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Abstract 

Aminophosphines RP(NR;), (R = Ph, cycle-Hex, (-)-Men, t-Bu; R’ = Me, Et) 
as ligands L in complexes (CO),ML (M = Cr, MO, W) have been found to react 
with HX (X = Cl, Br) mainly under substitution of only one of the two dialkylamino 
groups by halogen. Under similar conditions the free phosphines are converted into 
the dihalogenphosphines. The halogenamino complexes (CO), MPRXNR; are read- 
ily accessible by this reaction, the mechanism of which is discussed. The preparation 
of several new compounds RP(NR;), is reported. 

Zusammenf assung 

Aminophosphine RP(NR;), (R = Ph, cycle-Hex, ( -)-Men, t-Bu; R’ = Me, Et) 
als Liganden L in Pentacarbonylmetall(O)komplexen (CO),ML (M = Cr, MO, W) 
reagieren mit Halogenwasserstoffen HX (X = Cl, Br) zumeist selektiv unter Sub- 
stitution nur einer der beiden Dialkylaminogruppen durch Halogen, wahrend die 
freien Aminophosphine stets zu den entsprechenden Dihalogenphosphinen re- 
agieren. Diese Umsetzung, deren Mechanismus diskutiert wird, ermijglicht den 
leichten Zugang zu Halogenaminokomplexen des Typs (CO),MPRXNR’*. Uber die 
Darstellung verschiedener neuer Verbindungen RP(NR;), wird berichtet. 

Einleitung 

Vor einiger Zeit fanden wir, dass bei der Umsetzung von Metallcarbonyl- 
komplexen (CO),,ML (L = RP(NR;),) nut Bromwasserstoff stets nur eine der 
beiden Aminogruppen des Aminophosphinliganden durch Brom substituiert wird 
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[l]. Diese Beobachtung machten such King et al. [2] (L = HP(N i-Pr,),) sowie 
Miiller und Vahrenkamp [2] (L = MeP(NMe,),) bei der Reaktion entsprechender 
Komplexe mit Chlor- bzw. Bromwasserstoff. 

Unter analogen Bedingungen reagieren nicht koordinierte Aminophosphine unter 
vollstandiger Substitution [3] nach Gl. 1: 

RP(NR;), + 4HBr -+ RPBr, + 2R’,NH. HBr. (1) 

0) 

Durch Variation von R und R’ des Aminophosphinliganden sowie von M (Cr. 
MO, W) sollte festgestellt werden, inwieweit der Reaktionsverlauf von Sub- 
stituenteneffekten bzw. vom Metall(O)zentrum abhangt. Dariiber hinaus solhe 
versucht werden. durch diese Untersuchungen Aufschluss fiber den Mechanismus 
der Reaktion zu erhalten. Schliesslich sind die hierbei entstehenden Komplexe mit 
der Struktureinheit PXNR; (X = Halogen) insofern interessant, als sie mit der P-X- 
bzw. P-N-Bindung zwei Zentren unterschiedlicher Reaktivitat in ein- und demsel- 
ben Liganden enthalten, wodurch Komplexe mit ungewohnlich funktionalisierten 
Phosphinliganden, sowie Mehrkernkomplexe, zuganglich werden [4]. 

Unter diesem Aspekt berichten wir iiber die Synthese einer Reihe von Komplex- 
en (CO),MRP(NR’l), und ihrer Umsetzung mit HX (X = Cl, Br). 

Darstellung der Aminophosphine RP(NR; ), (1) 

Die Aminophosphine 1 wurden in Anlehnung an eine von Chan et al. [5] fur das 
Bis(dimethylamino)-t-butylphosphin (If) beschriebene Methode dargestellt. Dabei 
lithiiert man zun;ichst das Amin, das man anschhessend mit dem Dihalo- 
genphosphin nach Gl. 2 umsetzt: 

2LiNR’, + RPX, --$ RP(NR’,), + 2LiX (2) 
(1) 

la lb lc Id le If lg 

R Ph Ph c-Hex c-Hex ( - )-Men t-Bu t-Bu 
R’ Me Et Me Et Et Me Et 

(c-Hex = Cyclohexyl; ( - )-Men = ( - )-Menthyl) 

Auf diese Weise sind die Aminophosphine 1 durch eine Eintopfsynthese mit ca. 
70-90% Ausbeute als farblose Fltissigkeiten erhaltlich (vgl. Tab. 1). Die 
Aminophosphine le-lg mit sperrigen Substituenten R konnten nach der iiblichen 
Methode, namlich durch direkte Umsetzung [6] des Amins mit dem Dihalo- 
genphosphin, nicht hergestellt werden. Das Verfahren nach GI. 2 hat ausserdem den 
Vorteil, dass bei ihm keine durch Hydrogenhalogenid verunreinigten Aminophos- 
phine entstehen, die nur schwer zu reinigen sind; die Abtrennung von LiX hingegen 
ist unproblematisch. 

Darstellung der Bis(dialkylamino)organylphosphinkomplexe (CO), MPR(NR’, Jz 

(z-4) 

Die Chrom- und Woiframkomplexe 2 und 4 wurden nach der “Indirekten 
Methode” von Strohmeier [73 gem&s Gl. 3, die Molybdan-Komplexe 3 hingegen 
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I, h '"ZF) (CO),M - THF +RyFHt% (CO),MPR(NR;), (3) 
(27 4) 

M=Cr M=W 

2a [8] 2b 2c 2d 2e 2f 2g 4a 4b 4c 

R Ph 
R’ Me 

Ph c-Hex c-Hex (-)-Men t-Bu t-Bu Ph (-)-Men t-Bu 
Et Me Et Et Me Et Et Et Et 

durch direkte thermische Umsetzung des Hexacarbonyls mit dem Aminophosphin 
in einem inerten Lijsungsmittel nach Gl. 4 gewonnen: 

MOM + RP(NEt,), 1200c’ MyFF) (CO),MoPR(NEt,),. (4) 

(3) 

3a [91 3b 3c 

R 
R’ 

Ph 
Et VMen 

t-Bu 
Et 

Nach Reinigung durch Tieftemperaturkristallisation oder Chromatographie 
wurden diese Substanzen als schwach gefarbte Festkijrper bzw. 01, mit ca. 60 bis 
90% Ausbeute erhalten (vgl. Tab. 2). Wie zu erwarten, bildeten such Amino- 
phosphine des Typs 1 mit Carbonyl-Metall(Zentren Komplexe, in denen der 
Ligand ausschliesslich tiber das freie Elektronenpaar des Phosphors koordiniert ist. 

