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Summary

The coordinating properties of the ligands L' (= MeP(SMe),) and L? (=
CF;P(SMe),) have been studied by synthesis and spectroscopic investigations (IR,
NMR, MS) of their chromium, molybdenum and tungsten complexes M(CO);L
(M = Cr, Mo, W, L!: 1-3; L% 4-6) and M(CO),L, (L': 7-9; L?: 10-12). Complexes
1-6 are obtained by indirect photochemical substitution via M(CO);THF, com-
pounds 7-12 by replacement of norbornadiene (NBD) in M(CO),NBD. Spectro-
scopic data [»(CO), A8] support the o-donor/7-acceptor model of the MP bonds
and the influence of mesomeric besides inductive and steric effects.

Zusammenfassung

Die Koordinationseigenschaften der Liganden I' (= MeP(SMe),) und L? (=
CE;P(SMe),) werden durch Synthese und spektroskopische Untersuchungen (IR,
NMR, MS) der Chrom-, Molybdin- und Wolframkomplexe M(CO);L (M = Cr,
Mo, W; L': 1-3; L% 4-6) und M(CO),L, (L': 7-9; L% 10-12) uberprift. Die
Komplexe 1-6 werden durch indirekte photochemische Substitution uber die
Zwischenstufen M(CO);THF, die Verbindungen 7-12 durch Ersatz von Norbor-
nadien (NBD) aus M(CO),NBD erhalten. Die spektroskopischen Daten [v(CO),
A8] stitzen das o-Donor/7-Akzeptor-Modell der MP-Bindungen und den Einfluss
mesomerer neben induktiven und sterischen Effekten.

Einleitung

Organoelement-Element-Verbindungen des Typs R ,E(E'R),_,, (E=P, As; E' =8,
Se, Te; R = CH,, CF,) enthalten an E und E’ einsame Elektronenpaare und sind

* Fur Teil XXXV siehe Lit. 1.
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daher als Koordinationspartner fiur Ubergangsmetalle geeignet. Bei den bisherigen
Untersuchungen an Komplexen des Typs M(CO);L (M = Cr, Mo, W; L = R,EE'R,
R,EE'R,) und M(CO),L, (L=R,PE'Me; R=CH;, CF;; E' =S, Se) [2,3] wurde
unabhingig von R das Phosphoratom als Bindungspartner von M nachgewiesen.
Dies gilt auch fur die in jungster Zeit verwendeten Dithiaphospholan-Liganden
RP(SR"), (R =CH,;, CF; (SR"),=SCH,CH,S, S(0-C4H,)S) [4] in Kombination
mit Cr(CO),-Fragmenten. Die beobachteten Koordinationseffekte sind gut zu deuten,
wenn man im Rahmen des synergetischen o-Donor/7-Akzeptor-Modells ausser
induktiven und sterischen auch mesomere Substituenteneinflusse beriicksichtigt. In
der vorliegenden Arbeit berichten wir uiber das koordinative Verhalten der Liganden
RP(SMe), (R=CH,, CF;), deren Priaparation und spektroskopische Daten an
anderer Stelle mitgeteilt werden [5].

Darstellung der M(CO);L-Komplexe 1-6 (M = Cr, Mo, W; L = RP(SMe),)

Die Synthese dieser Komplexe erfolgt generell nach dem “Indirekten photochem-
ischen Verfahren” [6] in THF als Losungsmittel. Die Bestrahlung wird bis zur
Abspaltung von einem Mol CO je Mol M(CO),, die anschliessende Umsetzung mit
den Liganden als Dunkelreaktion betrieben. Der Austausch von THF gegen die
Phosphanliganden ist mit deutlichen Farbanderungen (Cr: orange-gelb; Mo:
braungelb-schwach gelb; W: gelb-fast farblos) verbunden, so dass die Reaktionsge-
schwindigkeiten als Funktion von M und R abgeschiatzt werden konnen. Dabei zeigt
sich, dass das basischere Phosphan (R = CH;) schneller reagiert und die Produkte in
hoheren Ausbeuten liefert als die analoge CF,-Verbindung. Als Funktion von M
wird die Reaktivitatsabstufung Cr > W > Mo beobachtet. Die Komplexe
M(CO);PMe(SMe), fallen in Form hellgelber (M = Cr, 59%), hellbrauner (Mo, 45%)
bzw. hellgelber (W, 62%) Kristalle, die Verbindungen M(CO),P(CF,)(SMe), als
gelbgrines (Cr, 45%), orangegelbes (Mo, 35%) und braungelbes (W, 50%) Ol an. Sie
sind nur massig luft- und lichtempfindlich, zersetzen sich jedoch relativ rasch unter
thermischer Belastung, z. B. bei der Sublimation. Die Reinigung erfolgt daher durch
Umkristallisation aus Pentan oder Hexan bei Temperaturen zwischen —20 und
—78°C. 1 wurde vor kurzem auf elektrochemischem Weg von Fritz et al. [7],
allerdings in geringerer Ausbeute, dargestellt; die Identitat wird durch die gute
Ubereinstimmung der spektroskopischen Daten bestatigt.

