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UBER NITROSYL-METALL-KOMPLEXE 
VIII*. CO-SUBSTITUTIONEN AN DEN CYCLOPENTADIENYL- 
DICARBONYL-NITROSYL-VERBINDUNGEN DER 6. NEBENGRUPPE 

HENRI BRUNNER 

Anorganisclr-Ci~o~lis~l~es Lhorutoriurn der Teclznisclwn Hoclmhrle. Miinchert (Derrtschhtd) 

(Eingegnngen den 18. September. 1968) 

SUMMARY 

The substitution oftheC0 groups ofthe Group VI transition metal compounds 
C,H5M(C0)2N0 (M=Cr, MO and W) with phosphines has been investigated. 
C,H,Cr(CO),NO reacts thermally more easily than the analogous compound 
C,H,Mn(CO), with triphenylphosphine. For the preparation of C5H,Cr(CO)- 
(NO)P(C,H& h owever, the photochemical route is to be preferred. C5H5Mo- 
(CO),NO and CSH,W(CO),NO can be easily converted into the monosubstituted 
products by refluxing in suitable solvents. 

The thermally inaccessible compounds, C,H,Cr(NO)[P(C6H5& and 
C,H.Mo(NO)CWCciH 5 3 2, are formed in low yields on irradiation of the dicar- 1 1 
bony1 nitrosyl compounds in the presence of excess triphenylphosphine. l,?-Bis- 
(diphenylphosphino)ethane, however, reacts quantitatively on reflux with C5H5Mo- 
(C0)2N0 with formation of the corresponding disubstituted product. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Substitution der CO-Gruppen in den Verbindungen C5H5M(C0)2N0 
der 6. Nebengruppe (M =Cr, MO und W) gegen Phosphine wurde untersucht. 
C5H,Cr(CO),N0 reagiert thermisch leichter als die analoge Verbindung C,H5Mn- 
(CO), mit Triphenylphosphin ; zur praparativen Gewinnung von C5H,Cr(CO)- 
(NO)P(C,H,), ist jedoch das photochemische Verfahren vorzuziehen. C5H5Mo- 
(C0)2N0 und C5H5W(C0)2N0 lassen sich dagegen leicht am Riickfluss in die 
Monosubstitutionsprodukte iiberfiihren. 

Die thermisch nich zugznglichen Verbindungen CSHSCr(NO)[P(CsH5)& 
und C,HSMo(NO)CP(C6H5)312 entstehen bei der Bestrahlung der Dicarbonyl- 
nitrosyl-Verbindungen mit Triphenylphosphin-Uberschuss in geringen Mengen. 
1,2-Bis(diphenylphosphino)athan ergibt am Riickfluss mit C,H5Mo(C0)2N0 
quantitativ das entsprechende Disubstitutionsprodukt. 

* Fiir VII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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EINLEDI_JNG 

An ijbergangsmetalle gebundene Carbonyl-Gruppen konnen in den meisten 
Fsllen gegen andere Donorsysteme ausgetauscht werden. Von den Cyclopentadienyl- 
Metall-Carbonyl-Verbindungen ist in dieser Hinsicht vor allem C5H,Mn(CO), 
eingehend untersucht worden2-3. Bei der Bestrahlung mit UV-Licht reagiert es nach 
einem photochemisch induzierten S,l-Mechanismus3*“. Therm&h dagegen l&t 
es sich nut unter extremen Bedingungen substituieren5*6. 

C,H,Mn(CO), entspricht nach dem Nitrosyl-Verschiebungssatz7 der Ver- 
bindung C,H,Cr(C0)2N08. In der vorliegenden Arbeit sollte gepriift werden, ob 
sich die Chrom-Verbindung bei der CO-Substitution wie die entsprechende Mangan- 
Verbindung verhalt, oder ob sie wie die Mehrzahl der nach SN2 reagierenden NO- 
Verbindungen 4*g leichter substituierbar ist. 

Ausserdem sollte die Abstufung der Reaktivitzt bei der CO-Substitution an 
den Verbindungen CsH5M(C0)2N0 der 6. Nebengruppe untersucht werden. Ein 
derartiger Reaktivit5tsvergleich in der Mangan-Gruppe ist bisher nicht durchgefiihrt 
worden. 

