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Abstract: Die Redoxchemie von [(Cp'"' Co),(u’ 7°-E>),] (E =
P (1), As (2); Cp"" =1,2,4-Tritertbutyl-cyclopentadienyl) wur-
de untersucht. Beide Verbindungen konnen jeweils zweimal
oxidiert bzw. reduziert werden. Auf diese Weise wurden die
monokationischen Verbindungen [(Cp'"'Co),(u,n’m*-E,)][X]
(E=P, X=BF,(3a), [FAl] (3b), E=As, X=BF,(4a), [FAl]
(4b)), die dikationischen Verbindungen [(Cp" Co),(u,n"m*
E)][TEF], (E=P (5), As (6)) und die monoanionischen
Verbindungen [K(18-c-6)(dme),][(Cp""Co),(u,*m*-E,)] (E=
P (7), As (8)) isoliert. Eine weitere Reduktion von 7 fiihrt zum
dianionischen ~ Komplex  [K(18-c-6)(dme),][K(18-c-6)]-
[(Cp""Co)»(u7’ 7°-Py)] (9), in dem sich der cyclo-P,-Ligand
zu einem ketten-artigen P,Liganden umlagert. Die weitere
Reduktion von 8 lisst sich mittels eines Kaliumiiberschusses
unter Bildung von [K(dme),][(Cp" Co) (i’ 1’-As;)] (10)
und der Eliminierung einer As,-Einheit erreichen. 10 stellt das
erste Beispiel eines in einem Tripeldecker-Komplex enthalte-
nen allylischen Ass-Liganden dar.

Einleitung

Sowohl Oxidationen als auch Reduktionen wurden viel-
fach fiir die Bildung von Element-Element-Bindungen oder
fiir deren Spaltungen eingesetzt. So konnen beispielsweise die
elementaren Modifikationen des Schwefels (Sg), des Phos-
phors (P, oder des roten Phosphors) oder des grauen Arsens
leicht in Reduktionsreaktionen mittels Bindungsspaltungen
zu den entsprechenden S;* -, P> - bzw. As* -Einheiten abge-
baut werden.!'! Andererseits fiihren Oxidationen im Allge-
meinen zu Bindungskniipfungen. Im Falle von Sg wird eine
neue S-S-Bindung durch die Oxidation zu S¢** gebildet,
wihrend fiir die Oxidation von weilem Phosphor eine
zusitzliche Aggregation unter Bildung einer P,"-Einheit
stattfindet.”! Eine dhnliche Reaktivitit ldsst sich bei cycli-
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schen Phosphinen®®! oder Arsinen wie beispielsweise ‘Bu,E,
(E =P, As) beobachten. Beide Verbindungen kénnen unter
Verwendung von elementarem Kalium zu E,-Fragmenten
reduziert bzw. abgebaut werden.”*Y Wihrend dieses Verhal-
ten insbesondere fiir gesittigte Hauptgruppenelement-Ver-
bindungen gilt, die freie Elektronenpaare enthalten, ist die
Situation bei ungesittigten Spezies anders. In diesem Fall
fithrt die Reduktion im Allgemeinen zur Besetzung von m*-
Orbitalen und zur Bildung von Radikal-Anionen, die zu
Bindungsbildung fiihren konnen Beispielsweise bilden
Phosphinine,“!  Diborylverbindungen® und (TPB)Cu*
(TPB = tris[2-(Diisopropylphosphino)phenyl|boran)*! durch
Reduktion neue formale Ein-Elektronen-Bindungen (P--P,
B--B und Cu-B). Polypniktogen-Liganden in der Koordina-
tionssphiire von Ubergangsmetallen weisen ebenfalls eine
interessante Redoxchemie auf. Die Redoxchemie von Penta-
phosphaferrocen [Cp*Fe(1’-Ps)]! (Cp* = Pentamethyl-cyclo-
pentadienyl) wurde zunichst spektroelektrochemisch von
Winter und Geiger™® und experimentell von unserer Gruppe
untersucht, und konnten ein Oxidations- sowie zwei Reduk-
tionsprodukte erhalten werden.”! In Abhingigkeit vom Re-
duktionsmittel konnen ein oder zwei Elektronen auf [Cp*Fe-
(1’-Ps)] iibertragen werden. Bei Verwendung von Kaliumhy-
drid kam es zu einer Ein-Elektronen-Ubertragung, die zu
einem Intermediat [Cp*FeP;s]~ fiihrte, das zu dem Zweikern-
komplex [(Cp*Fe),(un*m*-Py)]*~ dimerisierte. Wurde ein
Uberschuss an elementarem Kalium verwendet, fiihrte die
Reaktion zur dianionischen Spezies [Cp*Fe(n*-P5)]*" (A,
Schema 1). Wurde hingegen Thianthrenium-Hexafluoroanti-
monat als starkes Oxidationsmittel verwendet, so wurde die
Zweikernverbindung [(Cp*Fe),(un'm*P;)]*" (B) erhalten.
In diesen Reaktionen reagiert der Polyphosphorligand in
[Cp*Fe(’-Ps)] auf die Aufnahme oder Abgabe eines Elek-
trons entweder mit der Faltung des Ps-Rings oder mit der
Bildung einer neuen exocyclischen P-P-Bindung.”! Die Re-
doxchemie der analogen Arsenverbindung [Cp*Fe(n’-As;)]
fiihrt im Falle einer Reduktion zu einem Gemisch anionischer
Spezies, die As,-, As-, Asyy- und Asg-Liganden enthalten,
wihrend alle Versuche in Richtung einer Oxidation bisher
fehlgeschlagen sind.”™! Ein dhnliches Verhalten, einschlieBlich
der Bildung exocyclischer E-E-Bindungen bei der Oxidation,
wurde fiir die Komplexe [{CpMo(CO),},(un*n*E,)] (E =P-
Bi) berichtet, was fiir E =P, As zur Bildung der Komplexe C
und D (Schema 1) fiihrte.”!