Darstellung der M(CO),L,-Komplexe 7-12 (M = Cr, Mo, W; L = RP(SMe),)

Als Ausgangsverbindungen fur die Synthese cis-disubstituierter Komplexe der
Typs M(CO),L, haben sich in vielen Untersuchungen [8-12] die Tetracarbonyl-
norbornadienmetall-Verbindungen bewihrt. Bei Liganden geringer Grosse bleibt bei
dem Austausch des NBD die Konfiguration erhalten; sterisch anspruchsvolle
Liganden oder Liganden mit grossem w-Akzeptorvermogen fithren dagegen oft
schon bei wenig erhohter Temperatur zur partiellen oder vollstandigen Umlagerung
in die trans-Isomeren.

Die Reaktionen werden in Pentan (M = Cr, Mo) oder Hexan (M =W) als
Losungsmittel durchgefuhrt und NMR-spektrometrisch verfolgt. Um die Bildung
der trans-Verbindungen weitgehend zu unterbinden, erfogten die Umsetzungen bei
Raumtemperatur. In Abhingigkeit von L und M werden Reaktionszeiten zwischen
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einer Stunde und mehreren Wochen registriert. Das CF;-substituierte Phosphan
reagiert deutlich langsamer als die entsprechende Methylverbindung. Als Funktion
von M wird die Reaktivitatsabstufung Mo > W > Cr beobachtet. Die CF,P(SMe),-
Komplexe des Chroms und Wolframs bilden sich so langsam, dass erst nach vier
Wochen Umsitze von 80 bzw. 90% erreicht werden. Die Chromcarbonylderivate 7
und 10 fallen ausschliesslich in Form der trans-Komplexe an. Die Reinisolierung der
Produkte gelingt durch Umkristallisation aus Pentan, Hexan oder Hexan/Toluol-
Gemischen in Ausbeuten von 50 bis 70%. Die Cr- und Mo-Verbindungen 7, 8, 10
und 11 fallen als gelbe, die W-Komplexe 9 bzw. 12 ais braungriine (L = MeP(SMe),)
bzw. hellbraune (L = CE,P(SMe),) Feststoffe an und werden wie die oben be-
schriebenen Verbindungen 1-6 analytisch (C, H) und spektroskopisch (IR, NMR,
MS) charakterisiert.

Spektroskopische Untersuchungen

Die spektroskopischen Daten (IR, NMR, MS) dienen nicht nur zur Charakteri-
sierung der neuen Verbindungen, sondern auch als Basis fur die Diskussion der
Bindungsverhaltnisse. Von besonderem Interesse sind in dieser Hinsicht die
Koordinationseffekte Ay(CO) im CO-Valenzbereich sowie die Anderungen A8 und
AJ der chemischen Verschiebungen bzw. der Kopplungskonstanten in den NMR-
Spektren.

IR-Spektren im CO-Valenzbereich

Fur die Komplexe 1-6 des Typs M(CO);L (idealisierte Symmetrie: C,,) sind drei
IR-aktive CO-Valenzbanden zu erwarten. Die an sich IR-verbotene A3-Schwingung
gewinnt durch symmetrie-erlaubte Kopplung mit der A}-Schwingung sowie infolge
der durch L verursachten Verzerrung der C,,-Symmetrie an Intensitat. Der
Frequenzabstand zwischen den Banden hochster und geringster Intensitat (E und
A?) sollte nach Orgel {13] in der Grossenordnung von 100-120 cm ™' liegen. Bei der
Zuordnung helfen die erwarteten Abstufungen in der Intensitat [I(E)> I(A})>
I(A?)] und der Frequenz [»(A3) > »(A}) > »(E)] der Banden.

Eine Verbreiterung oder Aufspaltung der E-Bande bei den Komplexen mit
L = CF;P(SMe), (10-12) deutet auf die Abweichung der M(CO);-Einheit von der
idealen C,,-Symmetrie hin. Als weitere Konsequenz der Symmetrieerniedrigung wird
die B;-Bande beobachtet, bei den Komplexen des CF;P-Liganden mit niedriger, bei
den Derivaten des MeP-Liganden mit sehr geringer Intensitat. Sie liegt zwischen den
Absorptionen der Aj- und A}-Schwingungen. Die CO-Valenzfrequenzen (cm™')
sind zusammen mit den nach Cotton und Kraihanzel [14] ermittelten Valenzkraft-
konstanten in Tab. 1 zusammengefasst.

