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Einkernige Derivate der Hexacarbonylmetalle, M(CO)
(M = Cr, Mo, W), mit dem mehrzihnigen Liganden
Tri( 1-cyclohepta-2,4,6-trienyl phosphan, P(C.H.), '

Max Herberhold *, Kurt Bauer, Wolfgang Milius
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitiit Bayreuth, Postfach 10 12 51, D-95440 Bayreuth, Germany
Eingegangen 25 Februar 1997

Abstract

The reactions of THF-stabilized pentacarbonylmetal fragments, [M(CO)], with P(C,H,), (1) at room temperature lead to normal
phosphane complexes, M(CO),[P(C,H,);1(M = Cr (3a), Mo (3b), W (3c)). Upon irradiation in ethereal solution, 3a—c are converted to
tetracarbonylmetal derivatives, M(CO),[P(C,H),(n*-C,H;)] (M = Cr (4a), Mo (4b), W (4¢)) in which one of the three cyclohepta-
trienyl substituents of the ligand 1 is symmetrically coordinated as a mono-olefinic side-chain. On the other hand, the reactions of
donor-stabilized tricarbonylmetal fragments, [M(CO),], with 1 give complexes of the type M(CO);[P(C,H),(n*-C;H,)] (M = Cr (5a),
Mo (5b), W (5¢)) which contain one of the three ring substituents of 1 coordinated in the n*-norcaradiene form. In the case of 5a,
subsequent irradiation in ether solution led to compound Cr{(CO),[P(C,H,Xn*C,H,Xn*C;H,)] (6a) where 1 is acting as an
eight-electron ligand. Displacement of the acetonitrile ligands from the tropylium half-sandwich [(n’-C,H;)Mo(CH,CN),IBF, by
P(C,H,), (1) gave {(n’-C,H,)Mo[P(C;H,),(n*-C,H,)]}BE, (7b). The new complexes were characterized by their 'H, PC and ¥'P
NMR spectra, and the molecular structure of 5a has been confirmed by an X-ray crystal structure analysis.

Zusammenfassung

Die Reaktionen der THF-stabilisierten Pentacarbonylmetall-Fragmente, [M(CO);], mit P(C;H,); (1) bei Raumtemperatur fiihren zu
normalen Phosphankomplexen, M(CO)[P(C;H,);] (M = Cr (3a), Mo (3b), W (3c)). Bei Bestrahlung in Etherlosung werden 3a—c in
Tetracarbonylmetall-Derivate, M(CO),[P(C,H),(n*-C;H,)] (M = Cr, (4a), Mo (4b), W (4c)), umgewandelt, in denen einer der drei
Cycloheptatrienyl-Substituenten des Liganden 1 symmetrisch als monoolefinische Seitenkette koordiniert ist. Andererseits ergeben die
Umsetzungen donor-stabilisierter Tricarbonylmetall-Fragmente, [M(CO),], mit 1 Komplexe des Typs M(CO),[P(C,H),(n*-C,H,)]
(M = Cr (5a), Mo (5b), W (5¢)), die einen der drei Ringsubstituenten von 1 in der Norcaradien-Form enthalten. Im Falle von 5a fiihrte
nachfolgende Bestrahlung in Etherlosung zum Komplex Cr(CO),[P(C,H,Xn*C,H,Xn*C,H,)] (6a), in dem 1 als Achtelektronen-
Ligand wirkt. Verdringung der Acetonitril-Liganden im Tropylium-Halbsandwich [(n”-C,H,)Mo(CH ,CN),IBF, durch P(C,H,), (1)
ergab {(n’-C;H,)Mo[P(CH,),(n*-C,H,)IIBE, (7b). Die neuen Komplexe wurden anhand ihrer 'H, °C und *'P NMR-Spektren
charakterisiert, und die Molekiilstruktur von 5a wurde durch eine Rontgen-Kristallstrukturanalyse bestitigt. © 1997 Elsevier Science S.A
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Scheme 1.

1. Einfithrung

Der Ligand Tri(1-cyclohepta-2.4,6-trienyl)phosphan,
P(C,H,); (1), der sich aus P(SiMe,), und Tropylium-
bromid, C,H7 Br~, darstellen 148t [1], kann zusitzlich
zum Phosphorzentrum auch seine drei Cyclohepta-
trienyl-Substituenten schrittweise fiir die koordinative
Bindung an ein Zentralmetall heranziehen. In Kom-
plexen des Typs MCI[P(C,H,);] (M = Rh (2b), Ir (2¢))
wirkt 1 als Dreifulligand und bildet trigonal-bipyrami-
dale Strukturen aus [2].

