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BEITRAGE ZUR CHEMIE POLYFUNKTIONELLER LIGANDEN

XXXII*. KOBALTCARBONYL-KOMPLEXE POLYTERTIARER PHOSPHINE**

JOCHEN ELLERMANN

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niimberg, D-8520 Erlangen,
Egerlandstrasse 1 (B.R.D.}

Dikobaltoctacarbonyl reagiert mit monotertidiren Organophosphinen und
-arsinen L, in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen, entweder unter
Valenzdisproportionierung zu den ionogenen Komplexen [trans-L,Co(CO);]"-
[Co(CO).]~ (Gl. 1), aoder zu den Substitutionsprodukten Co.(CO)¢L, (Gl. 2).
Durch Erwirmen in unpolaren Lésungsmitteln lassen sich viele Valenzdispro-
portionierungsprodukte unter CO-Eliminierung in die entsprechenden Substi-
tutionsprodukte tiberfiihren.

Co0,(CO)s + 2 L ~ [trans-L,Co(CO)3]1[Co(CO)4] + CO (1)
—Co { >T
Co,(CO); + 2 L » Co,(CO)sL, +2CO )

L = monotertidre Phosphine und Arsine

An diesen grundiegenden Untersuchungen waren die Arbeitskreise von Hieber
[1], Sacco [2], Heck [3], Wilkinson [4], Bor und Marko [5] beteiligt.

Die Substitutionsprodukte Co,(CO)sL, (Fig. 1) besitzen im Festzustand
die CO-briickenfreie Struktur Ia {6]. In Losung steht diese jedoch vielfach mit
CO-verbriickten Formen (Fig. 1) im tautomeren Gleichgewicht, d.h. Co,(CO)sL,
und Co,(CO)g verhalten sich in L&sung sehr dhnlich.

Monotertidre Phosphine und Arsine bilden nach den Ergebnissen von
Manning [7,8] bevorzugt 1,2'- (Ib) und 2,3'-Isomere (Ic), da hier die raumer-
fiillenden, grossen Liganden L, optimal weit voneinander entfernt sind und sich
sterisch nicht behindern. Die weiterhin noch moglichen 1,1'- und 2,2 Isomere
wurden dementsprechend bisher kaum [9], oder iiberhaupt nicht beobachtet.
Diese Strukturen (Id und Ie) kommen jedoch bei Substitutionsprodukten des
Dikobaltoctacarbonyls mit ditertidren Phosphinen und Arsinen ver [10,11].

Das komplexchemische Verhalten von Dikobaltoctacarbonyl gegeniiber

* Fiir XXXL Mitteilung siehe Ref. 20.
** Plenarvortrag ain “Symposium on Metal Carbonyl Chemistry’ Herrn Professor Walter Hieber
gewidmet, Ettal (B.R.D.), 21,-27. Juli 1974. -
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Fig. i. Isomere von Co2(CO)gL3.

einem ditertifiren Organophosphin beschrieb erstmals Sacco {12], und zwar

fand er, dass sich Co,(CO); mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)-idthan (diphos) im
Molverhdltnis 2/3 unter Valenzdisproportionierung (Gl. 3) umsetzt. Es iiber-
rascht zundchst, dass die Reaktion nicht analog zu Gleichung 1 verlduft. Jedoch
konnten die Ergebnisse von Sacco in neuerer Zeit durch verschiedene Arbeitskreise

+I —I
2 Co,(CO)s + 3 diphos = [Co,(CO)4(diphos);]1[Co(CO)s], +4 CO (3)
Co,(CO)s + diphos - Co,(CO)ediphos + 2 CO 4)
Co,(CO); + diars > Co,(CO)sdiars + 2 CO (5)

diphos = (C¢Hs),P(CH,).P(CH;)., diars = (CsHs)zAS(CHz)zAS(CsHs)z

[11,13,14] bestdtigt werden. Wir fanden nun, dass Co,(CO); mit diphos nicht
nur unter Valenzdisproportionierung reagiert, sondern auch ein Substitutions-
produkt der Zusammensetzung Co,(CO)¢diphos (Gl. 4) bildet. Das gleiche
Reaktionsverhalten zeigt auch 1,2-Bis(diphenylarsino)-ithan (diars), welches
sich entsprechend Gleichung 5 zu dem Substitutionsprodukt Co,(CO)sdiars
umsetzt. Letzters verursacht langwierige Schleimhauterkrankungen, weshalb
sein Reaktionsverhalten bisher nicht eingehender untersucht wurde. Auf Grund
des IR-Spektrums [p(CO): 2030 s-m, 1993 sst, 1968 st; Phase: KBr], das mit
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Fig. 2. Strukturen von Co5(CO)gdiphos.

