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The IH-NMR spectra of the cis-bisphosphine tetracarbonyl complexes of 
chromium, molybdenum and tungsten have been analyzed in terms of coupling 
constants and chemical shifts. The obtained parameters are discussed and compared 
with values from comparable complexes. 

ZUSAhlMENFASSUNG 

Durch Analyse der ‘H-NMR-Spektren der cis-Bisphosphin-tetracarbonyl- 
Komplexe von Chrom, Molybdgn und Wolfram wurden Kopplungskonstanten und 
chemische Verschiebungen erhalten. Die gewonnenen Parameter werden diskutiert 
und init Werten von vergleichbaren Verbindungen verglichen. 

EINLEITUNG 

In jiingster Zeit haben sich zahlreiche Arbeiten mit der Interpretation und 
Analyse der komplexen ‘H-NMR-Spektren von ijbergangsmetallkomplexen, die 
zwei oder mehr Organophosphin-Liganden enthalten, besclGiftigt’- 12_ Im folgenden 
sollen die Analyse der ‘H-NMR-Spektren der, cis-Bisphosphin-tetracarbonyl-Kom- 
plexe der Elemente Chrom, Molybdgn und Wolfram’ und die daraus erhaltenen 
NMR-Parameter diskutiert werden. 

Die N MR-Spektren der Verbindungen M (CO),(PH,), (M = Cr, MO, W) sind 
Sonderfglle des allgemeinen Typs X, AA’X; (A = P, X = H) mit n = 3. Fiir eine vor&u- 
GgeAnalyse desX-Teiles (nachRef. 13 und 14) halten wir eine Annabme von J&X’) =O 
fiir gerechtfertigt, einmal wegen der geringen Zahl der Linien im Protonenspektrum, 
zum anderen, weil Proton-Proton-Kopplungen iiber vier Bindungen in der Regel 
klein sind und in offenkettigen Systemen gewijhnlich in der Grijssenordnung von 1 

* II. Mitteilung siehe Ret 1. 
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Hz oher sogar darunter liegen _ I5 W%re J@X’) von merklicher Griisse, so w&en 
zus&zliche Linien zu erwarten16. 

Im X-Spektrum kijnnen (2nf 1) Paare, in unserem Falle also sieben, symme- 
trisch in Bezug auf vx angeordneter Linien auftreten. Das auffallendste Paar, in dem die 
H%lfte der GesamtintensitZt vereinigt ist, besitzt den Abstand N=p(AX) +J(AX’)I. 
Es wird in seiner fntensitat durch ijberlagerung mit anderen Linien noch verstarkt. 
Die Intensit& zweier Linienpaare, die ausserhalb des N-Paares weit vom Zen&urn 
entfemt zu erwarten waren, ist praktisch null. Die restlichen Paare, die sich teilweise 
iiberlagem, liegen innerhalb des intensiven _N-Paares, was bedeutet, dass J(AX) und 
J(AX’) gleiches Vorzeichen haben. Das relative Vorzeichen von J(AA’) kann jedoch 
nicht aus dem Spektrum entnommen werden. 

TABELLE 1 

xus DES lH-NMR-~~~KTREx DER CiS-BtsPHCSPHIS-Em+ CX’.BOXYL-KOhlPLEXEc VO?i CHROY, MOLYBDAZ‘: UND 

WOLFRASl ERHhLTEFE PARAYETER 

Messungen mit Varian A 60. 

Cr MO” w 

4PHd (wm) 
JUW U-W 
J(PH’) (Hz) 
J(PP’)(Hz) 

626b 8.14C _ 7.85’ 
2316.5 t313.6 1-328.1 
_i: 139 & 9.9 i 109 

26.2 189 13.4 

a Durch Verbesserung der Analyse sind die Kopplungsskonstanten gegeniiber ReT. 1 gering verzndert. 
* Cu. 5-lO%ige Liisung in DCCI, gegen int. TMS. ’ Cu. S-lO%ige Liisung in C,D, gegen ext. TMS. 