),

P(C7H7s (1)

MCI[P(C;H)s]

M =Rh (2b)
Ir (2¢)

Im folgenden wird iiber die Synthese und NMR-
spektroskopische Charakterisierung von Carbonylmet-
all(0)-Komplexen der Zusammensetzung
M(CO),[P(C,H,);] (n = 5,4,3,2) berichtet, die sich for-
mal von den Hexacarbonylmetallen, M(CO), (M = Cr,
Mo, W), ableiten (Schema 1).

2. Synthese der Komplexe

Um gezielt einen Phosphanliganden 1 an ein Pen-
tacarbonylmetall-Fragment zu binden, wurden die Hex-
acarbonyle, M(CO), (M = Cr, Mo, W), zunichst durch
Bestrahlung in Tetrahydrofuran-Losung zu den labilen,
solvens-stabilisierten Zwischenstufen M(CO)(thf) de-
carbonyliert, die in einer nachfolgenden Dunkelreaktion
glatt mit 1 zu den bestindigen, farblosen Pentacarbonyl-

metall-Komplexen 3a—c weiterreagieren. Dabei bleiben
die drei Cycloheptatrienyl-Substituenten unkoordiniert.

2
o o)
] c.l.C
MCO)s €O micopsnn ' . M
{THF) {THF) oC é Co
(CiHyy  M=Cr (3a)
Mo (3b)
W (3¢)

Aus den gebildeten Monophosphan-Komplexen 3a-c
1483t sich photolytisch ein weiterer CO-Ligand elim-
inieren. Die entstehende freie Koordinationsstelle wird
intramolekular durch einen Cycloheptatrienyl-Sub-
stituenten besetzt, der iiber die zentrale Doppelbindung
C*-C® unter Bildung der Tetracarbonylmetall-Komp-
lexe 4a—c an das Metall angelagert wird. Versuche,
durch ldngere Bestrahlungszeiten einen weiteren CO-
Liganden aus 4a—c abzuspalten und einen zweiten
Siebenring-Substituenten zu komplexieren, waren nicht
erfolgreich. In #hnlicher Weise wirkt Di(but-3-
enyl)phenylphosphan, PPh(CH,CH,CH=CH,), (dbp)
im Komplex Mo(CO),(dbp) nur als zweizahniger Lig-
and [3].

Wenn jedoch dem Phosphanliganden P(C,H,), (1)
stabilisierte Tricarbonylmetall-Fragmente, [M(CO),],
angeboten werden, entstehen bestindige Tricarbonyl-
metall-Komplexe M(CO),[P(C,H),] (5a-¢), in denen
einer der drei C;H,-Substituenten in der bicyclischen
Norcaradienyl-Form gebunden ist; die beiden
verbleibenden Cycloheptatrienyl-Ringe bleiben unkoor-
diniert. Das Phosphan 1 ist in Sa—c ein Sechselektro-
nen-Ligand.

e
N | _cO
Mo(CO)xLs + P(CrHz)s e 1,n\[/|\c
] -3l p O
(C7H7)2
M = Cr(§a) , Mo (5b), W (5c)
L3 = 3 MeCN , diglyme , 3 EtCN
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Da die Aktivierungsenthalpie der symmetrie-erlaub-
ten, elektrocyclischen Cycloheptatrien 2 Norcaradien-
Isomerisierung mit ca. 40kJmol ™' niedrig ist [4-6],
kann angenommen werden, daBl 1 direkt aus der Nor-
caradien-Form heraus reagiert. Offensichtlich ist ein
n*-Norcaradienyl-Ligand fiir die dreibeinigen
[M(CO),]-Fragmente attraktiver als zwei 1>-Cyclohep-
tatrienyl-Liganden.

Nur im Fall des Chrom-Komplexes 5a gelang es,
durch photo-induzierte CO-Eliminierung zum Dicar-
bonyl Cr{CO),[P(C,H,),] (6a) zu kommen. In 6a sind
alle drei C,H-Reste unterschiedlich gebunden; sowohl
Phosphor als auch Chrom sind Chiralititszentren. Das
Phosphan 1 wirkt in 6a als Achtelektronen-Ligand
(Schema 1).

Die Verdringung von drei facial angeordneten
Nitril-Liganden 1Bt sich auch bei der Reaktion des
Halbsandwich-Tropyliumkations, [(n’-
C,H,;)Mo(NCMe),]", mit 1 beobachten.

