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Die aus den UV-Photoelektronenspektren zu entnehmenden Ionisierungspotentiale der ,,freien 
Elektronenpaare" am Phosphor werden als ein relatives MaB fur die o-Donatorfahigkeit der 
Phosphinliganden L (R,_.PX,, R = Me, tBu; X = H, C1, F; n = 0-3, und (Me,N),-,PX,, 
X = F, CI, n = 0, 1, 2) vorgeschlagen. Unter Verwendung der sich damit ergebenden Reihenfolge 
konnten durch Vergleich von CO-Valenzschwingungsfrequenzen und -kraftkonstanten innerhalb 
der Komplexreihe cis-Mo(CO),L2 die Liganden hinsichtlich ihrer a-Acceptoreigenschaften 
klassifiziert werden. Zehn Komplexe cis-Mo(CO),(R,-,PX,), (R = Me, tBu; X = H, F, CI; 
n = 1, 2) wurden erstmals synthetisiert und charakterisiert. 

o-Donor and n-Acceptor Properties of the Phosphine Ligands in Complexes of the Type 
&-Mo(CO),(R3 _nPX,), 

The first vertical ionisation potentials obtained from the u. v. photoelectron spectra are proposed 
to give a relative measure for the o-donor ability of a series of phosphine ligands L (R, _,PX,, 
R = Me, tBu; X = H, F, CI; n = 0-3, and (Me,N),-,PX, X = F, CI. n = 0, 1, 2). Using this 
scale the ligands L could be classified according to  their a-bonding ability by comparison of the 
CO-stretching frequencies and force constants within the series of complexes cis-Mo(CO),L,. 
Ten complexes cis-Mo(CO),(R,_,PX,), (R = Me, tBu; X = H, F, CI; n = I ,  2) have been prepared 
and characterized for the first time. 

Die  N a t u r  der Ubergangsmetall-Phosphor-Bindung ist seit der Synthese der  ersten 
Koordinationsverbindungen mit  Phosphinliganden Gegenstand zahlreicher Arbeiten 
gewesen 'I. Experimentelle Ergebnisse verschiedenartiger physikalisch-chemischer Un- 
tersuchungsmethoden wurden als Beweis fur 3, oder  gegen 4, n-Bindungsanteile bei kon-  

A. W Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 103, 375 (1857); P. Schutzenherger, C. R. Acad. Sci. Ser. 
C 70, 1414 (1870); G. Wilkinson, Nature (London) 168, 514 (1951); J. Amer. Chem. SOC. 73, 
5501 (1951). 

') J. Chatt und A. A. Williams, J. Chem. SOC. 1951, 3061; L. D .  Pettit, Quart. Rev. 25, 1 (1971); 
J. G. Verkade, Coord. Chem. Rev. 9, 1 (1972); A. Pidcock in Transition Metal Complexes of 
Phosphorus, Arsenic and Antimony Ligands, Herausg. C. A. McAuli& S. 1, Macmillan Press 
Ltd., London, Basingstoke 1973. 

3, J. Chatt und R. G. Wilkins, J. Chem. SOC. 1952, 273; 1956, 525; J. Chatt, L. A. Duncanson und 
L. M .  Venanzi, ebenda 1955, 4461; H. J. Plastas, J. M .  Stewart und S .  0. Grim, J. Amer. Chem. 
SOC. 91, 4326 (1969); I. H. Hillier, L! R. Saunders, J. M. Ware, P .  J.Bassett, D. R. Lloyd und 
N. Lynaugh, J. C. S. Chem. Commun. 1970, 1316; J. C. Green, D. I. King und J. D. H.  Eland, 
ebenda 1970, 1121; F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Amer. Chem. SOC. 84, 4432 (1962). 

4, J .  F. Nixon und A. Pidcock, Annu. Rev. N. M. R. Spectrosc. 2,345 (1969); M. Bigorgne, J. Inorg. 
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stanter oder variabler o-Bindungsstarke aufgefuhrt. Graham 5 ,  schlug ein auf der Verwen- 
dung von CO-Valenzschwingungskraftkonstanten fur Komplexe M(CO)5L beruhendes 
Verfahren zur Separierung von cr- und rr-Bindungseffekten vor. Dieser indirekten Inter- 
pretation eines Mekrgebnisses durch zwei Variable An und Acr (bzw. At/) steht das Ver- 
fahren von Angelici und Malone@ gegeniiber, mit Hilfe der experimentell bestimmbaren 
Ra.;i7itiit (pK,-Werte) der Liganden L a-Bindungscffek tc i n  dcr Metall-Phosphor-Rindung 
abzustufen. Die experimentellen Bedingungen bei der Ermittlung der pKB-Werte7) 
schliekn a priori eine Reihe interessanter Phosphinliganden (z. B. PF,, PCI,, P(OR), 
etc.) fur die Untersuchung dieser Zusammenhange aus. Die anstelle der pKB-Werte 
verwendete Information iiber die Basizitat der Liganden R,-,PX, sollte daher mit Hilfe 
einer moglichst universe11 anwendbaren MeSmethode zu erhalten sein. 

