
341 

Journal oj Organometallic Chemistry, 289 (1985) 341-355 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

PERFLUORMETHYL-ELEMENT-LIGANDEN 

XXXIII *. 1,3,2-DITHIAPHOSPHOLANE Rb%&6ii$ UND Rbv 
(R = CH,, CF,) ALS LIGANDEN IN Cr(CO);KOMPLEXEN (x = 4,5) 

J. GROBE l , D. LE VAN und J. SZAMEITAT 

Anorganisch -Chemisches Instiiui der Universitiit Miinster, Cwrensstrasse 36, D - 4400 Miinsier (B. R.D.) 

(Eingegangen den 28. Dezember 1984) 

The coordinating properties of the dithiaphospholane ligands RP- and 
RPS(o-C,H,)S (R = CH,, CF,) have been studied by synthesis and spectroscopic 
investigations (IR, NMR, MS) of their chromium complexes Cr(CO),L (l-4) and 
cis-Cr(CO),L, (5-8). Complexes l-4 are obtained by indirect photochemical sub- 
stitution via Cr(CO),THF, compounds 5-8 by replacement of norbornadiene (NBD) 
in Cr(CO),NBD. Spectroscopic data [v(CO), AS] support the a-donor/r-acceptor 
model of the CrP bond and the influence of mesomeric in addition to inductive and 
steric effects. 

Die Koordinationseigenschaften der Dithiaphospholan-Liganden RPSCH,CH,S 
und RPS(o-C,H,)S (R = CH,, CF,) werden durch Synthese und spektroskopische 
Untersuchungen (IR, NMR, MS) der Chromkomplexe Cr(CO),L (l-4) und cis- 
Cr(CO),L, (5-8) iiberprtift. Die Komplexe l-4 werden durch indirekte photoche- 
mische Substitution tiber die Zwischenstufe Cr(CO),THF, die Verbindungen 5-8 
durch Ersatz von Norbornadien (NBD) aus Cr(CO),NBD erhalten. Die 
spektroskopischen Daten [ v(CO), Aa] stutzen das a-Donor/r-Akzeptor-Model1 der 
CrP-Bindung und den Einfluss mesomerer neben induktiven und sterischen Effek- 
ten. 

* XxX11. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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M(CO),(THF),-Anteil entsprechende Menge M(CO), enthalten. Bei der anschlies- 

senden Umsetzung mit den Liganden RPSCH,CH,S bzw. RPS(o-C,H,)S werden 
hier jedoch keine Tetracarbonylchromderivate erhalten. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung des Cr(CO),THF-Komplexes mit 

dem einzuftihrenden Liganden wird im wesentlichen durch dessen a-Donorqualitat 
bestimmt. So beniitigen die CF,-substituierten Phosphane deutlich langere Re- 
aktionszeiten (qualitativ abzuschtitzen aus dem Farbumschlag von rot-orange nach 
hellgrun) als die entsprechenden CH,-Verbindungen. Ahnliche Beobachtungen 

werden bei der Darstellung analoger M(CO),L-Komplexe (M = Cr, MO, W; L = 
R,EE’R bzw. R,EER, mit E = P, As; E’ = S, Se, Te; R, R’ = CH,, CF,) gemacht 
[7,8]. Die nach fraktionierter Sublimation erhaltenen Komplexe 1-4 sind farblose, 

massig licht- und luftempfindliche Feststoffe. Bemerkenswert ist die Fliichtigkeit der 
CF,-haltigen Derivate gegenuber den analogen CH,-Verbindungen. So ist 2 bei 
Raumtemperatur im Hochvakuum sublimierbar, wahrend zur Sublimation der ent- 
sprechenden CH,-Verbindung 1 Temperaturen von 50°C notwendig sind. Ausser- 
dem zeichnen sich die Komplexe mit CFsP-Liganden durch ein sehr gutes Kristalli- 
sationsvermijgen aus. 

Darstellung der Komplexe cis-Cr(CO),L, (L = RPW, RPS(o_C$H,J1S; 
R = CH,, CF3) 

Fur die Darstellung der disubstituierten Derivate des Chromcarbonyls ist der 
Tetracarbonylnorbomadienchromkomplex als Ausgangsverbindung gut geeignet 
[9-111. Er liegt notwendigerweise in der cis-Konfiguration vor, so dass eine gezielte 

Synthese cis-disubstituierter Produkte moglich ist. Umlagerungen in die truns- 
Verbindung werden durch sterisch anspruchsvolle Liganden oder Liganden mit 
grossem Akzeptorvermogen insbesondere bei erhiihter Reaktionstemperatur 
begtinstigt [6]. Die Umsetzungen nach Gl. 1 werden bei Raumtemperatur unter 

