Ein einkerniger paramagnetischer
Bisphosphinotricarbonylcobalt(0)-Komplex

Von Dieter Fenskel")

Carbonylmetall(0)-K omplexe sind, von wenigen Ausnahmen
wie V(CO)s abgesehen, diamagnetisch. Das gleiche gilt fiir
ihre phosphan-substituierten Derivate. Wir erhielten jetzt ei-
nen paramagnetischen Cobalt(o)-Komplex (2), in welchem
fiinf Elektronenpaardonoren am Co koordiniert sind. Diese
Verbindung entsteht bei der Reaktion von Co,(CO)g mit Bis-
(diphenylphosphino)maleinsiureanhydrid (/)2 in Toluol.
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(2) kristallisiert aus Ether/Dichlorethan in dunkelgriinen,
sdulenférmigen Kristallen, die im durchscheinenden Licht ei-
nen ausgepragten Dichroismus zeigen. Sie sind an der Luft
bestindig; in Losung zersetzen sie sich langsam zu einer roten,
noch nicht charakterisierten Verbindung,

Beinormaler komplexchemischer Bindung der fiinf Elektro-
nenpaardonoren in (2) enthielte die Valenzschale des Co
ein Elektron mehr, als der Kryptonschale entspricht. Ein sol-
cher Zustand sollte nicht stabil sein. Spektroskopische und
ESCA-Messungen gestatteten keine Entscheidung. Wir haben
deshalb eine rontgendiffraktometrische Strukturbestimmung
durchgefiihrt.

(2) kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe
Pnam mit a=16.76(1), b=7.871(6), c=21.24(1)A und Z=4.
Die Struktur wurde aus 1881 Diffraktometerdaten (davon
320 unbeobachtet) nach der Schweratommethode geldst und
bis zu einem R-Wert von 0.046 verfeinert (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Bis(diphenylphosphino)maleinsiureanhydrid]-
tricarbonylcobalt(0) (2). Blickrichtung entlang der b-Achse.

Die P-Atome des chelatférmig gebundenen Liganden (1)
bilden mit den C-Atomen der Carbonylgruppen um das Co-
Atom eine verzeirt-quadratische Pyramide mit einer Symme-
trieebene. Die Abstinde in den CO-Gruppen sind sehr kurz;
dem entspricht die Lage der drei im IR-Spektrum (KBr-Pre-
ling) bei 2015-2075cm ™! beobachteten W(C=0). Aus dem
langen C=C-Abstand im Phosphorliganden ist auf eine be-
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trachtliche Delokalisierung der n-Elektronen zu schlieBen. In
einem Chelatkomplex, den (1) mit Nil, bildet, haben wir
die gleiche C=C-Bindungslinge wie in (2) gefunden, aber
0.04 A kiirzere C=0-Abstiinde der Siureanhydridgruppe als
in (2)2, Dieser Bindungsunterschied duBlert sich auch in
der Lage der beiden (C=0) der Sdureanhydridgruppe, die
im Nil,-Komplex von (1) bei 1840 und 1770c¢cm ™%, in (2)
dagegen bei 1740 und 1670cm ! gefunden werden.

Die erhohte Carbonylschwingung der CO-Liganden, die
derjenigen beim kationischen Komplex [Co-
(CO)s[P(CsHs)3]2]" entspricht®®), und die erniedrigte Carbo-
nylschwingung der Sdureanhydridgruppe in (2) werden als
Hinweise dafiir angesehen, daB das ungepaarte Elektron in
(2 ) auf den Phosphorliganden delokalisiert wird. Im Grenzzu-
stand wird dieser zum Radikalanion, das fiinffach koordinierte
Co zum Kation. Das ESR-Signal™ dieses Elektrons bildet.
in CH,Cl,-Lésung drei Oktettgruppen im Intensitétsverhalt-
nis 1:2:1, entsprechend einer Kopplung des Elektrons mit
Phosphor und Cobalt. Fiir den g-Faktor und die Kopplungs-
konstanten ergaben sich g=2.00418, ap=11.11G und
aco=1.21 G. Aus magnetischen Messungen an der festen Sub-
stanz wurde L. =2.10p, (bei 25°C) ermittelt. Dieser Wert
zeigt einen hohen Bahnanteil des magnetischen Moments an.

[ Bis( diphenylphosphino )maleinsiureanhydrid Jtricarbonyl-
cobalt(0) (2)

Zu 2.56 g (7.5 mmol) Co,(CO)s, gelost in 20ml Toluol, gibt
man bei 0°C 746 g (16.0mmol) (1), gelost in 50ml Toluol.
Innerhalb weniger Minuten fillt unter CO-Entwicklung ein
griiner Niederschlag aus. Nach 30min filtriert man unter Luft-
ausschluB und erhilt 8.60g (94%) (2).
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Selektive Hydrierungen 1,1-disubstituierter
Cyclopropan-Derivate (]

Von Claus Griger und Hans Mussol"]

Der EinfluB von Substituenten auf die Bindungen im Cyclo-
propanring ist am Norcaradien-Cycloheptatrien-Gleichge-
wicht experimentell nachgewiesen und theoretisch behandelt
worden'®. Wenn Uberlappung von p-Orbitalen der Substi-
tuenten zu den Walsh-Orbitalen des Cyclopropans gegeben
ist, dann schwichen elektronenspendende Substituenten die
gegeniiberliegende C2—C3-Bindung, wihrend elektronenan-
ziehende Gruppen diese Bindung verstirken. Bei der Hydroge-
nolyse von Cyclopropan-Derivaten sollte sich die schwichste
Bindung des Ringes am schnellsten 6ffnen!*), wenn man steri-
sche Faktoren zunichst vernachléssigt.
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