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Summary 

The compound Ph,PN(H)PPh, (I) reacts under special conditions with M(CO), 
(M = Cr, MO), Fe(NO),(CO), and Co(NO)(CO), to give the new complexes cis- 
M(CO),[Ph,PN(H)PPh,12 (III, IV), [Fe(NO),(CO)Ph,P],NH (V), [Fe(NO),Ph,- 
PN(H)PPh,], (VI) and Co(NO)(CO),Ph,PN(H)PPh, (VII). Compound VI can also 
be prepared by reacting V with I. For III and IV proton NMR spectra indicate some 
interaction between o-protons of the phenyl rings and the cis-M(CO), groups. VI 
exists as an eight-membered ring complex without a metal-metal bond. On the basis 

of spectroscopic data VII seems to exist in two conformers. 

Zusammenfassung 

Ph,PN(H)PPh, (I) setzt sich mit M(CO), (M = Cr, MO), Fe(NO),(CO), und 
Co(NO)(CO), unter speziellen Reaktionsbedingungen zu den neuen Komplexen 

cis-M(CO),[Ph,PN(H)PPh,l, (III bzw. IV), [Fe(NO) 2 (CO)& PI ,NH WI, 
[Fe(NO),Ph,PN(H)PPh,], (VI) und Co(NO)(CO),Ph,PN(H)PPh, (VII) urn. VI ist 
such durch Umsetzung von V mit I erhtitlich. Fiir III und IV folgt aus den 
Protonenresonanzspektren, dass orrho-stgndige Phenylprotonen mit den cis- 
M(CO),-Gruppen in Wechselwirkung treten. Bei VI handelt es sich urn einen 
Achtring-Komplex ohne Metall-Metall-Bindung. VII scheint auf Grund 
spektroskopischer Ergebnisse in zwei Konformeren zu existieren. 

* LXXV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Einleitung 

Bis(diphenylphosphino)amin [(C,H,),P],NH (I), das auf verschiedenen Syn- 
thesewegen zuganglich ist [2-51, fand wegen der direkten Verkntipfung aller 
Donoratome als mehrzahniger Komplexligand besonders Interesse. Es wurde bisher 
gefunden, dass I als 1,3_difunktioneller Phosphinligand chelatisierend [5-81 und 
metallverbrtickend [7,9,10] wirken kann. Weiterhin ist der Wasserstoff der NH- 
Gruppe zur Ausbildung von Wasserstoffbrtickenbindungen befahigt [7,8,10,1 l] und 
durch Metalle [ 10,12,13,14] ersetzbar. Innerhalb der Gruppe der reinen Metall- 
carbonyl_Derivate konnten bisher mit I nur die Komplexe c&Cr(CGj,Pn z PN(H j_ 

PPh, [S], cis-Mo(CO),Ph,PN(H)PPh, [6] und Co,(p-CO),(CO),[p-Ph,PN(H)PPh,] 
[9] dargestellt werden. 

Ziel der vorliegenden Untersuchungen war es, mit I die Synthese hoher sub- 
stituierter Metallcarbonyl-Komplexe, speziell des Typs A, zu versuchen. Ausserdem 
war das komplexchemische Verhalten von I gegentiber Eisen- und Cobaltnitrosyl- 
carbonyl von Interesse. Hierbei stellte sich insbesondere die Frage, ob I auf Grund 
seiner Geometrie such in der Lage ist, mit tetraedrischen Metallzentren Chelat- 
komplexe (B) auszubilden. 

(A) 

‘*, ,Fh< 
Ll/“\p/ NH 
(8, M = Fe ; L’ = L2= NO ; 

M=,--;L’=NO,L*=CO) 

Bisher wurden namlich mit I nur monometallische Chelatkomplexe mit PMP-Winkeln 
von etwa 70’ erhalten [7]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Prtiparative Ergebnisse 
Schon vor einiger Zeit konnte ausgehend von Chromhexacarbonyl und 