dem von Co,(CO)¢diphos nahezu identisch ist (Fig. 2), ldsst sich lediglich fest-
stellen, dass Co,(CO)¢diars im Festzustand scheinbar wie der analoge Phosphin-
Komplex primar in einer CO-briickenfreien Struktur [Fig. 2, moglicherweise 11a]
anfallt.

Molekulargewichtsbestimmungen und dem Massenspektrum zufolge ist
Co,(CO)¢diphos monomer zu formulieren. Aus dem Aufireten von lediglich 3
v(CO)-Banden (Fig. 2) im Bereich endstandiger CO-Gruppen kann gefolgert wer-
den, dass jeweils 3 endstandige CO-Gruppen an einem Kobalt stehen und eine lo-
kale C.-Symmetrie vorliegt. Dementsprechend wird fiir Co.(CQO)¢ diphos I1a (Fig.
2) als mogliche Struktur vorgeschlagen. Es wurde versucht von dieser Verbindung
Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse in einer Benzol/n-Heptan-Losung zu
ziichten. Tatsédchlich kristallisieren aus einer solchen Losung nach ca. 4-6 Wochen
rotbraune Blattchen der Zusammensetzung Co,(CO)s diphos aus, jedoch beweist
das IR-Spektrum (Fig. 2), dass sich aus der CO-briickenfreien Verbindung IIa in
Losung ein CO-verbriicktes Isomeres, moglicherweise mit einer Struktur 1Ib, gebil-
det hat. Ein solcher Strukturvorschlag steht in Einklang mit der geringen Wellen-
zahldifferenz von nur 11 em™ bei den v(—C=0)-Banden des Festkorper-IR-Spek-
trums. Daraus kann nédmlich gefolgert werden, dass die beiden Briicken-CO-Gruppen
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die gleiche Umgebung haben miissen. Bei der ebenfalls moglichen Struktur Ilc (Fig.
2) wire das nicht der Fall, da hier eine Briicken-CO-Gruppe trans zu 2 tertidren Phos-
phingruppen und die andere trans zu 2 endstiandigen CO-Gruppen stiinde. Fir
eine solche Struktur Ilc sind bei den ¥(—=C=0)-Banden Wellenzahldifferenzen

von ca. 50 cm™ zu erwarten [10]. Sie diirfte daher wohl auszuschliessen-sein.
Dagegen muss eine koordinationspolymere Struktur (Fig. 3, IId), zumindest fur
den Festzustand, in Betracht gezogen werden. Sie kann namlich ebenfalls mit
dem Festkorper-IR-Spektrum des CO-verbriickten Isomeren in Einklang gebracht
werden. Eine endgiiltige Klarung soll die momentan in Arbeit befindliche Ront-
genstrukturanalyse bringen.

Im folgenden sind einige Reaktionen des CO-briickenfreien Co,(CO)sdiphos
(Fig. 2, I1a) beschrieben [14]. Mit Casiumtrichlorogermanat(II) setzt es sich
unter Einschub von GeCl, in die (Co—Co)-Bindung und Eliminierung von CsCl
wahrscheinlich zu einem Siebenringsystem (Fig. 4), bzw. zu einem oligomeren
Produkt um. Die v(CO)-Banden entsprechen weitgehend denen der Ausgangsver-
bindung, so dass fiir die Co(CO);-Einheiten wieder eine nach C; erniedrigte, lokale
Pseudo-C;,Symmetrie angenommen werden kann. Die einzelnen Co(CO);-Einhei-

C1,
Ge
(OC)HCo————Co(CO); + CsGeCly e  (OCHCo ColCO)y + CsCl
R.P PR, R,P PR,
~ Ve \c -~
CH,—CHj H,—CH,
heiibraun R =CgHs orange
v(CO): 2035s5-m v(CQO): 2038 s5-m  (4,)
1998 sst 1996 sst ]
J(E)
1970 st 1975 st(Sch)
v{GeCl): 345 s(br)
320 s(br)

