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Ligand-Induced P, Coupling to an Acyclic P, Ligand

The further terminal coordination of M(CO)s (M = Cr, Mo W)
to [(Cp"Co)a(u-n%2-Py)5] (1), Cp” = 1,2,4-tBuyCsH,, affords
the polynuclear cobalt complexes [(Cp”Co)a(pawy-n** M-
P){M(CO)s),]. n = 1; M = Cr (2a), Mo (2b), W (2c) and n =

2, M =W (3). The X-ray crystal structure analyses as well as
low-temperature 3'P-NMR studies show that in 1 the two P,
ligands are rectangularly oriented while in 2b, 2¢, and 3 they
are coupled to an acyclic, trapezoidally arranged P, chain.

Fir Komplexe mit substituentenfreien P,- und As,-Li-
ganden kennt man inzwischen zahlreiche Syntheseverfahren
und einige bemerkenswerte Reaktionen!!l. Die mechanisti-
schen Aspekte sind dagegen kaum erforscht. Wichtige Hin-
weise liefert die Umsetzung des Zweikernkomplexes [Cp*
Co(u-CO)), mit gelbem Arsen, As,, die zu einer sukzessiven
Spaltung von zwei, drei und vier (Bildung von zwei As,-
Einheiten) As—As-Bindungen im As,-Tetrahedran fiihrt/?l,
In der Koordinationssphire von zwei Cp”Co-Komplexfrag-
menten (Cp” = 1,2,4-tBusCsH,) konnte jetzt erstmals
durch zusitzliche terminale Koordination der 16e-Frag-
mente M(CO)s, M = Cr, Mo, W, die Verkniipfung von zwei
P,-Bausteinen zu einer P4-Kette realisiert werden.

Synthese und NMR-spektroskopische Daten der Komplexe
1,2a—cund 3

Ausgehend vom Cobalt-Einkernkomplex [Cp”Co(CO),]
erhilt man bei dessen Thermolyse mit weiBem Phosphor
[(Cp"Co),(u-n??Py)] (1) (30% Ausb.) sowie [(Cp"Co)sP,,
n = 8 (23% Ausb.) und 12 (2% Ausb.)*, Die Umsetzung
von 1 zu 2 und 3 veranschaulicht Schema 1.

Die maBig luftempfindlichen, violetten bis grauschwar-
zen Komplexe sind gut (1), méaBig (2) bzw. schlecht (3) 16s-
lich in unpolaren Losungsmitteln (z. B. Pentan, Hexan). In
polaren Solventien (z. B. CH,Cl,) 16sen sich alle Verbindun-
gen gut bis sehr gut.

Dynamische NMR-Studien

Im Raumtemperatur-'H-NMR-Spektrum der Verbin-
dung 1 sowie in den Hochtemperatur-Spektren der Mehr-
kernkomplede 2 und 3 findet man fir die beiden 1,2,4-
tBu;CsH,-Liganden (Cp"™) die bei freier Rotation um die
Co—Cp"(sentr)-Achse zu erwartenden drei Signale vom In-
tegralverhaltnis 2:18:9 (Tab. 1). Bei tiefer Temperatur (210
K) werden aufgrund der meBbar langsamen Cp”—Co-Ro-
tation die Signale in fiinf Singulettresonanzen vom Verhélt-

{*] Roéntgenstrukturanalysen.
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nis 1:1:9:9:9 aufgespalten. AGY, liegt fiir die Dreikern-
komplexe 2a, b, ¢ im Bereich von 58.2—61.7 kJ/mol; eine
deutlich niedrigere Cp”—Co-Rotationsbarriere von 45.5 kJ/
mol findet man beim Vierkernkomplex 3.