Cr(CO),NBD + 2L + cis-Cr(CO),L, + NBD (I) 

Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Pentan als Lbsungsmittel in abgeschmolzenen 
Ampullen durchgeftit. Der Gang der Reaktion wird NMR-spektroskopisch verfolgt. 
Die Bildung der Verbindungen 5-8 erfolgt je nach Qualitlt der Liganden mit 
unterschiedlichen Geschwindigkeiten. CF,-substituierte Liganden benotigen deutlich 
langere Reaktionszeiten als die entsprechenden CH,-Verbindungen. Die Verbin- 
dungen 5-8 fallen als hellgelbe, wenig luftempfindliche Feststoffe an und werden 
wie die oben beschriebenen Komplexe l-4 analytisch (C, H) und spektroskopisch 
(IR, NMR, MS) charakterisiert. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die NMR- und IR-Daten dienen neben der Charakterisierung such als Grund- 
lage fur die Diskussion der Bindungsverhahnisse in den Phosphanderivaten der 
Metallcarbonyle. Hier sind der Einfluss der Koordination an das Cr(CO),-Fragment 
(X = 4, 5) auf chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Liganden 
sowie die Verarrderung der CO-Valenzfrequenzen als Fur&ion der Liganden von 
Interesse. 
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TABELLE 1 

CO-VALENZFREQUENZEN Y (cm-‘) UND VALENZKRAFTKONSTANTEN k (lo* N/m) DER 
Cr(CO),L-KOMPLEXE 1-4 UND DER cis-Cr(CO),L,-KOMPLEXE 5-8 (Losungsmittel: Cyclohexan) 

Kom- 
plex 

1 
2 
3 

4 

G:) v(B,) W:) 

2063m 199ow 1961s 

2072m 1999vw 1975s 
2068m 1995w 1970s 

2079m 2005(?) 1985s 

v(A:) W:) r(B,) 

r(E) k, k, k, v(B,) 
(ber.) 

1951vs 15.73 15.91 0.27 1989 

1966~s 15.94 16.12 0.26 2001 

1955% 15.88 15.97 0.27 1993 

1979vs a 16.09 16.26 0.25 2012 

dB2) k, k2 ki 

5 2021m 1946s 1921~s 

6 2042m 1973s 1975vs 
7 2028m 1955s 1932~s 

8 2094m 1980s 1960~s 

u Entartung der EBande aufgehoben. 

1915sh 15.15 15.58 0.34 

15.76 16.02 0.26 
1936sh 15.44 15.69 0.31 

15.38 15.75 0.31 

1967sh 16.02 16.30 0.39 
15.91 16.42 0.39 

IR-Spektren im CO- Valenzbereich 
Fur die Komplexe l-4 des Typs Cr(CO),L (idealisierte Symmetrie: C,,) sind 

nach der Gruppentheorie drei IR-aktive CO-Valenzbanden zu erwarten. Durch 
symmetrieerlaubte Kopplung der Schwingungen A: and A: sowie infolge der durch 
L verursachten Verzemmg der idealen C,,-Symmetrie gewinnt die an sich IR-verbo- 
tene A:-Schwingung an Intensitat. Nach Orgel [12] sollte fur ein M(CO),L-System 
der Frequenzabstand zwischen der At-Bande (Bande geringster Intensitat) und der 
E-Bande (Bande hochster Intensitat) etwa 100-120 cm-’ betragen. Die Zuordnung 
wird durch die Frequenzfolge v(Af) > v(A:) > v(E) und durch die 
Intensitatsabstufung I(E) x=- I( A:) > I(Af ) erleichtert. Die Symmetrieerniedrigung 
durch Koordination des Liganden flirt haufig such zu einer Aufhebung der 
Entartung und damit zu einer Verbreiterung oder Aufspaltung der E-Bande. Dieser 
Effekt ist bei den CF,-haltigen Verbindungen starker augepragt als bei den ent- 
sprechenden CH,-Derivaten. Schliesslich tritt such die B,-Bande, die bei strenger 

C,,-Symmetrie verboten ist, mit geringer Intensitat auf. Sie liegt zwischen den 
Absorptionen der A:- und Ai-Schwingungen. Die IR-Daten sind zusammen mit den 
nach Cotton und Kraihanzel [13] ermittelten Valenzkraftkonstanten in Tab. 1 
angegeben. 