(C,H,),AsCH,As(C,H,), das (h6-C,H,)(C,H,)AsCH,As(C,H,),Cr(CO),, das die 
Struktur A besitzt, dargestellt werden [ 15,161. Setzt man in Analogie dazu I mit 
Chromhexacarbonyl im Molverhaltnis l/l in hochsiedenden Losungsmitteln, wie 
n-Decan (Sdp. 174’C), Dimethylsulfoxid (Sdp. 189°C) Decalin (Sdp. 190°C) oder 
Diethylenglycolmonomethylether (Sdp. 193°C) urn, so erhlilt man nicht das erwar- 
tete (h6-C,H5)(C6H5)PN(H)P(C6HS),Cr(CO), (Strukturtyp A), sondern immer nur 
das schon frtiher von uns dargestellte cis-Cr(CO),[(C6H, j,Pl,NH (IIj IS]. Auch JIL 1L 
Umsetzungen von I mit Cr(CO),THF oder Cr(CO),(CH,CN), fiihrten nicht zum 
Ziel. Man isoliert tiberraschenderweise immer nur II. Im letzten Falle ist es mit 
acetonitrilhaltigen Produkten verunreinigt, die von II nicht abtrennbar sind. Diese 
beziiglich der Synthese von A negativen Ergebnisse legen die Vermutung nahe. dass 
mit den im Vergleich zum Arsen kleineren Phosphoratomen kein spannungsfreies 
“Henkelsystem” in A aufgebaut werden kann. Setzt man dagegen Cr(CO), und I im 
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Molverhaltnis l/2 in n-Decan urn, so erhalt man gem&s Gl. 1 das orangefarbene III 
in 80-prozentiger Ausbeute. Die entsprechende gelbe Molybdanverbindung IV ist 
nur bei einem Uberschuss an I in ahnlich hohen Ausbeuten zuganglich. 

M(CO), + 2 Ph,PN(H)PPh, -+ cis-M(CO)z[Ph2PN(H)PPh,], + 4 CO (1) 

(I) (M = Cr, III; M = MO, IV) 

Die Umsetzung der Metallhexacarbonyle mit I erfordert bei der hohen Siedetempe- 
ratur des n-Decan ein genaues Ermitteln der optimalen Reaktionszeit. Uberschreitet 

man diese urn Stunden, so fallen neben den Hauptprodukten such feinverteilte 
Metalle an. Verktirzt man sie, so ist die Umsetzung nicht quantitativ; es entstehen 
Gemische aus I, cis-M(CO),Ph,PN(H)PPh, (M = Cr, MO) und nur geringe Mengen 
III bzw. IV. Grundsatzlich sind derartige Gemische schlecht trennbar, such 
fraktioniertes Fallen liefert keine analysenreine Produkte. Wird nicht sauerstofffrei 
gearbeitet, so erhalt man an Stelle der Metalle Metalloxide, die zwar leicht abzutren- 
nen sind, die Ausbeute aber erheblich verringern. 

Samtliche Versuche, die zu II und III homologen Wolfram-Verbindungen 
darzustellen, schlugen fehl. Man erhlilt keine einheitlichen Produkte. Versuche alle 
CO-Gruppen in M(CO), (M = Cr, MO) durch Anwendung eines grossen 
Uberschusses an I zu substituieren ftihrte zu Produkten, die vorwiegend III bzw. IV 
enthielten. Setzt man Dicarbonyldinitrosyleisen Fe(NO),(CO), [ 171 mit I in Benz01 
bei etwa 20°C urn, so macht man die iiberraschende Beobachtung, dass beide 
Komponenten bei dieser Temperatur nicht miteinander reagieren. Erst wenn man 
das Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt, tritt eine Reaktion ein. Bei diesen Re- 
aktionsbedingungen befindet sich wegen des hohen Dampfdruckes von 
Fe(CO),(NO), ein Teil desselben aber immer im Gasraum, so dass stochiometrische 
Verhahnisse nicht eingehalten werden konnen. Dementsprechend wurde zunachst I 
mit einem Uberschuss an Eisennitrosylcarbonyl umgesetzt. Hierbei entsteht gemass 
Gl. 2 der ligandenverbrtickte Komplex V. 

z 
Ph,P’ ‘PPh 

I I2 
2 Fe(CO),(NO), + Ph,PN(H) PPh2 

-2 
(ONJ2(0C)Fe eeKO)(NO)2 

(I) (SE) (2) 