UV-HeI-Photaelektronenspektren 

Die Aufnahme der UV-HeI-Photoelektronenspektren unterliegt beziiglich der physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften der zu untersuchenden Verbindungen nur 
geringen Einschrankungen (z. B. zu geringe Fliichtigkeit). uber  die Aufnahme und Inter- 
pretation der HeI-Photoelektronenspektren der Liganden R,-,PX, (R = Me, tBu; X = H, 
F, CI; n = 0, 1,2) und (Me,N)3 -,PX, (X = F, C1; n = 1,2) wird an anderer Stelle berichtet 
werden *I. Das hochste besetzte Orbital (HOMO) stellt im allgemeinen (mit Ausnahme 
der Verbindungen (Me,N),-,PX,; n = 0, 1, 2) das Donatororbital dar9-”). CNDO/ 
2-Berechnungen der h d e r u n g  der elektronischen Gesamtenergie AE bei Protonierung 
des P’” ergaben einen linearen Zusammenhang zwischen AE und den ersten vertikalen 
Ionisierungspotentialen der Liganden R3 - .PX, 

Aufgrund der vorstehenden Ergebnisse kann folgende Arbeitshypothese aufgestellt 
werden: Unter der Voraussetzung der Giiltigkeit von Koopmans’ Theorem 14, 15)  (oder 
konstanter Abweichungen) lassen sich die ersten vertikaien Ionisierungspotentiale als 
ein Ma0 fur die cr-Donatorfahigkeit oder Basizitat der hier untersuchten Liganden 
R, -,PX, verwenden. 

Auf der Basis dieser Arbeitshypothese sollte die infrarotspektroskopische Untersuchung 
der Komplexe cis-Mo(C0)4(R3 - .PX& AufschluS iiber AusrnaB und Bedeutung von 
x-Bindungseffekten in der Molybdan-Phosphor-Bindung liefern. 

’) W A. G. Graham, lnorg. Chem. 7,  315 (1968). 
6 ,  R. J .  Angelici und Sr. M .  D. Malone. Inorg. Chem. 6, 1731 (1967). 
’) W A. Henderson und C.  A.  Streuli, J. Amer. Chem. .Sot. 82, 5791 (1960); C. A.  Streuli, Anal. 

Chem. 32, 985 (1960). 
*) M .  F .  Lappert, B. Pedley, B. I: Wilkins, 0. Stelzer und E .  Unger, Veroffentlichung in Vorbe- 

’) S .  Elbel, H.  Bergmann und W Enjlin, J. C. S .  Faraday I1 1974, 555. 
l o )  1. H. Hillier und K R.  Saunders, Trans. Faraday SOC. 66, 2401 (1970). 
11) I .  H .  Hillier und K R.  Saunders, J. Chem. SOC. D 1970, 1510. 

P .  J .  Bassett, D. R .  Lloyd, I .  H.  Hillier und K R .  Saunders, Chem. Phys. Lett. 6, 253 (1970). 
13) M .  Graffeuil, J .  F .  Labarre und C. Leibouici, Privatmitteil. 
14) D. W! flcrner, C .  Baker, A .  D. Baker und C.  R.  Brundle, Molecular Photoelectron Spectroscopy, 

S. 6, Wiley Interscience, London 1970. 
Is) I: Koopmans, Physica (Utrecht) 1, 104 (1933). 
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Darstellung der Komplexe 4,8,8a, 10, 11, 12, 13, 16, 19,22 

Die Komplexe cis-Mo(CO),(R,-,,PX,), (R = Me, tBu; X = H, F, C1; n = 1,2) wurden 
mit Ausnahme von Mo(CO),(Me,PF), (13) durch Umsetzung von Tetracarbonyl(nor- 
bornadien)molybdan(O) mit den entsprechenden Liganden R, - .PX, dargestellt. Dieses 
Verfahren fiuhrte im Falle des Di-tert-butylchlorphosphins nicht zum gewunschten cis- 
Disubstitutionsprodukt, cis-Mo(CO),(tBu,PCl),. Aus dem Reaktionsgemisch kann 
Pentacarbonyl(di-terr-butylchlorphosphin)molybdan(O) isoliert werden. DaO diese Reak- 
tion im Falle von tBu,PF und tBu,PH noch zu Komplexen cis-Mo(CO),(tBu2PX), 
(6, 4) fuhrt, ist wohl auf die geringere sterische Hinderung der cis-standigen Liganden 
zuriickzufuhren. 

Die direkte Synthese aus Hexacarbonylmolybdiin(0) und Di-tert-butylchlorphosphin im 
Molverhaltnis 1 : 2 fuhrt dementsprechend auch trotz langer Reaktionszeit und hoher 
Reaktionstemperatur nur zum Monosubstitutionsprodukt. 4 und 6 sind in verdunnten 
Losungen nicht stabil und zersetzen sich nach kurzer Zeit unter Abscheidung eines 
Niederschlags. Der Zerfall von 6 liefert neben unloslichen Produkten das Monosubstitu- 
tionsprodukt Mo(CO),tBu,PF 16) ,  das anhand seiner Banden im CO-Valenzschwingungs- 
bereich (2076 m, 1991 m, 1960 st und 1952 st) nachgewiesen werden konnte. 

