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[(triphos)Co(G-P3)Cr2(CO)I ,,I: Ein dreikerniger Hete- 
rometallkomplex mit cyclo-Triphosphor als p3-Ligand 

Von Strfirrio Midoilini, Airiiulwlla Orlandini und Liriyi 
Succoni[*l 

Im sandwichartigen cyclo-Triphosphor-Komplex ( I  ) [ ' I  ist 
das zentrale Cobaltatom an sechs Phosphoratome gebunden, 
von denen drei zur q3-P3-Einheit gehoren und die ubrigen 
drei zum dreizahnigen Phosphan CH3C(CH2PPh2)3 (triphos). 
Wir habeii jetzt gefunden, daR die Phosphoratome des P3-Rin- 
ges in dieser Verbindung noch Donoreigenschaften besitzen 
und ( I  ) deshalb als Lewis-Base mit Cr(C0)6 im Molverhaltnis 
1 : 1 oder 1 : 2 zum zweikernigen (2) bzw. zum dreikernigen 
Komplex (3 ) reagieren kann. 

Mehr als zwei Cr(CO)5-Gruppen lassen sich auch bei Ver- 
wendung eines Uberschusses an Hexacarbonylchrom nicht 
an den P3-Ring von (1 addieren - wahrscheinlich verhindert 
die Sperrigkeit dieser Koordinationseinheiten die weitere Um- 
setzung zu einem stabilen Vierkernkomplex. 

Wie die Rontgen-Strukturanalyse von (3) zeigt (Abb. I), 
bleibt der ,,Donorkomplex" ( I  ) bei der Bindung an die beiden 
Cr(C0)5-Reste fast unverandert. Die Chromatome sind ver- 
zerrt-oktaedrisch von einem P-Atom und funf CO-Liganden 
umgeben. Mit CrPCo- und CrPP-Winkeln zwischcn 123.3 
und 165.4' liegen die Cr-P-Bindungen auRerhalb der Ebene 
des P3-Rings; ihre Linge von 2.42A entspricht der Cr-P-Bin- 
dungslange in Ph3PCr(C0)s[2J. Somit kommen die Koordina- 
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tionseigenschaften der P-Atome des bereits q3-gebundenen 
cycio-Triphosphors denen des P-Atoms in Triphenylphosphan 
nahe. 

Abb. 1. Inneres Geriist des Komplexes 13)  [ORTEP-Zeichnung]. Automati- 
sches Dillrdktomerer Philips PW 1100; Kristalldaten: n=36.48(?). / I =  13.451 I) .  
c=26.59(1)A, /(= 105.0(1)": monoklin, Raumgruppe C2:c. Z=8.  Bestimmung 
der Struktur mit 3725 Strukturfaktoren [ I >  30(1)] und Verleinerung bis 
R=0.08. Bindungslangen: P-P(Ring)=2.14. Cr--P=2.42 A (Mittelwert): 
Kmdungswinkel: Crl-P5-P6= 132.8, Crl-P5-P4= 123.3. c'rI-P5 
C o =  165.4, CrZ--P6-P5=138.1, CrZ~--P6-P4= 129.6. Cr2 P6- 
Co = 157.1". 

Die IR-Spektren (CHC13-Losung) der neuen Komplexe (2 )  
und (3) sind im vCO-Bereich sehr ahnlich; die Banden bei 
2058 (w), 1990 (vw), 1945 (s) und 1917 (m) em-' [A:, B, ,  
E, A: fur (Z)] sind fur einen Komplex LCr(CO)s zu erwartcn, 
in dem die lokale Symmetrie durch die niedrigere Symmetrie 
des Liganden L beeintrlchtigt wirdL3]. 

Formal behalt das Co-Atom in ( 3 )  drei Elektronen von 
den drei P-Atomen des p3-gebundenen P3-Rings, und jedes 
Cr-Atom ubernimmt ein Elektronenpaar von einem P-Atom. 
So haben alle Metallatonie des dreikernigen Komplexes 18 
Valenzelektronen, was durch den Diamagnetismus der Verbin- 
dung bestatigt wird. 

Arheitsvorschrift 

Eine Liisung von 300mg (0.39 mmol) ( I  ) in 40 ml Tetrahy- 
drofuran wird unter N2-Schutz zu 600mg (2.7 mmol) festern 
Cr(C0)6 in ein QuarzgefaR gegeben und das Gemisch unter 
RuckfluBerhitzen 4 h mit UV-Licht bestrahlt. Man engt die 
rotbraune Losung ein und entfernt unverbrauchtes Cr(CO)6 
durch Sublimation. Aus dem Ruckstand lassen sich durch 
Losen in THF, Zugabe von Dibutylcther und Einengen 150 mg 
(3) isolieren. - Die analoge Umsetzung niit 87 mg (0.39 mmol) 
Cr(CO)6 ergibt den zweikernigen Komplex ( 2  j .  
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