+
P(C7H7)3 (1)

& = o -
Mo Mo\

' : (THF) %P(Cﬂ#)z
ME

- 3MeCN

7b

Das Kation von 7b enthilt drei Arten von Siebenrin-
gen; zum einen den planaren n’-C,H,-Ring, zum an-

deren den in der n*-Norcaradienyl-Form komplexierten
Substituenten am Phosphanliganden 1, der (wie in 5b)
zwei unkoordinierte Cyclohepta-2,4,6-trienyl-Ringe
tragt.

3. Spektroskopische Untersuchungen

Die Molekiilstruktur der neuen Tri(1-cyclohepta-
2,4,6-trienyl)phosphan-Komplexe 3a—c, 4a~c, 5a—c, 6a
und 7b ergibt sich jeweils aus dem konsistenten Satz
der 'H, C und *'P NMR-Daten (Tabellen 1-4). Das
Muster der »(CO)-Absorptionen im Carbonylbereich
des IR-Spektrums und das Zerfalls-Schema in den EI-
Massenspektren stehen mit den getroffenen Struk-
turzuordnungen in Einklang. Alle neuen Komplexe sind
einkernige, diamagnetische 18-Elektronen-Verbindun-
gen mit dem Metall in der formalen Oxidationsstufe
+0.

Erwartungsgemif} bleibt das Muster des Phosphanli-
ganden P(C,H ), (1) in den 'H und ’C NMR-Spektren
der Pentacarbonylmetall-Komplexe 3a-c¢ nahezu
unverdndert (Tabelle 1); die Protonenspektren zeigen
vier Multipletts im Intensititsverhaltnis 1:2:2:2. Die 'H
und “C NMR-Spektren werden komplizierter, wenn
einer der drei Cycloheptatrienyl-Ringe entweder 72
(iiber die C*-C’-Doppelbindung) oder n* (iiber das
C’-CS-Diensystem der Norcaradien-Einheit) an das
Metall koordiniert wird, wie es in den Tetracarbonyl-
metall- (4a—c, Tabelle 2) bzw. Tricarbonylmetall-
Komplexen (5a—c, Tabelle 3) der Fall ist. In den “C
NMR-Spektren werden dann fir den koordinierten
Siebenring jeweils vier und fiir die beiden unkoor-

Tabelle 1
Spektroskopische Daten des Liganden P(C7H7)3 (1a) und seiner Pentacarbonylmetall-Komplexe 3a—¢

P(C,H,), M(CO)[P(C,H;),]

(1] M = Cr (3a) M = Mo (3b) M=W (3¢)
"H NMR®
8(HY) (g, 3H) 2.28° 2.34 2.26 233
8(H2, H) (m, 6H) 5.12 5.18 5.18 5.14
S(H?, H®) (m, 6H) 6.09 6.00 6.01 6.01
8(H*, H%) (m, 6H) 6.40 6.31 6.32 6.32
C NMR*¢
8(CH 36.5[16.4] 38.5[23.5] 37.1[24.0] 38.7[28.3]
s ch 119.3[12.0] 113.6 [2.4] 114.5 [3.8] 114.6 [3.3]
8(C3, c®) 127.0[7.6] 127.4[10.2] 127.3[10.4] 127.3[10.9]
s(C*, CcH 131.2 130.7 130.8 130.9
8(CO) 217.5[13.0] 206.3 [8.7] 197.0[6.7]
*'p NMR? —13.7 522 377 20.2 {244.9)¢
IR (Hexan) »(CO) (cm™") 2062, 1940 2071, 1949 2070, 1940

? Alle NMR-Messungen in C¢D; bei 25°C.

® Kopplungskonstanten *J(H,H) = 7.1 Hz und *J(P,H) = 2.2 Hz.
© Kopplungskonstanten ["JC' P,"*C)] in Hz.

4 Kopplungskonstanten {' J('**W_*'P)} in Hz.
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dinierten C,H,-Substituenten jeweils sieben Signale
beobachtet. Die Protonensignale der koordinierten Dop-
pelbindungen (H*, HY in 4a—c, H*', HY in 5a—¢) sind
in den 'H NMR-Spektren deutlich zu hdherem Feld
verschoben; dasselbe gilt fiir die entsprechenden Be.
Signale in den °C NMR-Spektren.

Die Komplexverbindungen Sa—¢ (Tabelle 3), 6a und
7b (Tabelle 4), die eine 7°*-koordinierte Norcaradien-
Einheit enthalten, zeigen die typischen Hochfeld-Sig-
nale der Cyclopropan-Teilstruktur (H", H* und H”
bzw. CU, C¥ und C7). Wegen der geringeren
Loslichkeit dieser Komplexe wurde Aceton-d, anstelle
von Benzol-d, als NMR-Solvens verwendet. Zur Ab-
sicherung der Zuordnungen wurde der Norcaradien-
Komplex Fe(CO),[n*-C,H,] [7] zum Vergleich
herangezogen.