Der Komplex 13 konnte durch Chlor-Fluor-Austausch am cis-Mo(CO),(Me,PCl), 
(12) mit Natriumfluorid in Acetonitril zu 27% erhalten werden. 

Infrarotspektroskopische Untersuchungen im CO-Valenzschwingungsbereich 

In Tab. 1 sind die CO-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe 1-25 und die 
nach einem von Delbeke, Claeys, De Caluwe und Van der Kelen ' " vorgeschlagenen Ver- 
fahren (Methode A) berechneten Kraftkonstanten k l ,  k , ,  k,, k', und k ,  zusammengefaBt. 
Bei der iiberwiegenden Zahl der aufgefuhrten Komplexe gibt es zwei Zuordnungsmog- 
lichkeiten der CO-Valenzschwingungen, die beide die Sequenz k 2  > k ,  > k, > k,  > k', 
fur die Kraftkonstanten ergeben. Die Beziehung k, > k ,  > k', wurde von Kaesz et al. 18) 
durch die Isotopensubstitutionsmethode bestatigt. 

Aufgrund der hier vorliegenden Ergebnisse ist es nicht moglich, eine Entscheidung 
zugunsten einer Zuordnung zu treffen. Beide ergeben jedoch in etwa die gleiche Reihen- 
folge fur die Komplexe 1-25, Daher wird im folgenden nur der erste Satz von Kraft- 
konstanten (mit A: > A: > Bz > B,) diskutiert werden. 

Tragt man v(C0)Ai von 1-25 gegen die ersten vertikalen Ionisierungspotentiale der 
entsprechenden freien Liganden auf, so ergibt sich zunachst eine Vielzahl von Punkten, 
zwischen denen keine Beziehung zu existieren scheint. Es lassen sich jedoch bei naherer 
Inspektion der Wertepaare v(CO)A:/Ionisierungspotentiale einige interessante Fest- 
stellungen machen: 

16) 0. Stelzer und R. Schmutzler, J. Chem. SOC. A 1971, 2867. 
17) F .  7: Delbeke, E .  G.  Claeys, R .  W DeCaluwe und G. P. Van der Kelen, J. Organomet. Chem. 23, 

505 (1970); F .  7: Delbeke, E .  G .  Claeys und G. P. Van der Kelen, ebenda 25, 219 (1970); F .  7: 
Delbeke, E .  G .  Claeys, G.  P. Van der Kelen und Z .  Eeckhaut, ebenda 25, 213 (1970). 

l a )  H .  D. Kaesz, R.  Bau, D. Hendrickson und J .  M .  Smith, J. Amer. Chem. SOC. 89, 2844 (1967). 
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1. Obwohl die ersten vertikalen Ionisierungspotentiale der freien Liganden in einigen 
Fallen (durch vertikale Geraden a, b und c in Abb. 1 angezeigt) innerhalb von etwa 
kO.1 eV iibereinstimmen, treten in den v(CO)A, der entsprechenden Komplexverbin- 
dungen Unterschiede bis zu etwa 36 cm- ' (PC13/PH3) auf. 

2. Eine groRere Zahl von Punkten 1aRt sich durch Geraden so miteinander verbinden, 
daD das Punktefeld in etwa drei Kategorien eingeteilt wird. Komplexe der Liganden 
tBu,PH, Me3P, Me,PH, tBuPH,, MePH,, PH3, Me,PhP (Gerade I), tBu,PF, Me2PCl, 
Me,PF, (MeO),P, Me2NPF2, AtzNPFz (Gerade II), (Me,N),P, Ph2PH, Ph3P, tBuPCl,, 
tBuPF2, PhPCI,, MePCl,, MePF,, PCI,, PF3 (Gerade 111) liegen jeweils aufeiner Geraden 
mit Abweichungen in der Groknordnung der MeDgenauigkeit der Ionisierungspotentiale 
und v(CO)A,. 

3. Die Geraden 1,2 und 3 verbinden Komplexe mit nahezu (&  3 cm- ') gleichen v(CO)A,- 
Valenzschwingungsfrequenzen, jedoch mit bis zu 1.3 eV unterschiedlichen Werten fur 
das erste vertikale Ionisierungspotential der entsprechenden freien Liganden. 

cis. 
R3 

K,ctrn.cl Erstes vertikales Ionisierungspotential lev)-- 

Abb. 1. Abhangigkeit der v(C0)A:-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe 
.Mo(CO)~(R~  -.PXJ2 (1 -25) vom ersten vertikalen Ionisierungspotential der Liganden 
-.PXn; Ax-Werte in Klammern. A fur cis-Mo(CO),(tBu3P)2 extrapolierter Wert (erstes ver- 

tikales Ionisierungspotential von tBuJP = 7.70 eV) 

Die graphische Darstellung der CO-Valenzschwingungskraftkonstanten kl bzw. k2  
gegen die ersten vertikalen Ionisierungspotentiale der freien Liganden (Abb. 2 bzw. 3) 
weist prinzipiell die gleichen Ziige wie Abb. 1 auf. Komplexe von Liganden rnit fast 
iibereinstimmendem erstem vertikalem Ionisierungspotential zeigen bis zu etwa 1 mdyn/A 
verschiedene k,-Werte (PCI,/PH,). 

