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rn 
Nitrosyltricarbonylkobalt reagiert mit Tri(tert.-buty1)-phosphin, Tris(trimethylsily1)-, Tris- 
(trirnethylgermy1)- und Tris(trimethylstanny1)-phosphin unter Abspaltung eines CO-Liganden 
und Bildung entsprechender Organometallphosphin-nitrosyl-dicarbonyl-kobalt-Komplexe~ 
Die IR-, IH-NMR- und UV-Spektren werden mitgeteilt und diskutiert. 

Organometalphosphine-substituted Transition Metal Complexes, IX 

Organometalphosphinenitrosyldicarbon ylcobalt Complexes 2, 

Nitrosyltricarbonylcobalt reacts with tri(tert-butyl)phosphine, tris(trimethylsily1)-, tris(tri- 
methylgermy1)-, and tris(trimethylstanny1)phosphine under loss of one CO-ligand and 
formation of the corresponding organometalphosphinenitrosyldicarbonylcobalt complexes. 
The i.r., 1H n.m.r., and U.V. spectra are reported and discussed. 

rn 

1967 isolierten wir die ersten organometallphosphin-substituierten U bergangs- 
metallcarbonyl-Komplexe3). Nach der eingehenden Beschreibung derartiger Nickel- 
(O)-Komplexe4) wird nachfolgend uber Darstellung und Eigenschaften von dam 
isosteren Nitrosyl-dicarbonyl-kobalt-Komplexen berichtet. 

Darstellung und Eigenschaften 

Nitrosyltricarbonylkobalt reagiert mit Tri(tert.-butyl)-, Tris(trimethylsily1)-, Tris- 
(triniethylgerniy1)- bzw. Tris(trimethylstanny1)-phosphin in Tetrahydrofuran bei 
Raumtemperatur unter Substitution von jeweils nur einer Carbonylgruppe durch 
organometall-substituiertes Phosphin : 

1) VIII. Mitteil.: H. Schzrnzaniz und U .  Arbenz, J. orgsnomet. Chcm., ini Druck. 
2) Vorliiufige Mitteil.: H .  Schutnawn und 0. Stelzer, Angew. Chem. 80, 318 (1968); Angew. 

Chem. internat. Edit. 7, 300 (1968); ff. Schumann, 0. Stelzer und U .  Niecferreuilzo, 
J .  organomet. Chem. 16, P64 (1969). 

3 )  H. Schurnnnn und 0. Srclzer, Angew. Chem. 79, 692 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 
6, 701 (1967). 

4) H .  Schumnnn, 0. Stelzer, (1. Niederreutlier und L .  Rosch, Chem. Ber. 103, 1383 (19701, 
vorstehend. 
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Hierbei ist eine deutliche Abstufung in der Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen. 
Wahrend sich 1 erst im Verlauf einiger Wochcn vollstandig umsetzt, reagiert 4 inner- 
halb weniger Stunden quantitativ. Offensichtlich spielen bei dieser Reaktion sterische 
Effekte eine bedeutende Rolle, was fur einen Reaktionsverlauf nach eincm SN2- 
Mechanismus sprichtsl. 

Die Verbindungen la-4a, die in nahezu quantitativen Rohausbeuten in Form 
intensiv roter Kristalle entstehen, lassen sich aus Pentan oder kaltem Tetrahydrofuran 
gut umkristallisieren. Ihre thermische Bestandigkeit ubertrifft bei weitem die ihrer 
isosteren Nickel-Analoga. Alle vier Komplexe sind im Gegensatz zu den Ausgangs- 
phosphinen erstaunlich uneinpfindlich gegeniiber Sauerstoff. 

Spektroskopische Untersuchungen 
IR-Spektren 

In den Spektren der in Methylenchlorid gelosten Nitrosyl-dicarbonyl-kobalt- 
Komplexe l a  -4a beobachtet man in Ubereinstimmung mit der Lokalsymmetrie C, 
fur das (CO)2(NO)CoP-Gerust zwei CO-Valenzfrequenzen (A’ und A”) sowie eine 
NO-Valenzschwingung (A’) (Tab. 1). Eki hohercr Konzentration und Abszissen- 
dehnung zeichnet sich auf der langwelligen Seite der A”-Schwingung deutlich eine 
Schulter mittlerer Intensitat ab, was fur das Vorliegen von Konformarionsisonieren 
spricht4). 

