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summary 

Ammonolysis of (CO)5M - PC13 (M = Cr, MO, W) results in the formation of 
the complexes (CO),M - P(NH2)3, stable at ambient temperature. IR data indicate 
that P(NH2)s, which is unstable in the free state under the same conditions, 
transfers about the same electron density to the metal atom as P(NMe2)3. Other 
spectral data (NMR, mass spectra) are discussed. 

Zusammenfassung 

Die Ammonolyse von (CO)sM - PCls (M = Cr, MO, W) fiihrt zu den bei Raum- 
temperatur stabilen Komplexen (C0)5M - P(NH2)3. IR-Daten legen nahe, dass 
der Ligand P(NH&, der im freien &stand unter gleichen Bedingungen instabil 
ist, etwa dieselbe Elektronendichte auf die Metallatome M iibertr&$ wie P(NMe2)s. 
Weitere spektrale Daten (NMR, MS) werden diskutiert. 

Einfiihrung 

Die Tris(amino)form der phosphorigen Sgure, P(NH&, wurde zwar als Zwischen- 
produkt der vollsttidigen Ammonolyse von PCls postuliert, in freier Form liess 
sie sich aber weder mit Sicherheit nachweisen noch eindeutig charakterisieren [ 11. 
Sie fault jedoch stabiliert durch BH3 bei der Umsetzung von F3P - BH3 mit 
Ammoniak als (H2N)3P - BH3 an [2], eine Verbindung, die mit (H*N)sPO [ 31 ver- 
gleichbar ist. 

Komplexgebundene Organylphosphorhalogenide, etwa (CO)SM - PRzCl [4] 
werden von Aminen oder Ammoniak nicht vom Metallatom verdrtigt; vielmehr 
solvolysiert die P-Cl-Bindung und man erh;dlt Komplexe von Aminophosphinen 
[4,5]. Es schien daher aussichtsreich, PCls-Komplexe der Ammonolyse zu unter- 
werfen, um komplexstabilisiertes P(NH2)3 darzustellen. 
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Darstellung von Tris( amino)phosphin-pentacarbonyl-Verbindungen der VI. 
Nebengruppe 

Zur Darstellung von P(NH&Komplexen bieten sich zwei Reaktidnswege an: 
(a) die Tieftemperaturammonolyse von PCl, oder PBr, und Abfangen von 
P(NHI)~.z.B. mit (CO)5M - THF, (5) die Ammonolyse von reaktiven Verbin- 
dungen (C0)5M - PX+ Wir w%hlten den Weg b. Bereits die PCl,-Komplexe [6,7] 
erwiesen sich als reaktiv genug, urn gem%s Gl. 1 eine vollst2ndige Ammonolyse 
zu erreichen. 

(CO),M - PC13 + 6 NH, + (CO),M l P(NH,), + 3 NH&l 

(I) (II) 

(a, M = Cr; b, M = MO; c, M = W) 

(1) 

Eine Verdrtigung der Phosphorkomponente vom Metal1 durch den grossen 
NH&berschuss, der bei der Ammonolyse anwesend war, findet nicht statt. 

Die hellgelben Verbindungen l&en sich schlecht in Pentan, Hexan und Ben- 
zol, gut in Dimethylformamid, Dioxan und Tetrahydrofuran. Ihre Zusammenset- 
zung folgt ausser aus den analytischen Daten eindeutig such aus den spektros- 
kopischen Untersuchungen. Die Verbindungen liessen sich bei 10m3 Torr nicht 
sublimieren. Sie zersetzten sich beim Schmelzen, wobei die Schmelzen unter 
Gasentwicklung wieder erstarren *_ 

Spektroskopische Untersuchungen 

In der Tabelle 1 sind einige charakteristische Banden der IR-Spektren sowie 
D&en der ‘H- und 31P-NMR-Spektren aufgefiihrt. 