Wendet man einen Uberschuss von I an, so entsteht nicht der erwartete 
Eisendinitrosyl-Komplex des Typs B, sondern gem&s Gl. 3 der achtgliedrige Me- 

2 Fe(CO),(NO), 
-4co 

+ 2 Ph,PN(H)PPh, -, PhJ’/‘\PPh 
I 2 

p.+ I (I) j--j\ ,ty2 
-2 co 2 

N 
H 

cm (3) 



tallacyclus VI. Letzterer ist such durch Erhitzen von V mit tiberschiissigem I in 
benzolischer Lijsung zugtinglich. 

Ein deu tlich anderes Reak tionsverhal ten gegeniiber I zeigt Cob al tni trosyl tri- 
carbonyl. Es reagiert bereits ab etwa 5°C mit in Benzol gel&tern I zu dem 

orangefarbenen Monosubstitutionsprodukt VII gem&s Gl. 4. Eine derart einz&hnig- 

Co(NO)(CO), + Ph,PN(H)PPh, 3 Co(NO)(CO),Ph,PN(H)PPh, (4) 

0) (VII) 

monometallische Wirkungsweise von I war bisher nicht bekannt. Versuche nach 
g&q&en Methoden [ 181 durch Erhitzen von VII in hochsiedenden Lijsungsmitteln, 
oder durch Umsetzen mit weiteren Liganden I zu einem Disubstitutionsprodukt vom 
Typ B zu gelangen, schlugen fehl. Vielmehr erhtilt man schwarze, schwerl6sliche und 
in ihrer Zusammensetzung uneinheitliche Produkte. 

Massenspektren 
Die Molekiilstrukturen von III, IV, VI und VII konnten massenspektrometrisch 

durch die Molekiilionen belegt werden. Lediglich fiir V wurde als hiichste Masse das 
(A4 - CO)-Ion beobachtet. Dies diirfte durch die Nachbarstellung der beiden 
Fe(NO),(CO)-Gruppen begiinstigt sein und folgende Struktur besitzen: 

II 
cl 

Die wichtigsten Daten der Massenspektren von III-VII werden im experimentellen 
Teil mitgeteilt. 

Besondere strukturelle Ergebnisse liefern die *H-NMR-Spektren von III und IV. 
Im Vergleich mit den ‘HiNMR-Spektren der anderen Komplexe fallt auf, dass das 
breite Signal der Phenylprotonen jeweils 4 Maxima mit Multiplettcharakter besitzt. 
Dieses Bild ist charakteristisch fur die Wechselwirkung van u-Protonen P-gebun- 
dener Phenylringe mit benachbarten Donor-Gruppen, hier M(CO),-Gruppen 
(7,19-211 (Fig. l)* Modellbetrachtungen zeigen, dass insbesondere die o-Protonen 
der Phenylringe (1) und (1’) sehr stark mit den cis-Carbonylgruppen in Wechselwir- 
kung treten. Dabei ist in Lijsung eine Rotation der Phenylringe urn die jeweiligen 
P-C-Bindungen anzunehmen. Etwas schwgcher und aus Grtinden der obersicht- 
lichkeit zeichnerisch nicht mehr dargestellt, wechselwirken die o-Protonen der Ph(2)- 
und Ph(2’)-Ringe mit den Carbonyl-Gruppen. Bei den Ph(3)- und Ph(3’)Ringen ist 
eine Wechselwirkung nur noch gering und bei den Ph(4)- und Ph(4’)Ringen 
unterbleib t sie au .s sterischen Griinden viillig. Eine eindeutige Integration iiber die 
Signalmaxima ist wegen der gegebenen oberlappungen der breiten “ Bandenfunda- 
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mente” nicht moglich. Die Multiplettmaxima bei 6 6.80 (III) bzw. 6.85 (IV) ppm 
dtirften jedoch vorwiegend den 12 o-Protonen der 6 Phenylringe (1,1’,2,2’,3 und 3’) 
zuzuordnen sein [7]. Die NH-Signale konnten sowohl bei III und IV, als such bei V 