Die Richtigkeit der Zuordnung wird durch die Tatsache bestatigt, dass in allen
Fallen das Postulat k, < k, des Cotton-Kraihanzel-Modells erfullt ist. Ausserdem
ergibt sich fur die nach »(B,)= 3[r(A%)+2»(E)] [15] berechneten Werte eine gute
Ubereinstimmung mit den Messdaten. Figur 1 zeigt in schematischer Darstellung die
Anderungen der CO-Valenzfrequenzen und Kraftkonstanten als Funktion von L.
Die Werte fiir M(CO);NMe, und M(CO);PMe, [16] wurden zum Vergleich heran-
gezogen.

Die fiir die Komplexe trans-Cr(CO),L, (7, 10) und cis-M(CO),L, (M =Mo; 8
und 11; M = W; 9 und 12) beobachteten CO-Valenzfrequenzen und die nach Cotton
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Fig. 1. Variation von »(CO) bzw. k der M(CO)sL-Komplexe (M = Cr, Mo) als Funktion von L.

und Kraihanzel [14] berechneten CO-Valenzkonstanten sind in Tab. 1 wiedergege-
ben. Die trans-Konfiguration der beiden Chromverbindungen fithrt zu den fur
D,,-Symmetrie erwarteten Ein-Banden-Spektren (Rasse E,). Die Lage der Bande
entspricht in etwa der B,-Schwingung des cis-Isomeren. Bei Vernachlassigung der
Symmetrieerniedrigung durch die koordinierten Liganden sind die cis-M(CO),L,-
Komplexe nach dem Prinzip der lokalen Symmetrie der Punktgruppe C,, zuzuord-
nen, fir die gruppentheoretische Auswahlregeln vier IR-aktive CO-Valenzschwin-
gungen der Rassen A3, A}, B, und B, erwarten lassen. Konkret werden hier
Drei-Banden-Spektren erhalten, die durch zufallige Entartung der B,- und B,-
Schwingung erklarbar sind. In einigen Fillen ist die B,-Schwingung als Schulter
angedeutet. Fur die Frequenz- bzw. Intensitatsabstufung gelten folgende Beziehung-
en: »(A2)>»(A))>v(B,)=r(B,); I(A%)<I(A))=I(B,)<I(B,). Die korrekte
Zuordnung der Banden ergibt sich aus der Intensitatsverteilung, der Gultigkeit der
Bedingung k, < k, des Cotton-Kraihanzel-Modells und der Frequenzdifferenz A»
= p(A2)— »(B;) = 100 cm ™! in Einklang mit dem Postulat von Orgel [13].

Die Anderung der CO-Valenzfrequenzen und der Kraftkonstanten als Funktion
von M und L ist in Fig. 2 schematisch dargestellt. Zum Vergleich wurden Litera-
turdaten fur R ;PSMe-Komplexe [17] herangezogen.

Aus den Strichdiagrammen der Fig. 1 und 2 lassen sich fur die Liganden
MeP(SMe), und CF,P(SMe), folgende Koordinationseffekte ableiten:

(a) Der Ubergang von NH;- und NMe,-Liganden, die ausschliesslich g-Donorei-
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Fig. 2. Variation von »(CO) bzw. k der M(CO),L,-Komplexe (M = Mo, W) als Funktion von L.

genschaften besitzen, zu Phosphanen und den hier untersuchten Mercaptophos-
phanen ist mit einem Anstieg der Frequenzen der zu L trans-standigen CO-Liganden
(»(A}) und ¥(B,) bei cis-M(CO),L, bzw. #(A!)) bei M(CO);L) und der zugehdrigen
Kraftkonstanten k£, verbunden. Die ubrigen CO-Frequenzen und &, zeigen dagegen
nur relativ geringe Anderungen. Dieser Effekt wird =-Bindungsanteilen in der
MP-Bindung zugeschrieben.

(b) Der Ersatz von Methyl- durch Trifluormethylgruppen fuhrt zu einer Erhthung
der CO-Valenzfrequenzen um 10-20 cm™! [M(CO)sL] bzw. 20-30 cm™'
[M(CO),L,] und ist anndhernd proportional zur Zahl der CH,/CF;-Substituenten
am Phosphor. Diese Verschiebung betrifft alle CO-Valenzbanden und ist daher
hauptsachlich der induktiven Absenkung der Elektronendichte an den Zentralato-
men M zuzuschreiben. Nur die etwas starkere Anhebung der »(CO)-Werte der
trans-standigen CO-Liganden ist auf #-Ruckbindungseffekte zuriickzufiihren. Die
daraus resultierende Ahnlichkeit von k; und k, weist auf eine Angleichung der
a-Bindungsordnung fur cis- und trans-CO-Liganden hin.