Fig. 4.
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ten koppeln nicht miteinander. Die GeCl-Valenzschwingungsbanden werden in Er-
wartungsbereich gefunden. Das zur Germaniumverbindung homologe Zinnderivat
ist durch Umsetzung von Co,(CO)sdiphos mit SnCl, ebenfalls erhiltlich. Auch
Quecksilber lisst sich bei 120° (THF, Einschlussrohr) in die Kobalt—Kobalt-Bin-
dung einschieben (Fig. 5). Die Farbe der L6sung dndert sich hierbei von hellbraun
nach gelb. Die Quecksilbereinschubverbindung Hg[Co(CO);].R,P(CH,),PR, ist
in den gebr&uchlichsten organischen Solvenzien unléslich und diirfte demgemass
eine hohermolekulare Struktur besitzen. Das IR-Spektrum von Hg[Co(CO);] -
R,P(CH,),PR, ist im »(CO)-Bereich nahezu identisch mit dem von Hg[Co(CO);-
PR:]. [15,16] (Fig. 5). Da fir Hg[Co(CO)sPR3], (R = C¢Hs) eine Struktur
mit angeniherter D;4-Symmetrie belegt ist, kann, wegen der Identitit der IR-
Spektren, dies gilt insbesondere auch hinsichtlich der Intensititsverhiltnisse,
fiir Hg[Co(CO),].R,P(CH,),PR, eine analoge, aber koordinationspolymere
Struktur angenommen werden. Entsprechend einer lokalen Quasi-D;,-Sym-
metrie solite man im IR-Spektrum nur 2 »(CO)-Banden der Rassen A,, und
E, beobachten. Infolge Symmetrieerniedrigung im Festzustand ist die E,-Bande
aufgespalten, gleichzeitig wird auch die eigentlich nur Raman-aktive E.-Bande
IR-aktiv. Vergleicht man die IR-Spektren von Co,(CO)sR,P(CH,),PR, und Hg-
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Fig 6. Reaktionen von Co2(CO)g mit 3- und 4-zihnigen P-Liganden.

[Co(CO);]1.R,P(CH,j,PR, im v{CO)-Bereich, so sieht man, dass beide Verbin-
dungen keine verwandte Struktur mehr haben kénnen.

Bei Umsetzungen von Co,(CO)g mit tri- und tetratertiiren Phosphinen
[13,17] gelang es bisher nicht Substitutionsprodukte in nennenswerten Mengen
zu erhalten. Wie am Beispiel von CH,C(CH,PR,), und C(CH,PR,), gezeigt
(Fig. 6), reagiert Co,{CO)s mit diesen Liganden fast ausschliesslich unter Valenz-
disproportionierung [17,18]. Fiir die Dicarbonyl-kobalt(I)-Kationen stehen
zweierlei Strukturen zur Diskussion. Einmal ein trigonal-bipyramidal koordi-
niertes Kobalt(I) und zum anderen ein Kobalt(I) mit tetragonal-pyramidaler
Koordination. Imm Raman-Spektrum sollten im ersten Fall beide v(CO)-Linien
polarisiert sein, wahrend im zweiten Fall nur eine der beiden v(CO)-Banden
eine Polarisation aufweisen sollte. Tatsichlich beobachtet man lediglich eine
polarisierte v(CO)-Linie, so dass dem Dicarbonyl-Kation mit tetragonal-pyramidal
koordiniertem Kobalt(I) die grossere Wahrscheinlichkeit zukommt.

Rz +
/—P\ co _ .
CHy—C Ry .Co \/ [cocon]™ + kx -
NS—- 7 co
P
Rz
R2
ST
CH;—C R, Co—x + K|co(coy | + 2co
N 2 [ ] 4
\—P
Ra
schwerl@slich in Aceton téslich in Aceton

R=CgHsg : X=Cl,Br.J,NCO.NCS.N;3_
Fig. 7. Kobalt(I)-Halogenid- und -Pseudohalogenid-Komplexe.
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Bestrahlt man diese Valenzdisproportionierungsprodukte in Gegenwart von
Alkalimetallhalogeniden und -pseudohalogeniden (Fig. 7), so erhalt man unter
CO-Eiiminerung tetraedrisch koordinierte, monomere paramagnetische Kobalt(I)
halogenid- und -pseudchalogenid-Komplexe. Sie sind in Aceton schwerléslich
und konnen so gut aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden.

