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PERFLUORMETHYL-ELEMENT-LIGANDEN XXVI [l]: 

REAKTIONEN VON VFRBINDUNGEN DES TYPS R,EER, bzw. RE'E'R MIT DEN 

KOMPLEXEN M(C0)SE2Me4 UND M(C0)SEMe2H (R = CH3, CF3; E = P, As; 

E' = S, Se, Te; M = Cr, Mo,W) 

J. GROBE und D. LE VAN* 

Eduard Zintl-Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen 

Hochschule, D 6100 Darmstadt, HochschulstraBe 4 (B.R.D.) 

SUMMARY 

Complexes of the Type M(C0)5EMe2E(CF3)2 or M(C0)SEMe2E'R (M = Cr, 

MO, W; E = P, As; E' = S, Se, Te; R = CH3, CF3) are obtained in 

high yield by dismutation of M(CO)SE2Me4 with E2(CF3)4 or EiR2 as 

well as by cleavage of E2(CF3)4 or E12R2 with M(C0)3EMe2H. 

Compared with the analogous reactions of the free ligands the 

reaction rates are strongly reduced by the coordination of one of 

the components. In many cases the new synthetic procedures are 

superior to alternative methods. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Komplexe des Typs M(C0)5EMe2E(CF3)2 bzw. M(C0)SEMe2E'R (M = Cr, 

MO, W; E = P, As; E' = S, Se, Te; R = CH3, CF3) sind durch Dis- 

mutation von M(C0)3E2Me4 mit E2(CF3)4 bzw. E12R2 sowie durch 

Spaltung von E2(CF3)4 bzw. E12R2 mit M(C0)SEMe2H in hoher Aus- 

beute zuganglich. Die Geschwindigkeit der Reaktionen wird im 

Vergleich zu den entsprechenden Umsetzungen der freien Liganden 

durch die Koordination eines Partners stark herabgesetzt. Die 

neuen Synthesewege sind in vielen Fallen alternativen Verfahren 

iiberlegen. 

"Neue Anschrift: Anorganisch-Chemisches Institut der 

Universitat Miinster (Westf.), CorrensstraBe 36, 

D 4400 Miinster (B.R.D.) 
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EINJXITUNG 

In einer Reihe von Arbeiten [2 - 81 haben wir in letzter Zeit 

iiber Untersuchungen an Organoelement-Element-Verbindungen des 

Typs RnEERm (R = CH3,CF3; E = P, Asi S, Se, Te; n, m = 1,2) 

und davon abgeleiteten Komplexen M(C0)5L (M = Cr, MO) berichtet. 

Im Mittelpunkt des Interesses stehen dabei die Reaktivitat der 

E-E-Bindung, die Auswirkungen der Koordination sowie die Bindungs- 

modelle der E-E(p-d)r- und der M-E(d-d)r-Wechselwirkung. Urn den 

EinfluB der Variablen R, E und M auf die chemischen Eigenschaften 

und spektroskopischen Daten zu iiberpriifen, war die Synthese einer 

miiglichst vollstandigen Palette der Komplexe M(CO)BERnERm erfor- 

derlich. 

Zur Darstellung eignet sich, wie wir vor einiger Zeit zeigen 

konnten [6, 71, in vielen Fallen die Umsetzung der Liganden mit 

M(CO)STHF nach Strohmeier et al.[9]. Fiir bestimmte Kombinationen 

von E, E', R und R' (E = P, As: E' = S, Se, Te; R = CH3, R'= CF3) 

fiihrt diese Methode wegen der geringen Donorfghigkeit und/oder der 

Instabilitat der Liganden jedoch nicht sum Ziel. Als Alternative 

bietet sich die Synthese der Liganden am Komplex an, die in jiing- 

ster Zeit zunehmend an Bedeutung gewinnt [IO-133. 

In dieser Arbeit berichten wir iiber zwei Darstellungswege: 

a) Die Dismutation gema! Gl.(l), die sich fiir die Synthese der 

freien Liganden besonders bewlhrt hat [2]. 