In allen Fallen ist die Bedingung k, < k, des Cotton-Kraihanzel-Modells erfullt 
und bestatigt die Richtigkeit der Zuordnung. In der Tabelle sind zusatzlich die nach 
v(B,) = l/3 [v(A:) + 2v(E)] [14] berechneten Werte fur die B,-Bande den gemes- 
senen Frequenzen gegentibergestellt. Figur 1 zeigt in schematischer Darstellung die 
Anderungen der CO-Valenzfrequenzen und der Kraftkonstanten als Funktion von 
L. Die Werte fur Cr(CO),N(CH,), und Cr(CO),P(CH,), [15] sind zum Vergleich 
mitaufgefuhrt. 

Die fur die Komplexe cis-Cr(CO),L, (5-S) beobachteten CO-Valenzfrequenzen 
und die nach Cotton und Kraihanzel [13] ermittelten CO-Valenz- und Wechselwir- 
kungskraftkonstanten sind in Tab. 1 zusammengefasst. Es liegen Drei- und Vier- 
Banden-Spektren vor, die die trans-Isomeren als Produkte ausschliessen. Die cis- 
Cr(CO),L,-Komplexe sind nach dem Prinzip der lokalen Symmetrie der 
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Fig. 1. Variation von v(C0) bzw. k der Cr(CO)sL-Komplexe als Funktion von L. 

Punktgruppe C,, zuzuordnen. Gruppentheoretische ijberlegungen sagen vier IR-ak- 
tive CO-Valenzschwingungen der Rassen A:, A:, B, und B, voraus. 

Die intensivste Bande rtihrt von der B,-Schwingung her, da bei ihr die Di- 
pohnoment’%nderung tiber eine Schwingungsperiode am grossten ist. Nach Orgel [12] 
sollte der Frequenzabstand der A:-Bande (Bande hiichster Wellenzahl, geringster 
Intensitat) und der B,-Bande (Bande grosster Intensitat) MO-120 cm-’ betragen. 
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Fig. 2. Variation von v(C0) bzw. k der cis-Cr(C0)4L,-Komplexe als Funktion von L. 
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Die Frequenzen der A:- und B,-Banden, die mittlere Intensitat besitzen, zeigen 
besonders deutliche Ligandeneffekte. In der Regel wird fur ctr-M(CO),L,-Kom- 
plexe die Bandenfolge v(A:) > v( A:) > v( 8,) > v( B2) beobachtet. Drei-Banden- 

Spektren resultieren durch zufallige Entartung der Frequenzen ~(8,) und v(Bz). 
Uber die korrekte Zuordnung kann bei den Verbindungen 7 und 8 nur aufgrund der 

Bandenintensitaten entschieden werden, da die Forderung k, < k, des Cotton- 
Kraihanzel-Modells wegen der geringen Frequenzdifferenz Au der B,- und B,-Bande 
fur beide Folgen u( B,) > Y(&) und v(B,) > v(B,) erfullt ist (s. Tab. 1). 

Die Anderung der CO-Valenzfrequenzen und der Kraftkonstanten als Funktion 
des Liganden ist in Fig. 2 schematisch wiedergegeben. Die Werte fur Cr(CO),en sind 

einer Publikation von Cotton entnommen [16]. 

Aus den Diagrammen der Fig. 1 und 2 lassen sich im Vergleich mit den frtiher 
[17] fur cis-M(CO),L,- und M(CO),L-Komplexe (M= Cr, MO, W; L = NH,, 
PMe,, PMe,CF,, PMe(CF,),, PCl,, PF,) ermittelten Daten folgende Trends able- 

sen: 
(a) Beim Ubergang von NH,, NMe, und Ethylendiamin, die ausschliesslich u- 
Donoreigenschaften besitzen, zu Phosphanen und den hier untersuchten Phosphor- 
Element-Verbindungen steigen die Frequenzen der zu L transstatrdigen CO-Ligan- 

den [v(A:) und Y(&) bei cis-Cr(CO),L, bzw. ~(-4:) bei Cr(CO),L] und die 
zugehorigen CO-Valenzkraftkonstanten k, sprunghaft an. Die iibrigen CO- 
Valenzfrequenzen und k, zeigen dagegen nur verhaltnismassig geringe Anderungen. 
Dieser Effekt wird a-Bindungsanteilen in der CrP-Bindung zugeschrieben. 
(b) Beim Ersatz eines Methylsubstituenten durch eine CF,-Gruppe steigen die 
CO-Valenzfrequenzen urn etwa 30-40 cm-’ [cis-Cr(CO),L,] bzw. lo-25 cm-’ 
[Cr(CO),L] an. Diese Verschiebung wirkt sich auf alle Banden aus. Deshalb kann 
nur die etwas st&rkere Anhebung der v(CO)-bzw. k,-Werte der zu L transstandigen 
CO-Gruppen sinnvoll mit Ir-Rtckbindungseffekten in Beziehung gebracht werden. 
(c) Die fur die Cr(CO),L-Komplexe berechneten v( B,)-Werte stimmen mit den 
gemessenen gut tiberein. Bei Verbindung 4 ist trotz der Aufspaltung der E-Bande die 
B,-Absorption nicht sicher festzulegen. Umgekehrt zeigt 1 trotz einer relativ in- 
tensiven B,-Absorption keine aufgespaltene E-Bande. Solche “Anomalien” in den 
Spektren von Metallcarbonylderivaten wurden such von Bigorgne [18] beobachtet. 