TABELLE 2 

GE>BEXX USD BERECHNETE LWIJSPXSAB~T.%DE DER ‘H-NMR-SPEKTREX DER cis-Bu=iiosPHxx-mR&- 
CARBO?cTL-KOYPLE.. VOS CHROSI, >lOLYBD.%I UI*‘D WOLFF&XX 

Cr 

Gem. Ber. 

MO 

Gem. Ber. 

W 

Gem. Ber. 

330-4 330.4 323.5 323.5 339.0 339.0 
277-S 277.5 285.5 285.5 304_0 304.0 
330.4 330.0 323.5 3233 330.0 330.9 
302.0 302.0 303.5 303.5 317.0 317.0 
302.0 302.4 303.3 303.7 317.0 317.1 

In Tabelle 1 sind die aus der Anafyse gewonnenen Parameter aufgehihrt ; der 
Fehler der Kopplungskonstanten diirfte sich auf etwa OS-l.0 Hz belaufen. Tabelle 2 
gibt die gemessenen und berechneten AbstZnde der Linienpaare wieder. In Fig. 1 
ist als Beispiel das ‘H-NMR-Spektrum von Cr(C0)4(PH,), zusammen mit einem aus 
berechneten Linienpositionen gezeichneten Spektrum abgebildet. 

DISKUSSION 

(1). Spektrenryp 
Die zur Feststellung chemischer und kemmagnetischer Aquivalenz gebrauch- 
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Fig. 1. Gemessenes und berechnetes ‘H-NMR-Spektrum van cis-Bisphosphintetracarbonylchrom(0). 

lichen Kriterien” lassen erkennen, dass kemmagnetische Nichtaquivalenz vorliegt 
und daher ein Spektrum des allgemeinen Typs X,AA’x’,, n&nlich ein X$W’X;- 
Spektrum, resultiert. Dementsprechend wird einXAAX’-Spektrum bei Bis(diphenyl- 
phosphin)-tetracarbonylmolybdarr beobachtet I8 fihnliche Spektren mit gleichen . 
Charakteristika liefem Trilluor- und Fluororganophosphin-Komplexe (Z-B. Ref. 
19-22) ; jedoch liegen dort alle oder ein Teil der schwacheren Linien ausserhalb des 
charakteristischen N-Paares, was auf entgegengesetztem Vorzeichen von J(AX) und 
J(AX’) beruhen diirfte l4 BeiMethylorganophosphin-Komplexen treten im ‘H-NMR- _ 
Spektrum zwei Muster auf, “Tripletts” und “DubIetts”2-1Z; die grosse Zahl mit- 
einander koppelnder Kerne und besonders die kleinen 1H-3 l P-Kopplungskonstan- 
ten lassen ngmlich dann bei )J(AA’)/ % \J@X)-J(AX’)\ die schwacheren Linienpaare 
zwischen das N-Paar zusammenfallen, wahrend bei (J(AA)[+ IJ(AX)-J&X’)1 die 
schwacheren Paare dieses verstarken, so dass das Protonenspektrum das Aussehen 
eines “schein’oar einfachen 1: 2 : I-Tripletts bzw. 1 : 1-Dubletts” armimmt’4*23*24. 
Da diese Spektren sehr komplex sind, waren bisher nur wenige Teil- oder Gesarnt- 
analysen m6gIich5*g-12. In unserem Falle ergeben sich jedoch wegen der grossen 
1H-31P-Kopplungen und der geringen Zahl koppelnder Keme relativ einfache 
Spektren. 

(2). Chemische Verschiebung 
Aus den Tabellen 1 und 3 Iassen sich beziiglich der chemischen Verschiebung 

zwei Tatsachen ablesen : 
1. Die r-Werte der Protonen am Phosphor sind in allen Komplexen kleiner als 

im freien Phosphin. Dies gilt iibrigens such fiir Diphenylphosphin-carbonyl-Kom- 
plexel*. 

