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PERFLUORMETHYL-ELEMENT-LIGANDEN XXVII [1]

DARSTELLUNG UND SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG VON W(CO)SL:
KOMPLEXEN (L = R EggiL_BZEE'R; R, R' = CH CF E = P, As;
E' = S, Se, Te)
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SUMMARY

W(CO)SL complexes (L = RZEER', RZEE'R; R, R' = CH3, CF3; E = P,
As; E' = S, Se, Te) have been prepared by reaction of W(CO)S-THF
with L at room temperature or by redistribution reaction of
W(CO)SEzMe4 with E2(CF3)4 oMe,
EZ(CF3)4 with W(CO)SEMezH. The new compounds were characterized
by analytical and spectroscopic (IR, NMR, MS) methods; by comparison

or E!Me, as well as by cleavage of

with of the data of free and coordinated ligands the effects of com-
plexation are studied.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Darstellung der W(CO)SL—Komplexe (L = RZEER', RZEE‘R;

R, R' = CH,, CF3; E =P, As; E' = S, Se, Te) gelingt durch Um-

setzung von W(CO)5THF mit L bei Raumtemperatur oder durch Dis-
. . . .

mutation von W(CO)SEzMe4 mit E2(CF3)4 bzw. E)Me, sowie durch

Spaltung von EZ(CF3)4 mit W(CO)SEMe2
werden durch analytische und spektroskopische (IR, NMR, MS)

H. Die neuen Verbindungen

Methoden charakterisiert. Durch Vergleich der Daten von freien
und koordinierten Liganden werden die Koordinationseffekte er-
mittelt.

*
Dedicated to Prof. H. J. Emeléus on the occasion of his 80th

birthday on 22nd June 1983 to express my warmest thanks for his
encouragement and help during my postdoctoral period in his
laboratory at Cambridge from 1961 to 1963.
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EINLEITUNG

Im Rahmen unserer Untersuchungen iliber die Ligandeneigenschaften
von Organoelement-Element-Verbindungen {1 - 3] haben wir vor ei-
niger Zeit die Komplexe M(CO)SL (M = Cr, Mo; L = RZEERé, RZEE'R)
dargestellt und spektroskopisch charakterisiert {4, 5]. Zur Kl&a-
rung des Einflusses der Zentralatome M auf das Bindungssystem
M—ERzERé bzw. M-EPQE'R sowie zur Ableitung einer n-Akzeptorreihe
als Funktion von E, E', R und R' wurden in jlingster Zeit weitere
ein- und zweikernige Metallcarbonylderivate synthetisiert. - Wir
berichten hier {iber die Darstellung und spektroskopische Unter-
suchung der W(CO)SL—Verbindungen. In Vorbereitung befindet sich
eine ausfiliihrliche Publikation iber die Beschreibung der M-L-Bin-

dung in solchen Systemen [6].

DARSTELLUNG DER KOMPLEXE W(CO)SL

Die Wolframpentacarbonyl-Komplexe mit Organoelement-Element-Li-
ganden sind in guten bis quantitativen Ausbeuten auf folgenden
Wegen zugdnglich:

A. Umsetzung der Liganden mit W(CO)STHF nach Miller und Stroh-
meier {7] gemdB Gl. (1)

W(CO)STHF + R

] L]
2EER2 —_— W(CO)SERZER2 + THF (1)

] )
bzw. R2EE R bzw. W(CO)SERZE R
B. Dismutation nach Gl. (2), ein Verfahren, das sich bei der
Synthese der freien Liganden sehr gut bew&dhrt hat [8].