Reaktion der Bis(dialkylamino)organylphosphinkomplexe 2-4 mit Halogenwasser- 
doff 

Leitet man auf eine Lijsung der Chromkomplexe 2 in Pentan bzw. Benz01 bei 
0 o C warend 10 min einen lebhaften Strom von Halogenwasserstoff, so wird nur 
eine der beiden Dialkylaminogruppen durch Halogen substituiert und es bilden sich 
nach Gl. 5 die Pentacarbonylhalogendialkylaminokomplexe 5. Unter analogen Be- 
dingungen setzten sich die freien Aminophosphine 1 quantitativ unter Substitution 
beider Dialkylaminogruppen zu den entsprechenden Dihalogenphosphinen RPX z 
urn. 

(CO),CrPR(NR\), + 2HX * (CO),CrPRXNR> + R’,NH - HX. 

(2) (5) 

(5) 

R 
R’ 
X 

5a 

Ph 
Me 
Cl 

5b 

Ph 
Me 
Br 

5c 

Ph 
Et 
Cl 

5d 

Ph 
Et 
Br 

5e 

c-Hex 
Me 
Cl 

5f 

c-Hex 
Me 
Br 

5g 

c-Hex 
Et 
Cl 

5b 

R c-Hex 
R’ Et 
X Br 

5i 

(-)-Men 
Et 
Cl 

5j 

(-)-Men 
Et 
Br 

5k 

t-Bu 
Me 
Cl 

51 5m 

t-Bu t-Bu 
Me Et 
Br Cl 

5n 

t-Bu 
Et 
Br 



20 

Die Komplexe 5 wurden so mit ca. 50-80s Ausbeute als hellgelbe Kristalle oder 
61e erhalten (vgl. Tab. 3). Lediglich 5k, (CO),CrP(t-Bu)ClNMe,. entstand nur in 
geringer Menge (ca. 10%) und konnte als solches nicht isoliert, sondern lediglich 
NMR-spektroskopisch im Reaktionsgemisch nachgewiesen werden. In keinem Fall 
ergab eine Erhahung der Reaktionstemperatur (bis 40 o C). die Verlgngerung der 
Reaktionsdauer (bis zu 3 h) oder ein Wechsel des Liisungsmittels andere Produkte 
als 5. 

Die Komplexe des Molybdsns 3 bzw. des WoIframs 4 reagierten mit Halogen- 
wasserstoff weniger einheitlich als die Chromkomplexe 2. Mit Chlorwasserstoff 
entstanden unter analogen Bedingungen stets nur monochlorsubstituierte Verbin- 
dungen, und zwar 6a, 6b, 6c bzw. 7a, 7b, 7c. Mit Bromwasserstoff hildeten sich 
neben den monobromsubstituierten Produkten Sa, 8b hzw. 9a, 9b such die dibrom- 
substituierten Komplexe lOa, lob und lla, lib: 

(CO),MoPRCINEt, (CO),WPRCINEt, (COjSMoPRBrNEt 2 

(6a-6c) (7a-7c) (Sa, 8b) 

(CO),WPRBrNEt z (C0)5M~PRBr2 (CO)SWPRBr, 

(9a, 9b) (lOa, lob) (lla, lib) 

(a: R = Ph; b: R = (- )-Men; c: R = t-Bu) 

Die Komplexe 6, 7 und 9 (8 konnte nicht rein erhalten werden!) sind gelb 
gefarbte 6le, die mit 40-90% Ausbeute erhalten werden (vgl. Tab. 3). Sie sind 
wesentlich zersetzlicher als die analogen Chromverbindungen 5; die Darstellung der 
Wolframkomplexe sollte maglichst unter Lichtausschluss erfolgen. 

31P-NMR-spektroskopisch konnte gezeigt werden, dass die Molybd;inkomplexe 
3a, 3b mit HBr erheblich schneller iiber 8a, 8b hinaus zu lOa, lob weiterreagieren aIs 
die analogen Wolframkomplexe 4a, 4b zu lla, lib. Verkiirzt man Amlich die 

Reaktionsdauer von 10 auf 3 Minuten, so wird im Falle des Wolframs die Bildung 
der dibromsubstituierten Komplexe lla, lib vermieden, so dass nahezu reines 9a. 
9b entsteht. Im Falle des Molybdgns bildeten sich such bei Verwendung der 
stiichiometrischen Menge HBr (Vermeidung eines oberschusses!) stets Sa, 8b und 
lOa, lob nebeneinander, deren vollstSndige Trennung bisher noch nicht gelang. 

Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus 

Setzt man die Bisaminophosphinkomplexe 2-4 mit Halogenwasserstoff in der 
beschriebenen Weise urn, so beobachtet man stets zunachst das Entstehen eines 
voluminiisen Niederschlages, der sich im weiteren Verlauf der Umsetzung wieder 
auf&t. Einige Zeit spgter f;illt dann erneut aus diesen Lasungen ein flockiges 
Produkt, ngmlich R’,NH . HX, aus. Wir nehmen an, dass die Bildung der Komplexe 
5-11 aus 2-4 nach Cl. 6 verlauft. 