M(CO)BE2R4 + E2Ri + M(C0)BER2ER; + R2EER; (la) 

M(CO)5E2R4 + E;Ri + M(C0)SER2E'R' + R2EE'R' (lb) 

b) Die Spaltungsreaktion nach G1.(2) unter Verwendung von koor- 

diniertem Phosphan oder Arsan als Spaltungsreagenz. 
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M(CO)5ER2H + E2R;-M(C0)SER2ER; + HER; (2a) 

M(CO)SER2H + E;R+M(C0)SER2E'R + HEIR' (2b) 

Die entsprechenden Umsetzungen haben sich fiir die Synthese von 

Liganden des Typs Me2EE(CF3)2 aus (CF3)4E2 und HEMe als geeignet 

erwiesen, da sie eindeutig und unter sehr milden Bedingungen 

ablaufen. 

Umsetzungen der Komplexe M(CO)SE2Me4 mit E2(CF2)4L -- 

E~(CF&--- und E;E2 (E = P, As; E' = S, Se, Te; M = Cr, MO, W) 

Bei der Reaktion nach Gl.(l) wird zunachst einer der beiden 

symmetrischen Organoelement-Element-Liganden in die Koordinations- 

@-&ire des Metallcarbonyls eingefiihrt. Die resultierenden Komplexe 

werden dann mit dem zweiten symmetrischen Reaktionspartner umge- 

setzt. Prinzipiell stehen hierbei fiir den ersten Reaktions- 

schritt die Methylverbindungen E2Me4 oder die CF3 -Derivate 

E2(CF& zur Auswahl. In der vorliegenden Untersuchung werden die 

M(CO)5E2Me4-Komplexe als Ausgangsverbindungen verwendet, da sie 

in guter Ausbeute und hoher Reinheit darstellbar sind, wahrend 

die Synthese der analogen Komplexe M(C0)5E2(CF3)4 bisher nicht 

gelang. 

In der Regel werden die Umsetzungen im mmol-MaBstab in NMR-Rijhr- 

then durchgefiihrt. Als inertes Lbsungsmittel und Locksubstanz 

dient d6-Benz01 bzw. d8-Toluol. Der Reaktionsverlauf 1lBt sich 

durch 'H- und/oder 
19 
F-NMR-Messungen gut verfolgen, da die mei- 

sten Produkte bekannt sind E6, 71 und der Austausch von Me2E 

gegen (CF3)2E bzw. R'E' (R' = Me, CF9) mit deutlichen und cha- 

rakteristischen Anderungen der NMR-Spektren verbunden ist. 
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Mit Ausnahme der Kombinationen M(CO),P2Me4/E;(CF,)2 

(E' = S, Se) werden alle Reaktionen zunachst bei Raumtemperatur 

iiberpriift. Je nach Reaktionsverlauf werden die Proben dann bei 

Temperaturen von 40 - SO0 gehalten und in Intervallen von 5 

Tagen NMR-spektrometrisch kontrolliert. Urn die Auswirkungen der 

Koordination beider einsamer Elektronenpaare auf die Reaktivi- 

tat der E-E-Bindung zu erfassen, wurden die Zweikernkomplexe 

((C0)SCr12E2Me4 mit in die Untersuchung einbezogen. Die Ergeb- 

nisse der Dismutationsreaktionen an koordinierten Liganden 

sind in Tab. 1 und 2 wiedergegeben; sie lassen sich wie folgt 

zusammenfassen: 

a) Bei den angegebenen Bedingungen reagieren fast alle Verbin- 

dungen EiMe2, E2(CF3)4 und Ei(CF3)2 mit den M(CO)SE2Me4- 

Komplexen im Sinne der Dismutation und liefern die erwarteten 

Produkte. Nur in wenigen Fallen bleibt die Reaktion trotz 

erhohter Temperatur aus. 