In Cr(CO),[P(C,H,)Xn>*-C,H,)(n*-C,H,)] (6a) sind
samtliche 21 Wasserstoff- und 21 Kohlenstoft-Atome
der drei unterschiedlichen Siebenring-Substituenten ver-

Tabelle 2
Spektroskopische Daten der Tetracarbonylmetall-Komplexe 4a—¢

schieden. Im C NMR-Spektrum lassen sich alle 21
C-Signale identifizieren. Das Phosphoratom ist ein Chi-
ralitdtszentrum.

Die chemische Verschiebung der Phosphorzentren im
*'P NMR-Spektrum gibt Hinweise auf die Zahl der
koordinierten Siebenringe: wenn nur Phosphor am Met-
all gebunden ist wie in den Pentacarbonylmetall-
Verbindungen 3a—c und alle drei C,H,-Substituenten
frei vorliegen, wird 8C'P) im Bereich von 20-55 ppm
beobachtet; wenn noch zwei C,H,-Substituenten unko-
ordiniert geblieben sind wie in 4a—c, Sa—c und 7b, liegt
3C'P) im Bereich von 70—120 ppm, in 6a (mit nur noch
einem freien C,H,-Ring) tritt das °' P NMR-Signal bei
1843 ppm auf. Noch stirkere Tieffeld-Verschiebung
wird beobachtet, wenn wie in MCI{P(C,H,);] (M = Rh
(2b) 322.7 ppm, und Ir (2a), 265.2 ppm in CDCl,) alle
drei Cycloheptatrienyl-Substituenten koordiniert vor-
liegen [2].

In den IR-Spektren der Carbonylmetall-Komplexe

M(CO),[P(C,;H,),(n*-C,H,)]

M = Cr (4a) M = Mo (4b) M=W (4¢o)
"H NMR*®
§(H") (g, 2H) 1.83 1.78 1.79
S(H?, H7) (m, 2H) 5.14 5.06 5.07
(m, 2H) 5.43 535 5.35
5(H? H®) (m, 2H) 5.96 5.97 5.95
(m, 2H) 6.15 6.15 6.14
S(H* HY) (m, 4H) 6.36 6.37 6.36
5H") (m, 1H) 3.46 3.43 3.55
5HY, HT) (m, 2H) 5.14 5.06 4.99
S(HY, HY) (m, 2H) 5.88 5.85 595
sHY, HY) (m, 2H) 4.68 4.96 477
3C NMR*P¢
s(chH 38.5[20.6] 38.0[20.1] 38.4[25.0]
s ch 115.1 115.0 115.3
8(C* C® 127.0[8.5] 126.7 [3.6] 127.0[5.7]
127.2[10.5] 127.0[7.0] 127.2[7.6]
58(C*, ¢ 130.5 130.5 130.6
13.1 131.0 131.1
s(Cc") 37.8[8.5] 38.1[10.8] 37.5[14.0]
s, c” 115.0 115.0 115.0[3.9]
s8(c¥,c%) 129.6[9.9] 129.6 [9.3] 130.0[9.9]
s(Cc*,c) 83.9 85.1 76.9
5(CO) 222.7[14.0] 210.6 [9.1] 202.2[6.9]
222.3 [48.8] 211.2[39.2] 202.2[38.6]
3'p NMR® 108.3 99.5 97.6 {288.1}¢
IR (Hexan) 2017 2031 2029
»(CO) (cm™") 1935, 1924 1936 br 1937, 1932
1895 1900 1898

* Alle NMR-Messungen in C4Dg bei 25°C.

® Positionen in dem (iiber 4'—~5') n%-koordinierten Cycloheptatrienyl-Substituenten sind mit Strich gekennzeichnet.

¢ Kopplungskonstanten [*JC'P,"*C)] in Hz.
4 Kopplungskonstante {' J(‘**W,>' P)} in Hz.
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Tabelle 3
Spektroskopische Daten der Tricarbonylmetall-Komplexe 5a—c

M(CO),[P(C,H,),(n*-C,H,)]