Demnach bildet sich unter Protonierung des Stickstoffs einer der beiden 
Aminogruppen zunschst ein Halogenwasserstoffaddukt 12 [lo], das bei Einsatz von 
2f als prim& entstehender, voluminijser Niederschlag der Zusammensetzung 12a 
abgetrennt und charakterisiert werden konnte: So finden sich im ’ H-NMR-Spektrum 
einer frisch bereiteten Liisung dieser Substanz die schwachen, charakteristisch 
verbreiterten Resonanzen der Ammoniumgruppe bei 11.78 ppm (111 und im In- 
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_/-- - - . . 
8’ ‘. 

,’ \ 

A : 
\ 
> 

I b R’ 

-1 

fCO)gM-P-N 

I ‘R 
NR> 

+ HX * 

(2-4, (6) i 
tCO15M-P-N-R’ X - (CO15M - P -X + R’*NH . HX 

1 
NR’Z 

I. 

(12) 

HalogenwaSSerStoff -Addukt 

(a M=Cr.R=t-Bu,A’=Me,X:CI) 

(S-9 ) 

frarotspektrum die durch die N-H-Valenzschwingung bedingte breite Absorption 
bei 3300 cm-’ [12]. 

Die Halogenwasserstoffaddukte 12 setzen sich dann unter Abgabe von HX weiter 
zu 5-9 und Dialkylamin-Hydrochlorid urn. Im Falle von 12a erfolgt die weitere 
Umsetzung so langsam, dass, wie erwtint, die Isolierung des Adduktes gelang und 
dessen Zersetzung zu 5k nach Gl. 6 verfolgt werden konnte. 

Die bevorzugte Substitution nur einer der beiden Aminogruppen durch Halogen 
in den Edukten 2-4 kann folgendermassen erklart werden: Die Koordination des 
Aminophosphins an Carbonyl-Metallfragmente in den Edukten 2-4 vermindert die 
Elektronendichte am Phosphor, welche durch den starken - I-Effekt des Halogens 
nach Substitution der ersten der beiden Aminogruppen weiter verringert wird. 
Dadurch wird die 7r-Acceptorfahigkeit des Phosphors jedoch erhoht, und die 
a-Bindung zwischen Phosphor einerseits und dem Metal1 bzw. dem Stickstoff der 
verbliebenen NR’,-Gruppe andererseits verstarkt. Es wird angenommen, dass gem&s 
Schema A im Falle X = Cl die Basizitat dieses Stickstoffs nicht mehr zu dessen 
Protonierung, der Vorstufe der Substitution von NR’* durch X, ausreicht. Nur wenn 
M = MO und X = Br ist die Restbasizitat noch ausreichend, urn such die zweite der 
beiden Aminogruppen durch Halogen zu substituieren. 

(CO),M 1 P - NR’ 
2 

u 

I 

X 

(A) 

Die in der Reihenfolge f: v(C0) (Cr) < r$CO)(W) < Y(CO) (MO) zunehmenden 
Wellenzahlen der Carbonylvalenzschwingungen der Pentacarbonylkomplexe 
(CO),MPR(NR>), (2-4) zeigen nun in der Tat, dass in den Molybdankomplexen 
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der r-Bindungsgrad der M-P-Bindung am hijchsten ist, so dass obigem Schema 
zufolge bei ihnen der v-Anteil der P-N-Bindung niedrig ist. In den Mo-Komplexen 
weist die Aminogruppe infolgedessen eine hohere Basizitat auf als in den Cr- bzw. 
W-Analogen. In ersteren ist sie demnach leichter zu protonieren und durch Halogen 
zu substituieren. Die beobachteten Reaktivitatsunterschiede der Eduktkomplexe 
2-4 gegeniiber HX in der Reihenfolge Cr < W < MO sind also mit obiger Vorstel- 
lung in Einklang. 

Die Ergebnisse lassen erkennen, dass der Verlauf der Reaktion von 2-4 mit HX 
in erster Linie von X und M abhangt, wahrend er durch R (und R’) nicht merklich 
beeinflusst wird. Ersetzt man die Organoreste R durch andere Gruppierungen, so 
werden die elektronischen Verh;iltnisse im Bindungssystem und darnit die Re- 
aktivitat der Dialkylaminogruppen entscheidend verandert. Mit obigem Model1 lasst 
sich dann such der Befund erkllren, dass koordinierte Liganden P(‘NR> )3 [ 131 bzw. 
(Et,N),P-P(NEt,), [14] mit Halogenwasserstoff uneinheitlich oder aber under 
Substitution aller Aminogruppen durch Halogen reagieren. Eine glatte Substitution 
des NR> durch X erfolgt such bei den Komplexen (CO),MPR 2NR’, [ 15 J. 

Spektroskopische Eigenschaften 

“P{‘H)-NMR-Spektren. Die Aminophosphine 1 zeigen im “‘P-NMR-Spektrum 
ein Singulett im Bereich von ca. 97-120 ppm (Tab. l), das in den Pentacarbonyl- 
metall(Komplexen 2-4 urn ca. 7-70 ppm zu tiefem Feld verschoben ist (Tab. 2). 

Der erhebliche Anstieg der S(P)-Werte beim ijbergang von dem Bisamino- 
komplexen 2-4 zu den Halogenaminokomplexen 5-9 (Tab. 3) korrespondiert mit 
der Abnahme der Elektronendichte am Phosphor infolge des stark elektronenzie- 
henden Effekts des Halogens (vgl. Tab. 3). Beim Wechsel von 5-7 zu den Dihalo- 
genkomplexen 10, 11 beobachtet man dagegen nur noch einen geringen Anstieg der 
chemischen Verschiebung oder sogar eine Abnahme. 