Fig. 1. Wechselwirkung van ortho-Protonen der Phenylringe mit den M(CO),-Gruppen in III und IV. 

nicht aufgefunden werden. Nachdem wir ktirzlich feststellten, dass die NH-Protonen 
zumindest in III und IV leicht Austauschreaktionen eingehen [22], kame fur das 
Fehlen der NH-Signale em H/D-Austausch mit dem Losungsmittel in Frage. 
Denkbar waren aber such Wasserstoffbriickenbindungen der NH-Gruppen zum 
Solvens, die naturgembs von Komplex zu Komplex unterschiedlich stark sein 
konnen. Damit einhergehend sind Signalverbreiterungen zu erwarten, die ein Auf- 
finden der Signale erschweren oder unmoglich machen. 

Eine ebenfalls durch Wasserstoffbrtickenbindungen bedingte Konzentrationsab- 
hangigkeit der NH-Signale, kann schliesslich dazu ftihren, dass diese unter den 
breiten Phenylresonanzen zu liegen kommen und so nicht beobachtet werden. 

Die 3’P{‘H}-NMR-Spektren von III und IV zeigen jeweils zwei Signalgruppen, die 
in grober N;iherung Triplettstruktur mit scheinbaren Kopplungskonstanten von 33 
(III) bzw. 16 Hz (IV) besitzen. In erster Naherung entsprechen die Phosphor- 
resonanzen einem A,B,-System. Diese nur naherungsweise Zuordnung hat ihre 
Ursache in den verzerrten Koordinationspolyedern derartiger Komplexe [7]. Die 
Verzerrungen werden insbesondere durch die Vierringchelatsysteme bedingt. Die 
3’P(‘H)-NMR-Spektren von V und VI enthalten jeweils ein einziges Signal. Dem- 

entsprechend sind jeweils alle Phosphoratome in diesen Verbindungen bei Raum- 
temperatur magnetisch aquivalent. Im 3’P{1H}-NMR-Spektrum von VII beobachtet 
man erwartungsgemass zwei Signale im Intensitatsverhaltnis l/l. Es tiberrascht, 
dass beide Signale, und nicht nur eines, im Bereich der Resonanz des freien 
Liganden liegen. Dies lasst die Vermutung aufkommen, der Ligand I konnte mit 
dem Stickstoff an das Cobalt gebunden sein (in der staggered- (C,) und gauche- 
Konformation (C,); Fig. 2). Die spater zu besprechenden Schwingungsspektren 
deuten jedoch darauf hin, dass I in VII einzahnig P-koordinierend wirkt. Demgemass 
ist vermutlich das Signal bei 36.2 ppm dem nichtkoordinierten Phosphor und das bei 
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PPh2 

IQ) 

2 

Fig. 2. Miigliche Strukturen von Co(NO)(CO),Ph,PN(H)PPh, (VII). 

33.7 ppm dem koordinierten Phosphor zuzuordnen. Eine derartige Hochfeld- 

verschiebung fiir den koordinierten Phosphor erscheint im Vergleich zu den anderen 
Komplexen (Tabelle 1) zunachst ungewbhnlich, wurde aber audh bei Rhodium- und 
Iridium-Komplexen mit Liganden vom Typ I beobachtet [7,8,21,23] und ist auf 
Grund von Literaturdaten [24] nicht allzu selten. 

Das ‘H-NMR-Spektrum des in CD&l, gelosten VII zeigt fur die NH-Protonen 
zwei verbreiterte, dicht beieinander liegende Signale. Ihre Gesamtintensitat verhalt 
sich zu der der Phenylprotonen wie l/20 bzw. 2/40. Die beiden NH-Signale k&men 
den Konformeren (a) und (b) (Fig. 2) zugeordnet werden. Denn verwendet man an 
Stelle von CD&l, Deuteroaceton als Lijsungsmittel, so beobachtet man nur noch 
ein einziges Signal bei etwas tieferen Feld (Tabelle 1). Vermutlich liegt in Deutero- 
aceton nur noch der Solvat-Komplex (c) vor, so dass keine Wechselwirkungen mit 
der NO- bzw. mit den CO-Gruppen in Frage kommen. Feinaufspaltungen der 
NH-Signale durch Kopplungen mit dem koordinierten und nichtkoordinierten Phos- 
phor, sowie durch das Metall Cobalt (Spin 7/2) werden bei VII nicht beobachtet. Es 
tritt lediglich eine gewisse Signalverbreiterung auf. 