Nicht nur Sandwich-Komplexe mit einem E -Liganden als
Enddeck zeigen eine aufschlussreiche Redoxchemie, sondern
auch homometallische Tripeldecker-Komplexe mit dem ent-
sprechenden E, -Liganden als Mitteldeck. Beispielsweise
kann [(Cp*Mo),(un°m-Pe)] leicht zu [(Cp*Mo)y(n’m’-
Py)]" (E) oxidiert werden und behélt dabei im Festkorper
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Schema 1. Ausgewahlte Beispiele von reduzierten und oxidierten Po-
lypniktogen-Ligandkomplexen.

seine anfangliche Tripeldecker-Geometrie bei, wihrend der
cyclo-Ps-Ligand in E dazu neigt, sich etwas in bis-allylischer
Weise zu verformen.'”! Daher haben Oxidationen, verglichen
mit den iiblichen Polypniktogen-Komplexen, hier den gegen-
sdtzlichen Effekt, ndmlich die P-P-Bindungen zu verldngern,
aber auch die Mo-Mo-Bindungen zu verkiirzen.

Die Diversitdt der bei der Oxidation und/oder Reduktion
der Polypniktogen-(E,)-Ligandkomplexe auftretenden struk-
turellen Verdnderungen veranlasste uns, E -Ligandkomplexe
zu verwenden, die die Eigenschaften von Tripeldecker-Kom-
plexen und separaten E -Einheiten in sich vereinen. Unser
Interesse richtete sich darauf, zu untersuchen, ob ihr Redox-
verhalten dem herkommlichen Pfad (Oxidation: Bildung
einer Bindung; Reduktion: Spaltung einer Bindung) folgt
oder ob sich alternative Wege zu neuartigen und strukturell
beispiellosen Produkten eréffnen. Daher entschieden wir uns,
die Redoxchemie der Cobaltkomplexe [(Cp”'Co),(un*:m?-
E,),] (E=P (1), As (2); Cp"' =1,2,4-Tri-tertbutyl-cyclopen-
tadienyl) zu untersuchen, die mittels der Reaktion des Toluol-
Komplexes [(Cp’Co),(u,n*m*-C,Hg)] mit weiBem Phosphor
oder gelbem Arsen im Gramm-Mafstab leicht zuginglich
sind.!""

Ergebnisse und Diskussion

Unm einen ersten Einblick in ihre Redox-Eigenschaften zu
erhalten, wurden die Grenzorbitale von 1 und 2 berechnet
(Abbildung 1). Das HOMO weist einen bindenden Charakter
innerhalb der E,-Einheiten und einen antibindenden Cha-
rakter zwischen diesen auf. Aufgrund dessen induziert die
durch eine Oxidation hervorgerufene Elektronenabstraktion
wahrscheinlich eine Cyclisierung, wéhrend sich der E-E-
Abstand der ehemaligen E,-Einheit verldngert. Beim LUMO,
bei dem es sich um eine Linearkombination von st*-Orbitalen
der E,-Einheiten handelt, verhalt es sich eher umgekehrt. Das
LUMO weist einen bindenden Charakter zwischen den
beiden separaten E,-Einheiten und einen antibindenden
Charakter innerhalb der E,-Einheiten auf. Deshalb ist anzu-
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Abbildung 1. Grenzorbitale von 1 (links) und 2 (rechts), berechnet auf
dem BP86/def2-TZVP-Niveau.

nehmen, dass die Besetzung dieses Orbitals durch Zugabe
von Elektronen infolge einer Reduktion eine Cyclisierung zur
Bildung eines E,-Liganden induziert, wihrend sich die Bin-
dung innerhalb jeder E,-Einheit verldngern sollte.