Schema 1. Synthese der Cobalt-Mehrkernkomplexe 2 und 3

e
A
[HECO){th1)] Pé_}sp"‘(co)s
THF, 25°C \ / 21M
\Co/ alCr
ch cpm b | Mo
Co clw
FI/ \P
I l — [W(CO);(tht)]
P P THF, 25°C
\//
Co ;
’
2 [W(CO){tht)]
! THF,25°C /P/-—\P W(CO);
P/ \P
cow=" \\ //
Co 3

Cp™= 1,2,4-tBuy, CsH, cpm

In den 3'P-NMR-Spektren, veranschaulicht am Beispiel
des Komplexes [(Cp”Co)y(us-n*41-P){Mo(CO)s}] (2b)
(Abb. 1), findet man bei 210 K in allen Fallen die Aufspal-
tung des A4-Spinsystems (370 K) in ein ABCD-Spinsystem
(A tiefste, D hochste chem. Verschiebung).

Die intramolekular ablaufende (Verdiinnungsexperi-
mente) Aquilibrierung der vier Phosphor-Atome bei erhh-
ter Temperatur 148t sich durch Bindungsfluktuation im P,-
Geriist und damit einhergehender metallotroper Wande-
rung des M(CO)s-Fragmentes deuten. Nur beim Vierkern-
komplex 3 finden sich Hinweise (siche Tab. 1) auf eine Sepa-
rierung beider Prozesse. Fiir die P2—P3-Bindung (formal
Einfachbindung) der Dreikernkomplexe 2a—c unterschei-
den sich die 1J(PP)-Werte (256260 Hz) kaum; ein deutli-
cher Anstieg auf 313 Hz ist beim Vierkernkomplex 3 zu
beobachten. Die Kopplungskonstanten zwischen P2 und P3

0009—2940/95/0606—0635 $ 10.00+.25/0
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und den ,terminalen® P1,P4-Atomen (formal Doppelbin-
dungen) sind mit 407—485 Hz erwartungsgemil groler.

Diskussion der Molekiilstruktaren von 1, 2b, 2c und 3

Abb. 2—4 geben die Molekiilstrukturen im Kristall, Tab.
2 ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel und Tab. 3 An-
gaben zu den Kristallstrukturanalysen wieder. Schema 2 li-
stet die bindenden und nichtbindenden Absténde der (P,),-
und P4M,, M = W, n = 1, 2)-Teilgeriste auf.

Komplexe mit zwei nahezu rechteckig angeordneten P,-Li-
ganden konnten rontgenographisch erstmals bei [{(CsMe,Et)-
Rh}5(u-n22-P,)2] () und [(Cp*Co)y(un?>Po)l5)¥ sowie
bei [{(OC),Fe(u-P,)}-(n-Fex(CO)g} 5] (6)7 nachgewiesen wer-
den. Bei 1 (Tab. 2), 4 und 5 unterscheiden sich die bindenden,
kurzen P—P-Abstande [2.052(2)—2.053(4) A] der zu Acetylen
isolobalen und iso(valenz)elektronischen P,-Liganden so gut
wie nicht. PP liegt mit 2.663(2)—2.845(2) A im nichtbinden-
den Bereich (vgl. Schema 2). Bei 6 findet man 2.130(3) und
2.603(4) A. Mit der Verkniipfung der beiden P,-Bausteine
zu einem trapezformigen P4-Liganden, der formal als ein s-
cis-Tetraphosphabutadiendiyl-System angesehen werden
kann, ergeben sich folgende strukturelle Anderungen: a)
Die kurzen P—P-Abstinde werden geringfiigig langer
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[2.061(4)—2,093(7) A]. — b) Die neue ,.kurze Trapezseite
weist P—P-Bindungslangen von 2.385(5)—2.275(8) A auf,
wobei beim Ubergang von den Dreikernkomplexen 2b, ¢
zum Vierkernkomplex 3 die stirkste Verkiirzung eintritt
(Schema 2). Vergleichbare und sogar lingere bindende
P—P-Abstinde sind bekannt!®). Bemerkenswert ist, daB sich
sowohl bei den Komplexen 1, 4, 5 und 6 mit rechteckiger
als auch bei 2b, ¢ und 3 mit trapezformiger P4-Anordnung
die Mittelwerte aus den vier P—P-Abstinden (2.35—-2.39 A)
nur geringfiigig unterscheiden. — c) Bei den Co—P-Abstin-
den fallt auf, daB Co1,2—P4 deutlich [2.275(3)—2.284(5) é]
und Col,2—P1 geringfiigig kiirzer [2.307(6)—2.325(3) A]
als alle iibrigen Abstinde sind, was zur Folge hat, dal} die
koordinierten Cp”Co-Einheiten auf die offene P,-Trapez-
kante hin verschoben werden. Die Cobalt-Atome ndhern
sich somit der Position, die sie im Idealfall einer pentagona-
len Bipyramide {iber einem Ps-Mitteldeck einnehmen wiir-
den. Dies spiegelt sich auch in den Co~P—Co-Winkeln wi-
der, die an Pl [86.8(1)—87.9(2)°] etwas, an P4
[88.7(1)—89.2(2) °] merklich gréBer sind. — d) Die Trapez-
Innenwinkel an P2 und P3 werden beim Ubergang vom
Dreikernkomplex 2¢ zum Vierkernkomplex 3 um 3—4° auf-