‘3C{1H}-NMR-Spektren. Ein Vergleich des Spektrums des freien Aminophos- 
phins PhP(NEt,), (lb) und der Spektren der Komplexe 2b, 3a und 4a, in denen 
dieses Phosphin koordiniert vorliegt, zeigt folgende signifikante Anderungen (Tab. 
4): 
Die S(C)-Werte sowohl der primaren als such der sekundaren Kohlenstoffatome in 
der Aminogruppe sind in den Komplexen zu hiiherem Feld verschoben; erwar- 
tungsgemass ist dieser Effekt beim sekundlren C-Atom grosser. Die ‘J(PNCC)- 

Tabelle 1 

Aminophosphine RP(NR;) 2 (1) 

R R’ Ausb (%) Sdp. ( o C/Torr) S(P) (ppm) [WC’m/z Irrl (%) 

la Ph Me 90 68,IO.l 100.7 196 6 

lb Ph Et 86 130-132/0.5 97.7 252 6 

IC c-Hex Me 77 75/0.5 101.2 207 9 

Id c-Hex Et 70 X6/0.05 98.2 25x 8 

le (-)-Men Et 68 IOS-108/0.005 106.7 314 6 

If t-Bu Me 74 loo/I20 119.9 176 3 

lg t-Bu Et 65 100/20 110.5 232 0.5 
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Tabelle 4 

Chemische Verschiebungen S(C) und Kopplungen J im freien Aminophosphin PhP(NEt,), (lb) (in 
Klammern: Literaturwerte fir lb nach lot. cit. [27]) und in den Komplexen mit (CO),MPhP(NEt2), 
(Zb, 3a, 4a (M = Cr, MO, W)); Bruker AM 200, 30% in C,D, 

W) @pm) bzw. 
“J(PC) (Hz) 

NC 

NCC 

ipso-C 

ortho-C 

meta-C 

para-C 

MCO<,z.i,l) 

MC%qua,ona~> 

lb 2b 3a 4a 

43.20 (43.08) 41.70 41.88 42.03 
16.9 (16.9) 4.0 6.4 5.6 
14.83 (14.79) 13.30 13.48 13.47 

3.2 (3.2) 4.0 3.9 4.0 
142.66 (142.25) 141.8 142.1 142.1 

_ (-) 65.5 63.1 70.0 
131.35 (131.01) 130.0 130.35 130.25 
16.0 (14.0) 11.1 11.9 11.5 

128.4 (128.24) 129.0 128.9 128.9 
3.0 (3.1) 9.0 8.6 9.0 

127.51 (127.34) 129.6 129.5 129.73 
1.9 (2.0) _ 0.7 1.0 

222.7 211.8 200.35 
6.3 24.9 25.2 

217.15 206.0 197.8 
15 9.7 8 

Kopplung gndert sich nur geringfiigig, wghrend die *J(PNC)-Kopplung abnimmt 
(von ca. 17 auf 3-6.5 Hz). Die 2J(PNC)-Kopplung erreicht damit in den Bisamino- 
komplexen Werte, wie sie fir P”-Amide typisch sind [16]. 
Die chemischen Verschiebungen der C-Atome der Phenylgruppe &ndem sich erwar- 
tungsgemgss fiir die ipso-, ortho- und para-C-Atome nur geringfiigig, wtihrend fiir 
die meta-C-Atome praktisch keine Anderung beobachtet wird. Demgegeniiber sind 
die Anderungen in den Kopplungskonstanten signifikanter; besonders augenfillig 
ist die Erhbhung der ‘J(PC)-Kopplung von 0 in lb auf Werte von ca. 60-70 Hz in 
den Komplexen, wie sie fiir Phosphor(V)-Verbindungen mit Phenylsubstituenten 
typisch sind [17,18]. Vergleichende Untersuchungen an Phosphoniumkationen [18] 
ergaben dagegen Werte von ca. 50 Hz. 13C- und C,H-COSY-NMR-Daten der 
( - )-Men-Verbindungen finden sich in [4]. 

‘H-NMR-Spektren. Die Protonenresonanzspektren der Bisaminokomplexe 2-4 
zeigen beim Vergleich mit denen der freien Liganden 1 eine mittlere Tieffeld- 
verschiebung aller auftretenden Signalgruppen von ca. 0.2-O-4 ppm. Die 
3J(PNCH)-Kopplungen erhiihen sich signifikant: (a) beim abergang von 
Aminophosphinen 1 zu ihren Komplexen 2-4 und (b) durch Einfiihrung eines 
Halogenatoms [19]. 

Eine solche Erhahung dieser Kopplungskonstante l&sst auf einen haheren s-An- 
teil der Bindungen schliessen [20] und daher auf eine verringerte Elektronendichte 
am Stickstoff der Halogenaminokomplexe (CO),MPRXNR> (5-7), verglichen mit 
dem der Bisaminokomplexe (CO),MPR(NR’*), (2-4). Die ‘H-NMR-Daten der 
( - )-Men-Verbindungen sind in Ref. 4 aufgelistet. 

IR-Spektroskopie. Die Wellenzahlen der Carbonylvalenzschwingungen nehmen 
bei Substitution einer NR’*-Gruppe durch Halogen infolge erhahter v- 
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Acceptorfahigkeit des Phosphors zu, wie ein Vergleich der entsprechenden Werte in 
den Tabellen 2 und 3 zeigt. 

Unterschiede in den Absorptionen der P-N-Gruppen, von diagnostischem Inter- 
esse ist insbesondere die bei 1000 cm-’ auftretende Absorption der P-N-Bindung 
[21], weisen ebenfalls auf die im Vergleich zu den Bisaminokomplexen 2-4 erhiihten 
Doppelbindungsanteile in den Halogenaminokomplexen 5-7 hin (Anwachsen von 
v”(v(PN)) urn ca. 10 cm-‘). 

Molybdan (und z. T. Wolfram) nehmen such hier insofern eine Sonderstellung 
ein, als bei ihnen a(v(PN)) nach Einfuhrung des Halogens teilweise bis auf den 
Wert des freien Aminophosphins absinkt und damit vergleichsweise geringe P=N- 
Doppelbindungsanteile anzeigt. 

Vollstandige IR-Daten sind in Ref. 4 angegeben. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsbedingungen 
Alle Operationen wurden unter inerten Bedingungen und Verwendung sorgfiltig 

getrockneter und sauerstofffreier Losungsmittel durchgefiihrt. Die Schmelzpunkte 
bzw. Zersetzungspunkte wurden in geschlossenen Rohrchen ermittelt und sind nicht 
korrigiert. 