DARSTELLUNG DER SUBSTITUIERTEN VERBINDUNGEN 

(0). illonosl(bstitutionsprodtth-te 
Wahrend C5H5Cr(CO)+N0 mit Triphenylphosphin in siedendem Toluol 

such bei langerem Kochen nicht reagiert, tritt in Dekan bei 174” rasch Zersetzung zu 
metallischem Chrom ein. Bei 160° in der Triphenylphosphin-Schmelze dagegen geht 
C,H5Cr(C0)2N0 langsam in C5H5Cr(CO)(NO)?(C,H5)3 tiber. Die Reaktion ist 
jedoch nicht zur praparativen Gewinnung -don C,H5Cr(CO)(NO)P(CsH& geeignet, 
da viele Nebenprodukte entstehen und d-s gebildete Monosr bstitutionsprodukt nur 
schwierig vom iiberschiissigen Triphenylphosphin abzutrenren ist. 

Die Bestrahlung von C sH 5Cr(CO)2N0 in Gegenwart. von Triphenylphosphin 
ergibt eine wesentlich hohere Ausbeute an C,-H,Cr(CO)(NO)P(C6H& als die 
thermische Reaktion. Die monosubstituierte Verbindmrg, die bei der Chromato- 
graphie mit dem nicht umgesetzten C5H,Cr(C0)2N0 eine Zone bildet, kann durch 
Umftilkn aus Benzol/Hexan vom Ausgangsmaterial befreit werden. 

Im Gegensatz zu CSH,Cr(CO),NO setzt sich C,H,MO(CO),NO’~ schon in 
siedendem Benz01 rasch und quantitativ mit Triphenylphosphin zu CsHsMo(CO)- 
(NO)P(C,H,), urn*. Die entsprechende Wolfram-Verbindung erhalt man nach drei- 
stiindigem Kochen in Toluol in 85% Ausbeute. Beide Verbindungen werden bei der 
Chromatographie langsamer als die Ausgangsprodukte eluiert. 

(b). Distlbstitutionsprodukte 
C5H,Mo(CO),N0 liefert in der Triphenylphosphin-Schmelze bei 200” nur 

das monosubstituierte Derivat neben metallischem Molybdan und einer Reihe von 

* Amrwr~urzy hei &r Korrektrrr. Inzwischen wurde ausgehend von C,H,MO(CO)~NO und (C,H&- 
PCH1CH2P(C,H,)2 ein Phosphin-verbriickter zwikerniger Cyclopentadienylcarbonyl-nitrosylmolyb- 
din-Komplex beschrieben’s. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit wird jedoch in 
dieser Verijffenthchung festgestellt, dass C~H,MO(CO)~NO bis 250° in unpolaren LGsungsmitteln nicht 
mit Triphenylphosphin und 3hnIichen Donatoren reagiert. 

Jr. Orgunonzetd. Chenr., I6 (1969) 119-124 
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Nebenprodukten. Die disubstituierte Verbindung C,H,Mo(NO)[P(C,H,),], ist 
also therm&h aus C,H,MO(CO)~NO und Triphenylphosphin nicht darzustellen. 

Da CSH5Mn(CO)[P(C&%]t aus CgHJ4n(CO), und Triphenylphosphin 
im ijberschuss bei Engerer Bestrahlung zu erhalten ist’,‘, wurde C5H,Mo(CO),N0 
mit Triphenylphosphin unter den gleichen Reaktionsbedingungen umgesetzt. Nach 
15-stiindiger Belichtung trat bei der Chromatographie nach der roten Zone des 
MonosubstitutionsproduktseinezweiteroteZoneauf,dieC,H5Mo(NO)[P(C6H5)3]2 
enthielt, wie Analysenwerte und IR-Spektren bewiesen. Auf die gleiche Weise ent- 
stand aus C,H,Cr(CO),NO und Triphenylphosphin eine geringe Menge von 
C;HSCr(NO)CP(C6H5)~12-D as entsprechende Disubstitutionsprodukt von CSHgW- 
(CO)INO liess sich jedoch auf diesem Wege nicht gewinnen. 