IR- und Raman-Spektren 
Die Schwingungsspektren von III und IV (Tabelle 2) belegen die cis-Konfigura- 

tion der zwei CO-Gruppen und damit die Molekiilsymmetrie C,. Den Erwartungen 
entsprechend werden 2 v(CO)- [A + B], 2 Y(MC)- [‘A + B] und 4 S[MCO]-Schwin- 

(Forrsetzung s. S. 30) 
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gungen [2A + 2B] beobachtet. Die Raman-Intensitaten erlauben bei den CO- und 
MC-Valenzschwingungen die Zuordnung zu den Rassen A (intensivere Raman- 
Banden) und B. Fur V werden alle zu erwartenden v(CO)- und v(NO)-Banden nur 

Fig. 3. Struktur van VI. 

im Festkorperspektrum beobachtet (Tabelle 3), in Lbsung fallen sie paarweise zu 
verbreiterten Absorptionen zusammen. Das Raman-Spektrum von V zeigt im Bereich 
der Schwingungen des Metallkoordinationspolyeders nur wenig intensive Banden. 
Die mit der relativ grossten Intensitat konnen mit einiger Wahrscheinlichkeit den 
FeN- und FeC-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Die anderen Zuordnungen 
beziehen sich auf fruhere Arbeiten [26,27]. In den Festkorper- und Losungsspektren 
von VI finden sich jeweils 4 Y(NO)-Banden. Daraus kann gefolgert werden, dass der 
Achtring-Komplex VI kein Inversionszentrum besitzt. In ijbereinstimmung mit den 
NMR-Spektren wird daher fur VI die in Fig. 3 wiedergegebene C,,-Struktur 
vorgeschlagen. Sie tragt den sterischen Bedtirfnissen der Phenyl- und NO-Gruppen 

Rechnung. W&rend die NMR-Spektren von VII keine Strukturaussage erlauben, ist 
dies an Hand der IR-Spektren mit grosser Wahrscheinlichkeit moglich. Die Lagen 
der Y(NO)- und v(CO)-Banden entsprechen namlich weitestgehend denen einfach 
phosphinsubstituierter Cobaltnitrosylcarbonyle [ 18,281. Amin-substituierte Cobalt- 
nitrosylcarbonyle absorbieren, insbesondere hinsichtlich der v(NO)-Bande, bei deut- 
lich niedrigeren Wellenzahlen [28]. Dementsprechend muss fur VII eine P-Koordina- 
tion des Liganden angenommen werden (Fig. 2). Bemerkenswert erscheint, dass fur 
das feste VII nur eine scharfe IR-aktive NH-Valenzschwingungsbande beobachtet 
wird, wahrend in weniger polaren Losungsmitteln wie CH,CI, oder Toluol zwei 
derartige Banden auftreten. Dieser Sachverhalt sttitzt die NMR-spektroskopischen 
Befunde, dass VII in nicht zu H-Brtickenbindungen befahigten Losungsmitteln in 
den Konformeren (a) und (b) (Fig. 2) vorliegt. Die in diesen Losungsmitteln 
verbreiterten v(NO)- und Y(CO)-Banden sind moglicherweise reprasentativ fur jeweils 
zwei zu den Konformeren gehorenden Valenzschwingungsbanden. Aus der Lage der 
Y(NH)-Banden kann fur alle Komplexe sichergestellt werden, dass sie weder im 
Festzustand, noch in Losung iiber Wasserstoffbrtickenbindungen assoziiert sind. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff 
in reiner Stickstoff-Atmosphare durchgeftihrt. Der gereinigte Stickstoff wurde mit 
Magnesiumperchlorat getrocknet. Sam&he Losungsmittel waren destilliert, 
getrocknet und mit Stickstoff gesattigt. Feste Ausgangsverbindungen wurden 3 h im 
Hochvakuum getrocknet und durch Sptilen mit N, von Luftsauerstoff befreit, oder 
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durch Sublimation gereinigt. Alle Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapil- 
laren ermittelt. 

