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Tripod-Cobalt Formate Complexes of Oxidation States +I1 and +I 

The syntheses of the (tripod)cobalt formate complexes [ (trf- 
pod)Co(O,CH)]"+ (l/l+; n = 0,  1; tripod = CH,C(CH,PPh,),) 

are presented. The structures are established by X-ray analy- 
ses as well as the usual analytical techniques. 

Formiat-Komplexe werden vielfach als Intermediate in 
wichtigen Katalysen postuliert. So ist z. B. das Wassergas- 
gleichgewicht ein industriell sehr wichtiger ProzeB, fur des- 
sen Ablauf das Formiat-Teilchen eine Schlusselstellung zu 
besetzen scheintr". Ein zweites aktuelles Gebiet der Kataly- 
seforschung ist die Transferhydrierung, bei der u.a. Amei- 
sensaure als Protonenspender fungiertt21. Wegen der Rele- 
vanz der beteiligten Intermediate ist die Stabilisierung von 
reaktiven Zwischenstufen und die Untersuchung der Reak- 
tivitat von mutmafilichen, katalytisch aktiven Spezies von 
groBer Bedeutung. 

Ein selten strukturell nachvollzogener Elementarschritt 
in chemischen Reaktionen und Katalysen ist der Oxida- 
tionsstufenwechsel am Metall. Dabei ist die Frage nach der 
strukturchemischen Konsequenz von Elektronenaufnahme 
oder -abgabe ein wesentlicher Aspekt vieler mechanisti- 
scher Fragestellungen. 

Wir berichten hier iiber die Synthese und die strukturelle 
Charakterisierung labiler Formiat-Komplexe des Tripod- 
Co-Templats, [CH3C(CHZPPh2),Co(Formiat)l+", in den 
Oxidationsstufen +I1 (n = 1) und +I  (n = 0) des Cobalts. 

Wird Cobaltformiat, C O ( O ~ C H ) ~  . 2 H20, in methanoli- 
scher Losung mit dem dreizlhnigen Chelatliganden Tripod 
umgesetzt, so kann nach Zugabe des nicht koordinierenden 
Anions Tetraphenylborat der thermisch labile Komplex 
1+ . B(Ph); in Ausbeuten bis 40% isoliert werden (Schema 
1). 

Schema 1. Darstellung von I +  . B(Ph)y, P = PPh, 

1 +*B(P h ) i  

Suszeptibilitatsmessungen an 1+ . B(Ph), zeigen, daD I+ 
mit 3.9 Bohrschen Magnetonen, d.h. drei ungepaarten 
Elektronen, ein high-spin-Komplex ist. Der d'-C~('~)-Kom- 
plex I+ zeigt im ESR-Spektrum (THF-Losung, lo-' moll 

dm3) bei g = 2.06 ein breites Signal ohne Feinstruktur, das 
auch bei Abkuhlung auf 100 K nicht aufgelost werden 
kann. Die vco-Banden des Formiat-Liganden von 1+ liegen 
bei 1515 und 1370 cm-I und deuten damit auf eine yZ- 
Koordination des Formiat-Liganden hinr']. 

Die Kristallstruktur zeigt, daS der Formiat-Ligand nicht 
als Bruckenligand fungiert[4.51, sondern einen ebenen, vier- 
gliedrigen Co-0-C-0-Chelatring ausbildet (Abb. 1): Die 
beiden Co-0-Abstande im Chelatring sind innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich lang (199.6 pm, Abb. 1). Der transan- 
nulare Kontakt Co..CH ist mit 232 pm nur etwa 30 pm 
langer als eine kovalente Co - C-Bindung. Der Chelatring 
zeigt damit die fur yZ-Carboxylato-Komplexe charakteristi- 
sche[", bislang aber offenbar nie diskutierte Merkwiirdig- 
keit eines idealisiert quadratisch-planar koordinierten Koh- 
lenstoff-Atoms[61. 

Die Koordination am Cobalt-Atom entspricht anni- 
hernd einer quadratisch-pyramidalen Anordnung mit P 1 im 
Apex (Abb. 1). Die apikale Bindung Co-P1 ist mit 225.8 
pm um ca. 8 pm langer als die aquatorialen Co-P-Kon- 
takte (217.6 pm, Abb. 1). 