Um einen Uberblick zu erhalten, wie Redoxprozesse
ablaufen, wurden cyclovoltammetrische Messungen in unter-
schiedlichen Losungsmitteln durchgefiihrt. Dabei fanden wir
heraus, dass die Art der Redoxprozesse in starkem Maf3e von
dem verwendeten Losungsmittel abhidngt. Im Fall von 1liegen
zwei reversible Oxidationsprozesse in CH,Cl, bei —367 und
+ 351 mV und eine hochstwahrscheinlich irreversible Reduk-
tion bei circa —2350 mV vor (gegeniiber [Cp,Fe]/[Cp,Fe]").
Verwendet man stattdessen THF als Losungsmittel, lassen
sich nur eine reversible Oxidation bei —336 mV und eine
reversible Reduktion bei —2304 mV beobachten (Abbil-
dung 2). Das Cyclovoltammogramm von 2 in DME weist
zwei reversible Oxidationen bei —463 und + 8 mV sowie zwei
reversible Reduktionen bei —2144 und —2644 mV gegeniiber
[Cp,Fe]/[Cp,Fe]" auf (vgl. Abbildung 3).

Mit Blick auf die chemische Oxidation wéhlten wir
aufgrund der eher niedrigen Oxidationspotentiale von 1 und
2 Ag" als geeignetes Oxidationsmittel aus.['”

Beide Verbindungen kénnen mittels eines Aquivalents
eines Ag'-Salzes, das iiber ein schwach koordinierendes
Anion [X] (X=BF, oder [FAl], [FAl]=([FA{OCF,,
(CgFs)}s])) vertiigt, oxidiert werden, was zu den isostruktu-
rellen Verbindungen [(Cp”'Co),(un*m*E)][X] (E=P, X=
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Abbildung 2. Cyclovoltammogramme von 1 in CH,Cl, (links) und in F1 A1/
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Rate: 100 mVs™". Temperatur: RT).
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Abbildung 3. Cyclovoltammogramm von 2 in DME gegeniiber
[Cp,Fe]/[Cp,Fe]" (Elektrolyt: "Bu,NPF¢, Scan-Rate: 100 mVs™'. Tempe-
ratur: RT).

BF, (3a) (66%), [FAl] (3b) (56%), E=As, X=BF, (4a)
(65 %), [FAI] (4b) (42%)) [GL. (1)] fiihrt, in denen zwei neue
E-E-Bindungen gebildet werden und so ein neuartiger Tri-
peldecker-Sandwichkomplex mit einem Cyclobutadien-dhn-
lichen formalen E,*"-Mitteldeck erhalten wird.

Fir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle wurden bei —30°C von konzentrierten Losungen
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in CH,Cl,, erhalten, die mit Pentan (3b, 4a, 4b) oder Hexan
(3a) iiberschichtet wurden. Da die Verbindungen 3a/3b und
4a/4b isostrukturell sind und sich lediglich hinsichtlich des
verwendeten Anions unterscheiden, werden in Abbildung 4
nur die Strukturen von 3a und 4a im Festkorper dargestellt.

Diese Strukturen zeigen Tripeldecker-Komplexe mit cy-
clo-E,-Liganden, die im n*:n*-Modus an zwei {Cp"’Co}-Frag-
mente koordinieren. Die Geometrie des cyclo-E,-Liganden
ist leicht verzerrt und variiert in allen Verbindungen gering-
fiigig. Im Falle von 3a und 4a handelt es sich um rechteckige
cyclo-E,-Liganden mit zwei kiirzeren E-E-Bindungen (P1-P2
2.1860(9), P2—P3 2.1837(8), Asl—As2/As3—As4 2.3882(2) A)
und zwei lingeren E-E-Bindungen (P1-P4 2.3022(8), P2—P3
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Abbildung 4. Struktur der Kationen in 3a (links) und 4a (rechts) im
Festkérper. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit. H-
Atome, Anionen und Lésungsmittelmolekiile sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

2.2960(8), Asl—As4/As2—As3 2.5198(2) A), die mutmaBlich
als Cyclobutadien-dhnliche Einheiten betrachtet werden
konnen. In 3b ist der E,-Ligand trapezoidférmig und besitzt
drei kiirzere P-P-Bindungen (P1-P2 2.2205(6), P2—P3 2.2358-
(6), P3—P4 2.2069(7) A) sowie eine lingere (P1—P4 2.3139-
(6) A). In 4b ist der As,-Ligand mit Besetzungen von 3, 25
und 70 % tiber drei Positionen fehlgeordnet, was eine prézise
Beschreibung der As,-Einheit erschwert.

