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Bei trans-Halogenotetracarbony!chrom-substituierten Phosphoryliden der 
allgemeinen Art X(CO)J Cr[C(R’)(PR, )] (X = Halogen, R’ = CH, , 
CHz C, H, , C, H, , C, H, CH, -p, 2,4,6-(CH, )3 C, Hz) lassen sich sowohl die 
Halogcnliganden als such die Phosphane und die organischen Substituenten 
R’ variieren [ 1,2] _ Ungeklart jedoch blieb die Frage nach der ubertragbarkeit 
dieses Komplestyps auf andere ijbergangsmetalle. 

trans_Bromotetracarbonyltolylcarbinwolfram (I) [ 31 reagiert mit Trimethyl- 
phosphan (II) bei -50°C unter Ylidbildung und zustitzlich unter Substitution 
eines CO-Liganden. 

Br(CO)., WXT--C6 H, CH3 + P(CH3 I3 - Br(CO)3 [P(CE3 l3 ] W-C’ 
\ 

+co 

P(CH3 13 

(1) w wu 

Bei hiiheren Temperaturen fiihrt die Umsetzung von III mit weiterem II unter 
einer erneuten Carbonylsubstitution zu IV. 

3O’C / 
C6 H, CH3 

III + II ------+ Br(CO)z [P(CHJ k 12 ~~‘---CN P(CH ) +co 

(IV) 
3 3 

III und IV fallen als gelbe, diamagnetische Kristalle an, welche sich in Methylen- 
chlorid oder Aceton relativ gut, in Ather oder Hexan hingegen kaum l&en. Die 
den Tolylverbindungen III und IV entsprechenden Phenylkomplexe [ 41 weisen 
weitaus ungiinstigere Lijsungseigenschaften auf. 

Die Strukturen der neuen Komplexe III und IV liessen sich mit Hilfe IR- 
und NMR-spektroskopischer Untersuchungen, sowie durch Elementaranalyse 
kkiren. 

Das v(CO)-Spektrum in CH, CI+ zeigt fiir III eine meridionale Anordnung 
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TABELLE 1 

‘H-SMR-VERSCHIEB~iSGE~ VON 111 UND IV IN CD, Cl, IS YP~. RELAT. CDHCb 5.4 pprn 
<Multiplizitif und KoppIungskonaante (Hz) in Khnmern.) 
___~- - 

Verbin- 6(C, H, 1 WZH, 1 6(C-PCH, J QW-PCH, 1 

dunn 

III 7.48 (M) 
IV 7.25 (I’.¶) 

2-27 (D. 1.5) 1.68 <D. 12.8) 1.63 <D. 7.5) 
2.23 (br) 1.77 (D. 12.3) 1.61 <D. 8.3) 

r 0.90 (D. 7.2) 

I 

: TXBELLE 2 . 

“C-E;MR-SPEKTRUM VOX III IN CD, Cl, (Chem. Verschkbunnen Mat. CD, Cl, 54.2 ppur. Bruker 
Multikern Spekuometer HFX-SO:Kop~lungskonztanten (Hz) in Kkmmern) 
-~ __.~_~ .________--______.-.~_-.~ .__..-.-_... _---_I -- 

6~W-c~ 6(CO) d<CO> SU=<lXC, H, )) &(c~.~,~(C, Xi 1) S(CH,) 60’.‘-PCH, 1 UC-PCH, 1 

239.6 2123 205.9 142.5 136.2 21.36 18.3 13.1 

(i-3) (12.2) C7.3) (4.9) 129.8 - (29.3) (53.7) 

_._ __..________ _.._... ___ .-__..__..__ .._-..-._...--.- ..---- ---. - -... -.--.-.---- _. . ..- __-.- ..- -. __._- .-.. .-._. -__._ .._.__ 

der drei CO-Liganden (2019w. 1922s, 189Ovs cm-’ ) und fur IV eine cis- 
Stellung beider Carbonylliganden (1923, 1822 cm-’ ). 