W(CO) 5ER2ER2 + EZR;l —> W{(CO) 5ER2ERé + RZEER'Z (2)

bzw. E'ZR2 W(CO)SER E'R + R,EE'R

2 2

C. Spaltung der symmetrischen E2(CF3)4—Verbindungen mit koordi-
niertem Dimethylphosphan bzw. - arsan nach Gl. (3):

W(CO)SEMeZH + EZR' —_—> W(CO)SEMe

4 ER) + R!EH (3)

2772 2
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Bei der Mehrzahl der hier beschriebenen w(CO)SL-Verbindungen wur-
den alle drei Methoden iberpriift und das optimale Verfahren zur
Darstellung bestimmter Komplexe gesucht. Legt man als Kriterien
die Ausbeute, die Reinheit der Produkte, die Zugidnglichkeit der
Ausgangsverbindungen und den Arbeitsaufwand zugrunde, so lassen
sich die genannten Methoden hinsichtlich ihrer Eignung in eine
Bewertungsskala einordnen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind in Tab. 1 zusammengefaft. Fir die Knlipfung der Wol fram-Phos-
phor- bzw. ~Arsen-Bindung ist bei den permethylierten Liganden

Me EEMe

2 2 2
Koordination von CF

und Me_EE'Me Methode A recht gut geeignet, wihrend die

3-haltigen Element-Element-Liganden besser
durch Umsetzung nach Gl. (2) und/oder (3) zu erzielen ist.

Wie bei der Bildung der analogen Chrom- und Molybddnkomplexe
188t sich fiir die Geschwindigkeit der Substitution nach Gl. (1)
als Funktion der Liganden eine qualitative Abstufung angeben.
Die Reaktivitédt der Liganden gegeniiber W(CO)STHF nimmt in Abhdn-

gigkeit von den koordinierten Gruppen in der Reihe

MezP > MezAs > (CF3)2P ab.

Fiir den geringeren EinfluB der nicht koordinierten Gruppe ergibt

sich folgende Abstufung:

Me,P > Me_As > MeS, MeSe, MeTe > (CF

2 2 (CF3)2AS.

3) 2P

Uber die Reaktivitdtsfolge der Reaktionen (2) und (3) als Funk-
tion von M, E, E', R und R' haben wir vor kurzem ausfiihrlich
berichtet [1].

Der Komplex W(CO)SP(CF3)2AsMe2
durch Umlagerung des Bindungsisomeren W(CO)5AsMe2P(CF3)2 zu er-

ist nach unserer Erfahrung nur

halten. Die Umlagerungsgeschwindigkeit ist allerdings erheblich
kleiner als die der analogen Chrom- oder Molybddnverbindung. Die
Isomerisierung erfolgt intramolekular und ist thermodynamisch be-
stimmt. Bei der Umsetzung von W(CO)STHF mit MezAsP(CF3)2 bildet
sich zunichst die W-As-Bindung aus, die anschlieBend in einem
langsamen ProzeB durch die wahrscheinlich ernergetisch ginstigere
W-P-Kombination ersetzt wird. Diese interessante Umlagerung wird

derzeit an weiteren Beispielen n&iher untersucht.
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Alle in Tab. 1 aufgefiihrten W(CO)5L—Komplexe lassen sich in rei-
ner Form isolieren und wurden spektroskopisch und analytisch cha-
rakterisiert. Nur die permethylierten Liganden MeZEE'Me (E = P,
As; E' = 8, Se) bilden kristalline Verbindungen; alle {ibrigen
Komplexe fallen als farbige, hochsiedende Flissigkeiten an. Gene-
rell zeigen die Produkte gute L&slichkeit in den gdngigen organi-
schen L&sungsmitteln und sind bei AusschluB von Sauerstoff und
Licht unbegrenzt haltbar. Unter Lufteinwirkung zersetzen sich die
Komplexe zu farbigen Feststoffen, die bisher nicht n3dher unter-

sucht wurden.

SPEKTROSKOPISCHE ERGEBNISSE

Die spektroskopischen Untersuchungen (IR, NMR, MS) dienen einer-
seits zur Identifizierung der neuen Komplexe und werden andererseits
mit den He(I)~- Photoelektronenspektren [9, 10] korreliert, um In-

formationen zur Frage von M-L(d-d)m -Wechselwirkungen abzuleiten.