Das Salz 1+ . B(Ph); zeigt bei 20 "C in THF im Cyclovol- 
tammogramm eine Reduktionsstufe bei = -0.42 V (ge- 
gen gesattigte Kalomelelektrode), die bei Vorschubge- 
schwindigkeiten von v 2 400 m Vs-' reversibel erscheint. 
Bei langsameren Vorschubgeschwindigkeiten erkennt man, 
daI3 die Reduktion von 1+ eine chemische Folgereaktion 
auslost. Die Oxidation von 1+ verlauft irreversibel bei 

Eine praparativ ergiebige Reduktion von 1+ gelang nicht, 
daher wurde der Co(1)-Komplex [CH3C(CH2PPh2),Co- 
(OC(O)H)], 1, auf anderem Wege dargestellt: 

Der Allylkomplex 2r81 reagiert mit Ameisensaure zum 
neutralen Formiat-Komplex 1. 

1 1st in den gangigen organischen Losungsmitteln nur 
sehr schwach loslich und zersetzt sich selbst in THF bei 
20 "C innerhalb weniger Minuten, so daB keine zufrieden- 
stellenden NMR-Spektren erhalten werden konnten; den- 
noch kann 1 aus Benzol umkristallisiert werden. Die vco- 
Banden des Formiatrestes von 1 bei 1609 und 1362 cm-' 

El12 = +0.88 V. 
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1. Molekulstruktur des Kations 1+ im Kristall['] 
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Ausgewahlte Abstiinde [pm] und Winkel ["I: Co-P1 = 225.8(2), 
C O - P ~  = 217.4(2), Co-P3 = 217.7(2), CO-01 = 199.2(5). CO- 
0 2  = 200.0(5), 01-C42 = 123.2(9), 02-C42 = 122.2(8), 0 1 -  
CO-02 = 63.7(2), 01-c42-02 = 118.2(8), C0-01-C42 = 
89.1(5). 

Scheme 2. Synthese des Neutralkomplexes 1, P = PPh2 

2 1 

deuten auf eine q'-Koordination hinml. Die Strukturanalyse 
zeigt, daB 1 idealisiert tetraedrisch gebaut ist (Abb. 2) .  

Drei Positionen des Koordinationstetraeders sind durch 
die Phosphanfunktionen des Tripod-Liganden besetzt, die 
vierte durch eines der beiden Sauerstoff-Atome des ql-ko- 
ordinierten Formiat-Liganden. Die tetraedrische Koordina- 
tion mit nur 16 Valenzelektronen am Cobalt in 1 ist offen- 
bar energetisch gunstiger als die Funffach-Koordination, 
die ein in seiner Struktur dem 17 Elektronenkomplex 1+ 
entsprechender 18 Elektronen Komplex aufwiese. Die 
leichte Zersetzlichkeit von 1 ist damit eine Folge der Unter- 
koordination des Cobalts, welche die P-Eliminierung des 
Formiat-Wasserstoffatoms prajudiziert. Die Bildung von 
Tripod-Metall-Hydridkomplexen durch Reduktion mit 
Ameisensaure ist grundsatzlich bekanntL91, so daO fur 1 eine 
reiche Folgechemie crwartet werden kann. 

Dicse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
(SFB 247, Graduierten-Kolleg ,,Selektivitiit in der organischen und 
metallorganischen Synthese und Katalyse"), dem Bundesministe- 
rium fur Forschung und Technologie, dem Fonds der chemisehen In- 
dustrie und der Stiftung Volkswagenwerk gefordert. Herrn D. GU- 
nauer danken wir fur die Aufnahme der Cyclovoltammogramme. 
Fur die Durchfiihrung der Mikroanalysen danken wir der Beleg- 
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Abb. 2. Molekulstruktur des Neutralkomplexes 1 im KristallL71 

n 

Ausgewiihlte Abstiinde [pm] und Winkel ["I: Co-P1 = 224.1(1), 
Co-P2 = 223.0(21. C O - P ~  = 223.5(2), CO-01 = 198.6(4), 

schaft des Mikroanalytischen Labors des Institutes fur Organische 
Chemie der Universitat Heidelberg. 

Experhenteller Teil 

B(Ph)z . CH2CI2): Zu einer Suspension von 430 mg (3 mmol) 
C O ( O ~ C H ) ~  . 2 H 2 0  in 50 ml Methanol wird wahrend 5 min eine 
Losung von 1.28 g (2 mmol) CH3C(CH2PPh& (tripod) in 50 ml 
CH2C12 gegeben. Die zunachst rosa erscheinende Suspension ver- 
farbt sich nach Rot. Nach 10 min werden 640 mg (2 mmol) 
NaB(Ph), in 20 ml Ethanol zugegeben und filtriert. Danach wird 
im Olpumpenvakuum auf ca. 4/5 des Volumens eingeengt. Die Ver- 
bindung 1+ . B(Ph); . CH2C12 kristallisiert in Form roter Nddeln 
wahrend 1-2 Tagen bei -20°C aus. Ausbeute: 850 mg (40%) 1+ . 
B(Ph)r . CH2C12. Schmp. 135°C (Zers.). Wird vor dem Einengen 
der Reakdonslosung 5 ml THF zugegeben, konnen tiefrote, fur eine 
Rontgenstrukturanalyse verwendbare Kristalle von 1+ . B(Ph)r . 
THF erhalten werden. - Ch6HhOBCo02P3 CH2C12 (1132.28): ber. 
C 71.01, H 5.61; gef. C 71.08, H 5.69. 