M = Cr (5a) M = Mo (5b) M =W (5¢)
"H NMR=®
S(HY (m, 2H) 3.11 2.93 2.79
8(H2, H") (m, 2H) 5.47 5.46 5.43
(m, 2H) 5.77 551 5.50
8(H? H®) (m, 4H) 6.35 6.34 6.36
5(H*, HY) (m, 4H) 6.62 6.64 6.64
5H") (m, 1H) 1.31 1.31 1.53
8(HY,H™) (m, 2H) 1.12 1.16 1.09
S(HY, HY) (m, 2H) 3.74 4.04 3.81
SHY, HY) (m, 2H) 5.17 5.43 5.39
C NMR®b¢
sCchH 38.2[25.0] 37.5[26.9] 37.5 [30.6]
s8(Cc?,c?) 120.1 [3.1] 120.9 120.6
120.1 [5.5] 121.3 [4.8] 121.1[5.5]
8(C3, C9 128.0 128.0[9.2] 128.0 [6.8]
128.1 128.1 [7.5] 128.1 [5.1]
8(C*, C%) 131.5 131.7 1317
) 131.7 131.9 1320
s(c) 36.0 [35.4] 37.2[32.8] 39.3 [38.6]
s(c¥, c™ 13.2[9.2] 14.1[8.1] 13.6 [8.0]
(¥, c%) 78.5 78.4 [2.0] 71.4
(¥, c™) 84.4 83.1 79.4
3'p NMR 119.3 95.2 74.8 {229.51¢
IR (Hexan) 1983 1994 1992
v(CO) (cm™") 1917,/1905 1925 /1908 1918 /1903
1891 1897 1890

* Alle NMR-Messungen in Aceton-d bei 25°C.

® Positionen in dem (iiber 3"—6") n*-koordinierten Norcaradienyl-Substituenten sind mit Doppelstrich gekennzeichnet.

¢ Kopplungskenstanten ["JC'P,"*C)] in Hz.
¢ Kopplungskonstante {' J("**W *'P)} in Hz.

S5a—c und 6a, die einen Siebenring-Substituenten des
Phosphanliganden 1 in der Norcaradien-Form koor-
diniert enthalten, ist als typisches Merkmal die Aufspal-
tung einer ¥(CO)-Valenzabsorption zu beobachten. So
ist der Carbonylbereich von Cr{(CO);[P(C,H,),(n*-
C,H.)] (5a) (1983, 1917/1905, 1891cm™') nahezu
deckungsgleich mit dem des von Kreiter und Mitarbeit-
ern beschriebenen Komplexes Cr(CO),(PMe;)(n*-
C,H,) (1983, 1910, 1890cm™"' [8]), wo jedoch die
Schwingungsbande der Rasse A’ nicht aufgespalten ist.
In dhnlicher Weise zeigt der Dicarbonylchrom-Komplex
Cr(CO),(PMe;)(n*-C,H,) [9,10] erwartungsgemi
zwei Banden etwa gleicher Intensitit (#(CO) 1900 und
1815 c¢cm™ "), wihrend in 6a (1941 wund
1898 /1884cm™') die Absorption bei niedriger Fre-
quenz unter Halbierung der Intensitit aufgespalten wird.
Es ist denkbar, daB in Losung zwei Isomere vorliegen,
die sich rasch ineinander umwandeln; die NMR-
Spektren lassen bei Raumtemperatur jedenfalls nur eine
Art von P(C,H,);-Liganden erkennen.

Die EI-Massenspektren der neuen Komplexe zeigen
in aller Regel das Molekiilion (M*) und die Bildung

charakteristischer Fragment-Ionen, wenn das feste Pro-
dukt direkt ionisiert wird (DirekteinlaB). Der Basispeak,
der immer bei m/z =91 gefunden wird, kann dem
besonders stabilen C,H} Kation zugeordnet werden.
Tabelle 5 enthilt exemplarisch die Bruchstiicke von 5a.
Nach schrittweisem Verlust der drei CO-Liganden
konnen aus dem Fragment Cr[P(C,H,);]" entweder
C,H, oder C;H, eliminiert werden. Das Fragment
m/z = 187, das mit hoher Intensitdt auftritt, 1Bt sich
versuchsweise als Phosphaalkin-Komplex
Cr(PCHXC,H,)* deuten. Bei allen Chromkomplexen
von 1 wird m/z= 143 gefunden; das Fragmention
[M(C,H)I* ist auch bei anderen Zentralmetallen (M =
Cr, Mo, W) charakteristisch.