b) In den Reaktionsgemischen aus M(CO)SAs2Me4 und P2(CF3)4 

treten neben den erwarteten Verbindungen M(CO)5AsMe2P(CF3)2 

mit M-As-Koordination die bindungsisomeren Komplexe 

M(CO)SP(CF3)2AsMe2 auf. Der Anteil der Phosphankomplexe nimnit 

im Laufe der Zeit auf Kosten der Arsan-Isomeren zu. An die Dis- 

mutation schlieBt sich also eine Isomerisierungsreaktion an. 

c) Die Reaktionsgeschwindigkeit wird von den Variablen 

R = Me, CF2; E = P, As; E' = S, Se, Te und M = Cr, MO, W 

bestimmt. Fiir die Beurteilung der Reaktivitat werden die 

tionspartner in drei Gruppen eingeteilt.: 

Reak- 

cl) In den Systemen M(C0)SE2Me4/EiMe2 sind die Elemente E und E 

von besonderem EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit: aus 
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Tab. 1 ergeben sich als Funktion von E bzw. E' folgende 

Abstufungen: 

As > P; Se > S > Te 

c2) Fiir die Kombinationen von M(C0)5E2Me4 mit E2(CF3)4 

nimmt die Reaktivitat in der Reihe 

P2(CF3)4 > M(CO)SP2Me4/As2(CF3)4 ab. 

c3) Bei den Systemen M(CO)5E2Me4/E;(CF3)2 erweisen sich die 

Komplexe mit E = P als reaktiver als die arsenhaltigen Analoga: 

P 7 As; S 7Se. 

c4) Generell wird beim Ubergang von den Methylelement-verbindun- 

gen zu den CF3 -Derivaten eine deutliche Zunahme der Reaktivitat 

beobachtet. Weniger stark wirkt sich die Variation der Metalle 

auf das Reaktionsverhalten aus. Im allgemeinen gilt folgende 

Abstufung: 

W > MO > Cr. 

~5) Die Koordinationseffekte stimmen fiir alle genannten Kombina- 

tionen iiberein. Im Vergleich zu den entsprechenden Dismutationen 

der freien Liganden wird fiir die koordinierten E2Me4-Verbindun- 

gen eine drastische Verminderung der Reaktivitgt gefunden. Da- 

durch sind die ReaktivitZtsunterschiede starker ausgepragt. 

Dies wird bei den Kombinationen von M(C0)5E2Me4 mit E2(CF3)4 

besonders deutlich; wlhrend die freien Liganden E2Me4 mit E2(CF3)4 

fiir alle Kombinationen von E reagieren [Z], bleiben die Umsetzun- 

gen von M(C0)5P2Me4 mit As~(CF~)~ aus. Die Koordination beider 

Donaratome an M(COj5 -Fragmente reduziert die Dismutationsf2ihig- 
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Tab. 1. 

Umsetzungen von M(C0)5E2Me4 mit Me2E; 

(M = Cr, MO, W; E = P, As; E' = S, Se, Te) 

Reaktionspartner 

Cr(C0)5P2Me4 + Me2S2 

Cr(C0)5P2Me4 + Me2Se2 

Cr(C0)5P2Me4 + Me2Te2 

Mo(CO)5P2Me4 + Me2Se2 

Mo(CO)5P2Me4 + Me2Te2 

W(CO)5P2Me4 + Me2Se2 

W(C0)5P2Me4 + Me2Te2 

2r(CO)5As2Me4 t Me2S2 

Cr(C0)5As2Me4 + Me2Se2 

Cr(C0)5As2Me4 + Me2Te2 

Mo(C0)5As2Me4 + Me2S2 

Mo(C0)5As2Me4 + Me2Se2 

Mo(C0)5As2Me4 + Me2Te2 

Mo(CO)5As2Me4 + Me4P2 

W(CO)5As2Me4 + Me2S2 

W(C0)5As2Me4 + Me2Se2 

W(C0)5As2Me4 + Me2Te2 

Cd]: Tag 

40 15 d 

40 12 d 

50 30 d 

40 8d 

50 30 d 

50 5d 

60 7d 

25 60 d 

40 4d 

45 10 d 

25 45 d 

25 2d 

50 13 d 

40 5d 

25 5d 

25 Id 

60 7d 

Ftk- 
zeit 

IIdl 

Umsatz 

C%I 

quant. 

quant. 