Alle spektroskopischen Parameter dieser Arbeit lassen erkennen,
daB bei den Liganden MezEE(CF3)2 und MezEE'Me (E = P, As; E' = S,
Se) generell die basischere MezE—Gruppe als Donorpartner der Le-
wis-Sdure W(CO)5 fungiert. In den Verbindungen (CF3)2PE'Me (E' =
S, Se, Te) koordiniert ausnahmslos die elektronegativere (CF3)2P—
Gruppe. Die He(I)-Photoelektronenspektren der Komplexe sind zusam-

men mit theoretischen Berechnungen an anderer Stelle publiziert [3].

IR-Spektren im CO-Valenzbereich

Die IR-Spektren der W(CO)SL-Verbindungen im CO-Valenzbereich ent-
halten entsprechend der gruppentheoretischen Vorhersage fiir die
C4V—Symmetrie des W(CO)S—Fragments drei Absorptionen &ﬂ:Ras&xxAL

Af und E mit der Frequenzfolge

\)(Af) > \)(A;) >  V(E).

Die durch die Liganden induzierte Symmetrieerniedrigung fiihrt in
der Regel zur Erh8hung der Intensitidt der A?—Bande und zum Auftre-
ten der verbotenen B1—Ab&nptnm1[11]; diese besitzt nur sehr geringe
Intensitdt und liegt zwischen den Banden v(Af) und v(Al). Tab. 2
gibt die gemessenen und berechneten B1—CO—Valenzfrequenzen sowie
die nach Cotton und Kraihanzel [12] berechneten CO-Valenzkraftkonstan-

ten wieder. Die Daten lassen folgende Trends gut erkennen:
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a) CF3—Substituenten an koordinierten Donoratomen erhdhen

die CO-Valenzfrequenzen im Vergleich zu den analogen
methylsubstituierten Liganden um 20 - 30 em” .

b) CF3—Substituenten an nicht koordinierten Atomen E bewirken
nur eine geringe Erhdhung der v(CO) um 5 - 10 cm—1.

Kernresonanz sgektren

1 19

Die Ergebnisse der 'H-, F- und 31

P-NMR~Untersuchungen sind in
Tab. 3 bis 5 zusammengefaBt. Mit Ausnahme der Verbindung

W(CO)SPMeZP(CF3)2
ren Muster qualitativ mit denen der freien Liganden i{ibereinstim-

werden fiir alle Komplexe Spektren erhalten, de-

men. Die Koordinationseffekte auf die NMR-Daten der Organcelement-
Element-Liganden zeigen folgende GesetzmédBigkeiten:

a) Die Methylsignale der koordinierten Gruppen werden im Ver-
gleich zu den freien Liganden zu tieferem Feld verschoben. Fir
die phosphorhaltigen Liganden verursacht die Koordination eine
betragsmdBig groBe Anderung der J(PH)-Kopplungskonstanten. Un-
ter Beriicksichtigung des mit der Koordination verbundenen Vor-
zeichenwechsels werden filir AJ(PH) = J(PH) (Kamplex) - J(PH) (Ligand)
Werte von etwa 12 ~ 13 Hz ermittelt. Die Protonensignale der
nichtkoordinierten Gruppen zeigen generell eine Hochfeldver-
schiebung von ca. 0,4 ppm. Die 1H—Resonanzen der MeE'-Gruppen
in den W(CO)SEMeZE'Me—Verbindungen (E =P, As; E' = S, Se)
liegen sogar bei hSherem Feld als die der MezE—Gruppen. Die

J(PH) -Werte sind von denen der freien Liganden nur wenig

(0,1-4,0 Hz) verschieden.

b) Die 19

sind gegeniiber denen der freien Liganden im Einklang mit fri-

F -Resonanzsignale der koordinierten (CF3)2E-Gruppen

heren Befunden [4, 5, 15] zu hoherem Feld verschoben (A5F=

19F—Daten der nicht koordinier-

3 - 6 ppm}). Dagegen weisen die
ten Gruppen Tieffeldverschiebungen zwischen 2 und 4 ppm auf.