Setzt man [CH3;C(CH,PR,);Co(CO),;]1{Co(CO)s] (R = CcHs) an Stelle von
KX mit NaNH, um (Fig. 8), so entsteht ochne Bestrahlung bereits bei Raum-
temperatur der Hydrido-carbonyl-kobalt(1)-Komplex CH;C(CH,PR,);Co(CO)H.
Gleichzeitig werden Natriumcyanat, NH; und Natrium-tetracarbonylkobaltat(—I)
gebildet. Der gelbe, benzoll6sliche Hydrido-Komplex zeigt im 'H-NMR-Spektrum
ein Multiplett des kobaltgebundenen Wasserstoffs bei 7= 20 ppm. Die (CoH)-
Valenzschwingungsbande liegt bei 1935 cm™ und die »(CO) bei 1877 cm™.

Die Zuordnung folgt aus dem noch zu besprechenden IR-Spektrenvergleich von
CH;C(CH,PR,),Co(CO)H mit CH; C(CH,PR,);Co(CO)D. Die Bildung des Hydrido-
Komplexes lisst sich folgendermassen erkliren (Fig. 8, unten): Angriff des Amid-
ions an eine Carbonylgruppe (Fig. 8, a), Bildung eines Sdureamid-Komplexes

(Fig. 8, b), erneuter Angriff eines weiteren Amidions, unter NH; -Eliminierung
intermedidres Auftreten eines Isocyansiaure-Komplexes (Fig. 8, c¢). schliesslich
Umlagerung zu einem Hydrido-kobalt-Komplex (Fig. 8, d) bei gleichzeitiger
Eliminierung eines Cyanations. Der als Zwischenstufe postulierte Siureamic-

bzw. Carbamoyl-Komplex (Fig. 8, b) lisst sich unter milden Reaktionsbedingungen
tatsdchlich in Substanz isolieren [19]. Lasst man [CH3;C(CH,PR,);Co(CO).]-
[Co(CO)4] in fliissigem Ammoniak 24 Stunden bei Raumtemperatur stehen

(Fig. 9), so fdllt aus der Losung der schwerltsliche Saureamid-Komplex CH;C-
(CH,PR,)3Co(CO)CONH, aus. Erhitzt man diesen in fliissigem Ammoniak

weitere 24 Stunden auf 50°C (Einschlussrohr), so wandelt er sich in den, in
Ammoniak ebenfalls kaum 16slichen, gelben Hydrido-Komplex CH;C(CH,PR,)3-
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Co(CO)H um (Fig. 9). Das gleichzeitig gebildete Ammoniumcyanat geht unter
den genannten Reaktionsbedingungen teilweise in Harnstoff liber. Das IR- -
Spektrum des Sdureamid-Komplexes findet sich in Fig. 10 und ist dem des
entsprechenden tetraedrisch koordinierten Chloro-kobalt(I)-Komplexes gegen-
Gbergestellt. Der Vergleich ermoglicht eine schnelle Zuordnung der Schwing-
ungen der CO- und der CONH, -Gruppe. Neben der v(CO)-Bande erkennt man

4000 3000 2000 1500 1000 900 800 700 cmt

mnhunlrlxlnnLL[lxll v Lty g 3 ¢ v Yresrspenpbpenevoceelyvn grre gt ¥y

[[CH3C(CH,PRZ)aCoCL ]

@(NH2)

2y
v(CC=0)
+v(CC=NJ)
v(CO) 5(NHL)

[CHACICH,PR) Co(COICONH, |

Fig. 10.
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die (NH)-Valenzabsorptionen bei ca. 3400 cm™, sowie die sog. Siureamid(I)-,
Sdureamid(II)- und Saureamid(III)-Banden bei ca. 1550, 1200 und 820 cm™!.
Die, beiden zuletzt genannten Banden entsprechen vorwiegend Deformations-
schwingungen der Saureamidgruppe. Das gilt auch fiir die zusdtzlich bei 720
und 700 cm™? auftretenden Banden.

In Fig. 11 ist die direkte Synthese des Hydrido-kobalt(I)-Komplexes durch
Umsetzung von {CH;C(CH,PR,),Co(C0),J[Co(CO)4] mit Natriumtetrahydri-
doborat in THF wiedergegeben. Fithrt man diese Reaktion nicht im Vakuum
durch, so verlduft sie gemiss Gleichung 6.