0 

quant. 

0 

quant. 

0 

quant. 

quant. 

ca. 50 

quant. 

quant. 

ca. 50 

0 

quant. 

quant. 

ca. 40 

Bemerkung 

keine Reaktion 

keine Reaktion 

keine Reaktion 

keine Reaktion 

keit so stark, da0 sich die Verbindungen [(CO)5M]2E2Me4 selbst 

mit dem reaktivsten Partner S2(CF3)2 nicht mehr umsetzen. 
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Tab. 2. 

UmsetzUngen von M(C0)5E2Me4 mit (CF3)4E2 und (CF3)2E.J 

(M = Cr, MO, W; E = P, AS; E’ = s, Se) 

i- 
Reaktionspartner 

Cr(C015P2Me4 + (CF3 )4P2 

Cr(C0)5P2Me4 + (CF3)4A~2 

MO (CO) 5P2Me4 + (CF3 1 4P2 

Mo(CO)~P~M~~ + (CF3)4A~2 

W (CO) 5P2Me4 + (CF3 1 4P2 

W(C015P2Me4 + (CF3)4As2 

Cr(C0) 5As2Me4 + (CF3)4P2 

Cr(C0)5As2Me4 + (CF3)4A~2 

Mo(CO)5As2Me4 + (CF3)4P2 

Mo(CO)5As2Me4 + (cF)~)~As~ 

W(C015As2Me4 + (CF3)4P2 

W(C0)5As2Me4 + (CF3) 

Cr(C0)5P2Me4 + (CF3) 

Mo(CO)5P2Me4 + (CF3) 

Mo(CO)~P~M~~ + (CF3) 

W(CO) 5P2Meq+ (CF3) 2S2 -10 1 h quant. 

Cr(C05As2Me4 + (CF3)2S2 20 2a quant. 

Mo(CO)5As2Me4 + (CF3)2S2 20 2a quant. 

Mo(CO)5As2Me4 + (CF3)2Se2 20 2a quant. 

W(CO)5As2Me4 + (CF3)2S2 25 I a quant. 

!k- 

'%5* 

40 

40 

40 

40 

25 

25 

30 

25 

40 

25 

25 

25 

-10 

-10 

-10 

-i- 
Rk- 
Zeit 
a) 

10 a 

17 a 

18 a 

25 d 

4a 

7a 

56 d 

3a 

28 d 

2a 

3a 

5a 

3,5 h 

1 h 

1 h 

Umsatz 

C%l 

quant. 

0 

quant. 

ca. 30 

quant. 

ca. 5 

ca. 25 

quant. 

ca. 80 

quant. 

quant. 

quant. 

quant. 

quant. 

quant. 

Bemerkung 

keine Reaktion 

Me PSCF3 ze&- 
se 2 zt bei 0 C 

II 

Me2PSeCF3 zer- 

setzt bei 20°C 
II 

I 

a) h = Stunde; d = Tag 
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Spaltungsreaktionen von E2(CF3)4 und E$(CF3)2-Verbindungen 

mit M(C0)5K2H (E = P, As: E' = S, Se; M = Cr, Me, W) 

Die Reaktion der E2(CF3)4 -Verbindungen mit Dimethylphosphan oder 

- arsan 1aBt sich auf der Basis der Sgure/Base-Eigenschaften der 

Reaktanden erklgren (14-j. Da bei der Koordination der Me2EH- 

Liganden die basische Funktion verloren geht, wird die Spaltung 

der E-E- bzw. E'-E'-Verbindungen drastischere Bedingungen erfordern 

als die Reaktion mit den freien Liganden. Deshalb werden die Um- 

setzungen nach G1.(2) bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Urn die 