Auf der Basis der Arbeitshypothese - erstes vertikales Ionisierungspotential ist ein 
Ma0 fur die o-Donatorfahigkeit - lassen sich alle diese Beobachtungen zwanglos er- 
klaren, wenn Phosphinliganden der Gruppe I, I1 und 111 fur jeweils gleiche erste vertikale 
Ionisierungspotentiale (und damit gleichen o-Donatorvermogen) unterschiedliches 
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n-Acceptorvermogen zugeschrieben wird. Da Bindungswinkel und Elektronegativitlts- 
summe der Substituenten am Phosphoratom der Liganden innerhalb einer Kategorie 
(Geraden I, I1 oder 111 in Abb. 1) stark variieren, wird naturlich auch deren rr-Acceptor- 
vermogen nicht konstant sein. Baybutt, Guest und Hillier’” fanden fur die freien Liganden 
PX, eine in der Reihenfolge PMe, < PH, < PCI, < PF, zunehmende INDO-Ladung 
am Phosphor, die in etwa linear zu den ersten vertikalen Ionisierungspotentialen korreliert. 
Die GroBe dieser Ladungen am Phosphor wird naturlich auch die Energie der 3d-Orbitale 
und damit die rr-Acceptorfahigkeit des Phosphinliganden im Komplex beeinflussen. 

1650 

t - 
5 
G 15.50 
c 

- 
L c 

1500 

1L50 

~ 

1600- 

~ 

7 
* /  3 3  

- 

I I I I 

vertikales Ionisierungspotential lev I - 
Abb. 2: Abhangigkeit der Kraftkonstanten k ,  der Verbindungen 1 -25 vom ersten vertikalen 

Fur die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dialkylaminophosphorverbindungen 
At2NPF2, Me,NPF, und (Me2N),P kann die Arbeitshypothese in der oben ausgedriickten 
Form nicht verwendet werden. Anstelle des ersten vertikalen Ionisierungspotentials ist in 
diesen Fallen die Ionisierungsenergie des P(3p)-Elektronenpaars, also des Donator- 
orbitals, zu setzen. Den niedrigen CO-Valenzschwingungsfrequenzen und -kraftkonstanten 
von Tris(dimethy1amino)phosphin (3) steht damit jedoch das relativ hohe Ionisierungs- 
potential von 9.80 eV (bzw. 9.98 eV) fur das P-Donatororbital (Symmetrie a,) von 3 
gegeniiber. Die dative (p + d)n-Wechselwirkung in der P-N-Bindung von 3 sollte durch 
den Transport negativer Ladungsdichte an das P-Atom zur Herabsetzung des rr-Acceptor- 
charakters des Liganden (Me,N),P fuhren. Damit lieBen sich die niedrigen CO-Valenz- 
schwingungsfrequenzen und -kraftkonstanten von 3 befriedigend erklaren. 

Die infrarot-spektroskopischen Daten von 3 lassen sich jedoch auch plausibel inter- 
pretieren, wenn dem Donatororbital die Ionisierungsenergie von 7.30 b m .  7.61 eV 

Ionisierungspotential der Liganden R3 -.PX, 

19) P .  Baybutt, M. F. Guest und 1. H .  Hillier, Mol. Phys. 25, 1025 (1973). 
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(erstes vertikales Ionisierungspotential) zugeordnet wird (siehe Abb. 1). Dieser Bande im 
Photoelektronenspektrum entspricht ebenfalls ein Orbital der Symmetrie a, (beide 
a,-Orbitale entstehen durch Wechselwirkung der a,-Kombination der drei N(2p)-Elek- 
tronenpaare rnit dem P(3p)-Elektronenpaar *)). Die letztgenannte Erklarung erlaubt eine 
zwanglose Einordnung von (Me,N),P in die auf photoelektronen- und infrarotspektro- 
skopischen Untersuchungen ful3ende Systematik der Liganden R3 - "PX,. 

Abb. 3. Abhangigkeit der Kraftkonstanten k2  der Verbindungen 1-25 vom ersten vertikalen 
Ionisierungspotential der Liganden R3 -.PX, 

Dobson et al. 20) schlugen, in Ausdehnung der Grahamschen Arbeiten, ein Gleichungs- 
system zur Separierung von 0- und n-Bindungseffekten in Komplexen cis-Mo(C0)4L2 
vor: Ak, = Ad + 3Arr 

Ak2 = 2Ad + 2Arr 

Dabei sind Ak,  und Ak, die Differenzen der entsprechenden Kraftkonstanten eines 
bestimmten Komplexes und denen eines willkurlich gewahlten Standardkomplexes [in 
unserem Falle cis-Mo(CO),(NH,),]. Ad reprasentiert den EinfluD der ,,direkten Ligand- 
Wechselwirkung mit den cr*-Orbitalen der benachbarten CO-Gruppen oder ahnliche 
anisotrope Effekte", An ist identisch mit dem Grahamschen n-Parameter '). 