Verwendet man vCO(A’) als diagnostische Schwingung fur das n-Acceptor- 
vermogen der Liganden, so ergibt sich die Reihenfolge 2 > 3 1 = 4. Diese stimmt 
mit jener unter Zugrundelegung von vNO als diagnostischer Schwingung fur das 
Verhaltnis von z-Acceptor- zu o-Donorvermogen abgeleiteten Reihenfolge 
2 > 3 > 1 > 4 gut ubereins). 

Die Schwingungsvorgange im CoPM3-Gerust dieser Komplexe konnen selbst bei 
Vernachlassigung von Kopplungsvorgangen, irn Gegensatz zu jenen ihrer Nickel- 
Isosteren4), nicht rnehr durch die Symmetriekoordinaten eines Funfmassenmolekuls 
ZXY3 der Punktgruppe C3” beschrieben werden. Die Anwesenheit der Nitrosylgruppe 
hat eine Symmetrieerniedrigung von C3“ nach C, zur Folge und sollte somit eine 
Aufspaltung der zweifach entarteten v,PM3 bewirken. Tatsachlich findet man in den 
Spcktren der Komplexe 1 a-4a zwei asymmetrische PM3-Valenzschwingungen, 
wahrend v,PM3 aus den bei den isosteren Nickelkomplexen bereits aufgefiihrtcn Grun- 
den wieder nur fur l a  und 2a ini fur uns zuganglichen Bereich von >280/cm zuzu- 
ordnen ist. 

5 )  D .  F. Kee1.v und R .  E. Johnson, J .  inorg. nuclear Chcm. 11, 33 (1959). 
6 )  W. Beck und K .  h i r e s ,  Chem. Ber. 98, 2657 (1965). 
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Da mit zunehmender GroRe des Phosphinliganden, d. h. mit zunehmender Bindungs- 
Iange P -- M, die Wirkung des asymmetrischen Kraftfeldes der (C0)2(NO)Co-Gruppe 
auf die PM3-Valenzschwingungen abnimmt, sind in Richtung von l a  nach 4a  ab- 
nehmende Frequenzdifferenzen vLPM3 -- vgPM3 zu erwarten, was durch die Spek- 
trenbefunde bestatigt wird. 

Tab.  1. 1R-Absorptionen in cm-1 der Phosphine 1 ,  2, 3 und 4 sowie der Komplexe la, 2a, 
3a und 4a (st-stark, m-mittel, syschwach, Sch-Schulter) 

Verbindung vco vc:o v c o  VasPM3(E' v,PM,(A") vgPM3(A1) Ac) A A! A! A V C P M ~ A ' )  

P[C(CHi)d, 662 st 637 m 

(CO)z(NO)CoPIC(CH3)31, 2008 m 1947 st 1916 Sch 1727 m 589 st 579 m 584 565 m 

460 st 380 in 

(W - 78 

(1a)b) 

(Zf") 

(2n)bl 

(3P' 

(3a)bl 

(4)a) 

(4a)b) 

59 
W X C H ~ I I  

(C0)2(NO)CoP[Si(CH,)3lJ 2024 ni 1965 s t  1927 Sch 1742 m 413 m 389 m 401 312s 

397 st 320 m 
- -  13 

P [ G ~ ( C H ~ . I I  

(CO)2(NO)CoP[C;e(CH3),1, 2016 rn 1960 st 1931 Sch 1739 m 392 st 376 m 384 

351 st 284 ni 
. . .2  PISn(CHhI3 

cCO)z(NO)CoP[Sii(CH~)J1, 2008 m 1938 st 1934 Sch 1718 m 352 s t  345 m 349 

a) Perkin-Elmer-lnfrarot-Spektrophotometer Modelle 221 iind 337, CsBr-Optik bzw. Gitter, in Nujol. 
b) In CHzC12. 
C )  A ~ v,PM,(Komplex) ~~ vasPM,(Ligand), wobei v,PMJ ~ W v C '  -1- v l ' ) .  

Nimmt man die Frequeiizdifferenzen A -- vePM3(Komplex) - vasPM3(Ligand) 
(als vePM3 werden die Mittelwerte 1/2(vd -1- vp) verwendet) als MaR fur die Ver- 
anderung in der P - M-Bindungsstarke beim Ubergang vom freien zum koordinierten 
Phosphin, so nimmt die P-M-Bindungsschwachung in der Reihenfolge 1 > 2 > 3 > 4 
ab. (Die Zuordnung der Frequenzwerte von 1 und somit auch seine Stellung in dieser 
Reihe ist rnit einein relativ groaen Unsicherheitsfaktor belastet.) 