Anwendungsbreite dieses Reaktionsprinzips auszuloten, wird die 

Untersuchung auf die E;(CF3)2-Verbindungen ausgedehnt. Tab. 3 

fast die Ergebnisse der Spaltungsreaktionen zusammen. Danach 

zeigt das komplex gebundene Dimethylarsan eine erheblich gr6Bere 

ReaktivitZt als Dimethylphosphan. Wahrend z.B. Cr(CO)5AsMe2H mit 

P2(CF3)4 innerhalb von 24 Stunden vollst?indig zu 

Cr(CO)5AsMe2P(CF3)2 und HP(CF3)2 reagiert, setzen sich mit 

Cr(CO)5PMe2H in 8 Wochen nur etwa 50% des Diphosphans um. Bei 

den Spaltungsreaktionen nach G1.(2) kommt der AciditZt des 

koordinierten Me2AsH bzw. Me2PH entscheidende Bedeutung zu; sie 

ist aber nicht allein fiir den AustauschprozeB verantwortlich. 

Dies zeigt sich bei den Umsetzungen von M(C0)5EMe2H (E = P, As; 

M = Cr, MO, W) mit Ei(CF3)2-Verbindungen: Nur bei der Kombination 

Cr(CO)5AsMe2H/S2(CF3)2 ist nach vier Wochen ein Umsatz im erwar- 

teten Sinn nachzuweisen. Die beobachteten Trends lassen sich wie 

folgt wiedergeben: 
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Tab. 3; 

Spaltungsreaktionen von (CF3)nEE(CF3)n-Verbindungen 

mit M(C0)5Me2EH (M = Cr, MO, W; E = P, As) 

Reaktionspartner 

L 

Cr(C0)5Me2PH + (CF3)4P2 

Cr(C0)5Me2PH + (CF3)4As2 

Cr(CO)5Me2AsH + (CF3)4P2 

Cr(CO)5Me2AsH + (CF3) pa 

Cr(CO)5Me2AsH + (CF3)2S2 

Cr(CO)5Me2AsH + (CF3)2Se2 

Cr(C0)5Me2PH + (CF3)2S2 

Cr(CO)5Me2PH + (CF3)2Se2 

Mo(CO)5Me2PH + (CF3)4P2 

Mo(C0)5Me2PH + (CF3)4As2 

Mo(CO)5Me2AsH + (CF3)4P2 

Mo(CO)5Me2AsH + (CF3)4As2 

W(C0)5Me2PH + (CF3)4P2 

W(C0)5Me2PH + (CF3)4As2 

W(C0)5Me2PH + (CF3)2S2 

W(C0)5Me2AsH + (CF3)4P2 

W(CO)5Me2AsH + (CF3)4As2 

W(C0)5Me2AsH + (CF3)2S2 

I 

I 
t 

Rk- R.k- 
Temp. Zeit 

["Cl Cdl 

20 

20 

20 

25 

25 

25 

25 

25 

20 

25 

20 

25 

25 

50 

25 

25 

25 

25 

56 

56 

1 

7 

30 

30 

-! 

30 

30 

30 

12 

1 

7 

5 

5 

8 

1 

1 

10 

Umsatz 

C%l 

ca. 60 

0 

quant. 

ca. 40 

ca. 5 

0 

0 

0 

ca. 60 

0 

quant. 

ca. 50 

quant. 

0 

0 

quant. 

quant. 

0. 

t 

Bemerkung 

-- 

keine Reaktion 

keine Reaktion 

keine Reaktion 

keine Reaktion 

keine Reaktion 

teine Reaktion 

teine Reaktion 

ceine Reaktion 

id]: Tag 
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Darstellung der bindungsisomeren Arsan- und Phosphankomplexe 

M(CO) 5AsMe,P(CF3)2L 

Die Verbindung Me2AsP(CF3)2 verfiigt fiir die Koordination an 

M(CO), -Fragmente iiber zwei unterschiedliche Donorgruppen. Unter 

den Bedingungen der Dismutation schlieRt sich an die Bildung des 

Arsankomplexes die Isomerisierung zur Phosphanverbindung an. 

