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XXXII*. KOBfiTCARBONYL-KOMPLEXE POLYTERTIARER PHOSPHINE** 
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Institut fib- Anorganische Chemie der Universitti-t Erlangen-Niimberg, D-8520 Erlangen. 
Egerlandstmsse 1 (B.R.D.) 

Dikobaltoctacarbonyl reagiert mit monotertiZren Organophosphlben und 
-arsinen L, in AbhZngigkeit von den Reaktionsbedingungen, entweder unter 
Valenzdisproportionierung zu den ionogenen Komplexen [&ens-L&o(CO),] ‘- 
[Co(CO),] - (Gl. l), oder zu den Substitutionsprodukten COCKLE (Gl. 2). 
Durch ErwZrmen in unpolaren Lijsungsmitteln lassen sich viele Valenzdispro- 
portionierungsprodukte unter CO-Eliminienmg in die entsprechenden Substi- 
tutionsprodukte iiberfiibren. 

Co*(CO)ij + 2 L + [trans-L~Co(CO),] [Co(CO),] + co (1) 

-cOJ>T 

Co2(CO)s + 2 L + co*(co)6L* + 2 co 

L = monoterti%re Phosphine und Amine 

(2) 

An diesen grundlegenden Untersuchungen waren die Arbeitskreise von Hieber 
[l], Sacco [Z], Heck 133, Wilkinson 141, Bor und Marko [5] beteiligt. 

Die Substitutionsprodukte Co,{ CO)6L2 (Fig. 1) besitzen im Festzustand 
die CO-briickenfreie Struktur Ia [6]. In Liisung steht diese jedoch vielfach mit 
CO-verbriickten Formen (Fig. 1) im tautomeren Gleichgewicht, d-h. Co,(CO),L2 
und Col(CO)a verhahen sich in LSsung sehr ?ihnlich. 

MonotertiZre Phosphine und Arsine biiden nach den Ergebnissen von 
Manning [7,8] bevorzugt 1,2’- (Ib) und 2,3’-Isomere (Ic), da bier die raumer- 
fiillenden, grossen Liganden L, optimal weit voneinander entfemt sind und sich 
sterisch nicht behindem. Die weiterhin noch mEglichen l,l’- und 2,2’-Isomere 
warden dementsprechend bisher kaum 191, oder iiherhaupt nicht beobachtet. 
Diese Stmkturen (Id und Ie) kommen jedoch hei Substitutionsprodukten des 
Dikobaltoctacarbonyls mit diterti%en Phospbinen und Arsinen vor [lO,ll] . 

Das komplexchemische Verhalten von Dikobaltoctacarbonyl gegeniiber 

* Fik XXXL b¶itteihng &he Ref. 20. 
** plemrvortrag am Y3ymposium on Metal Carbonyl Chemistry” Herm Rofesor Walter Hieber 

gewidmet, Ettal (BAD.). 21;27. JuU 1974. 
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(It31 1.2’- Isomere (ICI 2.3’-lsomere 

(Id) Xl’-Isomers (Iel 2.2’-Isomem 

Fig. 1. Isomere van CO~<CO)~~+ 

einem diterti%en Organophosphin beschrieb erstmals Sacco [ 121, und zwar 
fand er, dass sich Co2(CO)s mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)-?ithan (diphos) im 
Molverh%nis Z/3 unter Valenzdisproportionierung (Gl. 3) umsetzt. Es iiber- 
rascht zun?ichst, dass die Reaktion nicht analog zu Gleichung 1 verhiuft. Jedoch 
konnten die Ergebnisse von Sacco in neuerer Zeit durch verschiedene Arbeitskreise 

2 Coz(CO)s + 3 diphos + &CO),@iphos),l [C&JO),, z + 4 CO (3) 
CO~(CO)~ + diphos -+ Coz(CO)&iphos + 2 CO (4) 
C&(CO)s + diars + co*(co)&ars + 2 co (5) 
diphos = (C&f&P(CD,),P(CQH&, -s = (C,H,),As(CH,),As(C,H,), 