4. Molekiilstruktur von Cr(CO);[P(C,H,),(n*
C,H,)] (52)

Die Rontgenstrukturanalyse wurde bei —100°C
durchgefiihrt; 5a kristallisierte aus Aceton in der
monoklinen Raumgruppe P2,/c mit vier Molekiilen in
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Tabelle 4
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Spektroskopische Daten von Komplexen mit 5*-Norcaradienyl-phosphan-Struktur®®

Position® Mo(CO),[P(C-H,);] (5b) {(n"-C,H,)Mo[P(C,H,),BF, (7b)  CHCO),[P(C,H,),] (6a)
"H NMR BC NMR "H NMR BC NMR "H NMR “C NMR
1 2.93 (m, 2H) 37.5[26.9] 3.12(q, 2H) 39.9[24.7] 2.71 (m, 1H) 37.8[26.1]
2,7 5.46 (m, 2H) 120.9 5.60 (m, 4H) 118.4[2.5] 5.53 (m, 2H) 121.9
5.51 (m, 2H) 121.3 [4.8] 120.1 [3.9] 122.1 [6.4]
3,6 6.34 (m, 4H) 128.0[9.2] 6.40 (m, 4H) 128.5[3.1] 6.28 (m, 2H) 127.9[6.5]
128.1[7.5] 128.6 128.3 [8.2]
4,5 6.64 (m, 4H) 131.7 6.62 (m, 4H) 131.7 6.47 (m, 2H) 131.0
1319 131.8 [0.8] 132.1
r 4.22 (m, 1H) 35.3[6.0]
2.7 5.75 (m, 1H) 124.2[3.8]
5.88 (m, 1H) 128.5[3.2]
3,6 6.41 (m, 1H) 136.3 [13.4]
6.56 (m, 1H) 134.3 [14.8]
4,5 3.46 (m, 1H) 62.6 [2.5]
3.77 (m, 1H) 69.4
v 131 (m, 1H) 37.2[32.8] 1.28 (m, 1H) 27.3[44.5] 1.14 (m, 1H) 30.1[29.0]
27 1.16 (m, 2H) 14.1[8.1] 1.25 (m, 2H) 16.6 [4.1] 1.12 (m, 2H) 13.5[9.1]
14.4[9.3]
3.6 4.04 (m, 2H) 78.4 [2.0] 4.01 (m, 2H) 80.3[1.4] 3.05 (m, 1H) 66.4 [2.7]
3.71 (m, 1H) 87.5
4,5 5.43 (m, 2H) 83.1 5.96 (m, 2H) 93.6 433 (m, 1H) 72.1
544 (m, 1H) 90.0
7-C,H, 5.59(d, TH) 4.0 919
p 3P NMR: 95.2 3P NMR: 87.2 3'p NMR: 184.3
IR (Hexan)
»(CO){(cm™') 1994, 1925 /1908, 1897 1941 (A ), 1898 /1884 (B,)

* Alle NMR-Messungen in Aceton-dy bei 25°C.
® Positionen in dem (iiber 4'5') n?-koordinierten Cycloheptatrienyl-Substituenten sind mit Strich, Positionen in dem (iiber 3”-6") n*-koordinier-
ten Norcaradienyl-Substituenten mit Doppelstrich gekennzeichnet.
¢ Kopplungskonstanten [*J(*'P,"*C)] in Hz.

4 Kopplungskonstante {*JC'P, H)).

der Elementarzelle. Das Molekill 5a ist in Abb. 1
dargestellt; ausgewihlte Bindungsabstinde und
Bindungswinkel sind in Tabelle 6 zusammengefafit.

Im Komplex 5a liegt das Metall in einer verzerrt
oktaedrischen Geometrie vor, wie sie auch in den analo-
gen Tricarbonylchrom-Verbindungen des Typs
Cr(CO),[PR,](dien) [8] und Cr(CO),[P(OR),}(dien)
[8,11] beobachtet wird. Der zum Phosphoratom trans-

Tabelle 5
ElektronenstoB-Massenspektren von Cr{CO),[P(C,H,),(n*-C-H;)]
(Sa)

Masse m/ z Rel. Intensitit [%] Fragment-Ion

440 3 M*

412 1 M* —-CO

384 1 M* -2C0O

356 12 M* -3CO

278 4 M* —-3CO—-C¢Hg
265 4 M* -3C0-C,H,
187 52 Cr(PCHXC,H)*
143 49 Cr(C,H,))"

91 160 C,HF

standige (axiale) CO-Ligand ist nicht exakt mit der
P-Cr Hauptachse kollinear (P-Cr—C(1) 163.1(1)°), son-
dern zu den beiden equatorialen CO-Gruppen hin
abgeknickt; dadurch wird der Winkel C(2)-Cr—C(3)
(99.1(1)°) aufgeweitet.