Gleiches gilt fiir die destillative Reinigung der Produkte aus 

M(C0)5THF und Me2AsP(CF3)2. Nach den genannten Verfahren wird 

meist ein Gemisch der beiden Bindungsisomeren oder nur der offen- 

sichtlich thermodynamisch stabilere Phosphankomplex erhalten. 

Da sich die M(CO)5AsMe2H-Verbindungen schon bei Raumtemperatur 

mit P2(CF3)4 umsetzen, sind die Arsanderivate M(CO)5AsMe2P(Cl?$2 

unter milden Bedingungen zuggnglich, sodaB der Isomerisierungs- 

prozeB nach G1.(3) naher untersucht werden kann. 

(3) 

Er ist mit einer Farbanderung der benzolischen LZjsungen der 

Komplexe verbunden und ist vor allem durch die charakteristischen 

Anderungen der IR- und NMR-Daten leicht zu diagnostizieren. In 

Tab. 4 sind die NMR-Parameter ('H , "F, 31P), in Tab. 5 die 

IR-Frequenzen im CO-Valenzbereich der Bindungsisomeren wieder- 

gegeben. Besonders deutliche Xnderungen zeigen die&-Werte und 

die CO-Valenzschwingungen; sie stehen, was die Einfliisse der 

beteiligten Donoratome (As, P) und der Substituenten (Me, CF3) 

angeht,in Einklang mit unseren bisherigen Dntersuchungen 

[6, 7, 15, 161. 
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Tab. 5. 

CO-Valenzfrequenzen v [cm -I]") der bindungsisomeren 

Komplexe M(C0)5[Me2AsP(CF3)2] (M = Cr, MO, W) 

(A;) (A; ) E 

2074 m 1996 vw 

2080 w - 

2076 m 1990 vw 

2080 m - 

2091 m 2016 w 

2091 m - 

1966 s 

1969 s 

1956 vs 
1952 vs 

1964 vs 
1959 vs 

1962 s 1950 vs 

1980 s 
1972 vs 
1960 vs 

1992 sh 
1982 vs 
1968 vs 

1978 s,sh 
1972 vs 
1961 vs 

a) Intensitaten: s = stark, vs = sehr stark, m = mittelstark 

w = schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter 

b) Das jeweils zuerst angefiihrte Atom des Liganden ist koordinierl 

Die Geschwindigkeit der Isomerisierung ist vom Ubergangsmetall 

abh;ingig und steigt in der Reihe W < Cr < MO an. Ob dieser Trend 

mit dem AusmaR der (d-d) s-Uberlagerung zusammenhZngt, ist ohne 

zusatzliche Informationen nicht sicher zu entscheiden. Fiir eine 

solche Deutung spricht die Erfahrung, da0 die W-As-Bindung eine 

deutlich hiihere Stabilit;it aufweist als die Cr- bzw. Mo-As-Ver- 

kniipfung. 
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Die Frage, ob die Umlagerung inter- oder intramolekular ablauft, 

13Bt sich an einer Verdiinnungsreihe des Komplexes 

Mo(CO)5AsMe2P(CF3)2 in Benz01 zugunsten des intramolekularen 

Prozesses beantworten; die Umwandlungsgeschwindigkeit ist unab- 

hgngig von der Konzentration des Komplexes. 

DISKUSSICN der ERGEWISSE 

Die vorstehend beschriebenen Untersuchungen zeigen, daB 

Dismutations- und Spaltungsreaktionen nicht nur bei den freien, 

sondern such bei den koordinierten Organoelementverbindungen 

mijglich sind. Allerdings wird die Reaktivitgt durch die Koordi- 

nation eines der beiden Reaktionspartner generell drastisch 

herabgesetzt. Als praparative Verfahren sind daher nur solche 

Umsetzungen von Bedeutung, die bei den freien Liganden schon 

unter sehr milden Bedingungen rasch ablaufen. 