31P{ ‘H)-NMR: Bruker HX 90R (36.435 MHz), Bezug: H,PO, (B(P) 0 ppm); 
13C{lH}-NMR: Bruker AM 200 (50.323 MHz), Bezug: C,D, (S(C) 128.0 ppm); 
‘H-NMR: Hitachi/Perkin-Elmer R-24B (60 MHz), Bezug TMS (6(H) 0 ppm) bzw. 
Bruker AM 200 (200.132 MHz). Bezug: C,D, (6(H) 7.25 ppm); die Signalstrukturen 
der NMR-Spektren werden wie folgt gekennzeichnet: s, Singulett; d, Dublett; t, 
Triplett; q, Quartett; m, Multiplett; c, zentriert; Heterokernresonanzspektren wurden 
als 30%&e, Protonenresonanzspektren als 7%ige L&sung in deuterierten Liisungsmit- 
teln vermessen. IR: Spektrophotometer PE 283 der Fa. Perk&Elmer, CDCl,- 
Liisung. Massenspektren: Varian-MAT 311A; EI: Ionisierungsenergie 70 eV, Emis- 
sionsstrom 60 PA, Quellentemperatur 150-180 ’ C, Probentemperatur 20-100 ’ C; 
FD: Hochspannung + 3/ - 5 kV, Anodenstrom: 10 mA, Quellentemperatur: 
150-180 “C. Die Intensitaten sind auf den Basispeak mit der relativen Intensitat 
100% bezogen. 

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften hergestellt: 
( - )-MenCl ]22], ( - )-MenPCl z [23], c-HexPCl z [24], t-BuPCl z [25]. 

DarsteIiung der Aminophosphine RP(NR;), (1) 
A llgemeine Arbeitsvorschr$. Zur Darstellung aller in dieser Arbeit verwendeten 

Aminophosphine wurde in Anlehnung an Chan et al. [5] wie folgt verfahren: 0.5 mol 
des Dialkylamins werden in 75 ml Diethylether gel&t und bei - 15°C unter 
Riihren zu 0.5 mol n-Butyllithium in ca. 300 ml Hexan getropft. Nach beendeter 
Zugabe wird die Mischung noch 0.5 h bei Raumtemperatur gertihrt. Sodann werden 
0.25 mol RPC12 in 25 ml Diethylether bei - 15 o C unter Rtihren zu der Liisung des 
Amids getropft. Die Reaktionsmischung wird dann 1 h zum Riickfluss erhitzt und 
anschliessend noch 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Sodann dampft man das 
Losungsmittelgemisch bei Raumtemperatur im Vakuum ab und fraktioniert den 
Rtickstand iiber eine Vigreux-Kolonne (10 cm). Ausbeuten, Siedepunkte. G(P)-Werte 
und massenspektrometrische Daten: Tab. 1. 
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Bis(dimethylamino)cyclohexylphosphin (1~). Gef.: C, 59.02; H, 11.37; N, 13.52; 
P, 15.10. ClOH,,N,P (202.3) ber.: C, 59.37; H, 11.46; N, 13.85; P, 15.32%. 

Bis(diethylamino)cyclohexylphosphin (Id). Gef.: C, 64.93; H, 12.02; N, 10.93; P, 
12.13. C,,H,,N,P (258.4) ber.: C, 65.08; H, 12.09; N, 10.84; P, 11.99%. 

Bis(diethylamino)-( -)-menthylphosphin (le). Gef. C, 68.66; H, 12.51; N, 8.45; 
P, 9.89. C,,H,,N,P (314.5) ber.: C, 68.74; H, 12.50; N, 8.91; P, 9.85%. 

Bis(diethylamino)-t-butylphosphin (lg). Gef.: C, 61.98; H, 12.46; N, 11.83; P, 
12.89. C,,H,,N,P (232.4) ber.: C, 62.07; H, 12.50; N, 12.07; P, 13.36%. 

Darstellung der Bisaminokomplexe (CO),MPR(NR;), (2-4) 

Allgemeine Arbeitsvorschriften 
(a) Darstellung der Chrom- und Wolframkomplexe 2 und 4. Eine Lijsung von 50 

mm01 M(CO), in ca. 350 ml THF wird in einem Umwalz-Photoreaktor der Fa. 
Normag unter Wasserkiihlung und dynamischer InertgasatmosphBre waihrend 6 h 
mit einer Quarzniederdrucklampe der Fa. ORIGINAL HANAU bestrahlt. Nach 
beendeter Bildung von M(CO), . THF (IR-Kontrolle: Verschwinden der Absorption 
bei 1980 cm-’ !) wird die gelb bis orange gefarbte Losung mit einer equimolaren 
Menge Phosphinligand 1 versetzt und solange bei Raumtemperatur geriihrt, bis 
keine weitere Farbveranderung (Aufhellung) mehr zu beobachten ist. Nun wird das 
Losungsmittel im Vakuum abgedampft und der Riickstand, ebenfalls im Vakuum, 
durch mehrstiindiges Erwarmen auf 30-40 o C von nicht umgesetztem Hexacarbonyl 
befreit. 

Die Reinigung erfolgt nach zwei Varianten, namhch: (A) indem der Komplex in 
miiglichst wenig Pentan gel&t und bei - 78 o C, wenn natig mehrfach, umkristal- 
lisiert wird, oder (B) indem man den Riickstand in Pentan aufnimmt und an 
silanisiertem Kieselgel [26] (Korngrosse 0.05-0.2 mm, Saulendimension 40 x 20 mm 
a) chromatographiert; Eluens: Pentan. Die gefarbte Fraktion wird aufgefangen. 

