HIGHLIGHTS

Zwischen Sternen und Metallen: Phosphormonoxid, PO

Von Wolfgang A. Herrmann*

Nitroprussidnatrium!'®l, rotes und schwarzes Roussin-
sches Salz!!® - so begegnet das Stickstoffmonoxid als Kom-
plexligand dem Studienanfanger im Grundpraktikum, wéh-
rend sein fortgeschrittener Kommilitone iiber den ,,z-Sdure-
Liganden“ in Organometallkomplexen wie 1-331 Be-
scheid zu wissen hat.
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Schon der alte ,,Emeléus-Andersen®, Jahrgang 1940,
schwirmt von der groflen Zukunft der Nitrosyl-Komplex-
verbindungen. Tatséchlich hat sich diese Chemie parallel
zu der von Hieber und seiner Schule auf den Weg gebrachten
Metallcarbonyl-Forschung stattlich entwickelt!s). Gemein-
samkeiten griinden auf der Isovalenz-Beziehung zwischen
Kohlenmonoxid und dem Nitrosyl-Kation (,,Nitrosonium*‘-
Ton), das man in stabilen Salzen wie [NO][BF,] kennt:

1) CO und in noch stirkerem MaBe NO® wirken gegen-
iiber niedervalenten Metallen als n-Acceptor-Liganden par
excellence. Die NO-Valenzschwingungsfrequenzen nehmen
bei Metallkomplexierung stirker ab (300—500 cm™?) als je-
ne von CO (100-300 cm™1).

2) CO und NO® sind im Normalfall Drei-Elektronen-
Liganden mit linearen M-C-O- bzw. M-N-O-Atomsequen-
zen dhnlicher Abmessungen. Entsprechend existieren iso-
elektronische Komplexserien, z.B. fiir tetraedrisch konfigu-
rierte Komplexe des Typs [M(CO),(NO),_,] (n = 0—4) (Ta-
belle 1), innerhalb derer regelmiBige Eigenschaftsabstufun-

Tabelle 1. Schmelzpunkte [°C] und NO-Schwingungsfrequenzen [cm ™ '] einer iso-
valenzelektronischen Reihe von CO/NO-Metallkomplexen.

[CI(NO).] [Mn(CO)YNO);} [Fe(CO),(NO);] [Co(CO);NO]  [Ni(CO),]

Fp 39 27 18 -1 —19
wNO) 1721 1823, 1734 1810, 1766 1806 -

gen bestehen. Der bereits in der Friihzeit dieser Chemie for-
mulierte ,,Seelsche Nitrosylverschiebungssatz' (1942) faBt
Komplexe dieser Art zusammen®®! und erméglicht ein ge-
wisses Maf} an Reaktionsplanung. u,- (vgl. 2) und p,-Koor-
dination ist fiir den Nitrosyl-Liganden bekannt, kommt aber
seltener vor als bei Kohlenmonoxid.

3) Im Gegensatz zum Kohlenmonoxid gibt es auch Kom-
plexe mit gewinkelter M—N-—O-Anordnung (Ein-Elek-
tronen-Ligand), und zwar im Sinne des Isomerengleichge-
wichts A (linear) ~ B (gewinkelt).

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, W-8046 Garching

Ein Beispiel fiir Anordnung B ist das quadratisch-pyrami-
dal strukturierte Kation [{P(C¢Hs),},Ir(CO)CI(NO)]®I6],
Anordnung B erscheint dann, wenn das n*-Acceptororbital
des NO®-Liganden relativ zu den Metall-d-Orbitalen ener-
getisch so weit erniedrigt ist, daf} ein d-Elektronenpaar auf
den Liganden iibertragen werden kann und dort stereoche-
misch wirksam wird. IR-spektroskopisch sind A und B nicht
zuverldssig unterscheidbar.
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4) NO-Liganden werden weit weniger leicht verdrdngt als
Kohlenmonoxid. Die meisten NO-Reaktionen sind von Re-
doxprozessen begleitet, was diese Chemie nicht unbetricht-
lich kompliziert.

Anwendungen von Nitrosyl-Komplexen sieht man erst
neuerdings in der Katalyse, z. B. in der Olefin-Metathese mit
dem System [Mo(NO),Cl,{P(CsH;),},]/[(C,H5)AICL],
doch steht die Bedeutung der Stoffklasse hier weit hinter
jener der Metallcarbonyle zuriick. Akademisch von Interesse
sind die neueren Thionitrosyl(NS)-Komplexe, die man be-
vorzugt aus Trithiazyltrichlorid (cyclo-N;S;Cl;) oder Thio-
nitrosyl-Salzen [NS][Y] herstellt!”.