TABELLE 3 

19F-NMR-DATEN der Cr(CO),L-KOMPLEXE 2 UND 4 SOWIE DER cis-Cr(CO),L,-KOMPLEXE 6 
UND 8 IM VERGLEICH ZU DEN DATEN DER FREIEN LIGANDEN (6 in ppm; J in Hz; innerer 

Standard: C&F) ’ 

Kom- Liisungs- 
plex mittel 

s(F), a(F), AQF) ‘JW’) I_ *JW) K A*J(FP) 

2 CDCl, - 63.0 - 67.5 -4.5 63.7 70.0 6.3 
4 CsD, - 61.2 - 69.2 - 2.0 66.2 70.0 3.8 

6 CDCl, - 63.0 - 66.9 - 3.9 63.7 65.6 1.9 
8 C,D, - 67.2 - 69.4 -2.2 66.2 68.0 1.8 

u A6(F) = 6(F), - S(F),; S(F), = G(F)(Komplex); 6(F), = G(F)(Ligand); A*J(FP) =*J(FP), - 
2J(FP)L; 2J(FP)K =*J(FP)(Komplex); zJ(FP)L =*J(FP)(Ligand); 'J(PP') 25.6 Hz (6); 30.0 Hz (8). 
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Kernresonanzspektren 
Die Ergebnisse der ‘H-, 19F- und 31P-NMR-Untersuchungen bestatigen die in den 

Komplexen vorliegenden Gruppierungen und Verkniipfungen. Von besonderem 

Interesse sind die Anderungen AS = 6komplex - SLigand und A J = JKomplex - JLigand, 
die sich infolge der Koordination ergeben. Die Tab. 2-4 geben die ermittelten 
Parameter wieder. 

Protonenresonanzspektren 
Die Methylprotonensignale der koordinierten Dithiaphospholane MePw 

und MePS(o-C,H,)S sind im Fall der cis-Cr(CO),L,-Komplexe als Spinsysteme des 
Typs H,PP’H; zu interpretieren. Wegen der grossen PP’-Kopplung zeigen die 
Resonanzen Pseudotriplett-Struktur mit einem sehr breiten mittleren Peak, ent- 
sprechen also dem Grenzfall 1 ‘J(PP’)] > ]‘J(PH) + 4J(P’H)] [19,20]. Als chemische 
Verschiebung wird der Signalschwerpunkt angegeben; der Abstand der beiden 
Pusseren Linien 1 JI = I ‘J(PH) + 4J(P’H) I wird als 2J(PH) (Komplex) erfasst [9]. 

In den Cr(CO),L-Komplexen der Methylphospholan-Liganden wird als Reso- 
nanz der Methylprotonen erwartungsgemass ein einfaches Dublett registriert. Aus 
den ‘H-NMR-Daten lassen sich in Ubereinstimmung mit friiheren Befunden [7,21] 

folgende Aussagen ableiten: 
(a) Die Methylsignale der Komplexe zeigen gegeniiber denen der Liganden eine 
charakteristische Tieffeldverschiebung. Dies entspricht einer wachsenden Entschir- 
mung der CH,-Protonen. Die Anderung der ‘J(PH)-Kopplungskonstanten betragt 
unter Berticksichtigung des Vorzeichenwechsels bei der Koordination [22] etwa 13 
Hz. Ursache durfte die Zunahme des s-Anteils in der P-C-H-Verknupfung infolge 

der Umhybridisierung des Phosphors sein. 
(b) Wahrend man fur die Ethylenprotonen der Liganden RPW nur ein 
breites Signal beobachtet, erhalt man im Komplex ein kompliziertes Muster. Durch 
die Komplexierung wird offenbar die bekannte [23,24] Konformationsvielfalt des 
Hetero-Funfringes eingeschrankt, so dass die komplexe Natur des AA’BB’Spinsy- 
stems zum Ausdruck kommt. Figur 3 zeigt diesen Effekt am Beispiel von 
Cr(CO),MePSCH,CH,S. Die Signale der Ethylenprotonen der Komplexe 2,5 und 6 

