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cis-u. trans-(AIkoxycarben~tetracarbnyl(phosphin)rnetalI-Kornplexe, (CO"M(PR,)[C(OR')R''l 
[M Cr. W ;  R3 = (CH313, (C2Hd3, (n-C4H9)~, (n-CeH17h. (i-C3H7)3, ( C ~ H I I ) ~ .  (CzHdzCaHs. 

CH3. CZHJ, i-CjH7, CaHs] isomerisieren beim Erwarmen in Losung bis zu einem Gleich- 
gewichtszustand. Die Lage dieses Isornerisierungsgleichgewichts ist durch die Wahl des 
L6sungsmittels, des Zentralmetalls. der Phosphingruppe und des Carbenliganden beein- 
flu0bar. 

Transition Metal Carbent? Complexes, LXIX 1) 

Isomerism of cis- and r r a n r - ( A u t o x y c a ~ ) t e ~ ~ r ~ y l @ b o s p h l  Complexes 
and Dependence of the Equilibrium Constants 

Solutions of cis- and trans-(alkoxycarbene)tetracarbonyl(phosphine)metal complexes, 
~co"M(PR3)1C(OR')R''l IM = Cr, W ;  R3 = (CH3)3, (C2H5)3, (n-C4H9)3, (n-CeH1d3, 
(i-C3H7)3, ( C ~ H I I ) ~ .  (CZHS)ZC~HS. (C6Hs)zCzHs. (C6Hsh. (P-C6H4CH3hr (P-C6bF)3. 
(nr-C&F)3; R' = CH3. C2H5; R" = CH3, C2H5. i-C,H,. C6Hs) on heating isomerize to an 
equilibrium situation. The equilibrium constants are dependent upon the solvent, the central 
metal, the phosphine group and the carbene ligand. 

(C~HS)ZCZHJ. (C6HSh (P-C6H4CH3)3. (P-C~,H~F)~,  (m-C6H4F)j; R' I CH3, CZHS; R" = 

(A1koxycarben)pentacarbonylmetall-Komplexe reagieren bei hoheren Temperaturen 
mit tertiaren Phosphinen zu Gemischen aus cis- und trans-(A1koxycarben)tetracar- 
bonyl(phosphin)metalI-Komplexen. Die gleichen Produkte erhalt man bei photo- 
chemischerUmsetzung bei Raumtemp., wlhrend bei tiefen Ternperaturen neben Zer- 
setzungsprodukten nur die &-Isomeren anfallen 1-4). Ausgangspunkt unserer Unter- 
suchungen waren 1H-N MR-spektroskopische Hinweise5), die auf eine mogliche Iso- 
merisierung der (Alkoxycarben)tetracarbonyl(phosphin)rnetall-Komplexe hindeuteten. 

1) LXVIII. Mitteil.: E. 0. Fischer und H. Fischer, Chem. Ber. 107, 657 (1974), vor- 

2) H .  Werner und H .  Rascher, Inorg. Chim. Acta 2, 181 (1968). 
3) U. Klabunde, Dissertation, Northwestern University Evanston, Illinois, USA 1967; 

E. 0. Fischer und U. Klabunde, unveroffentlichte Arbeiten. 
4) E. 0. Fischer, H .  Fischer und H .  Werner, Angew. Chem. 84, 682 (1972); Angew. Chem., 

Int. Ed. Engl. 11, 644 (1972). 
5)  S. Fontana, Dissertation Techn. Universitgt Munchen 1971. 

stehend. 
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Experimentelle Ergebnisse 
Beim Erwarmen einer Probe von cis-Tetrdcarbonyl(methoxymethylcarben)(triiso- 

propyIphosphin)chrom(O), (CO)&P(i-C3H7)3[C(OCH3)CH3] in [D~lToluol auf 
60°C beobachtet man im 1H-NMR-Spektrum, daB die OCH3- und CCarknCH3- 
Peaks an lntensitat abnehmen, wahrend gleichzeitig in Abstanden von 7 0.75 bzw. 0.27 
bei tieferem Feld neue, schnell g rok r  werdende Resonanzsignale erscheinen, die den 
OCH3- und CCarknCH~-Protonen des entsprechenden /ram-Isomeren am Oktaeder 
zugeordnet werden konnen. Nach etwa 20 Minuten hat sich ein Zustand eingestellt, 
bei dem das Intensitatsverhiiltnis einander entsprechender Signale der beiden lsomeren 
konstdnt bleibt. 