(b) Darstellung der Molybdiinkomplexe 3. Zu einer Liisung von 20 mmol 
Molybdanhexacarbonyl in 150 ml Methylcyclohexan tropft man 20 mmol Ligand 1 
unter kraftigem Riihren bei 12O’C. Die Reaktionsmischung wird noch 5 h bei 
dieser Temperatur geriihrt und das Liisungsmittel anschliessend bei 40” C im 
Vakuum abgedampft. Das Rohprodukt wird zur Entfernung nicht umgesetzten 
Hexacarbonyls 1 h auf 80 O C im Vakuum erwlrmt. Die Reinigung der Komplexe 
erfolgt nach der oben beschriebenen Variante B. 

Reinigungsverfahren, Farbe, Ausbeuten, Schmelzpunkte, 31P-chemische 
Verschiebungen, IR- und massenspektrometrische Datenvgl. Tab. 2. 

Bis(dimethyIamino)phenylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (2a). Gef.: C, 46.44; 
H, 4.57; N, 7.24; P, 7.91; Cr, 13.25. C,,H,,CrN,O,P (388.3) ber.: C, 46.40; H, 4.41; 
N, 7.21; P, 7.98; Cr, 13.39%. 

Bis(diethylamino)phenyIphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (2b). Gef.: C, 51.22; 
H, 5.85; N, 6.27; P, 6.94; Cr, 11.89. CigH,,CrN,O,P (444.4) ber.: C, 51.35; H, 5.67; 
N, 6.30; P, 6.97; Cr,11.70%. 

Bis(dimethylamino)cyclohexylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (2~). Gef.: C, 
45.54; H, 6.08; N, 7.11; P, 7.71; Cr, 13.14. C,,H,,CrN,O,P (394.3) ber.: C, 45.69; 
H, 5.88; N, 7.10; P, 7.85; Cr, 13.19%. 

Bis(diethylamino)cyclohexylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (2d). Gef. : C, 
50.83; H, 7.14; N, 6.15; P, 6.63; Cr, 11.34. C,,H,,CrN,O,P (450.4) ber.: C, 50.66; 
H, 6.94; N, 6.22; P, 6.88; Cr, 11.54%. 
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Bis(diethylamino)-( - )-menthylphosphin-pentacarbonyl-chrom(0) (2e). Gef.: C, 
54.65; H, 7.73; N, 5.44; P, 6.12; Cr, 10.27. Cz3H&rN20sP (506.6) ber.: C, 54.54; 
H, 7.76; N, 5.53; P, 6.11; Cr. 10.26%. 

Bis(dimethylamino)-t-butyIphosphin-penta~arbonyl-chrom(O) (2f). Gef.: C, 41.31: 
H, 5.54; N, 7.13; P, 8.66; Cr, 14.15. C,,H2,CrN20,P (368.3) ber.: C. 42.40: H. 5.75; 
N, 7.61; P, 8.41; Cr, 14.12%. 

Bis(diethylamino)-t-butylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (2g)Gef.: C, 47.79: 
H, 6.80; N, 6.23; P, 7.34; Cr, 12.21. C,,H&rN,O,P (424.4) ber.: C. 48.11; H. 
6.89: N, 6.60; P, 7.30; Cr, 12.25%. 

Bis(diethylamino)phenylphosphin-pentacarbonyl-molybd~n(O) (3a). Gef.: C. 
47.04; H, 5.41; N, 5.80; P, 6.34; MO, 19.50. C,,HzjMoN,O,P (488.3) ber.: C. 46.73: 
H, 5.16; N, 5.74; P, 6.34; MO, 19.65%. 

Bis(diethylamino)-( - )-menthylphosphin-pentacarbonyl-molybd&r(O) (3b). Gef.: 
C, 50.25; H, 7.23; N, 4.93; P, 5.49; MO, 17.24. Cz,H~,IMoN20,P (550.5) ber.: C, 
50.18; H, 7.14; N, 5.09; P. 5.63; MO, 17.43%. 

Bis(diethylamino)-t-butylphosphin-pentacarbonyl-molybd~n(O) (3~). Gef.: C. 
43.75; H1 6.23; N, 5.80; MO, 20.11. C,,H2,MoN,0,P (468.3) ber.: C, 43.60: H, 6.24; 
N, 5.98. MO: 20.48%. 

Bis(diethylamino)phenylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(O) (4a). Gef.: C, 39.66; 
H, 4.41: N, 4.88: P, 5.53: W. 31.89. C,,H,,N,O,PW (576.2) ber.: C, 39.60; H. 4.37; 
N, 4.86; P, 5.38; W, 31.90%. 

Bis(diethylamino)-( -)-menthylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(O) (4b). Gef.: C, 
43.09; H, 6.07; N, 4.32; P, 4.89: W, 28.97. C,,HJ,N20,PW (638.4) her.: C, 43.27: 
H, 6.16; N, 4.39; P, 4.85: W, 28.80%. 

Bis(diethylamino)-t-butylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(O) (4~). C,,H,,N20,- 
PW (556.2). Dieser Komplex wurde bislang nicht in reiner Form isoliert und konnte 
daher nur spektroskopisch identifiziert wetden (vgl. Tab. 2). 

Dursteflung der Halogenaminnkomplene (CO),MPRXNR> (5 9) 

Allgemeine Arbeitsuorschri,ft. 10 mmol des Aminophosphinkomplexes 2-4 
werden in 40 ml des in Tab. 3 angegebenen Losungsmittels (Benz01 oder Pentan) 
gel&t, wenn nicht anders vermerkt auf 0°C gekiihlt und der entsprechende Halo- 
genwasserstoff (Fa. Messer-Griesheim 2.8, mit CaCI, getrocknet) bei dieser Tem- 
peratur wahrend 10 min in kr;iftigem Strom unter Riihren auf die Liisung geleitet. 
Das Losungsmittel wird sodann im Vakuum bei Raumtemperatur abgedampft. der 
Rtickstand mit ca. 25550 ml Pentan digeriert und durch Filtration von Dial- 
kylaminhydrohalogenid befreit. Das Filtrat wird im Vakuum zur Trockene eingeengt. 
Reinigung des Rohproduktes nach A oder B. Liisungsmittel, Reinigungsverfahren, 
Farbe, Ausbeuten, Schmelzpunkte, G(P)-Werte, IR- und massenspektrometrische 
Daten: vgl. Tab. 3. 