TABELLE 4 

“P{‘H)-NMR-DATEN DER Cr(CO),L-KOMPLEXE l-4 UND DER cis-Cr(CO),L,-KOMPLEXE 
5-8 IM VERGLEICH ZU DEN DATEN DER FREIEN LIGANDEN (6 in ppm; Lhmgsmittel: 

C6D6; S(P) relativ zu 855giger H,PO,) d 

Komplex S(P), S(P), AS(P) 

1 42.3 120.8 78.5 

2 40.3 133.4 93.1 
3 55.0 135.6 80.6 
4 31.3 128.4 97.1 

5 42.3 125.0 82.7 

6 40.3 136.0 95.7 

7 55.0 137.5 82.5 
8 31.3 128.5 97.6 

u 06(P) = 6(P), - 6(P),; 6(P), = S(P) (Komplex); b(P), = G(P)(Ligand). 
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Fig. 3. ‘H-NMR-Spektrum von 1. 

sind im Vergleich zu denen der freien Liganden zu tieferem Feld verschoben. Diese 
Beobachtung steht im Widerspruch zu den Koordinationsverschiebungen der CH,- 
Signale bei M(CO),L,-Komplexen mit M = Cr, MO, W und L = R,PE’Me (E’ = S, 
Se; R = Me, CF,) [3] und ist wahrscheinlich durch die Fixierung einer Liganden- 
konformation in den Komplexen bedingt. 
(c) Die Resonanzsignale der Phenylenprotonen (Komplexe 3, 4, 7 und 8) sind im 
Vergleich zu denen der freien Liganden zu hiiherem Feld verschoben. Zur Deutung 
werden die Abnahme der Elektronenpaarwechselwirkung zwischen Phosphor und 
Schwefel infolge der Koordination sowie Anderungen der s-Wechselwirkungen im 
LigandengeriIst [25] herangezogen. 

Fluorresonanzspektren 
Wie die ‘H-NMR-Spektren so lassen sich such die Fluorresonanzspektren der 

cis-Cr(CO),L,-Komplexe 6 und 8 nur als Spektren hoherer Ordnung des Typs 
F,PP’F’, interpretieren. Die Signalmuster werden durch G&se und relatives 

c 1 

v 
2 Jt PP’) 

-Lb -6b 
Fig. 4. 19F-NMR-Spektrum von 8. 

-s&pm 
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Vorzeichen der Kopplungskonstanten bestimmt. Da die Werte der 2J(PF)-Kopp- 
lungskonstanten etwa 60-100 Hz betragen, ist die Bedingung ]‘J(PP’)] < ]‘J(PF) + 
4J(P’F)] erfullt. Der F,F;-Teil des Spektrums ist daher gut aufgelost und zur 
Ermittlung der Kopplungsparameter geeignet. In Fig. 4 ist das “F-NMR-Spektrum 
von 8 wiedergegeben. Der Wert fur ‘J(PP’) lasst sich dem Spektrum direkt entneh- 
men und steht in Einklang mit Literaturwerten [26] fur cis-M(CO),L,-Komplexe mit 
(CF,),PR-Liganden (R = Cl, Br, I, H). Als chemische Verschiebung wird der 
Signalschwerpunkt, als 2J(PF) (Komplex) der Abstand der beiden intensivsten 
Signale angegeben. 

Die “F-Signale der koordinierten PCF,-Gruppe sind gegentiber denen der freien 
Liganden zu hoherem Feld verschoben. Die Kopplungskonstanten 2J(PF) andern 
sich bei der Koordination urn etwa 2-6 Hz. Dafur konnen nach Packer [27] sterische 
Effekte verantwortlich gemacht werden. 

Phosphorresonanzspektren 
Die in Tab. 4 zusammengefassten Phosphorresonanzdaten der Komplexe l-8 

liefem generell den Beweis fur die Koordination des P-Donors. Die 3’P{ ‘H}-Signale 
der MeP-Gruppe sind Singuletts und weisen gegeniiber denen der freien Liganden 
Tieffeldverschiebungen von 78 bis 83 ppm auf. Dagegen kommt in den proto- 
nenentkoppelten 31P-Spektren der koordinierten CF,P-Liganden im Fall der cis- 
Cr(CO),L,-Verbindungen die komplexe Natur des F,PP’F;-Spinsystems zum 
Ausdruck (s. Fig. 5). Ein 3’P-Spektrum 1. Ordnung mit Quartettsignal wird bei den 
Cr(CO),L-Komplexen der CF,-substituierten Dithiaphospholane registriert. Die 
Koordinationsverschiebungen AS(P) = S(P)(Komplex) - G(P)(Ligand) fallen fur die 
CF,P-Liganden bei beiden Komplextypen urn etwa 15 ppm grosser aus als fur die 
Methylanaloga. Da CF,-Gruppen das a-Donorvermijgen des Bindungspartners re- 
duzieren, ist die grijssere Tieffeldverschiebung nach Nixon und Pidcock [28] als 

-Hinweis auf die grosse Ir-Akzeptorst’itrke der CF,P-Liganden zu werten. In welchem 
Umfang der Effekt such mit der Koordination verbundene Winkelanderungen am 
Phosphor widerspiegelt, ist ohne Strukturinformationen nicht zu klken. 