Die DFT-Optimierung der Geometrien von 3a und 3b
(BP86/def2-TZVP-Niveau; 3a‘, 3b°) zeigt einen rechteckigen
E,Liganden fiir 3a (dhnlich dem in der Kristallstruktur
beobachteten) und einen trapezoidférmigen Liganden fiir 3b,
der stirker aufgeweitet ist (2.5133 A; optimierte Geometrie
von 3b°) als in 3b gefunden (2.3139(6) A; experimentell
ermittelte Struktur von 3b). Beide Geometrieoptimierungen
gingen von den aus der Rontgenstruktur erhaltenen Atom-
koordinaten aus. Geht man hingegen von einem symmetri-
schen cyclo-P,-Liganden aus, so wird diese Geometrie in der
optimierten Struktur von 3a® beibehalten, genauso wie fiir
den letztendlich trapezoidformigen Liganden in 3b‘. Die
Energiedifferenz zwischen den beiden Isomeren betrégt
lediglich 3 kJmol !, wobei das Trapezoid begiinstigt ist. Beide
Geometrien stellen Minima auf der Potentialhyperfldche dar
(sieche Hintergrundinformationen). Die Strukturunterschiede
zwischen 3a und 3b konnen Packungseffekten zugeschrieben
werden, da sich die GroBe des Gegenions deutlich unter-
scheidet. DFT-Rechnungen weisen auf ein dhnliches Verhal-
ten fiir die Arsenverbindungen 4a und 4b hin. Die Bildung
einer P-P-Bindung und eines trapezoidféormigen Liganden
erinnert an die Koordination von 1 an {W(CO)s}-Fragmente,
was zu ([(Cp”'Co),(un*m*m'm'-P,)[W(CO)s),]) fithrt.*) Al-
lerdings sind in diesem Komplex die P1-P2- und P3-P4-
Abstiinde deutlich kiirzer (2.070(8) und 2.093(9) A), der P2-
P3-Abstand ist fast gleich (2.276(8) A) und der P1-P4-Ab-
stand ist linger (2.962(8) A) als die entsprechenden Abstinde
in 3b. Eine analoge As-Verbindung ist nicht bekannt. Die
Verbindungen 3a/3b und 4a/4b sind paramagnetisch. Die 'H-
NMR-Spektren in Losung bei Raumtemperatur weisen stark
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verschobene breite Signale fiir die Cp’’-Liganden auf. Die
EPR-Spektren (im Festkorper und in gefrorener Losung bei
77 K) zeigen eine isotrope Resonanz, wobei die g;,,-Werte auf
jeweils ein ungepaartes Elektron hinweisen (77 K, Festkor-
per: 3a: g, =2.037,3b: gi,, =2.024, 4a: g, =2.121,4b: g;;, =
2.094; siche Hintegrundinformationen). Die Evans-NMR-
Spektren zeigen effektive magnetische Momente von 1.23 ug
fiir 3b und 2.01 py fiir 4b, was jeweils etwa einem ungepaarten
Elektron entspricht.

Die Pniktogenliganden in den Edukten 1 und 2 lassen sich
als separate E,”-Einheiten beschreiben (wenn man Co™ als
Oxidationstufe annimmt). Mittels Oxidation wird ein Elek-
tron herausgelost und formal ein cyclo-E,*"-Ligand gebildet.
Das SOMO (3a: a-188, 4a: a-224, siche Hintergrundinfor-
mationen) zeigt, dass das ungepaarte Elektron vorwiegend
am E,*"-Liganden lokalisiert ist (Elektronendichte innerhalb
der kurzen E-E-Bindungen und zwischen diesen mit geringen
Anteilen der Co-Atome, siche Hintergrundinformationen).
Die Spindichte ist gleichmiBig iiber alle E- und Co-Atome
verteilt, und das Fehlen einer Hyperfein-Kopplung zum Co in
den EPR-Spektren weist ebenfalls auf das Vorhandensein
eines formalen cyclo-E,;>"-Liganden hin. In gleicher Weise
unterstreicht die Abnahme der formalen Ladungen des E,-
Liganden (Mulliken-Ladungen, sieche Hintergrundinforma-
tionen) im Vergleich zu den Ausgangskomplexen diese
Beschreibung. Allerdings ist zu beachten, dass diese Be-
schreibung von 3a und 4a lediglich einen Formalismus
darstellt, wihrend die Elektronendichte in den SOMOs auch
iiber beide Co-Atome und die Cp”’-Liganden verteilt ist;
aullerdem ist der kovalente Charakter der Bindung zwischen
dem E,-Liganden und dem Metall zu berticksichtigen.