(c) Fur die Einordnung der Phosphane RP(SMe), (R = CH,, CF;) in eine Ligan-
denreihe abnehmender 7-Akzeptorstarke folgt aus den IR-Spektren die Abstufung
(CR,),;P > (CF;),PSMe > CE,P(SMe), > MeP(SMe), > Me, PSMe > Me;P.

Kernresonanzspektren

Die Ergebnisse der 'H-, "F- und **P-NMR-Untersuchungen bestatigen die in den
Komplexen vorliegenden Gruppierungen und Verknipfungen. Fur die Beurteilung
der Bindungsverhaltnisse sind die Koordinationseffekte A8 = §(Komplex) —
8(Ligand) und AJ = J(Komplex) — J(Ligand) von besonderem Interesse. Die Tab. 2
bis 4 geben die ermittelten Daten wieder.
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Protonenresonanzspektren (Tab. 2)

Die "H-NMR-Spektren der Komplexe M(CO);L zeigen fiir L = MeP(SMe), zwei
Dubletts im Intensitatsverhaltnis 1/2, fur L = CF;P(SMe), ein Dublett. Fur die
Signale der MeP- und MeS-Protonen wird eine unterschiedliche Abhangigkeit vom
Losungsmittel beobachtet. Wihrend die §(H)-Werte der MeP-Gruppe sich beim
Wechsel des Losungsmittels (C;Dg gegen CDCl;) nur wenig andern, wird fur die
Resonanz der MeS-Protonen eine Verschiebung um etwa 0.8 ppm verzeichnet.

Die Protonensignale der koordinierten RP(SMe),-Liganden (R = CH,, CF,;) las-
sen sich im Fall der M(CO),L,-Komplexe nicht generell als Spinsysteme 1. Ordnung
interpretieren, da wegen der PP-Kopplung der magnetisch nicht aquivalenten
Phosphorkerne Spinsysteme des Typs X,AA'X’, (X, X'=H; A, A’=P; n=3
(MeP), n =6 (MeS)) resultieren. Das Resonanzmuster wird dabei von der Grosse
und dem Vorzeichen der Kopplungskonstanten 2/(PP"), 2/(PH) und */(P'H) bzw.
3J(PH) und °J(P'H) bestimmt. Die fir die hier beschriebenen Komplexe beo-
bachteten Signale kommen den beiden Grenzfallen |J(PP")|> |J(PH)+J(P'H)|
mit Pseudotriplett- und | J(PP)| < |J(PH) + J(P'H) | = 0 mit Dublettstruktur nahe.
Figur 3 zeigt als Beispiel das '"H-NMR-Spektrum von cis-Mo(CO) [MeP(SMe), ],
(8).

Es enthalt zwei Signale im Intensitatsverhaltnis 1/2, bei denen jeweils eine mehr
oder weniger breite Zentralabsorption von einem scharfen 1/1-Dublett flankiert
wird. Wegen der geringeren o-Donorstarke der CF;P(SMe),-Liganden fallt die
PP’-Kopplung in den M(CO),[CE;,P(SMe),],-Komplexen offensichtlich kleiner aus,
so dass fur diese Derivate nahezu ideale Dublettmuster erhalten werden. Da den
Spektren hoherer Ordnung keine ausreichende Zahl an Kopplungsparametern zu
entnehmen ist, muss auf eine vollstaindige Analyse verzichtet werden. Bei der
Auswertung werden daher die Abstande der Ausseren Linien |J| = | J(PH)+ J(P'H) |
als 2J(PH) (MeP) bzw. *J(PH) (MeS) erfasst [18]. Als chemische Verschiebung wird
jeweils der Signalschwerpunkt angegeben.

Aus den '"H-NMR-Spektren der M(CO)L- und M(CO), L ,-Komplexe lassen sich
im Vergleich mit den Daten der freien Liganden und in Ubereinstimmung mit
fritheren Ergebnissen [2-4,8] folgenden Aussagen ableiten:

(a) Die Resonanz der MeP-Gruppe erfihrt bei der Koordination der Liganden eine
charakteristische Tieffeldverschiebung. Gleichzeitig andern sich die 2/(PH)-Kopp-

10 Hz

]

_

1 + - i . . | +
T t 1 —t T
25 20 15 6H[ppm]

Fig. 3. "H-NMR-Spektrum von cis-Mo(CO),,[MeP(SMe), ], (8).
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TABELLE 3

1F.NMR-DATEN * DER KOMPLEXE M(CO);L UND M(CO),L, (M=Cr, Mo, W; L=
CF;P(SMe),); Losungsmittel: C¢Dg; Standard: CCI;F

Komplex- Verb.  8(FL) 8(Fg) AS(F)  2J(FP) 2“J(FPg) A% (FP)y 2J(PP)
typ

M(CO),L 4 ~5823 —6140 —317 654 64.0 14
5 5823 —6170 —347 654 66.8 14
6 —-5823  —6050 —227 654 69.4 40
M(CO),L, 10 ~5823 —6354 —531 654 61.0 —44 -
11 5823 —6035 —2.12 654 63.0 24 250
12 —~5823 —6095 —272 654 64.0 -14 26.4