Chlordimethylaminophenylphosphin-pentacarbonyl-~hrom(O~ (5a). Gef.: C. 
41.00; H, 2.87; N. 3.73; P, 8.31; Cr. 13.72; Cl, 9.24. C,,H,,CICrNO,P (379.7) ber.: 
C, 41.13; H, 2.92; N, 3.69; P, 8.16; Cr, 13.70; Cl, 9.34%. 

Bromdimethylaminophenylphosphin-pentacarbonyl-c.hrom(O) (5b). Gef.: C, 
36.96; H, 2.55; N, 3.34; P, 7.08: Cr, 12.00; Br, 19.10. C,,H,,BrCrNO,P (424.1) ber.: 
C, 36.82; H, 2.61; N, 3.30; P, 7.30; Cr. 12.26; Br, 18.84%. 

Chlordiethylaminophenylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (5~). Gef.: C, 43.42; 
H, 3.87; N, 3.32; P, 7.38; Cr, 12.64; Cl, 8.54. C,,H,,CICrNOjP (407.7) ber.: C. 
44.19; H. 3.71: N, 3.44; P. 7.60; Cr, 12.75; Cl, 8.70%. 



29 

Bromdiethylaminophenylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (Sd). Gef.: C, 38.95; 
H, 3.34; N, 2.96; P, 6.75; Cr, 11.58; Br, 17.70. CiSH,,BrCrNO,P (452.2) ber.: C, 
39.85; H, 3.34; N, 3.10; P, 6.85; Cr, 11.50; Br, 17.67%. 

Chlordimethylaminocyclohexylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (Se). Gef.: P, 
8.01; Cr, 13.64; Cl, 9.09. C,,H,,ClCrNO,P (385.7) ber.: P, 8.03; Cr, 13.48; Cl, 
9.19%. 

Bromdimethylaminocyclohexylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (5f). Gef.: P, 
7.09; Cr, 12.00; Br, 18.44. Ci3Hi7BrCrNOsP (430.2) ber.: P, 7.20; Cr, 12.09; Br, 
18.58%. 

Chlordiethylaminocyclohexylphosphin-pentacarbonyl-c~om(O) (5g). Gef.: C, 
43.01; H, 5.17; N, 3.23; P, 7.29; Cr, 12.53; Cl, 8.54. C,,H,,ClCrNO,P (413.8) ber.: 
C, 43.54; H, 5.12; N, 3.39; P, 7.49; Cr, 12.57; Cl, 8.57%. 

Bromdiethylaminocyclohexylphosphin-pentacarbonyl-c~om(O) (Sh). Gef.: C, 
38.55; H, 4.60; N, 2.92; P, 6.71; Cr, 11.40; Br, 17.62. C,,H,,BrCrNO,P (458.2) ber.: 
C, 39.32; H, 4.62; N, 3.06; P, 6.76; Cr, 11.35; Br, 17.44%. 

Chlordiethylamino-( -)-menthylphosphin-pentacarbonyl-chrom(0) (5i). Gef.: C, 
48.31; H, 6.22; N, 2.74; P, 6.51; Cr, 11.25; Cl, 7.52. C,,H,,ClCrNO,P (469.9) ber.: 
C, 48.57; H, 6.22; N, 2.98; P, 6.59; Cr, 11.07; Cl, 7.55%. 

Bromdiethylamino-( - )-menthylphosphin-pentacarbonyl-chrom(0) (5j). Gef.: C, 
44.12; H, 5.53; N, 2.84; P, 6.23; Cr, 10.33; Br, 15.44. C,,H,,BrCrNOSP (514.3) ber.: 
C, 44.37; H, 5.68; N, 2.72; P, 6.02; Cr, 10.11; Br, 15.54%. 

Chlordimethylamino-t-butylphosphin-pentacarbonyl-chrom(0) (5k). Dieser 
Komplex entstand such bei Variation der Reaktionsbedingungen, wie das 31P{ ‘H}- 
NMR-Spektrum der Reaktionslijsung zeigte, nur in geringer Menge und konnte 
nicht in reiner Form isoliert werden. 31P{ ‘H}-NMR (CDCl,): a(P) 215.1 ppm(s). 

Bromdimethylamino-t-butylphosphin-pentacarbonyl-chrom(0) (51). Gef.: C, 
33.07; H, 4.20; N, 3.19; P, 7.41; Cr, 12.82; Br, 19.49. C,,H,,BrCrNO,P (404.1) ber.: 
C, 32.69; H, 3.74; N, 3.47; P, 7.66; Cr, 12.87; Br, 19.77%. 

Chlordiethylamino-t-butylphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (5m). Gef.: C, 40.20; 
H, 4.90; N, 3.71; P, 8.16; Cr, 13.53; Cl, 9.24. C1,H,,CICrNO,P (387.7) ber.: C, 
40.27; H, 4.94; N, 3.61; P, 7.99; Cr, 13.41; Cl, 9.14%. 

Bromdiethylamino-t-butyiphosphin-pentacarbonyl-chrom(O) (5n). Gef.: C, 35.34; 
H, 4.38; N, 2.92; P, 7.14; Cr, 12.23; Br, 18.47. C,,H,,BrCrNO,P (432.2) ber.: C, 
36.13; H, 4.43; N, 3.24; P, 7.17; Cr, 12.03; Br, 18.49%. 

Chlordiethylaminophenylphosphin-pentacarbonyl-molybd~n(O) (6a). Gef.: C, 
39.59; H, 3.31; N, 3.01; P, 7.09; MO, 21.36; Cl, 7.72. CisH,,CIMoNO,P (451.7) 
ber.: C, 39.89; H, 3.35; N, 3.10; P, 6.86; MO, 21.24; Cl, 7.85%. 