I I 
139 133 ppm 

Fig. 5. “P(’ H)-NMR-Spektrum vcm 6. 
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Massenspektren 
Die Massenspektren der Komplexe Cr(CO),L (l-4) und cis-Cr(CO),L, (5-8) 

zeigen generell den Molekulpeak, wenn such mit unterschiedlicher Intensitat, und 
lassen die fur Metallcarbonylderivate charakteristische Fragmentierung unter 

stufenweiser Abspaltung der CO-Liganden erkennen. Es ftilt auf, dass die 
Bruchstiicke, die aus einer prim&en Ligandenabspaltung resultieren, bei den CF,- 
Verbindungen hohere Intensitaten besitzen als bei den entsprechenden Methylphos- 
pholan-Komplexen. In Tab. 5 sind die Intensitltsverhahnisse der Bruchstticke, die 

bei der stufenweisen CO-Abspaltung entstehen, wiedergegeben. 

Diskussion 

Die bei der Untersuchung der Cr(CO),L- und cis-Cr(CO),L,-Komplexe (L = 
RPSCH,CH,S, RPS(o-C,H,)S; R = Me, CF,) gewonnenen Daten bestatigen 

Zusammensetzung und Struktur der Verbindungen. Von den beiden moglichen 
a-Donorzentren (Phosphor oder Schwefel) ist stets der Phosphor an das Metallatom 
koordiniert. Das Koordinationsverhalten der CF,-substituierten Dithiaphospholane 
ist eine Sttitze fur das a-Donor/r-Akzeptor-Model1 der Metall-Phosphor-Bindung. 
Trotz ihrer geringen a-Donorfahigkeit bilden die F,CP(SR’),-Liganden stabile 
Chrom-Phosphor-Bindungen aus. Dies wird vor allem belegt durch die im Vergleich 
zu den Methylphospholankomplexen erhbhten CO-Valenzfrequenzen und die urn ca. 
15 ppm grosseren Koordinationsverschiebungen Aa der CF,P-Liganden. Von 
Interesse ist in diesem Zusammenhang ein Vergleich der Strukturdaten zweier 
analoger Komplexe sowie die Frage des Umfangs induktiver und mesomerer Effekte 
der Phosphorsubstituenten. Daruber wird an anderer Stelle berichtet werden [29]. 

Experimentelles 

Untersuchungsmethoden; Ausgangsverbindungen 
Wegen der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichkeit sowie wegen des tiblen 

Geruches vieler Verbindungen werden slmtliche Operationen unter Stickstoff an 
einer Standard-Hochvakuumapparatur durchgefuhrt. Die verwendeten Losungsmit- 

TABELLE 5 

MASSENSPEKTREN (W) DER Cr(CO),L-KOMPLEXE 1-4 UND DER cis-Cr(CO),L,-KOMPLEXE 

J-8 

Kom- M+ 
plex 

Iv+-CO M+ - 2co lu+ - 3co M+ -4co b!f+ - 5co 

41 .I 31.9 8.8 21.4 68.7 100.0 
72.8 31.8 37.3 42.8 88.5 100.0 
33.6 20.0 3.1 7.7 53.4 100.0 
60.9 10.8 12.7 10.9 73.0 91.8 

41.4 48.4 28.7 100.0 
15.2 5.6 _ 15.9 27.1 
7.3 4.6 40.4 

28.0 1.0 0.3 31.5 _ 
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tel werden vor Gebrauch nach iiblichen Methoden getrocknet und mit Stickstoff 
gesattigt. Als Reaktionsgefasse werden Mehrarmampullen mit Zerschlagventilen und 

angesetztem NMR-Rohrchen verwendet. Bei grosseren Ansatzen benutzt man 

Schlenkkolben. Samtliche Gerate werden vor jeder Operation unter Vakuum 

ausgeheizt. 
ZR-Spektren. Model1 683 der Firma Perkin-Elmer; Losung in Cyclohexan 

(KBr-Zellen). 
NMR-Spektren. ‘H- und 19F mit WP8OCW- und WH90-FT-NMR-Spektrome- 

tern der Firma Bruker Analytische Messtechnik; TMS bzw. CCl,F als interne 
Standard-Substanzen. 31P-Spektren unter ‘H-Breitband-Entkopplung mit dem 

WH90-Spektrometer und P(OMe), als externem Standard. 
Massenspektren. CHS-Spektrometer der Firma MAT-Finnigan bei folgenden 

Aufnahmebedingungen: Elektronenenergie 20/70 eV: T (Ionenquelle): 2OO’C; 
Ionenstrom: 100/300 PA: Beschleunigungsspannung: 3000 V; SEV-Spannung: 2.0 
kV. 

