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Die Umsetzung von 2.4.6-Triphenyl-phosphorin mit Chromhexacarbonyl liefert in siedendem 
Dibutylather rotbraunes 2.4.6-Triphenyl-phosphorin-chrom(O~-tricarbonyf. Die IR-, NMR- 
und Massenspektren der Verbindung sprechen fur ein x-gebundenes Phosphorinsystem. 

(Triphenylphosphorine)chromium(O)tricarbonyl 

Reaction of 2,4,6-triphenylphosphorine with chromium hexacarbonyl in boiling dibutyl 
ether affords the red-brown crystalline (2,4,6-triphenylphosphorine)chromium(0)tricarbony~. 
The i. r., n.m.r., and mass spectra of this complex suggest a x-bonded phosphorin ring system. 

Reine und gemischte carbocyclische Komplexe der ubergangsmetalle mit zentrisch iiber 
4, 6 oder 8 x-Elektronen gebundenen Carbocyclen sind seit langem bekannt, erheischen aber 
auch heute noch praparatives und bindungstheoretisches Interesse. Im Gegensatz dazu kennt 
man nur wenige Komplexe mit x-gebundenen aromatischen Heterocyclen ; insbesondere 
sind reine x-Heterocyclenkomplexe unbekannt. Als erster Typ dieser Art wurde das x-Thio- 
phen-chrom(O)-tricarbonyl') aufgefunden. Thm folgte wenig spater das Thiophen-eisen(0)- 
dicarbonylz) sowie das Picolin-chrom(0)-tricarhonyl3) als Vertreter eines x-gebundenen, 
sechsgliedrigen Heterocyclus. Weitere Koordinationsverbindungen leiten sich vom Pyrrol 
ab4.5). Eine wesentliche Schwierigkeit bei der Bildung von Komplcxen mit x-gebundenem 
Heterocyclus liegt offenbar darin, daf3 das Heteroatorn als n-Donor wirkt und leicht ein 
CO-Molekul oder mehrere CO-Gruppen eines Metallcarbonyls substituiert, da8 aber das 
,,Umklappen" des a-gebundenen aromatischen Heterocyclus unter Substitution von weiteren 
CO-Molckulen zum n-gebundenen Heterocyclus-Komplex offenbar erst unter Bedin- 
gungen erfolgt, die an oder iiber der thermischen Stabilitatsgrenze der sich bildenden Ver- 
bindung liegen. 

Versuche, n-komplex gebundene Phosphole darzustellen, fuhrten zu o-Komplexen, 
in denen das P-Atom des Ringsystems als n-Donor fungiert - beispielsweise liefert die 
Reaktion von 1.2.5-Triphenyl-phosphol rnit den Hexacarbonylen von Cr, Mo und W Penta- 
carbonyle vom Typ 16) ,  und selbst die Verdriingung von Toluol aus ?r-Toluol-molybdLn(0)- 
tricarbonyl durch das Phosphol fuhrt nicht zum x-Triphenylphosphol-molybdiin(O)-tricar- 
bony], sonderii Z L I  n-Bk(l.2.5-triphenyl-phosphol)-molybdan(0)-tetracarbony~ 2. Allerdings 
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konneil die beiden C =C-Doppelbindungen des Phosphols zur n-Komplexbindung heran- 
gezogen werden, aus I 2 5-Triphenyl-phosphol und Fe(C0)S erhalt man 3 6 3 7 )  Obwohl  da? 
Phosphol-System ein formales Homologes des Pyrrols und mit C5H5 isoelektronisch ist, 
verhalt es sich chemisch wie cin Phosphin haw Diens), und dies gilt auch fur das komplex- 
chemische Verhdlten 

Ein weiteres phosphorhaltiges, von Mavkl entdecktes Ringsystem 1st das Phos- 
phorin (Phosphabenzol), von dem bereit5 zahlreiche Derivate bekannt wd9-11). 

Die betrachtliche Stabilitat sowie das chemische Verhalten der Phosphorinderivate~-~2)  
legen nahe, daB dem Heterocycluy ein resonanzstabilisiertes 6 x-Elektronensystem 
zu Grunde liegt Strukturuntersuchungen beweisen den fast planaren Bau des Hetero- 
cyclus 13 14), die beiden gleichlangen P-C-Abstande eine entsprechende Delokalisierung 
der P ~ C-Doppelbindung (vgl 4) Wir uberpruften daher, ob von diesem System em 
Metallkomplex mit n-gebundenem Pho5phorinring darstellbar ist, nachdem wir 
festgestellt hatten, daR das P-Atom von 2.4.6-trisubstrtuierten Phosphorinen o-Donor- 
eigenschaften gegenuber U bergangsmetall(0)-Verbindungen aufweist 15). 