[1X,13,14] be&it@ werden. Wir fanden mm, dass CO~(CO)~ mit diphos nicht 
nur unter Valenzdisproportionierung reagiert, sondem such em Substitutions- 
produkt der Zusammensetzung Co,(CO),c?iphos (Gl. 4) bildet. Das gleiche 
Reaktionsverhahen zeigt such 1,2-Bis(diphenylarsino)-athan (diars), welches 
sich entsprechend Gleichung 5 zu dem Substitutionsprodukt Coz(CO),diars 
umsetzt. Letzters vemrsacht langwierige Schleimhauterkrankungen, weshalb 
sein Reaktionsverhalten bisher nicht eingehender untersucht wurde. Auf Gnmd 
des IRSpektmms [v(CO)r 2030 s-m, 1993 sst, 1968 st; Phase: KBr], das mit 
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Fig_ 2_ StruktUren van COz(CO)&iphOS. 

dem von Co,(CO)6diphos nahezu identisch ist (Fig. 2), l%st sich lediglich fest- 
stellen, dass C~~(CO)~diars im Festzustand scheinbar wie der analoge Phosphin- 
Komplex prim& in einer CO-briickenfreien Struktur [Fig. 2, moglicherweise IIa] 
anf%llt. 

Molekulargewichtsbestimmungen und dem Massenspektrum zufolge ist 
Coz(C0)6diphos monomer zu formulieren. Aus dem Auftreten von lediglich 3 
v(CO)-Banden (Fig. 2) im Bereich endst&diger CO-Gruppen kann gefolgert wer- 
den, dass jeweils 3 endst5ndige CO-Gruppen an einem Kobalt stehen und eine lo- 
kale C,-Symmetric vorliegt. Dementsprechend wird fti COAX diphos IIa (Fig. 
2) als miigliche Struktur vorgeschlagen. Es wurde versucht von dieser Verbindung 
Kristalle fti eine RSntgenstrukturanalyse in einer Benzol/n-Heptan-Liisung zu 
ziichten. Tatsiichlich kriStallisieren aus einer solchen Losung nach ca. 46 Wochen 
rotbraune Bhittchen der Zusammensetzung Co2(CO)6 diphos aus, jedoch beweist 
das IR-Spektrum (Fig- 2), dass sich aus der CO-briickenfreien Verbindung IIa in 
Lijsung ein CO-verbticktes Isomeres, mijglicherweise mit einer Struktur IIb, gebil- 
det hat. Ein solcher Strukturvorschlag steht in Einklang mit der geringen Wellen- 
zahldifferenz von nur 11 cm-’ bei den v(:C=O)-Banden des Festkiirper-IR-Spek- 
tnuns. Daraus kann niimlich gefolgert werden, dass die beiden Briicken-CO-Gruppen 
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Fig_ 3. 

(IId) 

die gleiche Umgebung haben miissen. Bei der ebenfalls maglichen Struktur IIc (Fig. 
2) wZre das nicht der Fall, da hier eine Briicken-CO-Gruppe tram zu 2 tertiiiren Phos- 
phingruppen und die andere tram zu 2 ends&xligen CO-Gruppen stiinde- Fiir 
eine solche Struktur IIc sind bei den vt,C=O)-Banden Wellenzahldifferenzen 
von ca. 50 cm-’ zu erwarten [lo] _ Sie diirfte daber wobl auszuscbliessen-sein. 
Dagegen muss eine koordinationspolymere Struktur (Fig. 3, Ild), zumindest fiir 
den Festzustand, in Betracht gezogen werden. Sie kann n&nlich ebenfalls mit 
dem Festkiirper-IR-Spektrum des CO-verbriickten Isomeren in Einklang gebracht 
werden Eine endgilltige Kliirung sol1 die momentan in Arbeit befindliche RGnt- 
genstrukturanalyse bringen- 

Im folgenden sind einige Reaktionen des CO-briickenfreien Co2(CO),diphos 
(Fig_ 2, IIa) beschriehen 1141, Mit CZsiumtrichlorogermanat(II) setzt es sich 
unter Einschub von GeC12 in die (Co-Co)-Bindung und Eliminierung von CsCl 
wabracheinlich zu einem Siebenringsystem (Fig. 4), bzw. zu einem oligomeren 
Prod&t um. Die v(CO)-Banden entsprechen weitgehend denen der Ausgangsver- 
bindung, SG dass fiir die Co(CO),-Einheiten wieder eine nach C, erniedrigte, lokale 
Pseudo-&Symmetrie angenommen werden kann. Die einzelnen Co( C0)3-Einhei- 

cocby-3 cocco), -t CsGeCI, 
60- 

IHF- COC) co~~~~,.,,, f CSCI 

I I 3l I 3 
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F&L 4. 