Bei aller berechtigten Kritik an diesem Verfahren (Gleichungen aufgrund einer grob 
vereinfachten MO-Beschreibung abgeleitet, Unsicherheit in der Bandenzuordnung, 
Kraftkonstanten nach Naherungsverfahren erhalten, Fehler in Ad und An sind relativ 
grol3 im Vergleich zur Variationsbreite von Ad und An) sind die hierbei erhaltenen In- 
formationen von einigem Interesse fur den Vergleich mit den aus der Gegenuberstellung 
von v(C0)A' bzw. l ~ , , ~  und erstem vertikalem Ionisierungspotential gewonnenen Ergeb- 
nissen. Die fur die Verbindungen 1-25 errechneten Ad- und An-Werte sind in Tab. 2 

R. 7: Jernigan, R. A. Brown und G. R. Dobson, J. Coord. Chem. 2, 47 (1972) 
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zusammengefaljt und die An-Werte in Abb. 1 eingetragen (es wurden der ubersichtlich- 
keit halber die An-Werte jeweils nur einer Zuordnung aufgenommen). 

Tab. 2. An-, Ad-Parameter in mdyn/& Substituentenkonstanten xi in cm- ' der Komplexe 
cis-Mo(CO).,L, (1 -25) und erste vertikale Ionisierungspotentiale der freien Liganden in eV 

erstes vert. 

potential 
Nr. LigandL An - Ad x ,  1onisier.- Lit. 

1 
2 
3 

4 
5 

6 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

16 
17 
18 
19 
20 
21 

22 
23 
24 
25 

NH3 
PhMe,P 
(Me2NhP 

tBu,PH 
Me3P 

tBu,PF 

Ph3P 
Me,PH 
Ph2PH 

MePH, 
Me,PCI 
Me2PF 
(MeO),P 
PH3 

tBuPC12 
tBuPF2 

tBuPH2 

At2NPF2 
MePCI, 
PhPCl, 
Me , N P F , 
MePF, 
PC13 
CC13PF2 
PF3 

0 
0.78 
0.77 

0.83 
0.74 
0.83 
0.85 
0.88 
0.88 
0.87 
0.9 1 
0.9 1 
0.91 
0.93 
1 .OO 
0.96 
0.96 
0.88 
0.94 
1.11 
1.12 
1.07 
1.22 
1.16 
1.09 

1.16 
1.19 
1.19 
1.21 

0.93 
0.89 

0.89 
0.93 
0.92 

0.93 
0.92 
0.97 
0.94 
0.96 
0.96 
0.98 

1 .oo 

1.17 
1.15 

1.18 

1.22 
1.27 
1.09 

0 
0.91 
0.90 

0.93 
0.85 
0.91 
0.93 
0.90 
0.88 
0.89 
0.93 
0.87 
0.88 
0.87 
0.89 
0.75 
0.87 
0.79 
0.82 
0.88 
0.84 
0.82 
0.94 
0.85 
0.82 

0.81 
0.65 
0.54 
0.46 

1.17 
1.10 

1.03 
1.18 
1 .oo 
0.98 
0.95 
1.07 
0.97 
0.97 
0.98 
0.95 

0.94 

0.93 
0.95 

0.96 

0.92 
0.78 
0.36 

2.3 

4.2") 

6.0 

10.7 
1 Lob' 

22.3 

28.7 

8.31 ) 

7.30, 7.95 ') 

8.60, 9.80 
7.61, 7.89 d )  

8.86, 9.98 
8.35 8 )  

8.65 8 )  

8.65, 8.60 
8.65, 8.60 8*9) 
8.50 8 )  

8.50 8 )  

1 

9.10 8 )  

C) 

9.30 8 )  

9.70 8 )  

9.20 8 )  

9.35 8 )  

7.88 

8.29 

9.25 ) 

10.58 f )  

10.58 f )  

9.30 8 )  

9.65 8 )  

9.45, 10.25 ') 

9.85 8 )  

9.63 C )  

9.60, 10.50 ') 

9.58, 10.48 d, 
10.35 8 )  

10.70 8 )  

10.65 8 )  

12.30 12)  

12.23 h) 

') Mittelwert aus den Frequenzangaben von Lit.g) und ') in Tab. 1. 
b, Mittelwert aus den Frequenzangaben von Lit.") und 
') T P. Debies und J .  W Rabalais, Inorg. Chem. 13, 308 (1974). 
d, A. H. Cowley, M .  J .  S .  Dewar, D. W. Goodman und J .  R.  Schweiger, J. Amer. Chem. SOC. 95, 6506 

') D. Betteridge, M .  Thompson, A .  D. Baker und N .  R .  Kemp, Anal. Chem. 44, 2005 (1972). 
') J. P. Maier und D .  W Turner, J. C. S .  Faraday I1 1972, 711. 
8 ,  A. W. Ports, H .  J .  Lemka, D .  G .  Streets und W C.  Price, Phil. Trans. A 268,59 (1970); P. J. Bassett 

h, S .  Cradock und D .  W Rankin, J. C. S .  Faraday I1 1972, 940. 

aus Tab. 1. 