' H-NMR-Spektren 

Setzt man in den 1H-NMR-Spektren (Benzol) die GroRe der Kopplungskonstante 
J ( l H C M 3 l P )  als Ma0 fur die Positivierung des Phosphors, so nimmt diese sowohl 
in der Reihe von 1 nach 4 als auch von l a  nach 4a  regelmaRig ab (Tab. 2). Aus dem 
Verlauf der GroDe AJ/JL~) innerhalb dieser homologen Reihe leitet sich eine steigende 
Zuwachsrate des s-Charakters der P -M-Bindung bei Komplexierung entsprechend 
1 < 2 < 3 < 4 a b .  

Tab. 2. Kopplungskonstanten J(IHCM31P) in1 Komplex (JK) und in den freien Liganden ( J L )  
(alle Wcrte in Hz; Varian A 60, 60 MHz, 5proz. Losungen in Benzol) 

Verbindung JK JL 
AJ 
J L  
- 
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Der (CO)z(NO)Co-Rest besitzt eine geringere n-Donatorf‘ahigkeit als die (COhNi- 
Gruppe7). Daher werden Ruckbindungseffekte in der Co -P-Bindung und (d+d)x- 
Wechselwirkungen in der P- M-Bindung bei den hier betrachteten Komplexen eine 
vergleichsweise geringere Rolle spielen als bei den analogen Ni~kelkomplexen~J,. 

UV-Spektren 

Die UV-Spektren von la-4a wurden an 10 4, Losungen in sauerstofffreiem 
Cyclohexan aufgenommen. Reproduzierbare Extinktionswerte wurden jedoch nur 
fur die Absorptionsbanden von l a  und 4a erhalten (Tab. 3), da sich diese Verbin- 
dungen im Gegensatz zu den rasch zerfallenden Komplexen 2a und 3a wahrend der 
Messung nur langsam zersetzen. 

Be1 den Absorptionsbanden bei 388 (la) und 397 mp (4a) wird es sich urn (d+d)- 
Ubergange handeln. Die Energieaufspaltung der d-Niveaus des Kobalts ist unter dcm 
EinfluB des Liganden 1 grol3er als unter dem EinfluD von 4. Bringt man die Polarisier- 
barkeit der Liganden in Zusammenhang mil c!er GroBe der Aufqpaltung, so kann 
aus den UV-spektroskopischen Befunden fur 1 eine hohere Polarisierbarkeit als fur 4 
abgeleitet werden. Die Banden bei 268 (la) brw. 294 mp (4a) durften, ihrer Intenatat 
zufolge, charge-transfer-Ubergangen entsprechen. 

Tab. 3. UV-Spektroskopische Dateii dcr Komplexe 1 a und 4a (Beckman DB, 10-mm-Quarz- 
kiivetten, 10-4 rn in 02-freiem Cyclohexan) 

Verbindung m IV. E mu. E 

(C0)dNO)CO 3 74 640 
(CO)Z(NO,COP[C(CH,),]~ (1 a) 388 8 00 268 60000 
(CO)2(NO)CoP[Sn(CH3),13 (4a) 397 700 294 60000 

Ionisierungspotentiale 

Zur massenspektroskopischen Ermittlung der Ionisierungspotentiale 8) wurden unter 
Verwendung von Xenon als Standard l a  und 3a bei 70” ini Vakuum verdampfl 
(4a zersetzt sich bereits unter diesen Bedingungen). Die dabei erhaltenen Potential- 
werte von IP = 6.73 & 0.1 eV fur l a  bzw. IP = 7.08 0.1 eV fur 3a zeigen u.a., 
dal3 die positive Partialladung des Phosphors in 3a groBer ist als in l a .  Eine plausible 
Erklgrung dafur liefert die schon bei den analogen Nickelkornplexen4~ angenommene 
(d+d)x-Uberlappung zwischen P und M, die zu einer Delokalisierung negativer 
Ladung von P nach M fuhrt. Eine derartige Wechselwirkung kann aber nur zwischen 
Phosphor und Germanium, d.h. in 3a stattfinden, nicht dagegen in  la,  da dem 
Kohlenstoff d-Orbitale geeigneter Energie fehlen. 

Diskussion der MeBergebnisse 

Die Abnahme des relativen x-Acceptorvermogens der Organoelementphosphine 
in der Reihenfolge 2 > 3 > 1 = 4, die Abnahme der Schwachung der P -M-Bin- 

7) R. D.  Fisclzer, Chem. Ber. 93, 165 (1960); W. Strohmeier, J .  F. Gutteiiberger und F. J .  