Diese Kurzfassung iiber das Thema Nitrosyl-Metallkom-
plexe soll mogliche Perspektiven beleuchten, die man sich fiir
die soeben aus der Taufe gehobene Klasse der Phosphor-
monoxid-Komplexe ausdenken kann: Aus der angestamm-
ten Phosphor-Chemie kommend, berichten Otto J. Scherer
et al. in diesem Heft!® iiber einen ersten Metallkomplex des
bislang nur ,,zwischen den Sternen‘ (spektroskopisch) ge-
sichteten PO-Molekiils. Elegant mittels Bis(trimethylsilyl)-
peroxid gelingt in 60 % Ausbeute die Oxidation des quadra-
tisch-pyramidalen [WNi,P,]-Komplexes 4 zu dem (struktur-
analogen) [WNi,(P=0),]-Derivat 5 vom nido-Geriiststruk-
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turtyp!®l. Die P—P-Bindung wird dabei gespalten, und beide
PO-Gruppen nehmen Briickenpositionen ein (u,-Koordina-
tion). Die zu 146—148 pm ermittelten P-O-Abstdnde sind
sehr lang. Dennoch weichen sie von den fiir freies PO errech-
neten und experimentell gefundenen Daten nicht ab. Die
IR-Daten iiberraschen: v(PO)=1218cm™! (frei) und
1260 cm ™! im Komplex 5. Fiir CO und NO sowie die homo-
logen Liganden CS bzw. NS sind die Differenzen gro-
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Ber, insbesondere in der verbriickten Form: w(INO®) =
2376 cm ™~ 1; v(NO) = 2250 cm ™~ (frei), ca. 1350 cm ™! in p,-
Koordination. Ein Vergleich mit den héheren Homologen
des Kohlenmonoxids — Thio-, Seleno- und Tellurocarbo-
nyl®! — Iehrt, daB die Signifikanz von IR-Aussagen in der
angegebenen Reihe abnimmt. Immerhin bleiben bei Briik-
kenkoordination die Unterschiede zwischen den freien
Liganden, soweit Daten verfiigbar, und ihrer metallfixierten
Form erhalten (Tabelle 2). Allerdings muB man bei der Inter-

Tabelle 2. Charakteristische Schwingungsfrequenzen [cm™!] und Bindungs-
ldngen [pm] von Metalikomplexen héherer Chalcogen-Derivate des Kohlenmo-
noxids[a}].

M-CO M-CS M—CSe M-CTe
v(CX) 20001800 14501150 1130-1060 ca. 1050
d(CX) 113-118 143-178 ca. 160 190-195
dMC) 170-190 ca. 188 ca. 191 ca. 180

fa] X = Chalcogenatom. Daten fir neutrale Metallkomplexe ('-Koordina-
tion), die Werte der untersten Reihe gelten fiir M=0Os.

pretation von IR-Daten insbesondere dann achtgeben, wenn
infolge komplexerer Strukturen Schwingungskopplungen zu
vermuten sind. Dennoch wird die Bindung all dieser zweiato-
migen Liganden bei der Metallkomplexierung geschwicht.
Mit zunehmender Basizitit (O < S < Se < Te) steigt die Be-
reitschaft fiir eine zusitzliche intermolekulare Metallkom-
plexierung dieser Liganden. Der trans-EinfluB nimmt in der
Reihe CO < CS < CSe < CTe zu®l. CS und NS sind bes-
sere g-Donoren und stirkere n-Acceptoren als ihre Sauer-
stoffanaloga und passen sich an die Gegebenheiten des Kom-
plexfragments wesentlich besser an als diese.

Und die Nachbarn von PO? Wihrend sich SiO und BO®
— beide carbonyl-analog? — bis heute allen Versuchen ihrer
Metallkomplexierung widersetzt haben, sind SO-Komplexe
wohl bekannt!'%. Briickengebundenem Schwefelmonoxid
begegnet man in den Komplexen 6 (aus Thiiran-1-oxid) und
7 (aus dem p,-Disulfido-Komplex mit H,0,), in denen SO
als Vier-Elektronen-Ligand wirkt. Die Lewis-Basizitdt von
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metallstindigem P,- und S,-Liganden-Ensembles ermdglicht
deren vergleichsweise leichte Oxidation, wohingegen Nitri-
do- und Carbido-Komplexe diesbeziiglich zumeist inert sind,
auch im Falle sterisch exponierter N- bzw. C-Atome. Der
SO-Ligand hat, wie IR- und Rontgenbeugungsdaten bele-
gen, im komplexierten Zustand unabhdngig von seiner

Koordinationsart eine schwichere Bindung als im freien
Zustand: v(SO) = 1137 cm ™! (frei), 1050-1130 cm~ ! (kom-
plexiert)?®. Fiir SO liegt eine dem CQ idhnliche Grenzorbi-
talsituation vor, nur daB die beiden zusitzlichen Elektronen
das antibindende 3 z-Orbital besetzen und die Abwinkelung
der Atomsequenz MSO nach sich ziehen [5!-Koordination,
z.B. [IrCI(SO){P(i-C;H,);},]). Leichte Abspaltung ( — SO)
und Oxidation (— L,M-S0,) erscheinen typisch fiir terminal
gebundenes Schwefelmonoxid, das ja im freien Zustand
duBerst rasch gemilB Gleichung (a) disproportioniert.

350 — §,0 + SO, (@)

Sieht man Scherers PO-Komplex 5 im Kontext der néch-
sten Verwandten (NO, NS, SO), dann 148t sich eine groBe
Strukturvielfalt erwarten. Trotz der geringen Aussicht auf
ein endstdndig metallgebundenes Phosphormonoxid sollte
sich liber PO-Funktionalisierungsreaktionen eine interessan-
te Synthesechemie entwickeln lassen. Setzt man in 5 fiir M!
eine weniger reaktive Gruppe (Isolobalprinzip!), dann wire
beispielhaft an die Reduktion P=0 — P oder an Olefinierun-
gen P=0 — P=CH, (mit Tebbe-Reagens?) zu denken. Auch
Cluster-Kupplungen iiber P—P-Bindungen (mit niederva-
lenten Titan- oder Samarium-Reagentien) sowie ,,Meta-
these‘“-Reaktionen im Sinne P=0 — P=S lassen sich formu-
lieren.
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