¢ 8(ppm), J (Hz); 8(F,) = chemische Verschiebung der CF;-Gruppe des freien, 8(Fy ) des koordinierten
Liganden (weitere Symbole analog!).

lungen bei Berticksichtigung des mit der Koordination verbundenen Vorzeichen-
wechsels [19] um etwa 13-15 Hz. Als Ursache dafur ist die Zunahme des s-Anteils in
der P-C-H-Verknupfung infolge der Umhybridisierung des Phosphors anzusehen.
(b) Die Protonensignale der nicht-koordinierten Gruppen zeigen bei den Komplexen
mit dem MeP(SMe),-Liganden eine geringe Hochfeldverschiebung. Dies trifft im
Fall der M(CO);L-Verbindungen auch fur die Derivate mit L = CF;,P(SMe), zu
(48(H) ~ 0.1 ppm). Dagegen ergibt sich fur die M(CO),[CF;P(SMe), ],-Komplexe
eine geringfugige Tieffeldverschiebung der MeS-Signale gegeniiber denen der freien
Liganden. Diese Ergebnissse decken sich mit fritheren Befunden [3].

Fluorresonanzspektren

Die F-NMR-Spektren der M(CO),[CF,P(SMe),]-Komplexe weisen keine
Komplikationen auf. Als Resonanz wird infolge der *' P-'*F-Kopplung ein Dublett-
signal beobachtet. Tabelle 3 gibt die 8(F)- und %J(PF)-Werte sowie die Koor-
dinationseffekte wieder.

Wie die 'H-NMR-Spektren, so sind auch die Fluorresonanzspektren der
M(CO),[CF;P(SMe),],-Komplexe von Spinsystemen des Typs X;AA'X’; (X, X' =
F; A, A’=P) abzuleiten. Die Signalmuster werden durch Grosse und relative
Vorzeichen der Kopplungskonstanten bestimmt. Da die 2/(PF)-Kopplung fiir direkt
gebundene CF,-Gruppen etwa 60-70 Hz betragt, ist hier die Bedingung | 2/(PP")| <
| 2J(PF) +*J(P’'F)| erfiillt. Fiir diesen Fall werden die komplexen Signalmuster von
einem 1/1-Dublett bestimmt, dem bis zu 14 innere und Zussere Linien geringer
Intensitat iiberlagert sind. In Fig. 4 ist das '’ F-NMR-Spektrum von 11 wiedergege-
ben. Der Wert fur %J(PP’) ist dem Spektrum direkt zu entnehmen und stimmt mit
Literaturdaten dhnlicher Derivate mit CF,PX,-Liganden gut uiberein [4,20]. Die
PP’-Kopplung in der als trans-Isomeres vorliegenden Chromverbindung ist offen-
sichtlich deutlich kleiner, so dass ein einfaches Dublettsignal beobachtet wird. Als
chemische Verschiebung 8(F) wird der Signalschwerpunkt, als >/(PF) der Abstand
der beiden intensiven Signale angegeben. Die Koordination der CF;P-Gruppe wirkt
sich auf 8(F) in Hochfeldverschiebungen von 2—5 ppm, auf 2J(PF) in Verkleinerun-
gen um 1-4 Hz (Komplexe 4, 10, 11, 12) bzw. Vergrosserungen um 1-4 Hz
(Komplexe 5, 6) aus. Diese Anderungen stehen im Einklang mit fritheren Ergebnis-
sen [3,8,16]. Bemerkenswert ist, dass die Hochfeldverschiebung des frans-Komplexes
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Fig. 4. ""F-NMR-Spektrum von cis-Mo(CO)4[CF;P(SMe), |, (11).

Cr(CO),4[CF;P(SMe), ], um ca. 2 ppm hoher ausfallt als die der cis-Verbindungen
{31

Phosphorresonanzspektren

Die in Tab. 4 zusammengefassten *'P-NMR-Daten der Komplexe 1-12 liefern
den Beweis fur die Koordination der Liganden durch das P-Atom, da die 8(P)-Werte
charakteristische Koordinationseffekte zeigen. Die 'H-entkoppelten Spektren der
Komplexe mit L = MeP(SMe), enthalten generell Singulettsignale, wahrend sich in
den *'P{'H}-Resonanzen der M(CO),[CF,P(SMe),],-Verbindungen die Spinsys-
teme X;AA'X’; auspragen (Fig. 5).

Fuar die Monosubstitutionsprodukte M(CO),CF,P(SMe), werden bei Proto-
nenentkopplung erwartungsgemass Quartettsignale [ 2/(PF)] beobachtet.