Zu analogen Beobachtungen gelangt man, wenn man frans-Tetracarbonyl(methoxy- 
methylcarben)(triisopropylphosphin)chrom(O) in [DslToluol auf 6O'C erwarmt, 
wobei jetzt die neu erscheinenden Signale in Abstanden von 7 0.75 bzw. 0.27 bei 
hoherem Feld auftreten. Sie konnen ohne Schwierigkeiten den OCH3- und CCarbenCH3- 
Gruppen des cisdsomeren zugeordnet werden. Nach abermals 20 Minuten besitzt 
das lntensitatsverhaltnis einander entsprechender Peaks erneut einen konstanten 
Wert. Dieser stimmt mit demjenigen sehr gut uberein, der beim Erwarmen der cis- 
Form erhalten wurde. Somit muB das beobachtete Verhalten als Isomerisierung bis 
zu einem Gleichgewichtszustand gedeutet werden. 

Zu lhnlichen Ergebnissen gelangt man beim Erwarmen einer Reihe iihnlich gebau- 
ter cis- oder trans-(AIkoxycarben)tetracarbonyl(phosphin)metalI-Komplexe. 

ci~-(C0)4M(PR3) [C(O R')R "1 =--' trans-( C0)4 M( PR ,)[c'(O R ')R "1 
1 2 

M - Cr, W 

R" 7 CH3. C2H5, i-C3H,. C6H5 
R 3  -- ( C H h  (C2HS)3, (n-C4H9)3, (n-CsH17h. (i-C3H7)3, ( C ~ H I  I)). ( C ~ H S ~ C ~ H ~ .  

R' - CH3, C2H5 

(C&S)ZC~HS. (GH5)3. ( P - C ~ H J C H ~ ) ~ .  (P-C6H4F)h ( ~ n - C b ~ ~ 4 F h  

Eine Ausnahme bilden die (Aminocarben)tetracarbonyl(phosphin)metall-Kom- 
plexe, bei denen bisher nur die cis-Isomeren nachgewiesen werden konnten. Die 
Lage des Isomerisierungsgleichgewichts erweist sich als in starkem M a k  von der 
Art des Losungsmittels, des Zentralmetalls, der Phosphingruppe und des Carben- 
liganden abhangig. 

Abhangigkeit der Gleichgewichtslage 
Liisungsmitteleinflull 

Die Losungsmittelabhangigkeit der Lage des Isomerisierungsgleichgewichts sei am 
Beispiel von cis- und frun.~-Tetracarbonyl(methoxymethylcarben)(tricyclohexylphos- 
phinkhrom(0) aufgezeigt. Wahrend in dem polaren Solvens Aceton (p 2.80 D) 
das gegenuber der trans-Form polarere cis-lsomere iiberwiegt, Ia13t sich in dem unpola- 
ren Hexan (p = 0 D) das gegenteilige Verhalten beobachten. Eine Mittelstellung 
nimmt das relativ unpolare, jedoch leicht polarisierbare Toluol (p = 0.37 D) ein 
(Tab. 1). 
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Tab. I .  cisltruns-Verhaltnis (1 : 2) bei (CO)&~P(C~HI ,)j[C(OCHj)CH3] im Isomerisierungs- 
gleichgewicht bei 60°C i n  Abhlngigkeit vom Lbsungmittel 

Lasungsmittel cis//runs-Verhll tnis 

Hexan 0.35 

[D8]Toluol 0.55 

- 

[D6]Aceton 2.00 

DaB es sich bei den Gleichgewichtsverschiebungen beim Losungsmittelwechsel 
tatsachlich urn reine Solvenseffekte handelt, ergibt sich aus der Tatsache, daR sich 
bei allen in verschiedenen Losungsmitteln untersuchten Komplexen das Verhaltnis 
der Gleichgewichtswerte in Hexsn : [D~lToluol : [D&keton ungefahr wie 2:3:  12 
verhllt. 