(1973). 

und D .  R .  Lloyd, J. C. S .  Dalton 1972,248. 
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Liganden auf verschiedenen Geraden (I, 11, 111) mit etwa gleichen ersten vertikalen 
Ionisierungspotentialen weisen zum Teil stark unterschiedliche An-Werte auf (Geraden a, 
b und c in Abb. 1). An ist langs der Geraden I, 11, I11 nicht konstant; es steigt rnit dem ersten 
vertikalen Ionisierungspotential, wobei seine Gesamtvariationsbreite deutlich grokr  als 
der mittlere Fehler A(An) ist. 

Ad nimmt, wie Tab. 2 zeigt, innerhalb einer Gruppe von Liganden rnit wachsendem 
erstem vertikalem Ionisierungspotential irregular ab. Eine allgemeine Korrelation 
zwischen diesen beiden GroDen existiert nicht. 

Die (C0)A;-Valenzschwingungsfrequenzen der Verbindungen 1 - 25 lassen sich rnit 
Hilfe von Substituentenkonstanten xi  durch die Beziehung 

3 

v(C0)A: = 2005 + 1 xi  
i = l  

berechnen. Dabei ist 2005 der fur das Ionisierungspotential von tBu,P (= 7.70 eV) extra- 
polierte Wert der v(CO)A, von Mo(CO)~(~BU,P)~. Der mittlere Fehler der berechneten 
Frequenzen v(CO)A; betragt 2.5 cm-’. Eine analoge Beziehung wurde von Tolrnan ”) 
fur Komplexe Ni(C0)2PX1X2X3 (XI,,,, = gleiche oder verschiedene Substituenten) 
angegeben. Die von ihm gefundenen Substituentenparameter korrelieren befriedigend rnit 
den von Kabachnik ”) aus Dissoziationskonstanten von Phosphonsauren abgeleiteten 
o-Parametern. Die Substituentenparameter xi  korrelieren nicht uniform rnit den ersten 
vertikalen Ionisierungspotentialen der Liganden R3P bzw. PX,. So zeigen die Paare 
PH,/PCl3 bzw. Ph,P/tBu,P bei jeweils nahezu gleichen ersten vertikalen Ionisierungs- 
potentialen sehr unterschiedliche xi-Werte. x i  setzt sich offensichtlich aus zwei Anteilen 
xy und xl zusammen, die die Beeinflussung des o-Donator- bzw. x-Acceptorvermogens 
des Liganden durch den Substituenten i reprasentieren. 

Herrn Prof. R. Schmutzler danken wir fur sein Interesse an dieser Arbeit, der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe. Den Farbenfabriken Baver AG. der 
Bodischen h i h i - &  Soda-Fabrik AG und der Knapsack AG sowie den Clicwix.lim Werkw Hds AG 
sei fir die Uberlassung von speziellen Chemikalien gedankt. Herrn Prof. G. P .  Van der Kelen, 
Universitat Gent, Belgien, danken wir fur die Uberlassung eines Computerprogramms, Herr 
Prof. M. F. Lappert, Brighton, machte uns die Ionisierungspotentiale einer Reihe von Phosphin- 
liganden zuganglich. Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

Uber experimentelle Details der photoelektronenspektroskopischen Untersuchungen wird an 

Die massenspektroskopisch bestimmten MoLMassen sind auf 98Mo bezogen. 
Die Infrarotspektren der Verbindungen 4,6,8,8a, 10,11,12,13,16,17,19,22 und Pentacarbonyl- 

(di-tert-butylchlorphosphin)molybdan(O) wurden im Bereich von 2200- 1900 cm-’ in KBr- 
Kuvetten (Schichtdicke 0.1 mm) rnit den Infrarotspektralphotometern IR 20A bzw. IR 11/12 der 
Fa. Beckman aufgenommen. Zur Eichung wurden oberhalb von 2000 cm- ’ die Rotationsschwin- 
gungsbanden des Kohlenmonoxids, unterhalb 2000 cm- die des Wassers (Atmosphare) verwendet. 

21) C.  A.  Tolmon, J. Amer. Chem. SOC. 92, 2953 (1970). 
2 2 )  M .  I. Kabachnik, Dokl. Akad. Nauk SSSR 110, 393 (1956) [C. A. 51, 5513c (1957)l. 

anderer Stelle berichtet. 
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Es wurden jeweils drei Messungen durchgefuhrt und gemittelt. Der mittlere Fehler der Frequenz- 
angaben betragt *2 cm-'. Infrarotspektren im Bereich von 4000 bis 200 cm- '  wurden als Nujol- 
verreibungen zwischen CsJ-Platten am Beckman IR 11 Spektralphotometer vermessen. 

Alle Umsetzungen wurden entweder unter lnertgasschutz oder im Hochvakuum durchgefiihrt. 
Eingesetzte Losungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrocknet. 