[ (CH.~CjCH,PPiiz~,~~Coj02cH/I  (1): Zu einer Losung von 360 
mg (0.5 mmol) (Trip~d)Co(~)Allyl in 20 ml Benzol werden 92 mg 
(2 mmol) HCOOH in 5 ml Diethylether gegeben. Es wird 1 h bei 
20°C geruhrt. Danach werden die fluchtigen Bestandteile im Va- 
kuum entfernt. Der Ruckstand wird aus Benzol umkristallisiert. 
Man erhalt den Komplex 1 in Form dunkelgelber Kristalle. Aus- 
beute: 110 mg (30%) 1. - C4ZH40C002P3 (729.17): ber. C 69.12, 
H 5.67, P 12.74; gef. C 68.61, H 5.79, P 12.73. 

[ { C H ~ C ( C H ~ P P ~ , ) ~ ) C O ( O , C H )  J . B(Phj; . CHzCl2 (1' . 
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8. Aufl., S. 37-38, Springer, 1970. 
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L71 Messung auf Siemens (Nicolet) R3mN-Diffraktometer, Mo-K,, 
Graphitmonochromator, Liisung und Verfeinerung mit einer 
Kombination der Programme SHELXY3 (G. M. Sheldrick, 
Universitat Gottingen, 1993) und SHELX86 (G. M. Sheldrick, 
Universitat Gottingen, 1986). 
1+ . BPL. ChhHhnBlCo101P2 . THE M = 1131.87 gmol-I. 0.2 " " " " .  . - _  
X 0.25 X"0.3 mm, monoklin, P2,/n'(Nr. 14), a = 11686(12,'6 = 
1853(1). c = 1991(1) Dm, I3 = 110.96(5)", V =  5807 X 10 l)m3, 
Z = 4,'Dichte (berechnetj = 1.272 gcmp3, T = 210 K, Zahi der 
Reflexe zur Zellparameterverfeinerung: 25, 2.0 < 2 0  < 50.0", 
Meherfahren: w-Scan, Am = 0.75", Scan-Geschwindigkeit: 1.8 
< dwldt < 29.3"/rnin, Zahl der gemessenen Reflexe: 8324, da- 
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von unabhangig: 7824, davon beobachtet ( I  > 20): 5177, verfei- 
nerte Parameter: 592, maximale Restelektronendichte 0.71 X 

.e . ~ m - ~ ,  Korrekturen: Lorentz- und Polarisationsfakto- 
ren, Ubereinstimmungsfaktoren: R1 = 0.079 und Rw = 0.060. 
1: C42H40C0102P3, M =  728.63 gmol-', 0.3 X 0.3 X 0.3 mm, 
orthorhombisch, Pna2, (Nr. 33), a = 2079.6(5), b = 1006.6(3), 
c = 1701.6(4) pm, V =  3562.0 X lo6 pm', Z = 4, Dichte (be- 
rechnet): 1.359 gcm- 3, T = 210 K, Zahl der Reflexe zur Zell- 
parameterverfeinerung: 25, 4.5 < 2 0  < 52.0", MeBverfahren: 
w-Scan, Aw = 0.75", Scan-Geschwindigkeit: 2.1 < d d d t  < 
29.3"/min, Zahl der gemessenen Reflexe: 3634, davon unabhan- 
gig: 3634, davon beobachtet ( I  > 20): 3031, verfeinerte Parame- 
ter: 441, maximale Restelekti-onendichte 0.31 X e . ~ r n - ~ ,  
Korrekturen: Lorentz- und Polarisahonsfaktoren,. experimen- 
telle Absorptionskorrektur (yr-scan, A ~ J  = loo), Ubereinstim- 
mungsfaktoren: R1 = 0.037 und Rw = 0.099; Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-hopoldsha- 
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-40429 und 
CSD-40428 angefordert werden. 

r8] V. Sernau, G. Huttner, M. Fritz, L. Zsolnai, 0. Walter, J.  Orga- 
nomet. Chem. 1993,453, C23; V. Sernau, G. Huttner, J. Scherer, 
L. Zsolnai, T. Seitz, Chem. Ber 1995, 128, 293. 

L91 C. Bbanchini, M. Peruzzini, A. Polo, A. Vacca, E Zanobini, 
Gazz Chim Ital. 1991, 121, 543. 
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