[CH;C(CH,PR,);Co(C0).1[Co(CO).] + NaBH, —— Na[Co(CO).] +
HaBPRzCHz([?(CHzPRa)zCO(CO)zH (6)

CH,

IR-Daten: 2 p(CO) + v(CoH): 1979 sst, 1923 {Sch), 1915 sst; 6(CoH): 842 m;
v(BH): 2392 m, 2350 s (Sch), 2280 s [E + A,].'H-NMR: CoH: 20 ppm (M).

Verwendet man an Stelle von NaBH, NaBD,, so erhilt man die entsprechenden
Deuteriumverbindungen.

Die IR-Spektren von CH;C(CH,PR,);Co(CO)H und CH,C(CH,PR,):Co(CO)D
(R = C¢H;) sind in Fig. 12 gegeniibergestellt.

Daraus folgt, dass die schwache Absorption bei 1935 cm™ der »(CoH)
zuzuordnen ist (vgl. auch Fig. 8) und die Bande bei 830 cm™ der §(CoH)
entspricht. Die v(CoD) wird bei ca. 1400 cm™ beobachtet. Die Wellenzahlen
von v(CoH) und »(CoD) verhalten sich wie v/2/1 und bestitigen damit die
Richtigkeit der Zuordnung.
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Abschliessend sei noch kurz auf das Reaktionsverhalten der eingangs
erwahnten Kobalt(I)-Halogenid- und -Pseudohalogenid-Komplexe eingegangen.
Wie hier am Beispiel des Isocyanato-kobalt(I)-Komplexes CH3C(CH,PR,)sCoNCO
gezeigt (Fig. 13), reagieren sie bereits im Festzustand mit molekularen Sauer-
stoff. Die Struktul des rotbraunen 0,-Komplexes konnte durch gingige spek-
troskopische Methoden und Molekulargewichtsbestimmungen nicht geklart
werden, da er in Losung sofort in das entsprechende Phosphinoxid und andere
Oxydationsprodukte zerfillt. In diesem Zusammenhang erscheint es bemerkens-
wert, dass CH;C(CH,PR,); im allgemeinen nur durch mehrstiindiges Erhitzen
mit H,O, zu CH;C[CH,P(O)R.15; oxydiert werden kann. Einen moglichen
Einblick in das Reaktionsverhalten von CH3C(CH,PR,);CoNCO gegeniiber O,
gibt die Umsetzung mit o-Phenanthrenchinon, das dhnlich wie O, oxidativ
addiert werden kann. Wie in Fig. 13 gezeigt, erhilt man einen monomeren,
stabilen, iberraschenderweise paramagnetischen, griitnen Isocyanato-kobalt(11I)-
Komplex. Unter Abgabe eines Metall-d-Elektronenpaares wird das aromatische Sy-
stemn des Phenanthrens aufgebaut, wihrend gleichzeitig Kobalt(I) in Kobalt(111)
ibergeht. Das aus dem o-Phenanthrenchinon entstehende Phenanthrendiolation ko-
ordiniert dann an das Kobalt(III). Fir die O;-Addition ist ein Zhnlicher Mechanis-
mus anzunehmen. IR-spektroskopisch (Fig. 14) lisst sich die Bildung des rotbraunen
0O,-Komplexes an Hand der, im Vergleich zu CH,;C(CH,PR,);CoNCO, neu auf-
tretenden, charakteristischen (0—0)-Valenzschwingung bei 890 ecm™ nach-
weisen. Schultern im IR-Spektrum von CH;C(CH,PR,);Co(0.)NCO bei 1160
und 1120 ecm™ [»(PO) und v,(OP—C¢Hs)] zeigen auch die gleichzeitige Bil-
dung eines Phosphinoxid-Komplexes im Festzustand an. Dementsprechend
wird auch die v, (NCO) verdoppelt (Fig. 14).

4000 3000 2000 1500 1000 SO0 800 700 cm™?
tersfeoneboey vt vy v o Voupgpt v b o 8 o v v v v ¥ o v v Begspbeyevbesyefreelarretaerplotys
‘/\/\m 1 t/

Y (NCO) {cocn) CotRaPCHR)ACCHA]
v(O-0)
[(Oz)(OCN)Co(RZPCHZ);,CCH;,]

Fig. 14.
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