Bromdiethylaminophenylphosphin-pentac~bonyl-molybd~n(O) @a). Auch bei 
Variation der Reaktionsbedingungen (Temperaturen < - 50 o C, Aufleitungsdauer < 
3 min, Zugabe der stijchiometrischen HBr-Menge) entstanden neben 8a stets ca. 
25% des dibromsubstituierten Produktes lOa, das nicht abgetrennt werden konnte. 
31P{‘H}-NMR (CDCl,): S(P) 156.0 ppm (s). IR F(v(C0)): 2080m, 2OOOw, 1965~s 
cm-‘. 

Chlordiethylamino-( - )-menthylphosphin-pentacarbonyl-molybd&r(O) (6b). Gef.: 
C, 44.81; H, 5.68; N, 2.29; P, 6.32; MO, 18.69; Cl, 7.10. C19H,,ClMoN0,P (513.8) 
ber.: C, 44.41; H, 5.69; N, 2.73; P, 6.03; MO, 18.67; Cl, 6.90%. 

Bromdiethylamino-( -)-menthylphosphin-pentacarbonyl-molybd%n(O) (8b). Wie 
8a nicht rein erhalten. 31P{ ‘H}-NMR (CDCl,): a(P) (Isomer 1) 192.0 ppm (s), 6(P) 
(Isomer 2) 177.6 ppm (s), S(P) ((CO),MoP( -)MenBr,) 172.7 ppm. 
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Chlordiethylamino-t-butylphosphin-pentacarbonyl-molybd~n(O) (6~). Gef.: C, 
36.20; H, 4.43; N, 3.01; MO, 22.47; Cl, 8.54. C,,H,,ClMoNO,P (431.6) ber.: C, 
36.17; H, 4.43; N, 3.24; MO, 22.23; Cl, 8.21%. 

Chlordiethylaminophenylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(O) (7a). Gef.: C, 
33.24; H, 2.91; N, 2.61; P, 5.91; W, 33.98; Cl, 6.70. C15H15ClNOsPW (539.6) ber.: 
C, 33.39; H, 2.80; N, 2.60; P, 5.74; W, 34.07; C.1, 6.57%. 

Bromdiethylaminophenylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(O) (9a). Gef.: C, 
30.15; H, 2.70; N, 2.32; P, 5.27; W, 31.68; Br, 13.61. C,,HISBrN05PW (584.0) ber.: 
C, 30.85; H, 2.59; N, 2.40; P, 5.30; W, 31.48; Br, 13.68%. 

Chlordiethylamino-(-)-menthylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(O) (7b). Gef.: C, 
36.46; H, 4.52; N, 1.96; P, 5.07; W, 30.61; Cl, 5.98. C,,H2,C1NOSPW (601.7) ber.: 
C, 37.93; H, 4.86; N, 2.33; P, 5.15; W, 30.55; Cl, 5.89%. 

Bromdiethylamino-(-)-menthylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(O) (9b). Gef.: C, 
32.96; H, 4.10; N, 1.62; P, 4.56; W, 28.34; Br, 12.69. C,,H,,BrNO,PW (646.2) ber.: 
C, 35.32; H, 4.52; N, 2.17; P, 4.79; W, 28.45; Br, 12.37%. 

Chlordiethylamino-t-butylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(0) (7cj. Gef.: C, 
30.06; H, 3.65; N, 2.60; W, 35.15; Cl, 6.89. C13H1,C1N0,PW (519.6) ber.: C, 30.05; 
H, 3.68; N, 2.69; W, 35.38; Cl, 6.82%. 

Darstellung der Dibromphenylphosphin-pentacarbony~-metal~~O)-K~mplexe, (CO),M- 
PRBr, 

Darstellung analog der Komplexe 5-7 in Pentan, jedoch Aufleiten von HBr bei 
Raumtemperatur wghrend der angegebenen Zeit; Reinigung nach Variante B. 

Dibromphenylphosphin-pentacarbonyl-molybdgn(0) (10a). Aufleiten von HBr 
w&rend 20 min; Ausb.: 67%; orange-gelbe Kristalle; Schmp.: 39-40°C. Gef.: C, 
26.49; H, 1.16; P, 5.98; MO, 19.07; Br, 31.54. C,,H,Br,MoO,P (503.9) ber. C, 
26.22; H, 1.00; P, 6.15; MO, 19.04; Br, 31.72%. 

“P{‘H}-NMR (CDCI,): a(P) 127.6 ppm (s). IR fi(~(C0)): 2090m, 2020~~~ 
1980~s cm-‘. 

Dibromphenylphosphin-pentacarbonyl-wolfram(O) (lla). Aufleiten von HBr 
wghrend 30 min; Ausb.: 57%; gelber Feststoff; Schmp.: 31-32’C, C,,HgBr20sPW 
(591.8). 31P{ ‘H}-NMR (CDCl,): a(P) 79.0 ppm (s) ‘J(WP) 315 Hz (lot. cit. [24]: 
B(P) 76.7 ppm in Pentan). IR fi(~(C0)): 2089m, 201Ovw, 198Ovs, cm- ‘. 

Darstellung von [(CQ),CrP(t-Bu)NMe,(HNMe,)j + Cl _ (124 
Eine Lijsung von 10 mmol des Bisaminokomplexes 2f in Pentan wird wtihrend 5 

min mit HCl begast und das LBsungsmittel sodann im Vakuum schnell abgezogen. 
Man erhslt ein gelbes feinkristallines Produkt, das sich bei Raumtemperatur im 
Verlauf weniger Stunden unter HCl-Abgabe zersetzt. Gef.: C, 38.00; H, 5.21; N, 
7.00; Cl, 8.59; Cr, 12.66. C,,H,,ClCrN20,P (404.8) ber.: C, 38.58: H. 5.48: N, 6.92; 
Cl, 8.76; Cr, 12.85%. 
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