geweitet [94.9(2)—98.4(2) und 97.3(3)—101.8(3)°).

Tab. 1. Temperaturabhingige 'H- und *'P-NMR- sowie IR (vCO)-Daten der Komplexe 1, 2a, b, ¢ und 3

[{Cp"'Ci}z(Pz)z] [{Cp"""Co},P4{Cr(CO)s}]
2a

[{Cp""Co};P4 (Mo(CO)s}]
2b

[{Cp"""Co} P4 (W(CO)s}]

[{Cp"'CO}zP‘;{;V(CO)s}zl

2c
IH-NMR (2] 210K 210K 210K 210K 210K
b 445(s, 4 H) 5.04 (s, 2 H) 4.43(s,2H) 449 (s, 2 H) 4.51 (s,br, 2H)
1.54 (5,36 H) 4.41(s,2H) 4.11(s,2H) 412(s,2H) 4.17 (s,br, 2 H)
1.43 (5,18 H) 1.55 (s, 18 H) 1.45 (s, 18 H) 1.44 (s, 18 H) 1.53 (s, br, 18 H)
1.52(s, 18 H) 1.35 (s, 18 H) 1.35(s, 18 H) 1.45 (s, br, 18 H)
1.33 (s, 18 H) 1.21 (s, 18 H) 1.20 (s, 18 H) 1.21 (s, br, 18 H)
T [K]+5K 290 280 290 220
AG*1, [KJ/mol] 6171 582+ 1 60.3 %1 455%1
370K 370K 370K 320K
4.63(s,4H) 454 (s, 4 H) 457 (s, 4 H) 4.44(s, 4 H)
1.54 (s, 36 H) 1.54 (s, 36 H) 1.53 (s, 36 H) 1.56 (s, 36 H)
130 (s, 18 H) 133 (s, 18 H) 131 (s, 18H) 1,28 (s, 18 H)
31p.NMR 1) 298 K 210K 210K 210K 210K
5 -46.9 (s, 4 P) Pa 46.8(d, 1 P); 427 25.7(d, 1 P); 429 28.2(d, 1 P); 430 313 (d, br, 1 P); 407
Py .23.9(dd, 1 P); 259,473  -70.7(dd, 1 P); 256,477  -102.5 (dd, 1 P); 260, 483,* -86.8 (d, 1 P); 485
Pc -106.6(d, 1 P); 473 -106.7 (d, 1 P); 477 -121.4 (d, 1 P); 483 -119.8 (dd, 1 P); 313, 485,
Pp -150.4 (dd, 1 P); 259,427 -147.2(dd, 1 P); 256,429 -152.6 (dd, 1 P); 260,430  -143.7 (dd, 1 P); 313, 407
* 1j(pwW)=246 * 13(pW)=242
T.[K]+5K 315 295 285 260
370K 370K 370K 300K [d]
-53.2 (s, br, 4 P) -60.9 (s, br, 4 P) ~73.1(s, br, 4 P) ca. -56 (br)
ca. -127 (br)
IR [}
w(CO) [em-1] 2058 (m), 1955 (vs), 2067 (m), 1961 (vs), 2066 (s), 1952 (vs), 2069 (s), 2060 (s),