Wghrend sich die Bis(triphenylphosphin)-Derivate der Verbindungen 
C,H5M(C0)2N0 nur schwierig darstellen liessen, reagierte das Chelat-Phosphin 
(C~HS)~PCH&H~P(C~H~)~ mit C5HgM~(C0)2N0 schon in Toluol bei 110” 
unter quantitativer Bildung von CSHgM~(NO)(CsH5)2PCH2CH2P(C6H5)2_ Fiihrt 
man die Reaktion in Benz01 durch, so liisst sich neben dem Disubstitutionsprodukt 
such die monosubstituierte Verbindung C5HSMo(CO)(NO)(C6H&PCH2CH2- 
P(CsH,), nachweisen. 

DISKUSSION 

(a). Reaktivitiitsvergleiche 
WBhrend CSHsMn(CO), erst hei 250° mit anderen Donorsystemen reagiert6, 

setzt sich das nach dem Nitrosyl-Verschiebungssatz entsprechende C5H,Cr(C0)2N0 
schon bei 160” langsam mit Triphenylphosphin urn. Der Reaktivitstsunterschied 
zwischen beiden Verbindungen diirfte auf das starke RiickbindungsvermGgen der 
Nitrosyl-Gruppe in C5H5Cr(CO),N0 zuriickzufiihren sein. Die Verstgrkung der 
Metall-Nitrosyl-Riickbindung hat eine Schwgchung der Metall-Carbonyl-Bindung 
und damit eine gegeniiber CSH,Mn(C0)3 erleichterte Austauschbarkeit der CO- 
Gruppen zur Folge. Bei Bestrahlung mit UV-Licht lassen sich beide Verbindungen 
in die Monosubstitutionsprodukte iiberfiihren. 

C,HgM~(C0)2N0 und CSH5W(C0)2N0 sind, verglichen mit &H&r- 
(CO),NO, thermisch erstaunlich leicht substituierbar. Diese Reaktivit%szunahme 
beim ijbergang von der Chrom-Verbindung zu den entsprechenden Komplexen von 
Molybdgn und Wolfram ist nicht ohne Wechsel im Reaktionsmechanismus zu er- 
klsren. CSHSCr(CO)zNO diirfte wie CSH,Mn(CO), nach einem photochemisch 
induzierten S,l-Mechanismus reagieren. CSH,Mo(CO)tNO und C5H5W(C0)2N0 
dagegen werden wahrscheinlich wie die meisten NO-Verbindungen nach S,2 
substituiert. Daraufweist such das unterschiedliche Verhalten von C,H,Mo(CO),NO 
gegeniiber Triphenylphosphin und 1,2-Bis(diphenylphosphino)gthan bei der Dar- 
stellung der Disubstitutionsprodukte bin. Bedingt durch die starke Akzeptorwirkung 
der NO-Gruppe, besitzen Nitrosyl-Verbindungen praktisch eine Koordinations- 
liicke fiir den Angriff des Nucleophils am Metallg. Kinetische Untersuchungen sollen 
diese Hinweise auf das Vorliegen verschiedener Reaktionsmechanismen bei der CO- 
Substitution an den Verbindungen C5HSM(CO),N0 bestgtigen. 

Beteiligungen von Reaktionen II. Ordnung bei der CO-Substitution an 
Molybdin-’ 1 und Wolfram-carbonyl und ihren Derivaten’2.‘3*‘4*1 ’ sind in letzter 

J. Orgunomeml. Chent., 16 (1969) 119-124 
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Zeit nachgewiesen worden. Die entsprechenden Verbindungen des Chroms reagieren 
dagegen stets nach I. 0rdnung’5~16. 

Die Ausgangsprodukte C5H5M(CO),N0 zeigen in den IR-Spektren jewei!s 
eine NO- und zwei CO-Valenzschwingungen, die Monosubstitutionsprodukte 
CsH,M(CO)(No)P(C,H,), eine NO- und eine CO-Schwingung und die Disubsti- 
tutionsprodukte nur noch eine NO-Schwingung (Tabelle 1). 

