suspendiert und rnit einem ca. 6fa- 
chen UberschuD von 10 ml 0.6 M C3H5MgCI in THF versetzt. Die 
orange-braune Suspension farbt sich bei der Zugabe tiefrot. Nach 

etwa 30min. Ruhren wird die tiefrote Losung mit 10 ml Ether ver- 
setzt, dann durch eine G3-Umkehrfritte in ein ausgeheiztes Schlenk- 
Rohr gesaugt und rnit 25 ml Petrolether (Siedebereich 40-60°C) 
uberschichtet. Bei Raumtemperatur werden innerhalb von 2-5 d 
tiefrote Kristalle erhalten. Es wird von der Mutterlauge dekantiert, 
zweimal rnit je 5 ml Ethanol und einmal rnit 5 ml Petrolether (Siede- 
bereich 40-60°C) gewaschen; Ausb. 220 mg (33%), Schmp. ca. 
240°C (Zers.). - MS (FD); m/z (%): 724 (100) [M+]. - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 1.23 [d, 4J(P,H) = 2.7 Hz, 3H, (CH3C)], 1.99 [dd, 
3J(P,H) = 5.4 Hz, 3J(H.H) = 8.5 Hz, 2H (CH2CHCH2-anti)], 2.23 

3J(H,H) = 5.1 Hz, 2H (CH2CHCH2-syn)], 5.30 [dd, 3J(H,H-anti) = 
8.5 Hz, 3J(H,H-syn) = 5.1 Hz, I H  (CH2CHCH2)], 6.81 [ddd, 
3J(H,H-paru) = 7.3 Hz, 3J(H,H-ortho) = 6.8 Hz, ,J(P,H) = 3.5 Hz, 
12H (Ph-metu)], 6.85 [d, 3J(H,H-meta) = 7.3 Hz, 6H (Ph-para)], 7.06 
[dd, 3J(H,H-meta) = 6.8 Hz, 3J(P,H) = 7.4 Hz, 12H (Ph-ortho)]. - 

(724.7): ber.C72.93,H6.12,P 12.82;gef.C72.64,H6.19,P 13.08. 

Rontgenstrukturanalyse von 1[']: Messung rnit Siemens-(Nico1et)- 
R3mN-Diffraktometer, MO-&, Graphit-Monochromator; Losung 
und Verfeinerung rnit einer Kombination der Programme 
SHELXTL Plus (G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen, 1976) 
und SHELX93 (G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen, 1993). - 
Orthorhombisch, C44H44C~P3, Molmasse 724.63; Raumgruppe 
Pbca (Nr. 61); a = 1789.8(5), b = 1936.5(7), c = 2099.3(9), V =  
7276.10 X 106 pm3, Z =  8, &r .=  1.323 g/cm3, T =  200 K, 21 
Reflexe zur Zellparameterverfeinerung, MeBbereich 3.7" 5 2 0  5 
48. l", MeBverfahren: o-Scan, A o  = 0.60", Scan-Geschwindigkeit 
5.0 5 ci-~ 5 29.3"/min, 5223 gemessene Reflexe, 4155 beobachtete 
Reflexe [I 2 2a(I)], 483 verfeinerte Parameter, maximale Restelek- 
tronendichte: 0.31 X 10-6 e/pm3, Korrekturen: Lorentz- und Pola- 
risationskorrektur, exp. Absorptionskorrektur, "-Scan, A Y  = 10"; 

[d, 2J(P,H) = 6.7 Hz, 6H (CCH,P)], 2.58 [dd, 3J(P,H) = 3.5 Hz, 

31P-NMR ([DgITHF): 6 = 30.8 (s, w i= 200 Hz). - CuHMP3CO 

RI = 0.033, R, = 0.100. 
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