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WOLFGANG BECK und KARLHEINZ LOTTES 

uber  Metall-Stickoxid-Komplexe, XVII1) 

uber neue Nitrosylchromverbindungen des Typs 
Cr(No)z(oP(CsHs)3)rXz @ = c1, Br, J) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 31. Oktober 1962) 

Die Umsetzung von Phosphinoxid-chrom(I1)-halogeniden Cr(OP(C&)3)2X2 
(X = CI, Br, J) rnit NO fiihrt unter Anlagerung von Stickoxid zu diamagneti- 
schen Dihalogeno-dinitrosyI-bis(triphenylphosphinoxid)-chrom(lI)-Verbindun- 
gen Cr(N0)2(OP(C6H5)3)2X2. Auch die Bildung der entsprechenden Phosphin- 

iminverbindungen kann 1R-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Im AnschluO an friihere Untersuchungen uber phosphinhaltige Nitrosylverbindun- 
gen der ubergangsmetalle 1) wurde versucht, auch entsprechende Verbindungen des 
Chroms damstellen. Dam wurden Phosphinoxid-chrom(I1)-halogenide des Typs 
Cr(OP(C.,jH5)3)2X2 2 )  mit Stickoxid umgesetzt. Komplexe mit Phosphinoxidliganden 
sind hierzu besonders geeignet, da im Gegensatz zu Phosphin-Komplexen der Ligand 
nicht mehr durch NO angegriffen wird3). Beim Einleiten von NO-Gas in eine Suspen- 
sion von C ~ ( O P ( C ~ H S ) ~ ) ~ X ~  (X = C1, Br, J) in Brombenzol bilden sich bereits bei 
Temperaturen um 0" tiefrote Losungen, aus denen Dihalogeno-dinitrosyl-bis(tri- 
pheny1phosphinoxid)-chrom(I1)-Verbindungen isoliert werden: 

C ~ ( O P ( C ~ H S ) ~ ) ~ X ~  4- 2 NO --+ C ~ ( N ~ ) ~ ( O P ( C ~ H S ) ~ ) ~ X ~  

Die Bildungstendenz nimmt vom Chlorid zum Jodid zu. Die Dinitrosylverbindungen 
entstehen auch beim uberleiten von NO (bei 40--50") iiber die festen Phosphinoxid- 
chrom(I1)-halogenide, wie IR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Die 
Nitrosyl-Komplexe zeigen eine Farbvertiefung vom Chlorid (orange) zum Bromid 
(rostrot) und Jodid (schwarzrot). Sie sind gegenuber Luft und Feuchtigkeit wesentlich 
stabiler als die sehr empfindlichen Ausgangssubstanzen Cr(OP(C.,jH5)3)2X2. Die IR- 
Spektren zeigen jeweils zwei fur koordinativ gebundenes NO@ charakteristische 
N -0-Valenzfrequenzen (z. B. 1856 und 1723/cm beim Cr(NO)2(0P(GH5)3)2Cl2 in 
CC4-LOsung). Die Absorptionen der Chloridverbindung bei 335 und 315/cm konnen 
den Cr - C1-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Gegenuber dem freien Phosphin- 
oxid sind die vPpo-Banden um ca. 4O/cm nach langeren Wellen verschoben, wie auch 
bei anderen Phosphinoxid-Komplexen festgestellt wurde4). IR-spektroskopisch kann 
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eine Stnrktur jeweils mit Transstellung aller gleichartigen Liganden (Pseudo Da-Sym- 
metrie) ausgeschlossen werden, da hier nur je eine v ~ - ~ -  und vc,-a-Bande zu ematten 
w&re.AusderAnzahlderN-O-undCr-Cl-Absorptionen kannzwischenden weiteren 
geometrischen Isomeren nicht unterschieden werden, jedoch spricht die grok Auf- 
spaltung der N -O-Valenzt?equenzen fur Transstellung der NO-Gruppen. Erwartungs- 
gemM sind die edelgaskoniigurierten, hexakoordinierten Dinitrosylverbindungen dia- 
magnetisch und nach Leitfirhigkeitsmessungen in Aceton weitgehend unpolar gebaut. 

Auch die entspwhenden Phosphinimin-Komplexe C~(NO)~(I-IN"(QHS)~)~X~ 
konnten speziell durch ihre IR-Spektren nachgewiesen werden. Die Ausgangssub- 
stamen cr(HNP(QHS)3)2x2 (X = Br, J) sind jedoch noch oxydationsemplindlicher 
als die analogen Phosphinoxidverbmdungen und reagieren mit NO wesentlich lang- 
samer sowie nur bei hoherer Temperatur (60' in -01). Demzufolge werden bei der 
Umsetzung mit NO uberwiegend Oxydationsprodukte gebildet, die sich nur schwer 
abtreMen lassen. Die NO-Absorptionen der DinitrosylphosphiKomplexe 
liegen bei l836,1692/cm (Bromid) sowie 1818,16851cm (Jodid; fest in KBr). 