Die Koordinationsverschiebungen A8(P)= 8(P)(Komplex)— §(P)(Ligand) beider
Komplextypen zeigen eine starke Abhangigkeit von M. Wiahrend fur die Chrom-
und Molybdanverbindungen grosse Tieffeldverschiebungen registriert werden, fithrt
die Kombination der Liganden mit W(CO),-Fragmenten nur zu einem geringen
A8(P) von 5-7 ppm (L = CF;P(SMe),) oder sogar zu Hochfeldverschiebungen von
15-16 ppm (L = MeP(SMe),). Die Koordinationsverschiebungen A8(P) fallen fir
die CF,;P-Liganden bei beiden Komplextypen um etwa 20 ppm grosser aus als bei
entsprechenden Methylphosphanen. Dafur ist nach Nixon und Pidcock [21] das
grossere m-Akzeptorvermogen der Perfluormethylphosphane verantwortlich, das aus-
serdem in grosseren JJ(WP)-Kopplungskonstanten zum Ausdruck kommt. Besonders
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p('H)}-NMR-DATEN “ DER KOMPLEXE M(CO);L UND M(CO),L, (M=Cr, Mo, W; L=
MeP(SMe),, CF;P(SMe),); Losungsmittel: C;Dg; 8(P) relativ zu 85% H;PO,

Komplex- Verb. 8(P) 8(Px) AS(P) Pw) Signalmuster

typ

M(CO);sL 1 72.4 113.8 41.4 - Singulett
2 72.4 87.2 14.8 - Singulett
3 724 56.5 —-159 266 Singulett
4 71.0 134.1 63.1 - Quartett
5 71.0 107.25 36.25 - Quartett
6 71.0 77.9 6.9 282 Komplex

M(CO),4L, 7 72.4 127.6 55.2 - Singulett
8 72.4 87.9 25.5 - Singulett
9 72.4 571 —15.3 262 Singulett
10 71.0 145.4 74.4 - Komplex
11 71.0 105.3 343 - Komplex
12 71.0 76.0 5.0 282 Komplex

@ §(ppm), J(Hz); 8(P,)=chemische Verschicbung des *'P-Kerns des freien, 8§(Px) des koordinierten
Liganden; A8(P)=8(Px)— 6(Py).

(S0Hz |
T | 1 T
1335 135.0 1325 1300 & {ppm]
50 Hz
800 77.5 75.0 725 700 Bplpom]

Fig. 5. 3'P{'H}-NMR-Spektrum von trans-Cr(CO) 4J/CF;P(SMe), ], (10) und cis-W(CO),[CF;P(SMe), ],
12).
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TABELLE 5

MASSENSPEKTREN (%) DER KOMPLEXE M(CO);L UND M(CO),L, (M =Cr, Mo, W; L=

MeP(SMe),, CF;P(SMe),)

Komplex- Verb. M™* M*-CO M*-2C0 M*'-3CO M*-4CO M*-5CO
typ
M(CO)sL 1 32.6 16.3 4.7 16.2 419 100
2 37.6 78.5 342 75.2 49 100
3 87 65.2 68.5 50 100 75.9
4 55 16 10 59 86 100
5 76 75 46 36 57 100
6 100 45.2 95.2 1.6 72.6 93.5
M(CO),L, 7 50 39 1 0.7 100
8 17.5 35 - 7.5 100
9 100 12 5 2 69
10 100 29 - 2 69
11 100 5 - 33 11.7
12 100 <1 - _ 2

hingewiesen sei auf die uiberraschende Ahnlichkeit der 8(P)-Werte koordinierter
Phosphane, bei denen CF;- und MeS-Gruppen gegeneinander ausgetauscht sind, z.
B. M(CO),CF;P(SMe),: 6(P) 113.8 ppm (Cr); 87.2 ppm (Mo); 56.5 ppm (W) und
M(CO);(CF;),PSMe [3]: 6(P)112.1 ppm (Cr); 87.3 ppm (Mo); 61.8 ppm (W). Diese
iiberraschende Angleichung der chemischen Umgebung der *'P-Kerne bei der
Koordination verschiedener Liganden ist als Beweis fur die Beteiligung mesomerer
Wechselwirkungen an den Bindungssystemen von EE’-Liganden und MEE'-
Komplexen zu werten [2].

Massenspektren

Die Massenspektren der Komplexe M(CO);L (1-6) und M(CO),L, (7-12)
zeigen generell den Molekulpeak sowie die fur Metallcarbonylderivate charakteris-
tische Fragmentierung durch stufenweise Abspaltung der CO-Liganden. In Tab. 5
sind die M*-Daten und die wichtigsten Fragmentionen mit den zugehorigen rela-
tiven Intensitaten widergegeben.