Ausgangsverbindungen 
Der Ligand Ph,PN(H)PPh, (I) wurde nach der Vorschrift von Noth und Meinel 

[3] hergestellt, jedoch in Abanderung der beschriebenen Methode in heissem Ethanol 
umkristallisiert. Die zur Darstellung von I notigen Ausgangsmaterialien l,l, 1,3,3,3- 
Hexamethyldisilazan und Chlordiphenylphosphin wurden von der Fa. Merck- 
Schuchardt, Miinchen, bezogen. Die Metallhexacarbonyle Cr(CO), und Mo(CO), 
sowie die Nitrosylcarbonyle Fe(N0) 2 (CO) 2 und Co(NO)(CO), wurden nach Ref. 17 

synthetisiert. 
IR-Spektren: Zeiss IMR 16 und 25. Raman-Spektren: Varian Cary 82, Krypton- 

laser (Erregerlinie 647.1 nm) der Fa. Spectra Physics. ‘H-NMR-Spektren: Jeol 
JNM-PMX 60. 3’P-NMR-Spektren: Jeol JNM-PS-100 mit 12 k Nicolet-Rechner 
(ext. Standard 85proz. Phosphorsaure). Massenspektren: Varian MAT 212 (IXE-5 
Quelle, EI, FD). 

cis-Dicarbonyl-cis-bis[bis(diphenylphosphino)amin-P,P’]-chrom(O) (III) 

Eine Suspension von 550 mg (2.50 mmol) Cr(CO), und 1930 mg (5.01 mmol) I in 
35 ml n-Decan wird erwkmt. Dabei entsteht kurzzeitig eine klare Losung, gleichzei- 

tig wechselt die Farbe von farblos nach orange und es fslllt langsam ein oran- 
gebrauner Niederschlag aus. Nach 6 h Rtihren unter Rtickfluss wird abgektihlt, der 
Niederschlag abfiltriert und mit 10 ml n-Pentan gewaschen. Es wird zunachst aus 
CH,Cl,/n-Pentan (2/l) umgefallt, und urn Spuren von II zu entfernen, noch ein 
weiteres Ma1 aus CH,Cl,/Diethylether (l/l) umgefallt. Man erh&lt orangefarbenes 
III, das im Hochvakuum 3 h getrocknet wird. Die Substanz ist in polaren, organischen 
Losungsmitteln, wie Aceton, CH,Cl,, Ethanol und THF gut lbslich; in unpolaren 
Losungsmitteln unloslich. Ausbeute: 1.80 g (82%). Schmp. 18O’C (Zers.). Analyse. 
Gef.: C, 68.66; H, 5.06; N, 3.15. C,,H,,CrN,O,P, (878.78) ber.: C, 68.27; H, 4.77; 
N, 3.18%. MS (FD, CH,Cl,), m/e, 878 [Iw] (bez. auf 52Cr). 

cis-Dicarbonyl-cis-bis[bis(diphenylphosphino)amin-P,P’]-molybdiirn(O) (IV) 

Eine Aufschlanrmung von 264 mg (1.00 mmol) Mo(CO), und 1156 mg (3.00 
mmol) I in 30 ml n-Decan wird erwkmt. Ab 150°C farbt sich die Losung orange 
und nach etwa 10 min erh&lt man einen gelben Niederschlag. Nach 6 h Erhitzen 
unter Rtickfluss ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wird abgektihlt, 
filtriert und das Rohprodukt mit 10 ml n-Pentan gewaschen. Die Substanz wird nach 
dem Trocknen in CH,Cl,/n-Pentan (2/l) umkristallisiert. Zur weiteren Reinigung 
lost man das Produkt in THF und flillt IV durch tropfenweises Zugeben von 
n-Pentan aus. Das zitronengelbe, mikrokristalline IV wird abfiltriert, mit wenig 
n-Pentan gewaschen und 3 h im Hochvakuum getrocknet. IV ist gut loslich in 
CH,Cl,, THF und Aceton, praktisch unloslich in Wasser, Pentan und Ethanol. 
Ausbeute: 595 mg (64.5%). Schmp. 215°C (Zers.). Analyse. Gef.: C, 65.65; H, 4.84; 
N, 2.96. C,,H,,MoN,O,P, (922.73) ber.: C, 65.01; H, 4.55; N, 3.03%. MS (EL 70 
eV, Quellentemp. 270°C Einlasstemp. 25O”C), m/e (Intensitat), 924 [nci](B)(bez. auf 