EinfluD der Phosphingruppe 

Um eine mogliche Abhlngigkeit des lsomerengleichgewichts vom o-Donor-/ 
Tc-Akzeptorverhaltnis der Phosphingruppe unter gleichzeitiger Ausschaltung unter- 
schiedlicher sterischer Beanspruchung des Liganden zu studieren, wurde das cisltruns- 
Gleichgewicht fur verschiedene para-substituierte Tetracarbonyl(methoxymethy1- 
carben)(triarylphosphin)chrom(O)-Komplexe bestimmt (Tab. 2). 

Tab. 2. cisltruns-Verhlltnis (1 : 2) von (CO)&r(PR3)[C(OCH3)CH3] im Gleichgewichts- 
zustand in Abhlngigkeit vom Triarylphosphinliganden in [D~lToluol bei 60°C 

R cisltruns-Verhaltnis 

5.16 

4.58 

3.18 

3.30 

Es zeigt sich, daB mit zunehmendem o-Donor-/z-Akzeptorverhaltnis das cisltruns- 
Gleichgewicht starker auf die Seite des cis-Isomeren verschoben wird. Dieser Befund 
1aBt sich wie folgt erklaren: fiihrt man neben dem in nur geringem MaBe zur Ruck- 
bindung befahigten Carbenrest einen zweiten elektronenschiebenden Liganden (wie 
ihn die Phosphingruppe darstellt) ein, so sollte in Abhangigkeit vom zunehmenden 
o-Donor-/x-Akzeptorverhaltnis dieser Gruppe die cis-Stellung beider Substituenten 
starker bevorzugt werden. In diesem Fall steht beiden Liganden in trans-Stellung 
jeweils eine CO-Gruppe zur Aufnahme eines erhohten Ruckbindungsanteils zur 
Vertugung. 

Zu einem ahnlichen Ergebnis sollte man beim stufenweisen Ersatz der Phenyl- 
durch Athylgruppen in Tetracarbonyl(methoxymethylcarbenXtripheny1phosphin)- 
chrom(0) unter alleiniger Berucksichtigung des a-Donor-/x-Akzeptorverhaltnisses 
gelangen. Wie jedoch der Tab. 3 zu entnehrnen ist, IaRt sich das gegenteilige Verhalten 
beobachten. 
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Tab. 3. cis/trans-Verhaltnis (1 : 2) von (C0)4CrP(CaH5)3-x(C2Hs)x[C(OCH3)CH3] im Gleich- 
gewichtszustand in Abhangigkeit von x (x = 0, I ,  2, 3) in [DslToluol bei 60°C 

Dies durfte auf eine Zunahme der Raumbeanspruchung des Phosphinliganden beim 
stufenweisen Wechsel von Triphenylphosphin zu Triathylphosphin zuruckzufuhren 
sein, da nach rontgenographischen Befundens) Triathylphosphin wegen der freien 
Rotation der Athylgruppe urn die P ---C- und der Methylgruppe urn die C.-C-Bindung 
mehr Raum beansprucht als der Triphenylphosphinligand, fur den eine Rontgen- 
strukturanalyse') eine ,,propellerartige" Einstellung der Phenylgruppen in Bezug 
auf die Cr - P-Achse erbrachte. 

Diese Deutung - Uberwiegen des sterischen uber den in entgegengesetzter Rich- 
tung wirkenden elektronischen Effekt - wird durch die in Tab. 4 fur Tetracarbonyl- 
(methoxymethylcarben)(trialkylphosphin)chrom(O) zusammengestellten Werte ge- 
stutzt. 