205 

mc~,Co - 

I 

Cog + Hg +f$- Hg~oK0i&R2P(CH&PR2 

I 

“p\ '332 

CH.+l-ii 

helfbraun 
R=C&s 

gelb 

V(CO)I 2035 s-m v(C0~: 1995 l-n 

1998 sst 1951 st(SCh) 

1970 st 1940 sst 1911 mCSch) 3 

0 
C co 

,’ 

,0’ 
Co-Hg-CO - P-_(CH2)Z-P Co-Hg- 

I R2 

i 6 
0 0 ‘CO 

0 
C 

\ 

co , 
.= v(CO)t 1992m-st (d,,) 

I 

RSP - Co - Hg -Co - 

C I 

PRz 

/ \ -. ‘CO 

0’ 
0 

4d 

1953 stCSch) 

1938 sst (EJ 

1910 sV5ch) 3 (E$? 

Fig. 5. 

ten koppem nicht miteinander. Die GeCl-Valenzschwingungsbanden werden in Er- 
wartungsbereich gefunden. Das zur Germaniumverbindung homologe Zinnderivat 
ist durch Umsetzungvon Coz (CO),diphos mit SnCl, ebenfalls erh%lich. Auch 
Quecksilber l%st sich bei 120” (THF, Einschlussrohr) in die KobaXt-Kobalt-Bin- 
dung einschieben (Fig. 5). Die Farbe der Liisung gindert sich hierbei von hellbraun 
nach gelb. Die Quecksilbereinschubverbindung Hg[Co(CO)J ,&P(CH&PR, ist 
in den gebr%xhlichsten organischen Solvenzien unliislich und diirfte demgem&s 
eine hiihermoIekulare Struktur besitzen. Das IR-Spekixum von Hg[Co(CO),] *- 
&P(CH,),PR, ist im v(CO)-Bereich nahezu identisch mit dem von Hg[Co(CO)s- 
PRJ 2 [15,16] (Fig. 5). Da fiir Hg[Co(CO)sPRs] z (R = C,Hs) eine Struktur 
mit angen&xter DJd-Symmetric belegt ist, kann, wegen der Identist der IR- 
Spektren, dies gilt insbesondere such hinsichtlich der Intensit%sverh%nisse, 
fiir H~[CO(CO)J&P(CH~)~PR~ eine analoge, aber koordinationspolyrnere 
Struktur augenommen werden, Entsprechend einer lokalen Quasi-I&-Sym- 
meixie sollte man im IR-Spektrum nur 2 Y(CO)-Banden der Rassen As,, und 
E, heohachten. Infolge Symmetrieemiedrigung im Fe&u&and ist die EJ3ande 
aufgespalten, gleichzeitig wird such die eigentlich nur Rarnan-aktive E,-Bande 
IR-al&iv_ Vergleicht man die IR-Spektren von Co,(CO),&P(CII&P& und Hg- 
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Fig 6_ Reaktionen YOIX Coz<CO)g mit 3- und 4zZhnigen P-Liganden. 

fCo(CO),] 21&P(CH2)2PR, im v(CO)-Bereich, so sieht man, dass beide Verbin- 
dungen keine verwandte Struktur mehr haben k&men. 

Bei Umsetzungen von COAX mit tri- und tetratertEiren Phosphinen 
[13,17 1. gelang es bisher nicht Substitutionsprodukte in nennenswerten Mengen 
zu erhalten- Wie am Beispiel von CH,C(CH,P&), und C(CH,PR..& gezeigt 
(Fig_ 6), reagiert Co2(CO)8 mit diesen Liganden fast ausschliesslich unter Valenz- 
disproportionierung [17,X3] _ Fiir die Dicarbonyl-kobalt(I)-Kationen stehen 
zweierlei Strukturen zur Diskussion. Einmal ein trigonal-bipyramidai koordi- 
niertes Kobalt(1) und zum anderen ein Kobalt(1) mit tetragonal-pyramidaler 
Koordination, Im Raman-Spektrum sollten im e&en Fall beide v(CO)-Linien 
polarisiert sein, w&end im zweiten Fall nur eine der beiden Y(CO)-Banden 
eine Polarisation aufweisen sollte. Tatsiichlich beobachtet man lediglich eine 
polarisierte v(CO)-Linie, so dass dem Dicarbonyl-Kation mit tetragonal-pyramidal 
koordiniertem Kobalt(1) die gr%sere Wahrscheinlichkeit zukommt. 