g8Mo), 896 [M- CO](lO), 868 [M - 2CO](lO), 385 [Ph,PN(H)PPh,](36), 201 
[Ph,PNH,](lOO). 



p-Bis(diphenylphosphino)umin-P, P’-bis[carbonyldinitroq4eisenj ( V) 
Dicarbonyldinitrosyleisen wird im Hochvakuum in eine Kiihlfalle, die mit 30 g 

wasserfreiem CaCl, beschickt ist, bei - 78°C (Aceton/Trockeneis) einkondensiert. 
Man erwgrmt langsam, bis der Schmp. von Fe(CO),(NO), (18OC) erreicht ist. Zur 
Entfernung von Spur-en Wasser wird der Vorgang wiederholt. Anschliessend werden 
ca. 2.0 g (116 mmol) Dicarbonyldinitrosyleisen (uberschuss) in ein auf - 180°C 
gektihltes Schlenk-Rohr eingefroren, mit einer Losung von 1.0 g (2.6 mmol) I in 30 
ml Benzol versetzt und im Vakuum auf Raumtemperatur erwarmt. Zur 
Vervollst;indigung der Reaktion setzt man einen Rtickflusskiihler auf und lasst noch 
1 h unter Riickfluss sieden. Nach dem Abkiihlen wird das Losungsmittel vollsttidig 
abgezogen, nichtumgesetztes Fe(CO),(NO), kondensiert mit in die Kiihlfalle. Der 
dunkelbraune Rtickstand wird in Diethylether gel&t und filtriert. Das Filtrat wird 
vorsichtig mit n-Pentan versetzt, bis eine leichte Triibung sichtbar wird. Beim 
Abziehen des Losungsmittels fallen rostrote, feine Kristalle an, die abfiltriert, mit 5 

ml n-Pentan gewaschen und im Hochvakuum 3 h getrocknet werden. V ist in 
CH,C12, Aceton, THF und Diethylether loslich, in unpolaren Losungsmitteln 
unliislich. Ausbeute: 1.12 g (64%). Schmp. 96°C (Zers.). Analyse. Gef.: C, 46.12; H, 
3.22; N, 10.15. C,,H2rFe,N,0,P, (673.16) her.: C, 46.35; H, 3.12; N, 10.40%. MS 
(FD, CH,CI,), m/e, 645 [M - CO](bez. auf 56Fe); (EI, 70 eV, Quellentemp. 200°C, 

Direkteinlass 25OC), m/e (Intensittit), 645 [M - O](3), 6 17 [M - 2COJ(23), 587 
[M - 2C0 - NO]( 15), 557 [M - 2C0 - 2NO]( 12), 501 [M - 2C0 - 2N0 - FeJ(23), 
471 [M - 2C0 - 3N0 - Fe](23), 441 [FePh,PN(H)PPh,](25), 385 [Ph,- 
PN(H)PPh,J(27), 144 [Fe(NO),CO](lOO). 

Bis[p-bis(diphenylphusphino)amin-P, P’j-bis[dinitrosyl-&en] (VI) 
(a) Etwa 1.0 g (5.8 mmol) Fe(CO),(NO), werden bei - 180°C in ein Schlenk-Rohr 

eingefroren und mit einer Liisung von 2.5 g (6.5 mmol) I (uberschuss) in 30 ml 
Benz01 versetzt. Nach dem Auftauen l&St man das Reaktionsgemisch 4 h unter 
Riickfluss sieden. Anschliessend wird von Spuren Zersetzungsprodukt abfiltriert und 
das Losungsmittel im Vakuum vollsttidig abgezogen. Der ijlige Riickstand wird aus 

CH,Cl Jn-Pentan umkristallisiert. VI ist unliislich in Aceton, THF, Diethylether 
und Ethanol, kaum loslich in Benzol, gut lijslich in CH,Cl,. Ausbeute: 1.5 g (51%). 
Schmp. 139°C (Zers.). Analyse. Gef,: C, 57.81; H, 4.22; N, 8.35. C48H42Fe,N,0dP, 
(1002.50) ber.: C, 57.49; H, 4.19; N, 8.38%. 