Die Ergebnisse erlauben einen tieferen Einblick in den Ver- 

lauf Reaktionen; in beiden FZllen ist fiir die Umsetzung der 

freien Liganden ein Vierzentren-Mechanismus zu diskutieren, der 

aus S?iure/Base-Wechselwirkungen resultiert (Formel A und B): 

Me2 E - p Me2 (CF3)2 E - E (CF3)2 

11 
(A) T 1 (B) 

(CF3)2e - g (CF3)2 Me2 E-H 

Da die Ausbildung solcher UbergangszustZnde durch die Koordina- 

tion eines Reaktionspartners erschwert oder gar verhindert wird, 

ist die starke Abnahme der Reaktivit;it plausibel. 

In Abb. 1 und 2 sind die Ergebnisse der Untersuchungen iiber- 

sichtlich zusammengefaat und die Einfliisse der Variablen in Form 

von ReaktivitZtsfolgen wiedergegeben. Beide Reaktionen erweisen 

sich als elegante Synthesewege fiir Einkernkomplexe des Typs 

M(C0)5L mit W unsynunetrischen" und "gemischten" Organoelement- 



292 

M(C0)5Me2EAs(CF3)2 + Me2EAs(CF3)2 M(C0)5Me2EP(CF3)2 + Me2EP(CF3)2 

E = As 

(E=P: Keine Rk.) 

E = P, As 

E' = S, Se, (Te) / 

Me2E; 

(IV) 

M(C0)SMe2EE'Me + Me2EE'Me 

(CF3)2E; E = P, As 

(III)\ E' = S, Se 

M(C0)5Me2EE'CF3+ Me2EE'CF3 

Reaktivitatsabstufungen: 

1 
(I) und (II) : M -P-J? -PP 

\ +i 
/ 2>1>4>3 

3'\ ' 4 
/'X 

M -A&+--&-As 

2 

(III) 

(IV) 

: P > As;SmSe 

As > P ; Se> S > Te 

(CO)SCrMe2EEMe2Cr(CO)S + CF3SSCF3 +> Keine Reaktion 

E = P, As 

fre ier Ligand >> koordinierter Ligand 

Abb.1 . 

Schematische DarsteIIung der Beeinflussung der Dismutationsreaktionen 

an koordinierten Liganden durch die Bindungspartner E = P, As und 

E' = S, Se, Te. 
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M(C0)5Me2E-P(CF3)2 + (CF~)~PH M(CO)SMe2AsAs(CF3)2 + (CF3) 2A~H 

/I 
(CF3)4As2, E = P : 

Keine Reaktion 

M(C0)3Me2ESCF3 + CF3SH 

(CF3)2Se2 

\ 
Keine Reaktion 

E=P : Keine Reaktion 

Reaktivit;itsabstufungen: 

M(CO)3Me2AsH > M(C0)SMe2PH 

(CF3)4P2 > (CF3)4~~2 3 (CF3)2S2 Z+ (CF3)2Se2 

Abb.2 . 

freier Ligand >> koordinierter Ligand 

Schematische Darstellung der Reaktivitatsabstufung bei der 

E2(CF3)2n -Spaltung mit koordiniertem Dimethylphosphan bzw. 

-arsan. 

Element-Liganden *. Bei der Dismutation erhalt man neben dem 

gewiinschten Komplex im molaren Verhaltnis 1 : 1 den freien 

Liganden, der sich wegen der grijfleren Fliichtigkeit ohne Schwie- 

rigkeiten abtrennen lar3t. Komplexe instabiler Liganden wie 

Me2PE'CF3 (E' = S, Se) sind nur auf diesem Wege zuganglich. Die 

Spaltungsreaktionen mit koordiniertem Phosphan oder Arsan 

Me2EH (E = P, As) sind von besonderer Bedeutung fiir die Synthese 

* Zur Nomenklatur s. Lit.[21 
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der bindungsisomeren Komplexe M(C0)5AsMe2P(CF3)2 und 

M(CO)5P(CF3)2AsMe2. Sie ermoglichen die Untersuchung des inter- 

essanten intramolekularen Austausches des besserena -Akzeptors 

P(CF3)2 gegen den besseren a-Donor AsMe2. 