r R2 -I+ 

[CoCCO$ -t KX 
hv 

Aceton 

schwerIBslich in Aceton Iiislich in Aceton 

R=%HS ; x=Ci.Br.J.NCO.NCS.N3_ 

l?ig_ ?_ Kobalt<I)-Halogenid- und -P~udohalogenid-Komglelexe- 
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Bestrahlt man diese Valenzdisproportionierungsprodukte in Gegenwart von 
Alkalimetallhalogeniden und -pseudohalogeniden (Fig. 7), so erhiilt man unter 
CO-Eiiminerung tetraedrisch koordinierte, monomere paramagnetische Kobalt(I) 
halogenid- und -pseudohalogenid-Komplexe. Sie sind in Aceton schwerlijslich 
und konnen so gut aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. 

Setzt man [CH&(CH,P&)3Co(C0)2] [Co(CO),] (R = C6Hr.) an Stelle van 
KX mit NaNH* urn (Fig. 8), so entsteht ohne Bestrahlung bereits bei Raum- 
temperatur der Hydrido-carbonyl-kobalt(I)-Komplex CHsC(CH2PR2)3Co(CO)H. 
Gleichzeitig werden Natriumcyanat, NH3 und Natrium-tetracarbonylkobaltat(1) 
gebildet- Der gelbe, benzollijsliche Hydrido-Komplex zeigt im ‘H-NMR-Spektrum 
ein Multiplett des kobaltgebundenen Wasserstoffs bei T = 20 ppm_ Die (CoH)- 
Valenzschwinguugsbaude liegt bei 1935 cm-’ und die v(C0) bei 1877 cm-‘. 
Die Zuordnung folgt aus dem noch zu besprechenden IR-Spektrenvergleich von 
CH&(CH,PR,),Co(CO)H mit CH, C(CH,PR,),Co(CO)D. Die Bildung des Hydrido- 
Komplexes l&t sich folgendermassen erkhiren (Fig. 8, unten): Angriff des Amid- 
ions an eine Carbonylgruppe (Fig. 8, a), Bildung eines Saureamid-Komplexes 
(Fig_ 8, b), erneuter Angriff eines weiteren Amidions, unter NH3 -Eliminierung 
intermedi&es Auftreten eines Isocyan&iure-Komplexes (Fig. 8, c). schliesslich 
Umlagerung zu einem Hydrido-kobalt-Komplex (Fig. 8, d) bei gleichzeitiger 
Eliminierung eines Cyanations. Der als Zwischenstufe postnlierte S&ream+& 
bzw. Carbamoyl-Komplex (Fig. 8, b) l&St sich unter milden Reaktionsbedingungen 
tats%chlich in Substanz isolieren [19]. L5sst man [CH,C(CH,P&),Co(CO),l- 
[Co(CO),] in fliissigem Ammoniak 24 Stunden bei Raumtemperatur stehen 
(Fig. 9), so fit aus der LGsung der schwerliisliche S?iureamid-Komplex CH&- 
(CH2PR&Co(CO)CONH2 aus. Erhitzt man diesen in fliissigem Ammoniak 
weitere 24 Stunden auf 50°C (Einschlussrohr), so wandelt er sich in den, in 
Ammoniak ebenfalls kaum l&lichen, gelben Hydrido-Komplex CH,C(CH,PR.&- 
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Co(CO)H urn (Fig. 9). Das gleichzeitig gebildete Ammoniumcyanat geht unter 
den genannten Reaktionsbedingungen teilweise in Ham&off iiber. Das IR- - 

Spektrum des SZureamid-Komplexes findet sich in Fig. 10 und ist dem des 
entsprechenden tetraedrisch koordinierten Chloro-kobaIt(I)-Komplexes gegen- 
i&xgesteIIt. Der Vergleich ermiiglicht eine schnelle Zuordnung der Schwing- 
ungen der CO- und der CONE&-Gruppe, Neben der v(CO)-Bande erkennt man 
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die (NH)-Vaienzabsorptionen bei ca. 3400 cm-‘, sowie die sog. S&reamid(I)-, 
S&.reamid(II)- und S&reamid(III)-Banden bei ca. 1550,120O und 820 cm-‘. 
Die,beiden zuletzt genannten Banden entsprechen vorwiegend Deformations- 
schwingungen der S%rreamidgruppe. Das gilt such fiir die zusiitzlich bei 720 
und 700 cm-l auftretenden Banden. 