(b) 1000 mg (1.49 mmol) V und 1000 mg (2.60 mmol) I werden in einem 100 ml 
Rundkolben, ausgeriistet mit einem Riickflusskiihler und Hg-Ventil, vorgelegt. Nach 
dem Zugeben von 35 mi Benz01 entsteht eine orange, breiige Masse, die durch 
Erwtirmen allm&lich in eine braunrote Losung iibergeht. Aus dieser entsteht unter 
CO-Eliminierung ein rotbrauner NiederschIag. Die Reaktion wird nach 4 h Erhitzen 
unter Rtickfluss beendet. Nach dem Abki_ihlen wird die Losung auf l/3 des 
Volumens eingeengt. Durch Filtration wird iiberschtissiges I entfernt und nach einer 
Zwischentrocknung das Rohprodukt wieder in Benz01 aufgenommen. Bei der Zugabe 
von n-Pentan (5 ml) fault ein rostroter Niederschlag aus. Dieser ist noch mit I 
verunreinigt und wird daher erneut in 10 ml CH,Cl, geliist und mit wenigen ml 
n-Pentan umgeftilt. Schliesslich wird VI aus heissem, CH,Cl, umkristallisiert. Bei 
-24OC fallen rotbraune, glitzernde Kristalle aus, die im Hochvakuum 3 h getrock- 
net werden. VI ist unlijslich in Aceton, THF, Diethylether und Ethanol; kaum 
liislich in Benzol, gut loslich in CH,Cl,. Ausbeuten: nach der 1. Reinigung 1.38 g 
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(92.6%) nach der 2. Reinigung 1.03 g (69.1%), nach der 3. Reinigung 0.50 g (33.6%). 
Schmp. 136°C (Zers.). Analyse. Gef. C, 57.43; H, 4.19; N, 8.23. C,,H,,Fe,N,O,P, 
(1002.50) ber.: C, 57.49; H, 4.19; N, 8.38%. MS (FD, CHzCl,), m/e, 1002 [M](bez. 
auf 56Fe); (EL 70 eV, Quellentemp. 250°C Direkteinlass 22O”C), m/e (Intensitat), 
886 [M - Fe(NO),]( 100). 

[Bis(diphenylphosphino)amin-P]nitrosyl-dicarbonyl-cobalt (VII) 

1.70 g (9.83 mmol) Cobaltnitrosyltricarbonyl werden in ein auf - 180°C gekiihltes 
Schlenk-Rohr eingefroren, mit einer Lijsung von 4.00 g (10.38 mmol) I in 30 ml 
Benz01 versetzt und im Vakuum auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 24 h ist die 
CO-Entwicklung beendet, das Losungsmittel wird vollstandig abgezogen und der 

Rtickstand aus Diethylether/n-Pentan umkristallisiert. Man erhalt orangefarbenes 
VII, das in CH,Cl,, Aceton, THF und Benz01 gut, in Petrolether unloslich ist. 
Ausbeute: 2.4 g (46%). Schmp. 98°C (Zers.). Analyse. Gef.: C, 59.03; H, 4.04; N, 
5.23. C,,Hz,CoN,O,P, (530.35) ber.: C, 58.88; H, 3.99; N, 5.28%. MS (FD, 

CH,Cl,) m/e, 530 [Ml, 502 [M - CO]; (EI, 70 eV, Quellentemp. 150°C Direktein- 
lass lOO”C), m/e (Intensitat), 502 [M - CO](l), 474 [ A4 - 2CO](33), 444 [M - 2C0 
- N0](75), 201 [Ph,PNH,](lOO). 
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