1939 (s), 1930 (vs)

1936 (vs)

1934 (s), 1926 (vs)

1949 (s, br), 1926 (s, br)

1l 1 (200.13 MHz, C¢Dg), 2a (400.14 MHz, C,D5), 2b, ¢, 3 (440.14 MHz, CDCl;), TMS int. — ®1 1 (80.81 MHz, C¢Ds), 2a (C;Dg), 2b
(CD,CL/CDCl; = 2:1, t.T., CsDg, h.T.), 2¢ (CDCl,, t. T., C;Dg, h.T.), 3 (CDCls, t.T. sowie bis 340 K); t.T. = Tieftemp.-Spektrum,
h.T. = Hochtemp.-Spektrum; 2 und 3 161.98 MHz, 85proz. H;PO, extern. 'Jpp besitzen negatives Vorzeichen. — [ 2 in #n-Hexan, 3 in
CH,Cl,. — ! Die breiten Signale kdnnen wegen der schlechten Loslichkeit von 3 in C;Dg nur noch zur Koaleszenz (7, = 320 K), aber
nicht mehr zu einem A4-Spinsystem (h. T.-Grenzfall) gebracht werden.
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Abb. 1. Temperaturabhingiges 3!P-NMR-Spektrum des Komple-
xes [(Cp”Co)z(ps-n**!-P4){Mo(CO)s}] (2b)

{ 210K

| S S U
250 K

T T
ppm 0 -50 -100 ~150

Schema 2. Bindende und nichtbindende Geriistabstinde bei den
Komplexen 1, 2¢ und 3

Bei 1, 2b, ¢ und 3 liegen die vier P-Atome in einer Ebene.
Die Cp”-Ringebenen weichen bei 1 um 1.7°, bei 2b um 7.0
bzw. 7.1°, bei 2¢ um 7.3 bzw. 5.8° und bei 3 um 5.5 bzw.
3.9° von der Parallelitit zur P4-Ebene ab. Fiir Col--Co2 fin-
det man Abstinde im Bereich von 3.164—3.203 A (Tab. 2).
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Kom-
plexe 1, 2b, ¢ und 3

[Cp*4C0,(Pa)al (1) [CP™pCOxP,- [CP2C0,P4- [CP"2COoP4

Molekdll A [a] Mo(CO)s] (2b) W(CO)g] (2¢) {W(CO)g}5! (3)
Co1--Co2 3.164 Co,Co’ 3.193 3.185 3.203
Co1-Cp* (zgnyr,) 1-705 Co' 1.71 1.74 1.74
C02-CP” zn1r.) 1.72 1.71 1.71
Co1-P1 2.301(1)Co,P1 2.325(3) 2.317(4) 2.308(6)
Col-P2 2.310(1)Co,P1’ 2.340(3) 2.328(3) 2.357(6)
Co1-P3 2.310(2)Co,P2 2.347(3) 2.353(4) 2.392(5)
Co1-P4 2.312(2)CoP2' 2.275(3) 2.276(3) 2.284(5)
Co2-P1 2.320(3) 2.317(4) 2.307(6)
Co2-P2 2.339(3) 2.315(3) 2.358(6)
Co2-P3 2.341(3) 2.346(4) 2.411(8)
Co2-P4 2.284(3) 2.282(3) 2.277(6)
P1-P2 2.061(4) 2.068(5) 2.068(7)
P2-P3 2.052(2)P1P2’ 2.379(4) 2.385(5) 2.275(8)
P3-P4 2.071(4) 2.073(5) 2.093(7)
P1--P4 2.863(2)P1'P2' 2.880 2.863 2.963
M-P2 2.548(3)(Mo)  2.548(3)(W)  2.557(5)(W)
M-P4 2.628(6)(W)
P1-P2-P3 90.3(1)P2’P1P2 88.2(1) 98.4(2) 101.8(3)
P2-P3-P4 89.7(1)P1'P2P1 95.7(1) 94.9(2) 97.3(3)
Co1-P1-Co2  86.7(1)CoP1Co’ 86.9(1) 86.8(1) 87.9(2)
Col-P2-Co2  86.4(1)CoP2Co’  86.1(1) 86.6(1) 85.6(2)
Co1-P3-Co2 85.9(1) 85.4(1) 83.7(2)
Co1-P4-Co2 88.9(1) 88.7(1) 89.2(2)