Legt man die Kriterien Ausbeute, Reinheit der Produkte und 

Arbeitsaufwand zugrunde, so lassen sich die Synthesenmethoden 

- direkte Umsetzung von M(C0)5THF mit L 

- Dismutation von M(C0)5E2Me4 mit EiR, 

- Spaltung von E2(CF3)4 mit M(C0)5EMe2H 

in eine Bewertungsskala einordnen. Dies wird am Beispiel der 

Liganden R2EERi in Abb. 3 gezeigt. 

-S 

Ausgangsverbindungen 

Die Darstellung der Komplexe M(C0)5E2Me4, M(C0)5EMe2H 

und [(C0)5Cr]2E2Me4 (M = Cr, MO, W; E = P, As) erfolgt nach 

friiher mitgeteilten Verfahren [17 - 201. Me2S2 ist im Handel 

-hZltlich; Se2Me2, Te2Me2, E2(CF3)4 und E;(CF3)2 werden nach 

den iiblichen Methoden gewonnen [21 - 251. 

Arbeitsvorschriften 

Wegen der Sauerstoff- und Hydrolyseempfindlichkeit der 

Ausgangsverbindungen und Reaktionsprodukte werden alle Operati- 

onen mit Hilfe einer Vakuumapparatur durchgefiihrt. Als Reaktions- 

gefaiae dienen NMR-Rohrchen bzw. kleine Ampullen mit seitlich 

angesetzten NMR-Rbhrchen, in die je 0,5 bis 1 nun01 der beiden 

Reaktionspartner eingebracht werden. Die Komplexe M(CO)5E2Me4 

bzw. M(C0)5EMe2H werden mit Hilfe einer Umfiillapparatur unter 

trockenem Stickstoff in die Reaktionsgefgse eingefiillt. Die 
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Reaktionspartner Produkt 

M(C0)5THF + Me2PP(CF3)2 [++] 

M(O) 5P2Me4 + P2 (CF314 -2b 

77 

M(C0)5Me2PH + P2(CF3)4 -75-I 

M(C0)5THF + Me2PAs(CF3)2 [++I 

M(C0)5P2Me4 + As2(CF314 3 

M(C0)5THF + Me2AsP(CF3)2 [+] 

M(C0)5As2Me4 + P2(CF314 -m- 
l 

M(C0) 5Me2AsH + P2(CF3)4 d 

M(C0)5THF + Me2AsAs(CF3)2 [+] 

M(CO)5As2Me4 + As~(CF~)~ .z= 

M(C0)5Me2AsP(CF3)2 

4 
M(CO)5P(CF3)2AsMe2 

Abb. 3 . BeWertung der verschiedenen Methoden zur Synthese von 

Komplexen des Typs M(C0)5R2EERi 

(M = Cr, MO, W; E = P, As: R = CH3; R'= CF3) 

c++-j = gut, [+] = weniger gut geeignet 

Reaktionspartner werden ebenso wie die L&sungsmittel d6-Benz01 

bzw. dS-Toluol und die Standardsubstanzen TMS und CC13F im 

Hochvakuum einkondensiert. Die Gef%e werden dann unter Ktihlung 

auf -196OC abgeschmolzen und mit Ausnahme der Ans;itze 

M(C0)5P2Me4/E;(CF3)2 auf Raumtemperatur gebracht. Die Probe 

wird durch Schiitteln homogenisiert und der Reaktionsverlauf 

NMR-spektroskopisch verfolgt [Gerite: Modelle T60 bzw. A360 

der Firma Varian, WH90 der Fa. Bruker]. Die Identifizierung der 
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Produkte gelingt durch Vergleich der Spektren mit bekannten 

Daten der Liganden [2] und auf anderem Wege synthetisierten 

Komplexe [S, 7, 261. Nach vollstandiger Umsetzung werden die 

gebildeten Komplexe durch Abtrennung der fliichtigen Komponenten 

(Losungsmittel, Standardsubstanzen, freie Liganden) mittels 

Vakuumkondensation isoliert. 
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