Mit den dargestellten Nitrosykomplexen des Chroms ergibt sich folgende Reihe 
von phosphin- bzw. phosphinoxidhaltigen Nitrosylhalogeniden der 3 d-Metalle: 
Cr(N0)2L2X2, Mn(NO)2L2Xs), Fe(NO)zLXU, Co(NO)zLX6), Ni(NO)L2XV) und 
"i(NO)LW2. 

H e m  Professor Dr. Dr. h. c. W. HIEBER sind wir fur das stets fbrderndc Interesse zu 
besonderem Dank verpflicbtet. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Alle Venuche wurden unter AusschluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Ver- 

wendung sorflltig getrockneter, sauerstofffreier Usungsmittel durchgefuhrt. 
Die Darstellung der Ausgangssubstanzen erfolgte nach der fur Cr(OP(C&~)3)2C12 be- 

schriebenen Methodel) durch Umsetzung der wasserfreien Chrom(I1)-halogenide mit Tri- 
phenylphosphinoxid bzw. Triphenylphosphinimid in Brombenzol bei 150". 
Dibromo-dinitrosyl-bis(triphenylphosphinoxid)-chrom ( I I )  : In eine Suspension von 0.4 g 

Cr(OP(Cdl,)3)2Brz in 13 ccm Brombenzol wird bei -5" langsam gereinigtes und getrock- 
netes NO-Gas eingeleitet. Dabei wird die Ausgangssubstanz allmilhlich gelbst, und die Brom- 
benzollbsung fiirbt sich tiefrot. Gegen Ende der Reaktion (nach ca. 20 Min.) wird das Kublbad 
entfernt und bis zum E r w h e n  auf Raumtemperatur weiter NO eingeleitet. Es wird von einem 
geringen Riickstand abfiltriert und die Lbsung mit etwa 3 ccm n-Pentan versetzt. Der gebildete 
flockige Niederschlag, der teilweise Oxydationsprodukte enthat, wird verworfen und aus der 
Lbsung durch Versetzen mit der ll/zfachen Menge an n-Pentan die Dinitrosylverbindung 
ausgefiillt. Nach ltihgerem Aufbewahren bei - 15" wird der jetzt feinkristallbe Niederschlag 
auf einer G3-Fritte gesammelt, mit wenig n-Pentan gewaschen und am Hochvakuum g e  
trocknet. Man crbillt eine rostrotc Substanz, die in trockenem Zustand recht luflbestiindig 
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ist und bei 115' unter Zersetzung (Gasentwicklung) schrnilzt. Die frische Losung in absol. 
Aceton zeigt keine Leitfahigkeit. Die Substanz lost sich gut in Brornbenzol und Aceton, 
schlecht in Benzol und CC4, und ist praktisch unlaslich in n-Pentan und Petrolather. In 
Alkohol und Aceton tritt alsbald Zersetzung ein, wie aus dern Auftreten von Leitfihigkeit 
zu erkennen ist. 

IR-Absorptionsfrequenzen (fest, in KBr): h-0  1847, 1714/crn; vp-0 1149/crn. 
Ber. Cr 6.29 Br 19.19 C 52.20 H 3.65 N 3.38 
Gef. Cr 6.26 Br 19.03 C 52.22 H 3.70 N 3.1 1 

Cr(N0)2(OP(C6H5)~)2Br2 (828.4) 

In gleicher Weise lassen sich auch C ~ ( N O ) ~ ( O P ( C ~ H S ) ~ ) ~ Q  und Cr(NO)z(OP(CaHs)3)2J2 
darstellen. 
Dichloro-dinitrosyCbis(triphenylphosphinoxid)-chrom(II) : Irn Gegensatz zurn Brornid rei- 

chern sich beirn Chlorid bei der fraktionierten Filllung rnit n-Pentan die Zersetzungsprodukte 
in der Endfraktion an. Die Substanz ist orange-braun gefarbt und zeigt die gleichen Laslich- 
keitseigenschaften wie das Brornid. Leitfilhigkeitsrnessung bei 25" in absol. Aceton : pv = 7.95 
[n-1 Ern2 Mol-11, v = 770 [I Mol-11. Schmp. 121" (Zers.). 

IR-Absorptionsfrequenzen (fest, in KBr): VN-O 1848, 1706/crn; vp-0 1161/crn. 

Cr(N0)2(0P(C6H5)3))2C12 (739.5) Ber. Cr 7.03 CI 9.59 C 58.47 H 4.09 N 3.79 
Gef. Cr 7.05 C19.51 C 57.34 H 4.10 N 3.51 

Dijodo-dinitrosyl-bis(triphenylphosphinoxid)-chrom (II): Die schwarz-rote Substanz ist in 

IR-Absorptionsfrequenzen (fest, in KBr): YN-O 1841, 171 ljcrn; vp-0 1162/crn. 
Magnetische Messung: X,  = -0.245.10-6 [crn3g-l]; X M ~ ~  -= -226.10-6 [crn3Mol-1] (bei 

291" K). 
Cr(No),(OP(C,H,)3)2J2 (922.4) Ber. C 46.88 H 3.22 N 3.04 Gef. C 46.94 H 3.35 N 3.05 

Brombenzol leichter laslich als die Brorn- und Chlorverbindung. 