Die Verschiebung der Resonanzabsorption nach tieferen Feldern lasst sich 
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unter der grab vereinfachenden Annahme, dass im wesentlichen die Elektronendichte 
in der Umgebung der Protonen fir die Abschirmung verantwortIich ist”, verstehen. 
In Reihen vergleichbarer Verbindungen ist es n3mlich miiglich gewesen, die Abnahme 
der Abschirmung, besonders beim ijbergang vom dreifach- flll~l vierfacbkoordinier- 
ten Phosphor, durch induktive Effekte zu erkl%en30*31. Die z-Werte der Ubergangs- 
metall-phosphin-Komplexe sind jedoch gross gegeniiber denen von PH3 - BEI3 und 
PH;t. Dies wiederum kann verstindlich werden, weun man annimmt, dass durch 
Riickbindung die Elektronendichte im Phosphin wieder erhiiht wird, wie es in %nli- 
cher Weise in der Reihe PR3, OPR,, PRZ gedeutet worden ist3’. 

Auch die Resonanzfrequenz des Phosphors liegt, wie Tabelle 4 zeigt, in 
Phosphin-Komplexen tiefer als im freien Phosphin. Diese Beobachtung wurde bei 
Trifluor-, Fluororganophosphin-20-22*33*34 und 0rganophosphin-Komplexen35-38 
ebenfalls gemacht.. 

TABELLE 3 

CHEMISCHE VERSCHiEBUSGEh‘ tiiD KOPPLU~GSKOXSKAXl-EN VOX PHOSPHIS UND D.AVOX ABGELEITETEN 

VEREINDUMSW 

Verbindung 

PH; 

PH, 
PHJ-BHs 

:$O)sPH, 
MORPH, 
W(CO),PH, 
Fe(C0)*PH3 

C,HsV(CO),PH, 
CSH,Mn(CO),PHX 
Cr(CO),P(C&&PH, 

11.4-11.5 138-140 (Ref. 25) 
8-l-8.5 182-195 (Ref. 35) 
4.3 (Ret 26) 372 (Ret 26) 
4.4 (Ret 27) 375 (Ref. 27) 
3.H.O 546-548 (Ref. 25) 
7.55” 337.5 (Ref. 28) 
7.69” 327 (Ref. 28) 
7.49” 341 (Ref. 28) 
7.85b 365 (Ref. 28) 
6.81° 324 (Ref. 28) 
6.76” 327 
6.95’ 317 

u In C,DB gegen int. TMS. b In C6D6 gegen ext. TMS. c in Aceton-d, gegen int TMS. 

TABELLE 4 

C~tIsCHE VERSCHIEBUNG VON PHOSPHOR---7 1 

Vermessung der Komplexe mit Varian HA 100 bei 40.5 MHz. 

6(PH,) (ppm gegen ext. H,PO,) 

PHs (fliissig bei -90°) 
Cr(CO),(PH,), (in Digthyllther) 
Cr(CO),P(C,H,)sPI-Is (in Aceton-d,) 

i-338 Ref. 32 
+1X5 Ref. 1 
+117 Ref. 1 

2. Der z-Wert des Phosphin-Liganden ist iu den Molybdgn-Verbindungen 
gr6sser als in den entsprechenden Chrom- und Wolfram-Komplexen. Daze ist zu 
bemerken, dass sich das MolybdZn such in anderen FZllen, wie z.B. beziiglich der 
reaktiven Eigenschaften der Hexacarbonyle3g-61 oder in der StabiliGt von Atnin- 

carbonyl-Komplexen42, nicht zwischen Chrom und Wolfram einordnen I&St. 
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(3). Proton-Phosphor-3 1Xopplungskonstanten 
Die Kopplungskonstanten J(PH’) iiber das Zentrahnetall hinweg [Tabelle 1; 

in Cr(CO),P(C,H&PHs betragt J(PH’) 7.2 Hz11 entsprechen durchaus den Er- 
wartungen, da such P-M-C-H-Kopplungen in der gleichen Grossenordnung lie- 
gen7.11.43-46s Sie unterscheiden sich such kaum von P-X-C-H-Kopplungskonstan- 
ten @=O, N, S)3’. 

Ausserdem lassen Tabelle 1 und 3 wieder zwei Prinzipien erkennen: 
1. Beim ijbergang des Phosphoratoms vom dreifach- in den vierfachkoordi- 

nierten Zustand wird die Kopplungskonstante J(PH) grosser. Dies wird bei Diphenyl- 
phosphin-carbonyl-Komplexen ebenfalls beobachtet ’ 8. 