[2l Zwei rotationsfehlgeordnete Molekiile (Besetzungsgrad A:B =
86.1:13.9) in der Einheitszelle, die sich in ihren Bindungslingen
und -winkeln nur geringfiigig unterscheiden.

Tab. 3. Daten zu den Kristallstrukturanalysen der Komplexe 1, 2b,
2cund 3

1 2b 2c 3

Summenformel CaaHssCoaPs  CagHsaCOMOO5Ps CagHsgCoOsPaW  CasHseCo201oPaWo 2]

- CHaCly
Molmasse 708.6 944.6 1117.4 1356.4
Kristalldi- 0.55x0.3x0.3  0.8x0,15x0.08 0.07x0.15x0.25 0.38x0.2x0.1
mension {mm]
Kristallsystemm  monoklin triklin triklin monoklin
Raumgruppe P2,/n 1 P P2,/n
Elementarzelle
afA] 8.476(2) 11.133(6) 12.381(2) 12.685(3)
b [A] 13.6340(10) 12.524(8) 13.828(3) 22.945(5)
ciA] 16.204(3) 17.725(9) 14.634(3) 18.803(4)
a [ 90 69.80(5) 103. 98(3) 20
£ 100.596(9) 79.39(4) 96.28(3) 105.70(3)
¥ [0 90 70.92(5) 90.56(3) 20
v [A?) 1840.6(6) 2185(2) 2414.9(8) 5269(2)
z 2 2 2 4
dper.[g-cm3} 1.278 1.436 1.534 1.755
F(000) 752 976 1120 2724
2e-Bereich [°] 5-55 4-55 4-55 4-46
gemessene 4829 10466 12563 8282
Reflexe
unabhangige 4186 9887 11009 6794
Reflexs
verfeinerte 212 487 513 581
Parameter
R1 0.080 0.1622 0.1849 0.1564
wR2 [P 0.115 0.2509 0.2169 0.1599
Restelaktronen-0.672/ 0.679/ 1.250/ 1.399/
dichte [e-A-3] -0.348 -0.761 -1.083 -0.879
Trensmission

min. 0.96 Q.93 0.48 0.47

max. 1.00 1.00 1.00 0.80

[l Eingebautes CH,Cl, wurde nicht in die Verfeinerung einbezogen.
— [ Berticksichtigt alle Daten.

Die Wade-Mingos-Elektronenzihlregeln®® weisen das
Co,P,-Gerlist von 2 und 3 als nido-pentagonale Bipyramide
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Abb. 2. Molekiilstruktur von [(Cp”Co)(n-n%2-P2),] (1) im Kristall