Von den Versuchen, ein 2.4 6-Triphenyl-phosphorin-chrom(O)-tvrcarbonyI (5) dar- 
zustellen 16) fuhrte das Erhitzen eines Gemisches von 2.4.6-Triphenyl-phosphorin (4) 
mit Chromhexacarbonyl in siedendem Dibutylather zum Erfolg Das gemaB (I) 

Q 

71 E. H .  Braye, U'. Hiihel und J .  Cuplier, J .  Amer. chem. Soc. 83, 4406 (1961). 
8) (7. Murk/,  Angew. Chem. 77. I109 f1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1023 (1965); 

vgl. die dort zitierte Lit. 
G. Murkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5 ,  846 (1966). 

10) G. Markl, F. Lirh und A .  Merz, Angew. Chem. 79, 475, 947 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6 ,  458, 944 (1967). 

1 1 )  K .  Dimroth, N .  (7rei.A W. Stade und F. W. Steuher, Angew. Chem. 79, 725 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6 ,  71 I (1967). 

12) K.  Dimroth und F. W. Steuher, Angew. Chem 79, 410 (1967); Angew. Chem. internat. 
Edit. 6, 446 (1967). 

1 3 )  J C J Burt und J J Dnlv, Angew. Chem. 80, 843 (1968); Angew. Chemie internat 
Edit. 7, 81 1 (1968). 

14) W Fisrher, li Hellner, A Chatzrdulh und K D~rnroih, Tetrahedron Letters 1968, 6227. 
15)  Diplomdrbeit J Deheritz, Univ. Marburg/Lahn 1969 
16) Erfolglo5 verliefen Umsetzungen voii 2.4.6-Tripheiiyl-phosphorin mit (CH3CN)?Cr(C0)3 

in Dioxan sowie die Photolyse cine\ Gemisches von 2 4 6-Triphenyl-phosphorin mit 
Cr(C0)h in Tetrdhydrofuran 



1970 Triphenylphosphorin-chrom(0)-tricarbonyl 2543 

entstandene 5 bildet dunkelrote Kristalle, die an Luft relativ stabil sind, wahrend 
ihre Benzol- oder Toluol-Losungen bei Luftzutritt rasch einer Veranderung unter- 
liegen. Therrnische Zersetzung beginnt spatestens beim Schmelzpunkt (1 56 - 158‘) ; 
knapp unterhalb dieser Temperatur ist 5 im Hochvakuum noch wenig fluchtig; eine 
Reinigung der Verbindung durch Sublimation war nicht erfolgreich. Allerdings geniigt 
die Fluchtigkeit im Hochstvakuum zur massenspektrometrischen Bestimmung des 
Molekulargewichtes. Das Molekiil-Ton (Mz 460) tritt bereits bei 10 eV Ionisierungs- 
energie nicht mehr auf ;  bei 8 bzw. 9 eV bricht das Massenspektrum mit dem Molekiil- 
Ion ab. Abbild. 1 kann man die gesicherten Fragmente entnehmen. Einige weitere 
treten in geringer Haufigkei 

100 1 
auf und sind nicht mit Sicherheit zuzuordnen. 
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Abbild. 1 .  Massenspektrum yon 2.4.6-Tr1phenyl-phospbor1n-chrom(0)-tricarbonyl ( 5 )  be1 
9 eV Elektronenenergie; Temperatur der Ionenquelle 83” 

bevorzugt das 2.4.6-Triphenyl-phosphorin ab, wahrend beim Benzol-chromtricar- 
bony1 der Aromat fester als die CO-Gruppen am Metal1 haftet 17.18). Cemeinsam 
ist aber beiden Verbindungen der Zerfall nach (2) und (3): 

D. Cr(CO)i 1 D.Cr(C0)’ 2CO (2) 
D .Cr(CO)+ 2 D.Cr+ 4 CO I 3)  
D - C6H,j3 PC23Hi7 

Die CO-Valenzschwingungen rm 1R-Spektrum von 5 sind typisch fiir einen Chrom- 
tricarbony Irest, der ein x-gebundenes Ringsystem tragt. Beobachtet werden in Cyclo- 
hexanlosung drei CO-Banden; in dcr Tabelle sind die fur 5 gefundenen Werte mit 
einigen Aromaten-chromtricarbonylen verglichen. Bezuglich des Donor-Akzeptor- 
Verhaltens von 4 folgt, wenn man die relativ wenig strukturempfindliche 19) kurz- 
wellige CO-Schwmgung der Rase  A1 zum Vergleich heranzieht. daB es mit Mesitylen 
vergleichbar ist. Das Auftreten von drei CO-Banden in 5 steht mit einer Symmetrie- 