Fig. 1. Molekiilgeometrie von Cr(CO),[P(C,H,),(n*-C;H,)] (5a).
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Tabelle 6

Ausgewidhlte Bindungsabstinde und Winkel in
Cr(CO),[P(C,H,),(n*-C,H,)] (5a)

Bindungsabstinde (pm)

Cr-C(1) 184.8(2) C(1)-0(1) 115.9(3)
Cr-C(2) 185.7(2) C(2)-0(2) 114.8(2)
Cr-C(3) 186.0(2) C(3)-0(3) 114.8(2)
Cr-C(4) 229.4(2) C(4)-C(5) 140.6(3)
Cr-C(5) 216.9(2) C(5)-C(6) 142.0(3)
Cr-C(6) 216.0(2) C(6)-C(7) 140.2(3)
Cr-C(7D 226.2(2) C(7)-C(8) 149.6(3)
Cr-p 235.6(1) C(8)-C(®) 152.1(3)
P-C(9) 178.6(2) C(9)-C(10) 151.9(3)
P-C(11) 187.4(2) C(8)-c(10) 149.1(3)
P-C(18) 184.4(2) C()-C(10) 149.8(3)
Bindungswinkel (deg)

Cr-C(1)-0(1) 176.5(2) C(1)-Cr-C(2) 82.1(1)
Cr-C(2)-0(2) 177.0(2) C(1)-Cr-C(3) 81.2(1)
Cr-C(3)-0(3) 175.5(2) C(2)-Cr-C(3) 99.1(1)
Cr-P-C(9) 101.0(1) Cc)-pP-C(11) 108.1(1)
Cr-P-C(11) 120.2(1) C()-P-C(18) 104.0(1)
Cr-P-C(18) 122.2(1) C(1)-P-C(18) 99.9(1)
P-Cr-C(1) 163.1(1) C(4)-C(5)-C(6) 116.7(2)
P-Cr-C(2) 86.5(1) C(5)-C(6)-C(7) 116.9Q2)
P—Cr-C(3) 88.3(1) C(6)-C(7)-C(8) 118.8(2)
P-C(9)-C(8) 110.9(1) C(7)-C(8)-C(9) 121.4(2)
P-C(9)-C(10) 110.3(1) C(DH-C(8)-C(10)  113.7Q2)
C(4)-C(10)-C(8) 113.4(2) C(3)-C(9)-C(10) 58.8(1)
C(4)-C(10)-C(9) 120.1(2) C(8)-C(10)-C(9) 60.7(1)
C(5)-C(4)-C(10) 118.72)  C(9)-C(®-C10)  60.5(1)

Diederwinkel:
Diensystem: C(4)-C(5)-C(6) /C(5)-C(6)-C(7) 1.0°

Siebenringe:
f‘ Cl

Der Cr—P Abstand (235.6(1)pm) ist relativ kurz,
wenn Komplexe wie Cr{(CO),[PMe, ] (236.64(5) pm [12])
und Cr(CO)([PPh,] (242.2(1)pm [13]) als Vergle-
ichsverbindungen herangezogen werden. Fiir den Tricy-
clohexylphosphan-Liganden, dessen Kegelwinkel (cone
angle) von 170° [12] etwa dem von Tri(cyclohep-
tatrienyl)phosphan (1) entsprechen sollte, 1aBt sich mit
dem BIOGRAF-Programm [12] ein Cr-P Abstand von
241-243 pm berechnen. Offensichtlich fiihrt die Ausbil-
dung der *-C,H, Chelatbriicke zu einer Verkiirzung
der Cr—P Bindungslinge.

Das Phosphoratom in 5a besitzt eine verzerrt te-
traedrische Umgebung. Wihrend der Winkel Cr—P-C(9)

(101.0(1)°) Kleiner als der Tetraederwinkel (109.5°) ist,
werden die beiden freien Cycloheptatrienyl-Substituen-
ten von der Cr—P Hauptachse weggedriickt (Cr—P—C(11)
120.2(1)°, Cr-P-C(18) 122.2(1)°). Auffillig ist der
kurze Bindungsabstand P-C(9), der mit 178.6(2) pm in
dem Bereich liegt, der fiir Phosphoniumsalze erwartet
wird (vgl. [P(C,H,),]" (181.5-183.6pm [1]) und
[PPh,]* (178-180pm [1,14]).

Der n*-koordinierte Norcaradien-Bicyclus liegt in der
Sesselkonformation vor (Tabelle 6). Die Cr—C Abstinde
zu den #uBeren C-Atomen des Diensystems (Cr—C(4)
229.4(2), Cr—C(7) 226.2(2) pm) sind deutlich Iinger als
die zu den inneren (Cr-C(5) 216.9(2), Cr-C(6)
216.0(2) pm), wie es bei vielen anderen Dien-Komple-
xen beobachtet und diskutiert wurde [9,11,15]. Die Ab-
stinde und Winkel im Cyclopropan-Strukturelement
(C(8), C(9), C(10)) entsprechen der Erwartung.