Uber die Darstellung der Liganden aus 1,2-Ethandithiol HSCH,CH,SH bzw. 
1,2-Dimercaptobenzol HS(o-C,HJSH und Methyldichlorphosphan bzw. Trifluor- 
methyldiiodphosphan wird an anderer Stelle berichtet werden [4]. CF,PI, wird nach 
bekannten Verfahren aus dem Produktgemisch der Umsetzung von CF,I mit rotem 

Phosphor gewonnen [30]. Die Komplexvorstufen Cr(CO),NBD [31] und 
Cr(CO),THF [5] werden ebenfalls in Anlehnung an Literaturmethoden synthetisiert. 

Darstellung der Cr(CO), L-Komplexe I-4 
Die Darstellung dieser Komplexe erfolgt nach der Methode der “indirekten 

photochemischen Substitution” [5]. Die Umsetzung des Cr(CO),THF-Komplexes 
mit den Liganden lasst sich qualitativ am Farbumschlag von orangerot nach grun 
verfolgen. Die gewtinschten Verbindungen fallen als farblose Feststoffe in wech- 
selnden Ausbeuten an. 

krbeitsuorschrift. 2.20 g (10 mmol) Cr(CO), werden unter Lichtschutz in 250 ml 
THF gel&t und die Losung in einem mit Stickstoff gespiilten “Falling Film”-Photo- 
reaktor mit Hilfe einer Zwangsumlaufriihrung (Normschliffgerat der Firma 0. Fritz 
GmbH) an einer UV-Lampe (Typ TQ 150, Hanau Quarzlampen GmbH) vorbeige- 
pumpt. Die bei der Bestrahlung freigesetzte CO-Menge wird volumetrisch gemessen. 
Nach etwa zwei Stunden Bestrahlung ist die aquivalente CO-Menge abgespalten. 
Man erhalt eine orange-rote Losung, die unter Stickstoff in einen trockenen Schlenk- 
kolben tiberfuhrt wird. Der entstandene Cr(CO),THF-Komplex wird mit 10.5 mmol 
des jeweiligen Dithiaphospholan-Liganden, gel&t in etwas THF, zur Reaktion 
gebracht. Dazu wird die Mischung bei leichtem Unterdruck unter Lichtschutz 
gertihrt. Zur Aufarbeitung wird das THF im Vakuum abkondensiert und der 
erhaltene griine Rickstand mehrmals mit 30 ml Pentan extrahiert. Man erhalt eine 
gelblich-grune Losung und nach dem Abkondensieren des Losungsmittels einen 
hellgrunen Feststoff. Bei Raumtemperatur wird zunachst nicht umgesetztes Cr(CO), 
und im Falle der CF,-haltigen Verbindungen such unumgesetzter Ligand durch 
Sublimation abgetrennt. Im Sublimationsrhckstand fallen die gewiinschten Verbin- 
dungen schon in hoher Reinheit an und lassen sich durch zweimaliges Waschen mit 
eiskaltem Pentan von geringen Ligandenresten befreien. Die Reinigung der Methyl- 
phos han-Kom lexe bereitet Pp , grossereS Schwierigkeiten, da. sich die Liganden p 
Me SCH,CH,S und MePS(o-C,H,) m ihrer Fluchtigkeit von ihren Penta- 
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carbonylchromkomplexen zu wenig unterscheiden. Die Ausbeuten und die Reinheit 
der CH,-haltigen Komplexe sind daher etwas schlechter. 

Bei 50”C/10-3 Torr lassen sich die Liganden jedoch zusammen mit kleinen 
Mengen der Komplexe abkondensieren bzw. sublimieren, so dass im 
Sublimationsriickstand 1 bzw. 3 in reiner Form zurtickbleiben. Durch zweimaliges. 
Auswaschen mit eiskaltem Pentan werden letzte Verunreinigungen entfernt. Ab- 
schliessend wird das Produkt im Hochvakuum vom Losungsmittel befreit. Die 
experimentellen und analytischen Ergebnisse sind in Tab. 6 und 7 wiedergegeben. 