Tab. 4. cis/trans-Verhlltnis (1 : 2) von (CO)4Cr(PR3)[C(OCH3)CH3] im Gleichgewichts- 
zustand in AbhLngigkeit vom Trialkylphosphinliganden in [DslToluol bei 60°C 

PR3 
~~ ~ 

cis/ trans-Verhaltn is 

2.98 

I .94 

I .84 

I .78 

0.59 

0.55 

Entsprechend ihrem Aufbau lassen sich die verwendeten Trialkylphosphine PR3 
in drei Gruppen einteilen, je nachdem, ob das an den Phosphor gebundene Kohlen- 
stoffatom ein primares (R = CH3), sekundares (z.B. R = CH2CH3) oder tertiares 
[z. B. R = CH(CH3)2] C-Atom ist. Diese Klassifizierung spiegelt auch Tab. 4 deutlich 
wieder. Obwohl innerhalb der Gruppen sehr stark variiert wurde (z.B. R - C~HS, 
n-C.+Hg, n-C8H17), verlndert sich das &/trans-Verhaltnis nur geringfugig, wlhrend 
andererseits beirn Wechsel von einer Gruppe zur anderen starke Gleichgewichts- 
verschiebungen eintreten. Trotz einer Zunahme der Basizitat der Phosphine beim 
stufenweisen Ubergang von Trimethylphosphin zu Tricyclohexylphosphin stellt man 

6)  G. Hurtner, persBnliche Mitteilung. 
7) 0. S. Mills und A. D.  Redhouse, Chem. Commun. 1%6, 814. 
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ein Absinken des cisltruns-Verhaltniswerts fest, bedingt durch wachsende raumliche 
Ausdehnung des Phosphinliganden, wobei hier wiederum der Substitutionsgrad des 
an den Phosphor gebundenen Kohlenstoffatoms die entscheidende Rolle spielt. 

EinfluS des Carbedigadeo 

Zu ahnlichen Ergebnissen gelangt man, wenn man die Phosphingruppe konstant 
hllt und den Carbenliganden verandert. wie dies die in Tab. 5 zusammengestellten 
Werte zeigen. Auch hier verursacht eine Volumenzunahme trotz gleichitigem 
Ansteigen des a-Donor-/x-Akzeptorverhaltnisses ein Absinken des cisltruns-Verhalt- 
niswerts. 

Tab. 5. cis/rruns-Verhiiltnis (1 : 2) von (CO)4CrP(n-C,H,)3[C(OR’)R’‘] im Gleichgewichts- 
zustand in Abhiingigkeit vom Carbenliganden in [D8]Toluol bei 60°C 

C(0R’)R” cis/fruns-Verhlltnis 

C(OCH3)CH, 1.84 

C(OCH3)c2HS 1.15 

C(OCH$-C3H7 0.45 

C(OCH&Hs 1.06 

C(OCZHdCH3 2.00 

EmfluS des Zentralmetalb 

Ersetzt man in einigen Tetracarbonyl(methoxymethylcarben)(tributylphosphin)- 
chrom(0)-Komplexen das zentrale Chromatom durch das wesentlich voluminosere 
Wolframatom, so sollte sich wegen der damit verbundenen Verringerung der gegen- 
seitigen sterischen Ekhinderung eine Verschiebung des Gleichgewichts zum cis-Iso- 
meren hin beobachten lassen. Die gemessenen Werte stimmen mit dieser Erwartung 
sehr gut uberein (Tab. 6). 

Tab. 6. cis/truns-Verhlltnis (1 : 2) von (CO)4MP(n-C4H9)3[C(OR‘)Rf‘] im Gleichgewichts- 
zustand in AbhSLngigkeit vom Zentralmetall in [D~lToluol bei 60°C 

M C(0R’)R” cisltruns-Verhiiltnis 

Cr C(OCH3)CH3 1.84 

W C(OCH3)CH3 11.5 

Cr ~ ( O C H ~ C ~ H S  1.06 

W C(OCH3)C6HS 4.18 

Diskussion 
Die beim Erwlrmen von cis- oder trans-(Alkoxycarben)tetracarbonyl(phosphin)- 

metall-Komplexen in Losung sich einstellenden dynamischen Isomerisierungsgleich- 
gewichte sind sehr leicht durch die Wahl des Losungsmittels zu beeinflussen, wobei 
mit zunehmender Polaritat des Solvens das cis-Isomere bevorzugt stabilisiert wird. 