8) Atlas CH 4, 50 eV. 
MiiNer, 2. Naturforsch. ZZb, 1091 (1967). 
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dungen bei der  Komplexierung in der Reihenfolge 1 2 :> 3 > 4 sowie die relative 
Anderung des s-Charakters der P -M-Bindung bei der Komplexierung in der Reihen- 
folge l a  < 2a <: 3a <: 4a entsprechen qualitativ weitgehend den Befunden bei den 
analogen Nickelkoniplexen4). Die Moddlvorstellung variabler, synergistisch Destimni- 
ter Ti-Acceptor- und ~ - D o n o r e i g e n s c h a f t e n ~ ~  1aBt auch hier eine widerspruchslose 
Korrelation der  Ergebnisse verschiedener MeBmethoden zu. 

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. M. Schmidt fur die Fiirderung dieser Arbeit, Herrn 
Prof. Dr. S. Mutthes und Herrn Dr. P .  Richter vom Mineralogischen Institut der Universitat 
Wurzburg fur die analytische Bestimmung der Metalle mit Hilfe der Rontgenfluoreszenz, 
Herrn Dr. J .  Miiller vom anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule Munchen fur die Bestimmung der lonisierungspotentiale, der Badischen Anilin- & 
Soda-Fahrik AG, Ludwigshafen, fur eine Spende von Co2(CO)p, sowie der Deiitschen For- 
schimgsgemeinschuft und dem Fonds der Chernischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Durstellung der Verbindungen 1 a--4a: Tab. 4 gibt einen Uberblick iiber die cingesetzten 
h4cngen an Organometallphosphin und Nitrosyltricarbonylkohalt, iiber die Rcaktionszeiten 
und Temperaturen sowie iiber die Ausbeuten und Zersetzungspunkte der erhaltenen Kom- 
plexe. Aus Tab. 5 sind die Analysenwerte der Verbindungen zu entnehnien. Alle Derivate 
des Nitrosyltricarbonylkobalts wurden unter AusschluB von Luftsauerstoff, Feuchtigkeit 
und Licht unter sorgfiltig von Sauerstoff und Wasser befreitem Stickstoff dargestellt. Die 
Unisetzungen wurden an Hand der abgespaltenen Menge KohIenrnonoxid verfolgt. Hierzu 
wird ein mit Wasser oder Quecksilber gefullter Gasometer mit vorgeschalteten Trocken- 
rohren (P4010 oder Silicagel) verwendct. 

Tab. 4. Darstellung der Komplexe l a  - 4 a  

Ausb. 
6 ( %) Zeri.-P. Phosphin (CO j3(N 0 )Co  R;i:;.Ft Reaktionsprodukt 

(mMo" Reakt.-Temp. g (mMol) 

Tab. 5. Analysenwerte der Kompiexe I a--4a 

Mol.- 
-nitro~yl-dicarhonyI-knhalt Summenformel C H Co N M 

I a Tri(tert.-butyl)- C L ~ H ~ ~ C O N O ~ P  Ber. 347.3 48.42 7.84 17.00 4.01 
phosphin- Gef. 350 48.24 7.95 17.3 4.10 

2a  Tris(trimethylsi!yl)- C I I H Z ~ C O N O ~ P S ~ ,  Rer. 395.5 33.41 6.88 14.90 3.51 
phosphin- Gef. 408 33.55 6.92 14.7 3.60 

3a Tris(trimethylgermy1)- C I I H ~ ~ C O G ~ ~ N O J P  Ber. 529.0 24.98 5.15 11.14 2.65 41.17 

4 a  Tris~trimethy1stannyI)- C I  IHnCoNOjPSn, Ber. 667.3 19.80 4.08 S.S3 2.10 53.36 
phosphin- Gef. 540 25.06 5.20 11.5 2.70 42.2 

phosphin- Gef. 680 19.94 4.13 8.5 2.12 54.0 
*)Bestimmung kryoskopisch in Benzol. 
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In allen Fallen wurden zu den in 50 ccm Tetrahydrofuran vorgelegten Orgunomefa~l- 
phosphinen 1.73 g (10 mMol) NitrosyltricarbonyNcobalt in 50 ccm Tetrahydrofuran getropft. 
Ndch Ablauf der Reaktionszeit (unter magnetischem Ruhren) wurde im Fallc von 1 a das 
Losungsmittel bei Raumtemp., im Falle von 2a unbedingt unterhalb 0‘ bei 0.1 Torr abgezo- 
gen; dann werden die Komplexe aus Pentan umkristallisiert. Bei 3a  und 4a wurdcii die 
Reaktionsliis~tngen nach beendeter Umsetzung auf -80” abgekiihlt und die dabei ausgcfalle- 
nen Komplexe abgesaugt und am kaltem Tetrahydrofuran umkristallisiert. 

[459/69] 