TABELLE 1 

IR-ABS~RPTIOXSFREQUENZEN (IN chl-I) DERCO-USD NO-VALENZSCHWINGUNGEN IS DES VERBINDUNGEN 

C,H,M(CO)LNO UND IHRES PHOSPHIN-SLJBSTITUIERTEN DERIVATEN IN BEXZOLLijSUNC 

Verbindung v(C=O) r(N=O) 

2018.1947 1704 
1921 1654 

1631 

2016, 1936 1674 
1906 1617 

1561 

2006, 1923 1665 
1899 1605 

Im Vergleich zu CO ist Triphenylphosphin ein schwacher rr-Akzeptor. Die 
nichtbindenden cl-Elektronen der Metalle werden daher bei zunehmender Phosphin- 
Substitution die Riickbindungen zu den noch verbleibenden CO- bzw. NO-Gruppen 
verstarken. Die Verfestigung der Riickbindung ist immer von einer Schw3chung der 
CO- bzw. NO-Valenzschwingungen begleitet, wie aus Tabelle 1 hervorgeht. In 
Verbindungen des gleichen Typs sind die CO- und NO-Schwingungen beim uber- 
gang von Chrom zu Wolfram nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben. 

TABELLE 2 

CHEhIISCHE VERSCH:EBUNGEP; UND EOPPLUNGSKOSsTANTEN DER * H-NMR-SPEETREZI PHOSPHWSUBSTI- 

TUIERTER C,H,M(CO)LNO-~~~~~~~~~~~~~~~ IN C,D,-L~SUNG 

TMS als interner Standard. 
- 

Verbindung 

-_--. 

Chem. Versch. (T) Koppl. konst. J( P-H)(Hz) 

5.61 2.0 
5.14 0.8 
5.71 0.6 

5.20 0.6 

Die Derivate der Verbindungen C5HSM(CO),N0 mit Triphenylphosphin 
und l,243is(diphenylphosphino)athan wurden in C6D6-Losung ‘H-NMR-spektro- 

J. Orgorzonrernf. Chew., 16 (1969) 119-124 
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skopisch untersucht (Tabelle 2). In den Monosubstitutionsprodukten ist das Cyclo- 
pentadienyl-Signal durch Kopplung des Phosphors mit den CSH,-Protonen jeweils 
in ein Dublett aufgespalten. Bertickslchtigt man den C6H,-Gehalt des verwendeten 
C,DG, so verhalten sich die Integrale der Phosphin-Phenyl-Protonen zu den Inte- 
gralen der Cyclopentadienyl-Protonen in alIen F%IIen ungeftihr wie 3 : 1. 

Lm Spektrum von CSHgMo(NO)(CsH,),PCH,CH,P(C,H& erscheint das 
C,H,-Signal wegen der Kopplung der beiden Phosphoratome mit den Cyclopenta- 
dienyl-Protonen als Triplett. Die Methylen-Protonen des Chelat-Phosphins, die im 
‘H-NMR-Spe ktrum des freien Liganden ein scheinbar einfaches Triplett bilden, sind 
im Spektrum des Kompleses in ein kompliziertes Multiplett zwischen r 7.78 und 
9.13 aufgespalten. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

(0. CSH,C~(CO)(NO)P(C,H,), 
C5H,Cr(CO),N0 (183 mg, 0.90 mMol), dargestellt wie die entsprechende 

Molybdan-Verbindung”, und 354 mg (1.35 mMo1) P(&H & werden in 1 ml Benz01 
gelost und 4 Stunden mit einer UV-Lampe* bestrahlt. Die braune Reaktionsmischung 
wird an einer 40 cm langen, mit SiO, gefiillten Saule unter N, chromatographiert. 
Der beim Abziehen des Losungsmittels aus der ersten rotbraunen Zone erhaltene 
Rtickstand wird mit 10 ml Hexan versetzt. Nach mehrstiindiger Aufbewahrung bei 
-20” wird die iiberstehende Fliissigkeit abdekantiert und der braune Riickstand 
von CgH&r(CO)(NO)P(C,H& 3 aetrocknet. Ausbeute 172 mg (44% d.Th.)_ Schmp. 
189’. Die braunen Kristalle &en sich nur massig in Hexan ; in allen anderen orga- ’ 
nischen Losungsmitteln sind sie sehr gut lcslich. Die Losungen sind luftempfindlich. 
(Gef. : C, 65.53 ; H, 4.50 ; Cr, 11.76 ; N, 3.38 ; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 387. 
C,,H&rNO,P ber.: C, 65.90; H, 4.63; Cr, 11.89; N, 3.20%; Mol.-Gew., 437.4.) 