17)  J .  MuNer und P .  Goser, .I. organornet. Chem. 12, 163 (1968) 
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Lage der CO-Valenzschwingungen in einigen Aromaten- und Heteroaromaten-chromtri- 
carbonylen 19) sowie yon 2.4.6-Triphenyl-phosphorin-chromtricarbonyl (5) 

Verbindung vCO[cm-l] LBsungsmittel 

C5 HI(C H3)N Cr(CO) 3 1963 1883 1859 CS2 

C6HhCr(CO)3 1987 1917 C h H l 2  

C h H 3 ( C H N X C O h  1975 1905 C d f i z  
CdCH3)hCr(C0)3 1962 1888 C(,Hi2 

C Z ~ H I ~ P C ~ ( C O ) ~  (5 )  1976 1915 1907 CbHl2 

Erniedrigung in Ubereinstimmung, denn bei einem n-gebundenen 4 kommt 5 besten- 
falls die Symmetrie der Punktgruppe C ,  zii. Die geringe Aufspaltung der Bande der 
Rasse E (bei C,,-Symmetrie) steht mit der erwarteten Symmetrieerniedrigung im 
Einklang (Schwingungen der Rasse E spalten in zwei Schwingungen der Rasse A' 
und A" auf) und spricht f i r  einen x-gebundenen Heterocyclus mit ,,geringer Ungleich- 
mafiigkeit des x-Elektronensextetts"1y). Die 1 R-Spektren von 4 und 5 unterscheiden 
sich im langwelligen Bereich vor allem durch das Auftreten von zwei Banden be1 
610 und 651/cm (vgl. Abbildd. 2 und 3), sonst aber nur durch kleinere Banden- und 
Intensitatsverschiebungen, d. h. die Bindungsverhaltnisse im freien und komplex 
gebundenen Liganden sind sicher ahnlich. 
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Abbild 2 IR-Spektrum von 2 4.6-Triphenyl-phosphorin (4) (KBr-PreBling) 

C 118L7c3 - G (cm 1 )  

Abbild 3 1R-Spektrum von 2.4.6-Triphenyl-phosphorin-chrom(O)-tricdrbonyI (5) 
(dusgezogene Linie: KBr-PreBling; gestrichelte Linie Qclohexdn-Losung) 
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Chemische Zusammensetzung, Masscnspektrum und LR-Spektrum von 5 sind 
sowohl mit einem x-komplex gebundenem Phenyl- als aiich Phosphorin-Ring ver- 
einbar. Den Beweis dafur, da13 4 iiber den Phosphorinring an den Cr(CO)i-Rest 
gebunden ist, erbringen die Kernresonanzspektren. 

Sowohl 4 als auch 5 geben ein einzigcs 3lP-NMR-Signal bei 8 - 178.29) bzw. -4.3 
ppm (Standard 85 proz. Phosphorsaure). Der A bschirmungsgewinn des Phosphor- 
atoms ist mit t173.9 ppm betrachtlich. Er belegt eindeutig einen anderen Bindungs- 
zustand des Phosphoratoms in 5 verglichen mit 4. Danach muIj das P-Atom am Aufbau 
des Komplexes 5 im Sinne einer x-komplexen Bindung des Phosphorinsystems be- 
teiligt sein, denn bei einem cs-gebundenen P-Atom in 2.4.6-Triphenyl-phosphorin- 
Komplexen vom Typ C23H17P.M(CO)5 ist die chemische Verschiebung nur um 
1 20 ppni verandert Is), walircnd in phosphin-substituierten Chromcarbonylen 
R3PCr(C0)5 (R  = t-C4H9, C6Hs, H)20 22) eine betrachtliche Verschiebung des 
31 P-KernresonanzsiguaIs zu niedrigenn Feld in Analogie zur Phosphoniumsalzbrldung 
auftritt2.7). Geht man davon aus, daR die Abschirmung des Phosphoratoms a) mit 
hoher werdender Symmetrie am P-Atom und b) iiiit geringeren s-hnteilen in den 
Bindungen des P-Atoms, d. h. zunehmendem s-Charakter des freien Elektronenpaares, 
zunimmt, so wurde der Abschirmungsgewinn beim Ubergang von 4 nach 5 wohl im 
wesentlichen ein Effekt des freien Eleklronenpaarcs sein, im komplex gebundenen 4 
wurden die P C-Bindung und die P Cr-Bindungsbeziehungen einen klcineren 
s-Ante11 als im freien 4 besitzcn. Riickbindungseffekte sind bei dieser eiiifachen An- 
nahn~e allerdings nicht berdcksichtigt. 