Abb. 3. Molekiilstruktur von [(Cp”Co)(u3-n**1-P){W(CO)s}]
(2¢) im Kristall

mit (n+2) GEP (Geriistelektronenpaare) aus. Diesen
Strukturtyp mit fehlender Basisecke findet man auch
bei  (fBu),N,B,R,R511%2 ynd  [{(CsMe Et)Fe},(p-n2-
AsS),]1'0! mit jeweils (n+2) GEP; er wird u.a. auch bei
[(Cp*Cr),B4H;]!'% mit extremem Elektronenmangel, (n—1)
GEP, diskutiert.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Forde-
rung unserer Arbeiten. G. B. wurde durch ein Stipendium im Rah-
men des Graduiertenkollegs ,,Phosphorchemie als Bindeglied ver-
schiedener chemischer Disziplinen* und durch ein Landesgraduier-
ten-Stipendium unterstiitzt.
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Abb. 4. Molekiilstruktur von [(Cp”Co),(us-n*451-Py){W(CO)s) 5]
(3) im Kiristall

Experimenteller Teil

Sédmtliche Versuche wurden unter Argon in wasserfreien Lo-
sungsmitteln durchgefiithrt. — 'H,>’P-NMR: Bruker AC 200 und
AMX 400. — Ausgangsmaterialien: [Cp”Co(CO),], Cp” = 1,2,4-
Bu;CsH, und 134, [M(CO)s(thf)], M = Cr, Mo, WI'1],

Allgemeine Versuchsvorschrift fiir die Dreikernkomplexe 2a—c;
Man gibt die ca. drei- bis vierfache Menge an frisch hergestelltem
[M(CO)s(thf)], geldst in THF, zu in Substanz vorgelegtem 1 und
rithrt bei Raumtemp. Das Lsungsmittel wird i. Vak. entfernt und
der Riickstand mit ca. 10 ml Dichlormethan aufgenommen, die
Losung mit bas. Al,O5-II versetzt und bis zur Rieselfahigkeit i. Vak.
getrocknet. Die sdulenchromatographische Aufarbeitung an basi-
schem Aluminiumoxid-II (Saule: 20 X | cm) liefert mit Petrolether
2 in guten Ausbeuten als anthrazitfarbene Fraktion. Bei 2¢ erhilt
man mit Petrolether/Ether (= 30:1) noch zusitzlich geringe Men-
gen des Vierkernkomplexes 3 als blaugraue Fraktion.

Tab. 4. Experimentelle Daten und Elementaranalysen der Kom-
plexe 2a—c und 3

2a (M = Cr) 2b (M = Mo) 2cM=W) 3

M(CO)s, mg(mmol) 296.5(1.35) 241.6(0.92) 847.6(2.41)

1, mg(mmol) 316(0.45) 201.5(0.28) 409.2(0.52)

THF, ml 50 100 20

Reaktionsdauer,h 7 52 50

Ausb., mg(%) 348.2(87) 186(71) 352.9(59) 16.3(2) [€]

Summentformel CagHsgC0,Cr0sP4  CagHegCooMoO5P, CagHsgCo,05- CasHggCo2010-

(Molmasse) (900.5) (944.6) PaW-CH,Cly  P4W,: CH,Cly
(1117.4) (1441.3)

C ber. (gef) % 52.01(51.22) 49.55(49.18) 43.00(42.78)  37.50(37.31)

H ber. (get.) % 6.49( 6.71) 6.19( 6.42) 541{ 546)  4.20( 4.33)

121 Gezielte Synthese aus 2¢, siehe exp. Teil.

Gezielte Synthese von 3: Versuchsdurchfiihrung und -aufarbei-
tung wie voranstehend. 169.1 mg (0.48 mmol) W(CO)¢, 188.6 mg
(0.13 mmol) 2¢, 50 ml THF, Reaktionsdauer 28 h. Ausb. 35.5 mg
(19.5%).

Chem. Ber. 1995, 128, 635—639
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Kristallstrukturanalysen von 1, 2b, ¢ und 312, Diffraktometer En-
raf-Nonius-CAD-4 bei 1. Siemens-P4 bei 2b, ¢ und 3; Mo-K; A =
0.71073; T[K] 293, Strukturlésung: SHELXS-86, Strukturverfeine-
rung: SHELXI.-93.

* Herrn Prof. Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet.
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