Durch Reaktion von 1 und 2 mit Ag[TEF] ([TEF]=[Al-
{OC(CF;);},)] werden die dikationischen Verbindungen
[(Cp”"Co)y(un*Mm*-E,)][TEF], (E=P (5), As (6)) in kristalli-
nen Ausbeuten von 68 bzw. 69 % erhalten [GL (2)], welche
nun cyclo-E,;>"-Mitteldecks mit vier #quivalenten Bindungen
reprasentieren. Die Strukturen von 5 und 6 im Festkorper
(Abbildung 5) weisen Tripeldecker-Komplexe mit einem cy-
clo-E,-Liganden als Mitteldeck auf. In 5 ist die P,-Einheit
planar mit sehr dhnlichen P-P-Abstinden (2.236(2) und
2.239(2) A), die Einfachbindungen repriisentieren, was durch
die Wiberg-Bindungsindizes (WBI) von 0.92 bestitigt wird.['*]
Die P-P-Bindungsldngen in 5 sind ldnger als in den Komple-
xen mit einem cyclo-P,-Liganden als Enddeck wie in [Cp”’Co-
(n*-P,)] (2.1557(18)-2.1699(14) A)."”) Im Gegensatz zu 5 ist
der cyclo-As,-Ligand in 6 leicht gefaltet (Faltungswinkel 3°).
Die As-As-Bindungslidngen liegen zwischen 2.4355(9) und
2.4759(9) A und damit im Bereich von Einfachbindungen,
was durch die WBIs zwischen 0.80 und 0.93 bestitigt wird (die
DFT-optimierte Geometrie weist auf einen trapezoidformi-
gen As,-Liganden mit einem Faltungswinkel von 6.4° hin).['¥]
Die As-As-Abstinde sind ebenfalls langer als in den Kom-
plexen mit einem cyclo-As,-Liganden als Enddeck wie bei-
spielsweise [Cp*Nb(CO),(n*As,)] (2.345(4)-2.409(4) A).lo)
Das Strukturmotiv des Dikations erinnert
an die Cp ®4(CsMe,Bu)-substituierte Verbindung
[(Cp®Co),(un*m*-As,)][CosClg(thf),], die allerdings ausge-
hend von As,(SiMe;); als As-Quelle erhalten wurde."” Dieser
Komplex zeigt As-As-Abstiande von 2.4552(10) und 2.4680-
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Abbildung 5. Struktur der Dikationen in 5 (links) und 6 (rechts) im
Festkorper. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit. H-

Atome, Anionen und Lésungsmittelmolekiile sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

(11) A). Im '"H-NMR-Spektrum von 5 lassen sich fiir die ‘Bu-
Gruppen des Cp"’-Liganden zwei breite Singuletts detektie-
ren, die bei 6 = 1.82 und 1.71 ppm zentriert sind, jedoch keine
Signale fiir die H-Atome, die am Cp-Ring binden, was auf
einen dynamischen Prozess in Losung hinweist. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur zeigt ein breites Sin-
gulett bei 6 =494.0 ppm (w,, =4000 Hz). Beim Abkiihlen auf
—80°C verbreitern sich die Signale in den '"H-NMR-Spektren
weiter, eine Resonanz fiir die Cp-bindenden H-Atome ist
jedoch immer noch nicht detektierbar. Das Signal in den
*P{'H}-NMR-Spektren verbreitert sich ebenfalls und ver-
schwindet schlieflich ganz. Beim Erwédrmen einer NMR-
Probe von 5 in o-Difluorbenzol (C¢D¢-Kapillare) auf 80°C
veréndern sich die Signale in den 'H-NMR-Spektren nicht.
Im *'P{'"H}-NMR-Spektrum lésst sich ein Singulett beobach-
ten, dessen Intensitit bei 80°C abnimmt. Im 'H-NMR-
Spektrum von 6 konnen drei Singuletts bei 6 =6.50, 1.66
und 1.50 ppm detektiert werden, wobei das Signal fiir die an
Cp gebundenen H-Atome (6.50 ppm) im Vergleich zum
Ausgangsstoff um circa 2 ppm ins Tieffeld verschoben ist.
Sowohl § als auch 6 zeigen kein EPR-Signal.

Die Abgabe eines weiteren Elektrons des E,* -Liganden
in 3 und 4 durch Oxidation fiihrt zu einer Anderung in der
Geometrie und der Ligand kann nunmehr als eine cyclo-E,* -
Einheit beschrieben werden. Identische P-P-Bindungen im
vollstidndig planaren Mitteldeck in 5 zeigen das Vorhanden-
sein eines aromatischen P,*"-Liganden. Das HOMO von §
weist darauf hin, dass die Elektronendichte gleichméBig
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zwischen allen P-Atomen (was vier dquivalente Bindungen
nahelegt) sowie auf beiden Co-Atomen (in Form eines d-
Orbitals, sieche Hintergrundinformationen) verteilt ist. Im Fall
von 6ist der As,” -Ligand nicht vollstéindig planar und die As-
As-Abstidnde unterscheiden sich leicht voneinander. Die
optimierte Geometrie zeigt einen trapezoidformigen Ligan-
den, dessen eine Seite stirker geoffnet ist, als es die Struktur
im Festkorper vermuten ldsst. Daher weist das HOMO
Elektronendichte innerhalb der drei kiirzeren As-As-Bin-
dungen und lokalisiert an den Co-Atomen (d-Orbitale) auf.
Da die formalen Ladungen (Mulliken-Ladungen, siche Hin-
tergrundinformationen) des E,-Liganden in 5 und 6 im
Vergleich zu den Monokationen und bezogen auf 1 und 2
weiter abnehmen, scheint die formale Beschreibung des
Liganden als E,~ angemessen.