Massenspektren (Tabelle 2) belegen, dass die Verbindungen II in der Gasphase 

monomer vorliegen. In allen Massenspektren war das Molekiil-Ion zu erkennen, 
dessen StabilitZt in der Reihe M = W > Cr >> MO stark abnimmt. W&rend jedoch 
bei IIa und IIb CO’ als Basispeak auftritt, ist er beim Wolfram-Komplex das Ion 
MP(NH&‘. Der Abbau aller drei Verbindungen II erfolgt unter CO-Abspaltung, 

wobei Fragmente (CO),_,Mp(NH2)3* fiir M = W stets mit hijherer relativer Inten- 
sitzt als beim MolybdZn beobachtet werden, d-h. dass obengenannte qualitative 
StabilitZtsargument gilt generell fiir die Fragmentierung unter CO-Verlilst. Aus- 
serdem geht aus den Massenspektren hervor, dass sich Neutralteilchen (CO),_,- 
MP(NH2)3 bei IIa und IIb besser stabilisieren als bei 11~; bei IIc iibernimmt das 
metallhaltige Fragment bevorzugt die Ladung. Bei allen drei Verbindungen vom 
Typ II tritt das Ion MPN’ auf. Ionen des Typs M(CO),P(NH)NH,’ und M(C0)5- 
P(NH*)*+ fanden sich mit relativen Intensitiiten <l%. 

Die IR-Spektren bestZtigen mit zwei IR-aktiven NH,-Valenzschwingungen das 
Vorliegen von Amino-Gruppen. ihre Lage spricht dafiir, dass keine N-H-.-O- oder 

N--H-s-N-Briicken vorliegen. Derartige Btickenbindungen schliesst such die 
Bandenform aus. Die Lagen der NH,-Valenz- und der Deformationsschwingungen 
hiingen von der Masse des Metallatoms ab. Bei IIa wurden (in Dioxan) die sym- 

* Dieses Verhalten deutet auf die Bildung mehrkerniger Komplexe mit P-NH-P-Briicken bin. Die 
Produkte der Zersetzung wurden b&her aber noch nicht charakterisiert. 
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TABELLE 1 

AUSGEWXHLTE IR-BANDEti (cm-‘) UND CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6(31P). 6 (‘H) in ppm) 

VON VERBINDUNGEN DES TYPS (C0)5M * P(NH2)3 UND (C0)5M - PC13 

NH-Bonden 

v(NH2) 

A(NH2) 

CO-Bonden a 
v(CO) 

S (hlC0) 

v(Mc) 

6(31P)b 
6<‘H) = 

Al(‘) 
B 

E 
AI(~) 

A+3E 

2A1+E 

(CO)5M - P(NH2)3. M = 

Cr MO W 

3410 3427 3435 
3305 3340 3345 
1560 1544 1548 

2064 2073 2071 
1955 . 1958 1951 

1938 1946 1937 
1910 1917 1908 

675 603 597 
655 574 569 

470 400 415 
373 384 

117 97 72 
-3.13 

(CO)shl * PC13. M = 
-- 

cr MO W 

2088 2094 
2001 1993 

1983 1981 
1952 1948 

188 152 95 

a v(CO)-Banden aufgenommen in Cycloheran. 6 (CO)-Banden in KBr. v(NH2) wurden in Dioxan (M = cr) 
gemesen. fiir M = MO. W in KBr. b Standard 85 pro=. H3P04; THF-LGsungen van IIb. IIc, (CO)+ - PC13 
(M = MO. W): IIa in DMF. (CO).$rPC13 in c6HI2. = Standard i. TMS. da-THF-LSsung. 

metrischen und antisymmetrischen PN2-Valenzschwingungen als mittelstarke 
Banden urn 845 und 720 cm-’ beobachtet. 

Wie ein Vergleich der IR-Spektren von II im CO-Valenzschwingungsbereich 
mit den analogen Komplexen (CO)sMP[N(CH3)2]3 [ 81 lehrt, findet man fiir II in 
Cyclohexan-Lijsung die einer lokalen C4,-Symmetrie entsprechenden 4 CO- 
Banden. Bei den Tris(dimethylamino)phosphin-Komplexen wurden nur drei 
CO-Valenzbanden aufgefunden. Nach der Lage der A I(1)- und der E-Bande ent- 
spricht die o/r-Donor-Akzeptor-Funktion von P(NH,), weitgehend jener von 
P(NMe2)3, d-h. der elektronenliefernde Effekt. der Methylgruppen kommt kaum 

TABELLE 2 

MASSENSPEKTREN VON IIa-IIc (aufgenommen bei ~oOC, 70 eV. varian CH 7): RELATIVE __ 
INTENSITATEN (‘%) 

(CO)sM - P(NH&. M = 

cr MO W 

(COkjM - P<NH2)3+ 14 2 
<CO)@ - P(NH2)3+ 2 1 

(CO)3M - P(NH2)3+ 6 4 

(CO)zM - P(NH2)3+ 10 7 

(CO)M - P(NH2)3+ 28 7 
M - P(NH2)3+ 77 46 
M - P(NH)NH2+ 44 27 
MPN+ 16 12 
M+ 42 8 
co+ 100 100 

44 
16 

16 

25 

20 
100 

23 
16 

3 
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zum Tragen; hieraus folgt, dass die PN3-Gruppierung das elektronische Geschehen 
dominiert. 