Die Phosphine MePH, 23), tBuPH, 24), tBu,PH 2 5 ) ,  Me,PH 2 6 ) ,  tBuPCI, 27) ,  tBu,PCI 
tBu,PF und tBuPF, "), Tetracarbonyl(norbornadien)molybdan(O) 29)  sowie die Komplexe 6 
und 17 1 6 )  wurden nach den in der Literatur beschriebenen Verfahren dargestellt. Chlor-Fluor- 
Austausch a m  MePCI, mit kauflichem Natriumfluorid (Merck AG Darmstadt) anstelle des sog. 
,,aktiven K a l i u m ~ ~ o r i d s " ~ ~ )  in einem FlieDbettreaktor ergab Difluormethylphosphin in guten 
Ausbeuten. Dieser langwierigen Darstellung ist das Verfahren von D r o x f  et al. 3' )  vorzuziehen, das 
es gestattet, aus Tetrafluormethylphosphoran freies Difluormethylphosphin in kurzer Zcit und 
grol3erer Menge (20- 30 g) herzustellen. 

Tab. 3. Ansatze, Ausbeuten, physikalische Eigenschaften der Verbindungen 4,8,8a, 10, 11,12,16, 
19,22 

Physikalische 
Eigenschaften 

4 3.65g 

8 1.6 g 

8a 1.6g 

tBu,PH 

Me,PH 

Me,PD 
10 2.3 g 

11 1.2 g 

12 2.4g 

16 4.0g 

19 2.9 g 

tBuPH2 

MePH, 

MezPCl 

t BuPCl, 

MePCI, 

MePF2a)  
22 2.1 g 

20 3 

- 40 1 

- 40 1 

20 18 

- 40 1 

20 18 

20 24 

20 18 

70 bis -40 1 

farblose Kristalle, 
sublimierbar 
farblose Kristalle 

farblose Nadeln 

hellbraune Plattchen 

rotbraune, leichtbewegliche 
Flussigkeit 
gelbe, wachsartige kristalline 
Masse, sublimierbar 
farblose Kristalle 

gelbe. wachsartige kristalline 
Masse, sublimierbar 
olige, gelbe Flussigkeit 

a) Im Vakuum aufkondensiert bei - 78 "C (Methanol/Trockeneis). 

2 3 )  L. J .  Mulone und R. W Purrs, Inorg. Chem. 6, 177 (1967). 
24) H .  Hoffmann und P .  Schellenbeck, Chem. Ber. 99, 1320 (1966). 
2 5 )  H .  Hoffmann und P .  Schellenbeck, Chem. Ber. 99, 1134 (1966). 
2 6 )  G. W Parshall, Inorg. Syn. 11, 157 (1968). 
2 7 )  M. Fild, 0. Stelzer und R .  Schmutzler, Inorg. Syn. 14, 4 (1973). 
28) M .  Fild und R. Schmutzler, J. chem. SOC. A 15'70. 23.59. 
2y)  R .  / ' < , ! ! i f ,  J. Amer. Chem. SOC. 81, 1266 (1959). 
301 F. Seel, K. Rudolph und R. Budenz, Z. Anorg. Allg. Chem. 341, 196 (1965). 
31) G. I. Drozd, S .  2. Iuin, V V Sheluchenko und B. I .  Tetelbaum, Zh. Obshch. Khim. 37, 985 (1967) 

[C. A. 68, 39735x (1968)l; G. I. Drozd, S .  2. Iuin, V K Sheluchenko, B. I .  Tetelbaum, G .  M .  
Luganski und A. D.  Varshauskii, Zh. Obshch. Khim. 37, 1631 (1967) [C. A. 68, 7 8 3 5 8 ~  (1968)l. 
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Allgemeine Arbeitsuorschriji zur Synthese der Komplexe 4, 8, 8a, 10, 11, 12. 16, 19, 22: Jeweils 
3 g (0.01 mol) Tetracarbonyl(norbornadien)molybdan(O) wurden in 10 - 20 ml n-Hexan gelost 
und 0.025 mol desjeweiligen Liganden entweder mit einer Spritze zugegeben oder i. Vak. aufkon- 
densiert. Nach den angegebenen Reaktionszeiten (siehe Tab. 3) wurde das Losungsmittel i. Vak. 
abgezogen und der Riickstand durch Umkristallisation (8. 8a). Sublimation bzw. Hochvakuum- 
destillation ( I  1.12.19.22) und D u n n s c h i c h t c h r o m ~ i t ~ ~ ~ r ~ i ~ h i e  auf Kieselgelplatten PSC mil I- l u o r c b -  

zenzindikator F254 der Fa. Merck (4, 10, 16) gereinigt. Ansitze, Ausbeuten und physikalische 
Eigenschaften der Komplexe siehe Tab. 3. 