Die Lasung von 315 mg (1.28 mMo1) C5HSMo(CO),N0’7 und 357 mg 
(1.35 mMo1) P(C6HJ3 in 1 mI Benz01 wird 3 Stunden am Riickfluss gekocht. Dann 
chromatographiert man die tiefrote Reaktionsliisung mit Benz01 unter N, an SiO,. 
Es entwickelt sich nur eine Zone, die das Monosubstitutionsprodukt enthalt. Nach 
dem Abziehen des Liisungsmittels bleiben 608 mg CSH,Mo(CO)(NO)P(C,H,), 
zurtick (98% d.Th.). Die roten Kristalle konnen aus Benzoi/Hexan umgefaht werden. 
Die Verbindung ist im festen Zustand unbegrenzt luftbestsndig. Ihre Lijsungen sind 
jedoch Iuftempfindlich. Der Komplex zersetzt sich ab 150” ohne zu schmelzen. 
(Gef. : C, 60.06 ; H, 4.42 ; N, 3.08 ; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 475. CzJHZO- 
MoNO,P ber.: C, 59.89; H, 4.19; N, 2.91%; Mol.-Gew., 481.4.) 

(3). C,H,W(CO)(NO)P(C,H,), 
Im gieichen Molverhshnis wie unter (2) beschrieben, wird C,H,W(CO),NO, 

dargestellt wie die entsprechende Molybd%-Verbindung”, mit P(C6H& in Toluol3 
Stunden am Riickfluss gekocht. Bei der Chromatographie erscheint nach einem 
schwa&en Vorlauf von nicht umgesetztem C5H5W(C0)2N0 die rote Zone von 

* Hochdruckbrenner Q 81 der Quarzlampen GmbH. Hanau. 

f. Orgatlotwtnl. Client., 16 (1969) 119-124 
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CsHsW(CO)(NO)P(C,H,), (Ausbeute 85% d.Th.). Schmp. 222-224O. C5H5W(CO)- 
(NO)P(C,H& schliesst sich in seinen Eigenschaften eng an CgHgMo(CO)(NO)- 
P(C,H,), an. (Gef. : C, 50.99 ; H, 3.60 ; N, 2.47 ; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 
577. CZ4HZ0NOZPW ber.: C, 50.64; H, 3.54; N, 2.46%; Mol.-Gew., 569.3.) 

C,H,Mo(CO),NO (247 mg, 1 mMo1) wird mit 796 mg (2 mMo1) (C,H,),- 
PCHKHzP(C6H& in 1 ml Toluol15 Stunden am Riickfluss gekocht. Anschliessend 
bringt man die L&sung auf eine 12 cm lange, mit Si02 gefiillte ChromatographieGule 
und entwickelt das Chromatogramm unter N2 mit Benzol. Wenn nach einem schwa- 
then r&lichen Vorlauf die rote Hauptzone das Sgulenende erreicht hat, wird sie mit 
CH,C12 eluiert. Nach demAbziehen des Liisungsmittels erhailt man 560 mg C5H,Mo- 
(NO)(C6H&PCH2CH2P(C6H& (95% d.Th.). Schmp. 224”. Die Verbindung kann 
zur Reinigung aus Benzol/Hexan umgefallt werden. Die roten Kristalle sind schwer 
liislich in Hexan. Die Lasungen in allen anderen organischen Liisungsmitteln sind 
extrem luftempfindlich. (Gef. : C, 63.08 ; H. 4.95 ; N. 2.52 ; Mol.-Gew. kryoskopisch in 
Benzol, 580. C3,H,,MoNOP, ber.: C, 63.16; H, 4.96; N, 2.38% ; Mol.-Gew., 589.4.) 

DANK 

Herrn Prof. Dr. E. 0. FISCHER danke ich fiir die grossziigige Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 
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