Darstellung der Cr(CO), L,-Komplexe 5-8 
In einer Reaktionsampulle werden 1.5 mm01 Cr(CO),NBD unter Stickstoff mit 

10 ml Pentan und anschliessend mit 3.2 mmol des jeweiligen Dithiaphospholan- 
Liganden versetzt. Das Reaktionsgefass wird unter Kthlung auf -196°C (fl. N,) 
evakuiert und abgeschmolzen. Anschliessend erwarmt man auf Raumtemperatur 
und schiittelt den Inhalt gut durch. Der Ausgangskomplex lost sich vollstandig, und 
man erhalt eine orange-farbene L&sung. Je nach Art des Liganden sind zur Erzielung 
brauchbarer Umsatze bei Raumtemperatur langere Reaktionszeiten erforderlich (s. 
Tab. 6). Man lasst iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen und kuhlt die Liisung 
anschliessend im Eis/Wasserbad (eventuell mit Aceton/Trockeneis auf - 20°C). 
Hierbei beginnen sich die gewtmschten Verbindungen abzuscheiden. Die Umset- 
zungen erfolgen unter Lichtschutz, urn photochemische Zersetzungsreaktionen 
auszuschliessen. Zur Aufarbeitung werden das Losungsmittel und das freigesetzte 
Norbornadien im Vakuum abgezogen. Unumgesetzter Ligand wird durch Kondensa- 
tion im Hochvakuum abgetrennt. Die CF,-haltigen Verbindungen lassen sich wegen 
der hohen Fliichtigkeit der Ausgangsliganden sehr gut reinigen. Da die ent- 
sprechenden CH,-Phosphanliganden schwerer fhuchtig sind, sublimiert man in di- 
esen Fallen bei 40°C/10-3 Torr. Der Rickstand enthalt das gewiinschte Di- 
substitutionsprodukt und wird zur Entfernung von Ligandenresten noch einmal mit 

TABELLE 6 

DARSTELLUNG DER KOMPLEXE Cr(CO),L (l-4) UND cis-Cr(CO),L* (S-8); EINGESETZTE 
MENGEN, REAKTIONSZEITEN, PRODUKTAUSBEUTEN 

Komplex Ansatz a Reaktionszeit Ausbeute b 

@moI) (h) (g/mmoI/% 

Cr(CO),CH,Pw (1) 10 12 0.33/1.0/10 

Cr(CO),CF,PSCH,CH,S (2) 10 24 0.58/1.5/15 

Cr(CO),CH,PS(o-C,H,)S (3) 10 70 0.61/1.6/16 

Cr(CO), CF, Pe (4) 10 90 2.15/5.0/50 

Cr(CO),[CH,Pw]z (5) 2.3 12 0.41/0.92/40 

Cr(CO),[CFsPe], (6) 0.9 14d 0.10/0.18/20 

Cr(CO),[CH,Pw], (7) 1.5 4d 0.65/1.21/81 

Cr(CO),[CF,Pso81, (8) 1.3 50 d 0.23/0.36/28 

0 Angaben beziehen sich auf die eingesetzten Mengen Cr(CO), bzw. Cr(CO),NBD; die Liganden wurden 
in 5-lO%igem Uberschuss zugefugt. ’ Ausbeute an Reinsubstanz. 
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TABELLE 7 

ANALYTISCHE DATEN (C, H, M+ ) DER KOMPLEXE l-8 IM VERGLEICH MIT BERECHNE- 

TEN WERTEN 

Nr. Summenformel M(ber.) m/e a 

lu+ 

Gef.(ber.) (!%) 

C H 

C,H,CrO,PS, 

C,H,CrF,O,PS, 

C,,H,CQPS, 

330.23 

384.20 

318.21 

C,,H,CrF,OsPS, 432.24 

440.40 440 

548.34 548 

536.49 536 

644.43 644 

330 

384 

378 

432 

29.61 

(29.09) 

24.99 

(25.01) 

37.35 

(38.10) 

33.21 

(33.34) 

27.45 

(27.27) 

21.72 

(21.90) 

39.49 

(40.29) 

33.60 

(33.55) 

2.20 

(2.14) 

1.23 

(1.05) 

2.26 

(1.86) 

0.97 

(0.93) 

3.23 

(3.20) 

1.44 

(1.47) 

2.79 

(2.63) 

1.44 

(1.25) 

0 Angaben beziehen sich auf ‘*S. 

eiskaltem Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. In Tab. 6 sind die 
experimentellen, in Tab. 7 die analytischen Ergebnisse zusammengefasst. 
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