Alle erwihnten Oxidationen von 1 und 2 sind vollstandig
reversibel. Uber die Addition der stochiometrischen Mengen
von KC; werden selektiv die Ausgangsverbindungen 1 und 2
zuriickerhalten. In den dazugehorigen Cyclovoltammogram-
men zeigen die beiden Verbindungen 1 und 2 reversible
Reduktionsprozesse bei eher negativen Redoxpotentialen.
Kaliumgraphit wurde als geeignetes Reduktionsmittel ge-
wihlt. Bei Verwendung eines kleinen Uberschusses
>1 Aquiv. von KC; werden die Monoanionen [K(18-c-6)-
(dme),][(Cp”"Co),(un*m*-E,)] (E=P (7), As (8)) in kristal-
linen Ausbeuten von 56 bzw. 40% erhalten, welche nun
Cyclobutadien-ihnliche E,* -Mitteldecks aufweisen [GL. (3)].
Aufgrund ihres anionischen Charakters sind 7 und 8 gegen-
iiber Luft und Feuchtigkeit extrem empfindlich.

Die Strukturen im Festkorper (Abbildung 6) zeigen fiir
beide Verbindungen ein rechteckiges cyclo-E,-Mitteldeck. Es
gibt zwei kiirzere E-E-Bindungen (P1-P2/P3—P4 2.1288(9),
As1—As2/As3—As4 2.3074(16) A) und zwei lingere E-E-
Bindungen (P1-P4/P2—P3 2.3606(8), Asl—As4/As2—As3
2.5852(15) A). Alle Bindungen liegen im Bereich von ver-
kiirzten bzw. verldngerten Einfachbindungen, was auch durch
die WBIs fiir die kurzen (7: 1.18, 8: 1.15) und langen
Bindungen (7: 0.68, 8: 0.63) bestitigt wird.'*!¥ Die Verbin-
dungen 7 und 8 sind beide paramagnetisch, worauf bereits die
paramagnetische Verschiebung der Signale des Cp”’-Ligan-
den in den '"H-NMR-Spektren in Losung und das Fehlen von
Signalen im *'P{'H}-NMR-Spektrum (fiir 7) hindeuten. Beide
Verbindungen sind EPR-aktiv und zeigen Resonanzen in
Losung (gefrorene Losung) und im Festkorper (Raumtem-
peratur und bei 77 K). Die Spektren beider Verbindungen
zeigen ein rhombisch strukturiertes Signal bei 77 K im
Festkorper (7: g,=2.0840, g,=2.0638, g, =1.9897, 8: g, =
2.2765, g,=2.0724, g, =2.0752). Das effektive magnetische
Moment wurde durch die Evans-Methode als 1.93 p; (7) bzw.
2.35 pg (8) bestimmt, was in etwa jeweils einem ungepaarten
Elektron entspricht.

Die DFT-Rechnungen deuten darauf hin, dass das SOMO
(7: a-189, 8:0-225) vorwiegend zwischen E1—E4 und E2—E3
in einem bindenden Modus mit einem gewissen Anteil eines
d-Orbitals der Co-Atome und eines antibindenden wt-Orbitals
der Cp"’-Liganden lokalisiert ist. Die Spin-Dichte ist tiber den
E,-Liganden und die Co-Atome verteilt, wihrend sie haupt-
sdchlich an den Co-Atomen lokalisiert ist, was die rhombische
Signalform in den EPR-Spektren von 7 und 8 erklirt. Die
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Abbildung 6. Struktur der Anionen in 7 (links) und 8 (rechts) im
Festkérper. Thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. H-Atome, Kationen und Lésungsmittelmolekiile sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

aufsummierten Mulliken-Ladungen (siche Hintergrundinfor-
mationen) weisen ebenfalls darauf hin, dass das zusétzliche
Elektron auf die E,;-Liganden iibertragen wurde und dass die
formale Beschreibung als E,*-Einheiten sinnvoll erscheint,
auch wenn die Spindichte-Verteilung eine teilweise Ladungs-
delokalisierung auch iiber die Co-Atome und den Cp’’-
Liganden nahelegt.