In Fig_ 11 ist die direkte Synthese des Hydride-kobalt(I)-Komplexes durch 
Umsetzung von [CH,C(CH,PR&Co(CO),] [Co(CO),] mit Natriumtetrahydri- 
doborat in THF wiedergegeben.. Fiibrt man diese Reaktion nicht im Vakuum 
durch, so verhiuft sie gem&s Gleichung 6. 

[CH,C(CH,PR,),Co(CO),] [Co(CO),] + NaBI& = Na[Co(CO)J + 

HJBPR*CH,~(~~P~),CC!CO),H (6) 

m3 

IR-Daten: 2 v(C0) + v(CoH): 1979 sst, 1923 (Sch), 1915 sst; 6(CoH): 842 m; 
Y(BH): 2392 m, 2350 s (Sch), 2280 s [E + A,].iH-NMR: CoH: 20 ppm (M). 

Verwendet man an Stehe von NaB& NaBD4. so erhat man die entsprechenden 
Deuteriumverhindungexi. 

Die IR-Spektren von CH,C(CH,PR,),Co(CO)H und CH3C(CH2PR2)3Co(CO)D 
(R = C&Is) sind in Fig. 12 gegeniibergestellt. 

Daraus folgt, dass die schwache Absorption bei 1935 cm-’ der v(CoH) 
zuzuordnen ist (vgl. such Pig. 8) und die Bande bei 830 cm-l der G(CoH) 
entspricht. Die v(CoD) wird bei ca. 1400 cm-’ beobachtet. Die Wellenzahlen 
von v(CoH) und v(CoD) verhalten sich wie 42/l und bestiitigen damit die 
Richtigkeit der Zuordnung. 
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Abscbliessend sei noch kurz auf das Reaktionsverhalten der eingangs 
erwtinten Kobalt(I)-Halogenid- und -Pseudohalogenid-Komplexe eingegangen. 
Wie hier am Beispiel des Isocyanato-kobalt(I)-Komplexes CH&(CHZPl&)&oNCO 
gezeigt (Fig. 13), reagieren sie bereits im Festzustand mit molekularen Sauer- 
stoff. Die Strukt& des rotbraunen 02-Komplexes konnte durch g?ingige spek- 
troskopische Methoden und Molekulargewichtsbestimmungen nicht geklti 
werden, da er in LGsung sofort in das entsprechende Phosphinoxid und andere 
Oxydationsprodukte zerfat. In diesem Zusammenhang erscheint es bemerkens- 
wert, class CHsC(CH2PR2)3 im allgemeinen nur durch mehrstiindiges Erhitzen 
mit H,O, zu CH,C[CH,P(O)RJ 3 oxydiert werden kann. Einen mZiglichen 
Einblick in das Reaktionsverhalten von CH3C(CH2PR&C!oNC0 gegeniiber 0, 
gibt die Umsetzung mit o-Phenanthrenchinon, das Zhnlich wie O2 oxidativ 
addiert werden kann Wie in Fig_ 13 gezeigt, erhZlt man einen monomeren, 
stabilen,iiberraschenderweise paramagnetischen, griinen Isocyanato-kobalt(III)- 
Komplex. Unter Abgabe eines Metall-d-Elektronenpaares wird das aromatische Sy- 
stem des Phenanthrens aufgebaut, w&rend gleichzeitig Kobalt(1) in Kobalt(lI1) 
iibergeht. Das aus dem o-Phenanthrenchinon entstehende Phenantbrendiolation ko- 
ordiniert dann an das Kobalt(II1). Fiir die 02-Addition ist ein 5hnlicher Mechanis- 
mus anzunehmen. IR-spektroskopisch (Fig_ 14) kisst sich die Bildung cles rotbraunen 
02-Komplexes an Hand der, im Vergleich zu CH3C(CH2PRZ)&oNC0, neu auf- 
tretenden, charakteristischen (O-O)-Valenzschwingung bei 890 cm-’ nach- 
weisen. Schultem im IR-Spektrum von CH,C(CH,PR,),Co(02)NC0 bei 1160 
und 1120 cm-’ [Y(PO) und Y~(OP-&H~)] zeigen such die gleichzeitige Bil- 
dung eines Phosphinoxid-Komplexes im Festzustand an. Dementsprechend 
wird such die v,JNCO) verdoppelt (Pig. 14). 
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