Diskussion

Die bei der Untersuchung der M(CO);L- und M(CO),L,-Komplexe (M = Cr,
Mo, W; L = MeP(SMe),, CF,P(SMe),) gewonnenen Daten bestatigen Zusammen-
setzung und Struktur der Verbindungen. Von den méglichen s-Donorzentren (Phos-
phor oder Schwefel) ist stets der Phosphor an das Metallatom gebunden. Das
Koordinationsverhalten des CF,P(SMe),-Liganden ist eine Stitze fur das o-
Donor /7-Akzeptor-Modell der MP-Bindung. Trotz seiner geringen o-Donorfahigkeit
bilden sich stabile M—P-Bindungen aus. Dies wird bestatigt durch die im Vergleich
zu den Methylphosphankomplexen erhdhten CO-Valenzfrequenzen und die um ca.
20 ppm grosseren Koordinationsverschiebungen A8(P) der CF,;P-Liganden. In den
*'P-NMR-Daten tritt der frither beobachtete mesomere Beitrag zum M-L-Bindungs-
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system in der Angleichung der 8(P)-Werte von CF;P(SMe), und (CF;),PSMe in den
Komplexen M(CO);L besonders deutlich zutage [2].

Experimentelles

Untersuchungsmethoden; Ausgangsverbindungen

Wegen der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichkeit sowie der moglichen
Toxizitat der Verbindungen werden siamtliche Operationen unter Stickstoff oder
Argon mit Hilfe einer Hochvakuum-Apparatur durchgefithrt. Die Losungsmittel
werden nach den ublichen Methoden getrocknet und mit Stickstoff oder Argon
gesattigt. Als Reaktionsgefasse dienen Mehrarmampullen mit Zerschlagventilen. Bei
grosseren Ansatzen verwendet man Schlenkkolben. Samtliche Gerate werden vor der
Nutzung unter Vakuum ausgeheizt.

IR-Spektren.  Model 683 der Firma Perkin-Elmer; Losung in Cyclohexan
(KBr-Zellen).

NMR-Spektren. 'H- und "F mit WP80 CW- und WH90 FT-NMR-Spektrome-
tern der Firma Bruker Analytische Messtechnik; TMS bzw. CCI;F als interne
Standard-Substanzen. *'P-Spektren unter 'H-Breitband-Entkopplung mit dem
WH90-Spektrometer und P(OMe), als externem Standard.

Massenspektren. CHS5-Spektrometer der Firma MAT-Finnigan bei folgenden
Aufnahmebedingungen: Elektronenenergie: 20/70 eV; T (Ilonenquelle) 200°C;
Ionenstrom 100,/300 pA; Beschleunigungsspannung 3000 V; SEV-Spannung 2.0 kV.

Die Darstellung der Liganden gelingt durch HX-Abspaltung aus MePCl, bzw.
F;CPI, und HSMe mit Hilfe von NMe; als Base [5]. CF;PI, wird nach bekannten
Verfahren aus dem Produktgemisch der Umsetzung von CE;I mit rotem Phosphor
gewonnen [22]. Die Komplexvorstufen M(CO);THF [6] und M(CO),NBD (M = Cr,
Mo, W) [23-26] werden ebenfalls in Anlehnung an Literaturmethoden synthetisiert.

Darstellung der M(CO); L-Komplexe 1-6

Die Darstellung dieser Komplexe erfolgt nach der Methode der “indirekten
photochemischen Substitution”. Die Umsetzung der M(CO);THF-Verbindungen
mit den Liganden MeP(SMe), und CF,P(SMe), lasst sich qualitativ am Farbum-
schlag (s. Darstellung) verfolgen. Die Komplexe 1-3 mit L = MeP(SMe), fallen als
Kristalle an, wahrend die CF;P(SMe),-Derivate 4-6 bei Raumtemperatur in dliger
Form vorliegen (Einzelheiten s. Tab. 6).

Die Arbeitsvorschrift lehnt sich an die frither publizierte Synthese von
Cr(CO);L-Verbindungen mit Dithiaphospholan-Liganden an [4]. Deshalb werden
hier nur die Massnahmen angefugt, die bei der Isolierung der Reinprodukte zu
beachten sind. Nach moglichst vollstandigem Austausch von THF gegen die Phos-
phanliganden (Reaktionszeiten s. Tab. 6) wird das Losungsmittel im Vakuum
abkondensiert. Als Produkte des MeP(SMe),-Liganden bleiben Feststoffe zuriick,
wiahrend die Komplexe M(CO);P(CF;)(SMe), als olige Ruckstiande anfallen. Die
Produkte werden durch Kondensation bei ziehender Pumpe von nicht umgesetzten
Resten der Liganden befreit; das im Gemisch enthaltene Metallhexacarbonyl wird
durch Sublimation bei Raumtemperatur entfernt. Die reinen Komplexe erhilt man
schliesslich durch Umkristallisation. Dazu werden Pentan- oder Hexanlésungen der
Produkte im Aceton/Trockeneis-Kaltebad bis zur einsetzenden Kristallisation
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TABELLE 6