Tetracarhonyl-cis-bi.s(di-tert-butylphosphin)molybdiin(O) (4) 

CZOH38M004P2 (500.4) Ber. C 48.0 H 7.6 P 12.4 
Gef. C 48.4 H 7.8 P 11.7 Mol.-Masse 502 

Tetracarbonyl-cis-bis(dimethylphosphin)molybdiin (0) (8) 

C8H14Mo04P2 (332.1) Ber. C 28.9 H 4.2 P 18.7 
Gef. C 28.7 H 3.8 P 18.7 Mol.-Masse 334 

Tetracarbonyl-cis-bis(dimethy1deuteriophosphin) molvbdiin(0) (88) 
C8H,,DZMoO4P2 (334.1) Ber. C 28.8 H 3.6 P 18.6 

Gef. C 28.7 H 4.3 P 18.6 Mol.-Masse 336 

Tetracarbonyl-cis-bis(tert-butylphosphin)molybdiin (0) (10) 

C1zH22M004P2 (388.2) Ber. C 37.2 H 5.7 P 15.9 
Gef. C 38.1 H 5.6 P 13.8 Mo1.-Masse 390 

Tetracarbonyl-cis-bis (methylphosphin)molybdiin(O) (11) 

C6H10M004PZ (304.0) Ber. C 23.7 H 3.3 Gef. C 24.4 H 2.9 

Tetracarbonyl-cis-bis(chlordimethylphosphin)molybdiin (0) (12) 

C8Hl,C12Mo04P2 (401.0) Ber. C 23.9 H 3.0 C1 17.7 P 15.5 
Gef. C 23.9 H 2.9 C1 17.6 P 15.4 Mo1.-Masse 403 

Tetrcicarbonyl-cis-bis(tert-butyldich1orphosphin) molybdiin (0) (16) 

ClzH18C14Mo04P2 (526.0) Ber. C 27.3 H 3.4 CI 27.0 P 11.8 
Gef. C 27.4 H 3.4 CI 27.0 P 12.7 Mol.-Masse 528 

Tetracarbonyl-cis-bis(dichlorme~hy/phosphin)molybdiin(O~ (19) 

C6H6Cl4MoO4P2 (441.8) Ber. C 16.3 H 1.4 CI 32.1 P 14.0 
Gef. C 16.3 H 1.3 CI 32.0 P 13.7 Mo1.-Masse444 

Tetracarbonyl-cis-bis(dijluormethy1phosphin) molybdan(0) (22) 
C6H6F4Mo04P, (375.9) Ber. C 19.2 H 1.6 F 20.2 P 16.5 

Gef. C 19.2 H 1.6 F 20.4 P 16.6 MoLMasse 378 

Tetracarbonyl-cis-bis(fluordimethylphosphin)molybdan(O) (13) durch Chlor-Fluor-Austausch: 
6.0 g (0.015 mol) 12 wurden mit 4.2 g (0.1 mol) Natriumfluorid in 20 ml Acetonitril bei 80°C etwa 
20 h unter RiickfluB erhitzt. Anschlie5end wurde die Reaktionslosung zentrifugiert und vom 
Bodenkorper (NaF und NaCI) dekantiert. Nach Abziehen des Losungsmittels erhielt man ein 61, 
das sich bei Torr/lZO- 160°C Badtemp. unter teilweiser Zersetzung destillieren lie5. Ausb. 
1.5 g (27 %). 

C8HI2F2MoO4P, (368.1) Ber. C 26.1 H 3.3 Gef. C 26.4 H 3.6 Mo1.-Masse 370 
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Pentacarbonyl(di-tert-buty~chlorphosph~n) molybdan(O), Mo(CO),(tBu,PCl) 
a) Beim Versuch der Darstellung uon cis-MofCOl,(tBu,PCI),: 3 g (0.01 mol) Tetracarbonyl- 

(norbornadien)molybdan(O) wurden mit 4.5 g (0.025 mol) Di-tert-butylchlorphosphin in 15 ml 
n-Hexan umgesetzt. Man erhielt eine dunkelgefarbte Losung, aus der sich langsam ein dunkel- 
brauner Niederschlag abschied. Nach Filtration lieBen sich aus der Reaktionsmischung durch 
Abkiihlen auf -78°C 4 g  weiBlichgelbe Kristalle isolieren, die anhand ihrer IR- und Massen- 
spektren sowie analytischer Daten als Mo(CO),(tBu,PCl) identifiziert wurden. - IR (Hexan): 
2076 m, 1991 m, 1958 st, 1949 cm-' st. 

C,,H,,CIMoO,P (416.5) Ber. C 37.5 H 4.3 CI 8.5 P 7.4 
Gef. C 37.8 H 4.4 CI 8.6 P 8.0 
MoLMasse 423 (kryoskop. in Benzol), 418 (massenspektroskop.) 

b) Aus Hexacnrbonylmolybdiin(O): 2.64 g (10 mmol) MO(CO)~ wurden in 25 ml Methylcyclo- 
hexan aufgeschlammt, 4.5 g (25 mmol) tBu,PCI zugesetzt und 48 h unter Ruckflub erhitzt. Nach 
Abkuhlen schieden sich farblose Kristalle ab, die abgesaugt und aus n-Hexan umkristallisiert 
wurden. Ausb. 3.3 g (ca. 80 %). Anhand der Infrarotspektren im Bereich 2100- 1900 cm-' sowie Ele- 
mentaranalyse und Massenspektrum wurde sie als Monosubstitutionsprodukt Mo(CO),(tBu,PCI) 
identifiziert. 

[399/74] 