Diese Vergrosserung Iasst sich mit der Zunahme von s-Charakter in den 
H-P-Bindungsorbitalen deuten3’, da der Phosphor im freien Phosphin wohl iiber- 
wiegend p3-hybridisiert ist, vierfach koordinierter Phosphor aber sp3 (Ref. 47). Die 
G&se der 1H-31P-Kopplungskonstante scheint ntilich in %nlicher Weise vom 
Anteil des s-Orbitals an der Bindung abzuhingen, wie such ‘H-‘3C-48 und ‘H-’ ‘N- 
Jg-s3 Kopplungskonstanten. Gem&s der Regel, dass der s-Charakter der Orbitale 
gross ist, die gegen einen elektropositiven Substituenten gerichtet sind, Iasst sich die 
&&se der Kopplungskonstante dann such mit der Eiektronegativit& der Substituen- 
ten verkniipfen s4 Da J(PH) in den Ubergangsmetall-phosphin-Komplexen und in _ 
Phosphin-boran etwa gleiche GrGsse besitzt, kann man schhessen, dass 5hnliche 
Hybridisierung vorliegt. In PH3-BH,Br betrggt die Kopplung 405 Hzz7 ; in OPH, 
ist sie in der Grijssenordnung von 400 Hz zu erwarten3’: Uber eine Riickbindung 
irgendwelcher Art kann aus den rH-3 ’ P-Kopplungskonstanten keine Aussage 
gemacht werden. 

2. In der Reihe Chrom, Molybdsn, Wolfram zeigt sich such in Bezug auf die 
‘H-3 1 P-Kopp lungskonstanten eine Unstetigkeit, die derjenigen in den chemischen 
Verschiebungen gleicht. Es scheint jeweils kleiner 7-Wert grosser Kopplungskonstante 
zu entsprechen und umgekehrt. 

(4)_ Phosphor-3 l-Phosphor-3 1-Kopplungskonstanten 
Hier beobachten wir eine Eigenschaft, die sich in der Reihe Chrom, Molybdti, 

Wolfram stetig andert. Dies scheint such bei einigen rrans-Bis(organophosphin)- 
tetracarbonyl-Komplexen der Fall zu sein38_ 

Ein erstaunliches Ergebnis unserer Analyse der Spektren ist., dass J(PP) beim 
Chrom am grijssten ist, wahrend in trans-Bis(organophosphin)-tetracarbonyl- 
Komplexen von Chrom, Molybdan und Wolfram stets bei den Chromverbindungen 
die kleinsten Kopplungen gefunden wurden3*5*6.38_ Bisher ist nur ein einziges 
cis-trujzs-Paar, n5rnlich beim Molybdan, untersucht worden3” ; der dort gefundene 
Wert von 21 Hz in der cis-Verbindung passt recht gut zu unserem von 18.9 Hz. In 
den trajzs-Komplexen von Molybd&n und Wolfram ist J(PP) hingegen betrachtlich 
griisser als die Werte in Tabelle 1 6*38_ Unsere Werte jedoch von 26.2 Hz in cis- 
Cr(C%(PH& und 33.0 Hz in CiS-Cr(CO),P(C6HS)3PH31 hegen in der Griissen- 
ordnung von J(PP) in tralzs-Chromkomplexen (25-30 Hz~~), ja sogar dariiber 
(9+_2 Hz:)_ Dies bestgtigt vielleicht die bereits ausgesprochene Vermutungs5, dass 
J(PP) in cis-Chrom-Komplexen grGsser als in den entsprechenden truns-Verbin- 
dungen ist. Dieser Befund wgre umso iiberraschender, als in Organophosphinkom- 
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piexen von Rhm, II!‘, Ru”, Pd’, Pt”, Ru’ und Rh1’-12 J(PP),,,, stets grijsser ais 
.J(PP), gefunden wurde. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, danken wir fir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn Dr. C. G. KREITER ftir wertvolle Diskussionen. 
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