678 H. Fischer und E. 0.  Fischer Jahrg. 107 

Weiterhin laRt sich das Isomerenverhaltnis im Gleichgewichtszustand durch sterische 
und elektronische Veranderungen der Liganden sowie der G r o k  des Zentralmetall- 
atoms verschieben. Dabei iiben im allgemeinen Veranderungen der Raumbeanspru- 
chung der Substituenten den entscheidenden EinfluR aus. Allein in den Fallen, in 
denen die Volumvergrokrung in zu g rokm Abstand vom Oktaederzentrum erfolgt, 
uberwiegen elektronische die sterischen Effekte. 

Die Tatsache, daR bei der photochemischen Umsetzung von (A1koxycarben)penta- 
carbonylrnetall-Komplexen mit tertiaren Phosphinen bei tiefen Temperaturen lediglich 
die cis-(Alkoxycarben)tetracarbonyl(phosphin)rnetall-Verbindungen entstehen, bei 
Raumtemperatur jedoch Gemische aus den cis- und den trans-lsomeren - allerdings 
nicht die Gleichgewichtsgemische, sondern die cis-Form angereichert enthaltende 
Proben - spricht dafiir, daB im primaren Darstellungsschritt bei Raumtemperatur 
ebenfdlls nur  die &Form entsteht. Diese isomerisiert dann teilweise zur trans-Form. 
Bei der thermischen Darstellung der (Alkoxycarben)tetracarbonyl(phosphin)metall- 
Komplexe diirfte die Reaktion sehr wahrscheinlich ahnlich verlaufen. Da jedoch die 
Isomerisierungsgeschwindigkeit bei erhohten Temperaturen wesentlich grolkr ist als 
die Darstellungsgeschwindigkeit. erhalt man in diesem Fall das Gleichgewichts- 
gemisch. Somit sollte sich die Reaktion von (Alkoxycarben)pentacarbonylmetall- 
Verbindungen mit tertiaren Phosphinen unter Heranziehung von Untersuchungens,9) 
uber den nucleophilen Angriff des Phosphins am Cdrbenkomplex durch fol- 
gendes Gleichungssystem zusammenfassen lassen : 

Wir danken der Deutschen Forschungsgenieinschaft, Bonn - Bad Godesberg, der Deutschen 
Advunce Production GmbH, Weinheim, sowie Herrn Dr. Bogdanovic', Max-Planck-Institut fur 
Kohlenforschung, Mulheim/Ruhr. fur wertvolle Unterstutzung unserer Untersuchungen. 
Herrn Dr. F. R.  KreiJl sind wir fur die Aufnahme von IH-NMR-Spektren sehr verbunden. 

8) F. R .  KreiJl, E. 0. Fischer, C. G. Kreiter und H .  Fischer, Chem. Ber. 106, 1262 (1973). 
9)  E. 0. Fischer und H .  Fischer, unveroffentlichte Untersuchungen. 
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Experimenteller Teil 

geriistet mit dem Zusatz V-6040. 
a) Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren erfolgte mit einem Varian A-60 Modell, aus- 

b) Die Darstellung der Ausgangsverbindungen wird in I .  c. 1 )  geschildert. 
c) Zur Besrimmung des lsomerengleichgewichts werden in einem NMR-Rohrchen ca. 

0.3 ml einer 10- 15proz. Lbsung von cis- bzw. trans-(CO)dM(PR3)[C(OCH3)R”] in [Ds]- 
Toluol, [D6]Aceton oder Hexan 30 min auf 60°C erwarmt. Anschlieknd nimmt man in 
Abstanden von jeweils einer Minute mindestens lOmal das 1H-NMR-Spektrum des Bereichs 
auf, der das OCH3-Signal sowohl des cis- als auch des trans-Isomeren enthilt. Zur Aus- 
wertung bildet man das Verhsltnis a& den Peakhohen der OCH3-Signale der cis- und trans- 
Form. Der Gleichgewichtswert ergibt sich dann als Mittelwert aus diesen Verhlltniszahlen. 

Bei (CO)~C~P(~-C~H&[C(OCZHS)CH~]  verflhrt man analog, bildet jedoch das Verhaltnis 
aus den Cca,~,,CH3-Signalen des cis- und trans-lsomeren. 

Die Genauigkeit der Verhaltniswerte betrlgt ca. f 5 %. 
[387/73] 