Im ‘H-NMR-Spektrum beider Komplexe III und IV finden sich die zu 
erwartenden Signale (s- Tabelle l)_ 

Die Aufsspaltungen bzw. die Verbreiterung der Methyls&&e sind auf eine 
Kopplung der Protonen mit den “P-Kemen zuriickzufiihren. Das Auftreten 
z-eier Signale bei IV der direkt am Wolfram koordinierten P-Methylgruppen 
la& sich mit einer sterisch unterschiedlichen Lage dieser beztiglich des p- 
Mothylbenzyliden-trimethylphosphoran-liganden erklaren. 

Em ‘3C-NMR-Spektrum von III finden sich neun Signale (s. Tabelle 21, die 
teilweise infolge Wechselwirkung mit den Phosphorkernen in Dubletts auf- 
gespalten werden. 

Das am Wolfram koordinativ gebundene Kohlenstoffatom erfahrt im Ver- 
gleich zum Carbinkohlenstoff in I eine leichte Verschiebung nach hoheren Feld- 
St&ken, w&rend die Carbonyl-Kohlenstoffatome leicht entschirmt werden 
Kopplungskonstanten und chemische Verschiebungen beider P-IMethyl: 
gruppen erlauben eine eindeutige Zuordnung dieser_ Das Signal bei 13.1 ppm 
wird mit 53.7 Hz in ein Dublett aufgespalten, wodurch Vierbindigkeit und 
positive Autladung des betreffenden Phosphoratoms bewiesen werden [ 53 _ 
Die Daten der zweiten P-Methylgruppe mit einer Kopplungskonstante von 
29-3 Hz stimmen mit denen einer an ijbergangsmetalle koordinierten Tri- 
methylphosphangruppe uberein [S] . 

Experimentelles 

AIle Reaktionen wurden unter Schutzgas (N2 ) und in getrockneten 
(P4 O,,,,Na) und N2 -ges&ttigten Losungsmitteln durchgefuhrt. 

(a) a-frans-Bromofricarbon_vltrimethylphosphanwolfram-p-methyibenzyi- 
iden-trimethylphosphoran Eke Losung von 2.39 g (5 mmol) trans-Bromo- 
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tetracarbonyltolylcarbinwolfram (I) [3] in 20 ml CH2 Cl2 wird bei -50°C mit 
0.76 g (10 mmol) Trimethylphosphan (II) [7] versetzt und dann 2 Std. geruhrt. 
Anschliessend f%illt man bei -78°C durch Zugabe von 5 ml &her und 50 ml 
Pentan den Komplex III als gelbes Pulver aus. Durch Umfalen aus Methylen- 
chlorid und &her/Per&an wird das Ylid gereinigt und hierauf 12 Std. im 
Hochvakuum getrocknet. Gelbe Kristalle. Ausbeute 2.59 g (86 % bez. auf I). 
(Gef.: C, 33.61; H, 4.01; P, 10.06. C,,H,,BrO, P= W, her.: C, 33.86; H, 4.18; 
P, 10.27%; Mol.-Gew. 603.1). 

(6) a-trans-Bromodicarbonylbis(l’rimethylphosp~:an)wolfram-p-methyi- 
benzyliden-trimethylphosphoran- In einem 100 ml Rundkolben rnit Ruck- 
flussktihler und Magnetriihrer werden 1.21 g (2 mmol) III mit 0.3 g (4 mmol) 
P(CHa )a in 30 ml CHrCII 2 SM. unter Ruckfluss erwarrnt, wobei sich die 
Farbe der Losung von gelb nach rotbraun %ndert. Nach dem Einengen chro- 
matographiert man auf Kieselgel iiber eine kuhlbare S&ule (I 30 cm, @ 2 cm) 
bei - 25°C. In &ther/Methylenchlorid (2:l) kiuft als erste eine geibe Zone, 
welche IV enthalt. Im Hochvakuum wird das Liisungsmittel abgezogen, der 
Komples mehrmals mit Pentan gewaschen. Nach 10 Std. Trocknen im Hoch- 
vakuum erhalt man geibe Kristalle. Ausbeute 0.91 g (70 % bez. auf III). (Gef.: 
C, 35.17; H, 5.00; P, 13.62. C19H3JBrG2 PxW, ber.: C, 35.05; H. 5.26; P, 
14.27%; Mol.-Gew_ 651.2). 
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