Gemil den Cyclovoltammogrammen zeigt 1 lediglich
eine reversible Reduktion, wihrend 2 zwei davon aufweist.
Basierend auf dieser Beobachtung beabsichtigten wir die
Synthese des doppelt reduzierten Produktes von 1. Tatsédch-
lich fiihrt die Reduktion von 1 zur dianionischen Verbindung
[K(18-c-6)(dme),][K(18-c-6)][(Cp”" Cols(un’-By)] (9). die
in kristallinen Ausbeuten von 75 % [GL. (4)] erhalten wurde.
Wihrend der Reaktion wird wahrscheinlich zuerst das Mo-
noanion 7 gebildet, gefolgt von einer weiteren Reduktion zum
Dianion 9. Der zweite Reduktionsschritt erfolgt durch eine
Spaltung einer P-P-Bindung in 7, gefolgt von einer Umlage-
rung der P,-Einheit. Verbindung 9 ist extrem empfindlich
gegeniiber Luft und Feuchtigkeit.

Die Struktur von 9 im Festkorper (Abbildung 7) zeigt ein
prismatisches Strukturmotiv, das aus zwei {Cp"’Co}-Fragmen-
ten und vier P-Atomen besteht. Es gibt zwei kiirzere P-P-
Bindungen (P1—-P2 2.1582(11), P3—P4 2.1615(11) A) und eine
lingere (P2—P3 2.2646(10) A). Der P1--P4-Abstand ist mit
2.8396(12) A zu lang fiir eine P-P-Bindung, liegt jedoch
innerhalb der Summe der van-der-Waals-Radien (Z,qw=
3.80 A)."”l Daher ist von einer Wechselwirkung zwischen
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Abbildung 7. Struktur des Dianions in 9 mit einem koordinierenden
Gegenion im Festkérper. Thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. H-Atome, das zweite Kation und Lésungsmittelmo-
lekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

den beiden Kernen auszugehen, was auch durch den WBI von
0.24 bestdtigt wird. Der P,-Ligand lasst sich am besten als
Butadien-dhnlich beschreiben. Das prismatische Strukturmo-
tiv Co,P, erinnert an den Samarium-Komplex [(Cp”’Co),-
(Cp*,Sm)(usm>m>m*P,)].”»" Weiterhin ist das Co,P,*"-Ge-
riist isoelektronisch zur Ni,P,-Einheit in der Verbindung
[(CPp™Ni)y(pn*m-P,)] .2

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum von 9 in THF kénnen zwei bei
6=20.6 und —7.5 ppm zentrierte Dubletts mit einer 'J,p-
Kopplungskonstante von 263 Hz den beiden nicht dquivalen-
ten P-Atomen in 9 zugeordnet werden. Die Tatsache, dass der
cyclo-P,-Ligand in 7 sich bei Zugabe eines weiteren Elektrons
umlagert, ist nicht offensichtlich. Im ersten Reaktionsschritt
erfolgt formal eine Reduktion zu [(Cp”’Co),(un*m*-P)J* (I-
9a). Im Vergleich zum Anion in 9 liegt I-9a jedoch um
41.46 kJmol ' energetisch hoher. Die Koordination einer
[K(18-c-6)]"-Einheit an der Kante des P,-Liganden in 9 trigt
mit 193.73kJmol ™' zur Stabilisierung des Produktes bei.
Interessanterweise ist keine Bildung von 9 zu beobachten,
wenn die Kalium-Gegenanionen bei Verwendung von 2,2,2-
Kryptand anstelle von 18-c-6 komplett vom P,-Ligandkom-
plex getrennt werden. Daher wird durch die Reaktion von
1 mit einem Uberschuss an Kaliumgraphit in Gegenwart des
2,2,2-Kryptanden lediglich das Monokation 7 erhalten.
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Beide Reduktionen von 1 und die Reduktion von 2 sind
vollstdndig reversibel. Die Hinzugabe von stochiometrischen
Mengen von AgBF, zu 7, 8 bzw. 9 ergibt selektiv die
zugehorigen Ausgangsverbindungen. Wihrend das Co,As,-
Prisma als Strukturmotiv der Samarium-Verbindung
([(Cp""Co)5(Cp*,Sm) (us,°:m° > As,)]) bekannt ist,*? kann
es durch die Reduktion von 2 mit zwei Aquivalenten Kali-
umgraphit nicht erhalten werden. Moglicherweise ist eine
zusitzliche Koordination an eine Lewis-Sdure wie beispiels-
weise Cp*,Sm notwendig, um eine stabile Verbindung zu
erhalten. Aus der stochiometrischen Reaktion kann nur das
Monoanion 8 isoliert werden. Verwendet man einen Uber-
schuss an Kalium (vierfach oder noch hoher), wird ein
Arsenatom herausgelost und [K(dme),][(Cp”'Co),(un’ -
As;)] (10) kann in kristallinen Ausbeuten von 26 % isoliert
werden [Gl. (5)]. In dieser Reaktion ist die Bildung eines
schwarzen Niederschlags zu beobachten. Verbindung 10 ist
gegeniiber Luft und Feuchtigkeit extrem empfindlich.