Die Aussage des 3lP-NMR-Spektrums wird von der 1H-NMR-Mecsung bestatigt. 
Der charakteristische Unterschied zwischen 4 und 5 besteht darin (vgl. Abblld. 4 u11d 
5) ,  daB das Dublett der 3.5-Protonen von 4 bei 7 - 1.93 ppm9) im Chromtricarbonyl- 
Komplex nach T = 4.00 ppm verschoben wird. Diese betrachtliche Verschiebung des 
Phosphorinringprotonensignals zu hohem Feld (S1H + 2.07 ppm) begleitet eine 
geringe Abnahme der Kopplungskonstante JPR von 6 Hz in 4 auf 4.5 Hz in 5. Ahnliche 
Hochfeldverschiebungen der Ringprotonen beobachtet man auch bei den Aromaten- 
komplexen. lm Vergleich zum ireicn Liganden findet man fur C6H&r(CO)3 AdlH 
zu f 1.67ppm24?25), fur 1.3.5-(CH30)3ChH3Cr(C0)3 0.91 ppm25) und fur 1.4- 
(CH3C02)2C6H4Cr(CO)3 + 1.85 ppm*G). 

Zusammenfassend folgt, dal3 die physikalischen und spektroskopischen Daten mil 
einer Struktur fur C23Hj7PCr(C0)3 ini Einklang stehen, in der das Phosphorin-Ring- 
system als 6 x-Elektronensystem ,,zentrosymmetr1sch" an das Chromatom gebunden 
ist. Zur Prufung dieses Strukturvorschlags wird eine Rontgenstrukturanalyse in Angriff 
genommen. 
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21) S. 0. Grim, D. A .  Wheatlandund P. R .  McAIliver,Tnorg. Chem. 7, I61 (1968). 
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Chem. 19, 377 (1969). 
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Abbild. 4. IH-N MR-Spektrum von 2.4.6-Triphenyl-phosphorin (4) 
in Dioxan (interner Standard TMS, 60 MHz-Spektrum) 
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Abbild. 5. IH-N MR-Spektrum von 2.4.6-Tr1phenyl-phosphorin-chrom(O)-tricarbonyl (5) 
in Dioxan (interner Standard TMS, 100 MHz-Spektrum) 
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Herrn Prof Dr. K .  Dirnroth sind wir fur anregende Diskussionen sowie die Uberlassung 
von 2.4.6-Triphenyl-phosphorin, semen Mitarbeitern fur die Beratuiig 7ur Synthese weiterer 
Phosphorine dankbar. Dank schulden wir Herrn F Ceyrr, Frau H .  Schell und Herrn Dr  
Ei. Buchliuber fur die Hilfe bei der Durchfuhrung der spektroskopischen Messungen. Dem 
Fund5 der Chernuchen Industrre sowie der Budr~chen Anrlrn- & Sodu-Fubrrli AC wissen wir 
Dank fur die Forderung unserer Arbeit 

Beschreibung der Versuche 

Die Aufnahme der J R-Spektren erfolgte niit einem Perkin-Elmer 1 R-Spektrometer 225. 
Massenspcktren fertigtc ein Atlas CH4-Gerit, Kernresonanzspektren erhielt man mit einem 
Varian HA-100 Kernresonanzspektrometer. Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen 
Labor des Tnstituts und dem Mikroanalytischen Laboratorium Dr. F. Pascher, Bonn, aus- 
gefiihrt. Chrom bestimmten wir jodometrisch. 

Chromhexacarbonyl bezogen wir von der Strem Chemical Corp., 2.4.6-Triphenyl-phosphorin 
wurde uns teils zur Verfugung gestellt. teils nach Murklg) bereitet. 

2.4.6-Tri~henyl-phosphorin-c.hpum(O)-tricnrbotz~l (5): Unter Stickstoff und  Feuchtigkeits- 
ausschJuR erhitzt man 500 mg 2.4.6-Triphenyl-phosphorin (1.54 mMol) mit 508 mg Cr(CU)h 
(2.31 mMo1) in 50 ccm Di-n-butylather 10--12 Stdn. unter RiickfluR. Nach dem Erkalten 
klart man die tiefrotbraune Liisung durch Filtration ((3 3-Fritte), zieht das Losungsmittel 
i. 6lpumpenvak. ab und sublimiert iiberschussiges Cr(C0)G ab. Den roten Ruckstand lost 
man in -5 ccm Toluol, versetzt niit 30 ccm Pentan und belaRt die Losung im Kuhlschrank. 
Nach etwa 2 Tagen isoliert man den langsam kristallisierenden Komplex, den man mit 
etwas kaltem Pentan wascht. Ausb. 200 mg (-28 :<) dunkelrotbraune Stibchen, Schmp. 
156-1 58' (Zers.). 

C:26H17Cr03P (460.4) Ber. C 67.83 FI 3.72 Cr 11.29 0 10.42 P 6.73 
Get. C 67.75 H 3.75 Cr 10.23 0 10.72 P 6.37 
Mo1.-Gew. 460 (massenspektrometrisch) 
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