DARSTELLUNG ¢ DER KOMPLEXE M(CO);L UND M(CO),L, (M=Cr, Mo, W; L=
CH,P(SMe),, CF,;P(SMe), *. REAKTIONSZEITEN, AUSBEUTEN UND EIGENSCHAFTEN DER
PRODUKTE

Verb. Komplex-  Ligand M Reakt.-Zeit Ausbeute Bemerkungen
typ (h) (%)

1 M(CO)sL  MeP(SMe), Cr 2 59 hellgelbe Kristalle

2 Mo 60 45 hellbraune Kristalle

3 W 3 62 hellgelbe Kristalle

4 CF,P(SMe), Cr 12 45 gelbgrimes Ol

5 Mo 132 35 orangegelbes Ol

6 w 140 50 braungelbes Ol

7 M(CO),L, MeP(SMe), Crtrans 14d 60 gelbe Kristalle

8 Mo cis 1 66 gelbe Kristalle

9 W cis 24 69 braungriune Kristalle
10 CE;P(SMe), Crirans 284d 55 gelbe Kristalle; 80% Umsatz
11 Mo cis 16 55 gelbe Kristalle
12 W cis 28d 51 hellbraune Kristalle (90%)

“ Eingesetzte Menge: Fiar M(CO);L: Jeweils 10 mmol M(CO)g; fir M(CO)4L;: Jeweils 2 mmol
M(CO) ,-Norbornadien; in beiden Fallen werden die Liganden in 5%igem Uberschuss zugegeben.
® Losungsmittel: M(CO);sL in THF, M(CO),L, in Pentan (M = Cr, Mo) oder Hexan (M = W).

TABELLE 7

ANALYTISCHE DATEN (C, H, M*) DER KOMPLEXE 1-12 IM VERGLEICH MIT
BERECHNETEN WERTEN

Verb. Summenformel M (ber.) m/e? Analysen (Gef. (ber.) (%))
+
M C H
1 CyH,CrO,PS, 332.24 332 29.08 2.75
(28.92) (2.66)
2 C4H,MoO,PS, 376.19 376 26.52 2.66
(25.50) (2.40)
3 C4H,0.PS,W 464.10 464 20.74 2.04
(20.70) (1.94)
4 CgHCrF,04PS, 386.22 386 24.50 1.62
(24.90) (1.55)
5 CgH(F;MoO,PS, 430.16 430 22.37 1.48
(22.30) (1.40)
6 CyHF,0;PS,W 518.07 518 18.39 112
(18.50) (1.16)
7 C,0H,5CrO,P;S, 444.43 444 26.91 4.17
(27.03) (4.05)
8 C,0H,3M00,P,S, 488.38 488 2233 3.33
(24.59) (3.69)
9 C1oH 50, P,8,W 576.29 576 21.05 329
(20.83) (3.12)
10 C,oH,,CrF,0,P,S, 552.38 552 22.02 2.11
(21.74) 2.17)
11 C,oH,, F,MoO,P,S, 596.32 596 20.23 2.06
(20.10) (2.01)
12 CyoH;, FO,P,S,W 684.23 684 17.65 1.70
(15.54) (1.75)

“ Angaben beziehen sich auf die Isotope 328 %Mo und 1¥4W.
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abgekuhlt (—25°C bei L = MeP(SMe),; bei L = CF;,P(SMe),: —55 (Cr), —50 (Mo),
—25 (W)) und die Kristalle durch Tieftemperaturfiltration abgetrennt.

Darstellung der M(CO),L,-Komplexe 7-12

Die Ausgangsverbindungen M(CO),NBD werden in Pentan oder Hexan (W-
Verbindung) als Losungsmittel in Ampullen mit Zerschlagventilen vorgelegt und die
Liganden in etwa 5% Uberschuss unter Vakuum einkondensiert. Wegen der Luft-
und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen und der langen Reaktionszeiten
erfolgten die Umsetzungen in abgeschmolzenen Gefassen. Der Reaktionsablauf wird
mittels NMR-Messung verfolgt. Nach vollstandiger Umsetzung der Ausgangskom-
plexe (Verschwinden der charakteristischen ' H-Signale) werden im Hochvakuum das
Losungsmittel und der Uberschuss an Ligand abkondensiert. Zur Reinigung wird
aus Pentan, Hexan oder in einem Fall aus einem Toluol /Hexan-Gemisch umkristal-
lisiert. Die Kristalle werden mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet (Einzelheiten s. Tab. 6). Die analytischen Daten (C, H, M*) der neuen
Komplexe sind in Tab. 7 zusammengefasst.
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