Die 31P-NMR-Spektren zeigen einen Gang, der anderen (CO),MPX3-Kom- 
plexen entspricht. Bezogen auf die Ausgangsverbindungen (X = Cl) liegen die 
31P-NMR-Signale von II alle bei hijherem Feld, wie man es fiir die im Vergleich 
mit X = Cl weniger elektronegative NH,-Gruppe erwarten darf. Zugleich ?indern 
sich die A(31P)-Werte gem& M = Cr > MO > W. 

Folgenmgen 

P(NH,)x hisst sich also nicht nur mit BH3, sondem such mit Metallcarbonyl- 
resten stabilisieren. Durch die Beanspruchung des freien Elektronenpaares am 
Phosphor wird dessen Elektrophile und damit die Neigung zur Kondensation 
unter NH3-Abspaltung stark reduziert. Die Verbindungen vom Typ II sollten 
daher Analogien zum chemischen Verhalten von 0P(NH2)3 zeigen. 

Experimentelles 

Die Metallhexacarbonyle standen als Handelspraparate zur Verfiigung. Alle 
Arbeiten wurden unter reinem N, und in wasserfreien Lijsungsmitteln ausgefiihrt. 

IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 325 IR-Spektrometer regis- 
triert, NMR-Spektren mit VARIAN A60A- und HA-100-Spektrometern. Zur 
Aufnahme der Massenspektren diente ein Atlas CH7-Gergt_ Die Proben wurden 
direkt vor der Ionenquelle verdampft. 

Pentacarbonyl-tris(amino)phosphin-chrom(0) 
Beispielhaft wird die Darstellung von (CO),CrP(NH2)3 beschrieben. Auf 8.5 g 

(CO),Cr - PC13 [6], das mit wenig Cr(CO), verunreinigt war, kondensiert man 
-100 ml fliissiges Ammoniak. Unter Riihren taut man auf und last iiberschiis- 
siges NH3 langsam in -12 h (iiber Nacht) entweichen. Den gelblichen Riick- 
stand n~mmt man in -50 ml Tetrahydrofuran (THF) auf und filtriert von unlijs- 
lichem NH,Cl iiber eine G3-Fritte ab. Man w%cht mit kleinen Portionen THF 
his zum Ablaufen eines farblosen Filtrats. Das UnliSsliche war NH4Cl. Von den 
vereinten Filtraten verjagt man i. Vak. das L6sungsmittel und w%cht mit ins- 
gesamt 100 ml Pentan aus dem Riickstand Cr(CO), heraus. Zuriick blieben 5.49 
g (20 mMol,78%) Rohprodukt, das noch O-6% Cl- enthielt. Mit 125 ml Cyclo- 
hexan wird (CO),CrP(NH,), eluiert. Mach Einengen auf -5 ml liegt eine Sus- 
pension vor, aus der 2.73 g (39%, 10 mMo1) analysenreines Produkt vom Schmp. 
89-93” C, Wiederverfestigen >95”C, abgetrennt wurden. Gef.: C, 22.27; H, 2.36; 
N, 15.14; Cr, 18.90; P, 11.59. C,H,CrN,O,P (2’71.09) her.: C, 22.15; H, 2.23; 
N, 15.50; Cr, 19.18; P, 11.43%. 

Analog wurden erhalten aus (CO),MoPCl, [7] (CO)SMoP(NH,)3 vom Schmp. 
77-79°C Zers. -90°C; Ausbeute 21%. Gef.: C, 19.99; H, 2.10; N, 13.00. 
C=_H,MoN,O,P (315-03) her.: C, 19.06; H, 1.92; N, 13.34%. 

(CO),WP(NH,), entstand bei der Ammonolyse von (CO),WPCls [7], Schmp. 
84-88°C unter Zers.; Ausbeute 64%. Gef.: C, 15.09; H, 1.69; N, 10.37. 
C,H,N,O,PW (402.94) ber.: C, 14.90; H, 1.50; N, 10.43%. 
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