Die 2J(PF)—Kopplungskonstanten dndern sich im Vergleich zu den
Daten der freien Liganden um 1 - 5 Hz, lassen aber keinen ein-

heitlichen Trend erkennen.
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c) Die Phosphorresonanzen der W(CO)SL—Komplexe wurden in der Re-
gel unter 1H—Breitband-Entkopplung gemessen; zur Ermittlung
der Heterokern-Kopplungen J(PSe) bzw. J(PTe) wurden die 31P—

NMR-Spektren der fluorhaltigen Verbindungen unter 19F4§mqur

lung registriert. Die SP—Werte zeigen gegeniliber denen der frei-

en Liganden in der Mehrzahl der Fdlle starke Tieffeldverschie-

31 P-NMR-Signale der MeZPE'Me

PTeMe-Derivate sind jedoch zu h8herem

bungen zwischen 15 und 40 ppm. Die
(E'= S, Se) und (CF3)2
Feld verschoben. Dieses Phénomen wurde bereits von Poilblanc

et al. [16] bei verwandten Verbindungen beobachtet und ist,

wie inzwischen auch an anderen Beispielen nachgewiesen wurde [17],
durch Substituenteneffekte beim Uibergang von drei- zu vierbin-
digem Phosphor bedingt. Die J(PSe)- und J(PTe)-Kopplungskon-
stanten sind in allen F&dllen erheblich grdBer als die der frei-
en Liganden (Tab. 5) und liegen interessanterweise zwischen den

flir PE'-Doppel~ und Einfachbindungs

ysteme (E'=Se,Te) [18-20].

Massenspektren

Die Massenspektren der Komplexe wurden vornehmlich zur Identifi-
zierung der Verbindungen aufgenommen. In allen Spektren tritt,

WIAaANnn  a11n i+ 1In+d
wlihill aulil 17T

kiilpeak auf. Charakteristisch ist die stufenweise Abspaltung der
CO-Liganden. Bei den Komplexen mit MeQEE'Me-Liganden ist in der
Regel das Fragment (ML+) der Basispeak, ein Hinweis darauf, daB
die ME-Bindung in diesen Derivaten stabiler ist als in den

ol 2N, IR SPINT SIS IOU DU Py
r 3—DuUbL.L Ltulcriell aAllaloda,.

EXPERIMENTELLES

Wegen der Sauerstoff- und Hydrolyseempfindlichkeit der Ausgangs-
verbindungen und Reaktionsprodukte werden alle Operationen mit Hil-
fe einer Vakuumapparatur durchgefiihrt.

Die Darstellung der Liganden RZEERE und R,
W(CO)SEzMe4 und W(CO)SEMe2

H erfolgt nach Literaturangaben [8, 21, 22],
Ausfilhrliche Arbeitsvorschriften zur Synthese der W\LU)SL—Komple—

EE'R sowie der Kamplexe

Xe sind friiheren Publikationen [1, 4, 5], Angaben iiber eingesetzte
Mengen und Reaktionsbedingungen sind Tab. 1 zu entnehmen. Die Ana-

lysendaten (C, H) der neuen Komplexe finden sich in Tab. 6.
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Tab. 6.

Analysendaten der Komplexe W(CO)SL

39

Komplex c C H H
(ber.) (gef.) (ber.) (gef.)
[+] [+ [s]  [e]
W(CO)SPMeZP(CF3)2 19,49 19,24 1,08 1,17
W(CO)SPMezAs(CF3)2 18,06 18,21 1,00 1,08
W(CO)SAsMezP(CF3)2 18,06 18,03 1,00 1,02
W(CO)SP(CF3)2AsMe2 18,06 18,01 1,00 0,94
W(CO)SAsMezAs(CF3)2 16,82 16,68 0,93 0,91
W(CO)SPMeste 22,22 22,28 2,08 2,11
W(CO)SPMeZSeMe 20,04 20,38 1,88 1,99
W(CO)5AsMeZSMe 20,16 19,98 1,89 1,88
W(CO)SAsMeZSeMe 18,36 18,20 1,72 1,72
W(CO)SP(CF3)ZSMe 17,78 17,85 0,56 0,61
W(CO)SP(CF3)2SeMe 16,35 16,38 0,51 0,54
W(CO)SP(CF3)2TeMe 15,09 14,92 0,47 0,42
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