Die Festkorperstruktur (Abbildung 8) zeigt einen ge-
kriimmten Tripeldecker-Komplex mit einem allylischen As;-
Liganden. Die As1-As2- (2.4216(4) A) und As2-As3-Bindun-

1By ‘Bu 'Bu~@v‘8u
Tt
By /CO\ Bu
As=|=As
/S\ﬁ?As + Kg:]rz‘earsg‘ll_uss) [K(dme),] \Q.,A,y (5)
cst“ cbco 2
‘BuO“Bu ‘BU‘C;*‘BU
2 T 10@6%)

Co1

G2 \f//”’"’ . >As3

Aﬂq
Co2

Abbildung 8. Struktur des Monoanions in 10 im Festkérper. Thermi-
sche Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. H-Atome, Kat-
jonen und Lsungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlich-
keit nicht gezeigt.

gen (2.4055(4) A) liegen im Bereich von Einfachbindungen,
was ebenfalls durch die WBIs von 0.99 bestitigt wird.!""! Der
Asl-As3-Abstand betrigt 3.0224(5) A und ist damit zu lang,
um noch als Bindung gelten zu konnen. Da der Abstand noch
innerhalb der Summe der van-der-Waals-Radien (Z,qw=
3.76 A) liegt, ist eine Wechselwirkung der beiden Atome
anzunehmen, was durch einen WBI von 0.20 besttigt wird."!
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Alternativ kann 10 als nido-Cluster mit einem quadratisch-
pyramidalen Co,As;-Geriist geméfl den Wade-Mingos-Re-
geln beschrieben werden. Tripeldecker-Sandwichkomplexe,
die Cp-Liganden und einen P;-Liganden als Mitteldeck
beinhalten, sind kaum bekannt, mit einem As;-Liganden
hingegen génzlich unbekannt. Die Ni-Verbindungen
[(Cp" Ny (o’ m™P3)], [(Cp"Ni)y((pn’*m’-P5)] und die he-
terobimetallische Verbindung [(Cp”'Co)(Cp”/Ni)((pn’m*
P;)] wurden beschrieben. Wihrend die Nickelkomplexe
formal ein oder zwei Elektronen mehr besitzen als 10, ist
letztere Verbindung isoelektronisch zu 10. Daher stellt 10 das
erste Beispiel eines Tripeldecker-Komplexes mit einem ally-
lischen Ass;-Liganden dar.

Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass die Cobaltkomplexe
[(Cp”"Co),(u*Mm*E,),] (E=P (1), As (2)) eine beispiellose
Redoxchemie aufweisen, die weit vom iiblichen Verhalten
eines Tripeldecker-Komplexes oder von Polypniktogen-Ring-
und -Kifig-Verbindungen entfernt ist. Stattdessen bieten
diese eine einzigartige Plattform, auf der die Bildung von
E-E-Bindungen mittels vollstdndig reversibler Oxidations-
und Reduktionsreaktionen durchgefiihrt werden kann. Durch
Reduktion und Oxidation kénnen die beiden separaten E,> -
Einheiten in 1 bzw. 2 in Cyclobutadien-dhnliche E,* - (3a, 3b,
4a, 4b) bzw. E,> -Einheiten (7, 8) und schlieBlich in cyclo-
E,2 -Liganden in 5 und 6 iiberfiihrt werden. Die weitere
Reduktion der Monoanionen 7 und 8 fiihrt entweder zu der
Spaltung einer P-P-Bindung, gefolgt von der Umlagerung in
ein Co,P,-Geriist, oder, im Falle einer (As,),-Einheit, zur
Abstraktion eines Arsenatoms und Bildung eines gekriimm-
ten Tripeldecker-Komplexes mit einem allylischen As;-Li-
ganden als Mitteldeck (10), welcher das erste Beispiel eines
Tripeldecker-Komplexes mit einem solchen Liganden repra-
sentiert. Alle Redoxprozesse (mit Ausnahme der Bildung von
10) sind vollstandig reversibel und konnen selektiv durch
Zugabe von stochiometrischen Mengen von KCg bzw. AgBF,
umgekehrt werden. Selbst die Bildung von zwei P-P-Bindun-
gen sowie die Spaltung einer P-P-Bindung bei der Bildung
von 9 konnen schrittweise umgekehrt werden, wenn ein oder
zwei Aquivalente von AgBF, hinzugegeben werden. Dariiber
hinaus belegen diese Ergebnisse in eindrucksvoller Weise die
Ahnlichkeiten und das unterschiedliche Verhalten der (As,),-
Einheit in 2 und der (P,),-Einheit in 1 fiir diese Redoxpro-
zesse.
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