Im Kiristall sind die beiden freien Cycloheptatrienyl-
Ringe einmal axial und einmal equatorial an das Phos-
phoratom gebunden. Wie bereits bei P(C,H;), (1) und
[P(C,H,),]BF, beobachtet [1], bewirkt die axiale An-
bindung eines (unkoordinierten) C,H,-Rings auch bei
5a eine signifikante Abflachung der Wanne. Die beiden
Cycloheptatrienyl-Substituenten stehen nahezu eklip-
tisch zu den beiden equatorialen CO-Liganden, die
Diederwinkel C(11)-P-Cr—C(2) (14.0°) und C(18)-P-
Cr—C(3) (13.8°) sind offenbar klein genug, daB eine
intramolekulare Photosubstitution einer equatorialen
Carbonylgruppe durch die mittlere olefinische Doppel-
bindung eines Siebenringes unter Bildung von
Cr(CO),[P(C,H,)X(n*C,H,Xn*C,H,)] (6a) sterisch
moglich ist.

5. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden routinemifBig unter Argon
durchgefiihrt; die Losungsmittel (Pentan, Hexan, THF,
Et,0) wurden iiber Na—K-Legierung getrocknet und im
Argonstrom destilliert.

Der Ligand P(C,H,), (1) [1] wurde aus P(SiMe;),
[16] und Tropyliumbromid, C,H;Br~ [17], erhalten.
Die Tricarbonylmetall-Vorstufen Cr(CO),(MeCN), [18],
Mo(CO),(diglyme) [19] und W(CO),(EtCN), [20] sowie
das Tropyliumsalz [(n’-C,H,)Mo(MeCN),IBF, [21]
wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert.

Spektroskopische Messungen: IR: Perkin—Elmer
983G. 'H, PC und *' P NMR: Bruker ARX 250 und AC
300. EI-MS: Finnigan MAT 8500. FD-MS:Varian MAT
311A.

5.1. Darstellung der Pentacarbonyle, M(CO);-
{P(C,H, );] (3a—c)

Eine Losung von 1 mmol M(CO), in 100ml THF
wurde mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner
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(Hanovia, 200W) so lange bestrahlt, bis die IR-Ab-
sorptionsbande des Edukts im »(CO)-Bereich fast voll-
stindig verschwunden war (3-5h). Zu der gelben
Losung der Zwischenstufe M(CO)4(thf) wurde 1 mmol
(304 mg) P(C,H,), (1) gegeben, und die Losung wurde
iiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Dann wurde
das Solvens THF im Hochvakuum abgezogen, der
Riickstand in moglichst wenig Pentan aufgenommen
und das Produkt bei —78°C kristallisiert. Der entste-
hende Feststoff (3a—c) enthielt immer kleine Mengen
von 4a—e¢, die sich durch fraktionierte Kristallisation
abtrennen lassen:

Cr(CO),[(C,H,);] (3a):  weiBes Pulver, Schmp.
101°C (Zers.),

Ausbeute 357 mg (72%).
weiBes Pulver, Schmp.
109°C (Zers.),

Ausbeute 356 mg (66%).
weilles Pulver, Schmp.
117°C (Zers.),

Ausbeute 471 mg (75%).

Mo(CO)[P(C,H,),]1 (3b):

W(CO)J[P(C, H,),] (30):

5.2. Darstellung der Tetracarbonyle,
[P(C,H,);] (4a—c)

M(C0)4'

Es wurden jeweils 1 mmol 3a-c in 100ml Dieth-
ylether gelost, und die Losung wurde dann so lange
bestrahlt, bis die v(CO)-Absorptionen des Edukts na-
hezu verschwunden waren (2-3 h). Die gelbe Reaktion-
slosung wurde zur Trockne gebracht, der Riickstand in
moglichst wenig Hexan gelost und bei —78°C zur
Kristallisation gebracht.

Cr(CO),[P(C,H,),]1(4a): gelbes Pulver, Zers.
oberhalb 140 °C,
Ausbeute 379 mg (81%).
Mo(CO),[P(C,H,),] (4b): dunkelgelbes Pulver, Zers.
oberhalb 130°C,

Ausbeute 425 mg (83%).
oranges Pulver, Zers.
oberhalb 140°C,

Ausbeute 468 mg (78%).

W(CO),[P(C,H,),]1(4¢):

5.3. Darstellung der Tricarbonyle, M(CO),[P(C,H, )]
(5a—c)

Zu einer Losung von 1 mmol (304 mg) P(C,H,), (1)
in 20ml THF wurde jeweils 1 mmol der Tricarbonyl-
metall-Vorstufe Cr(CO),(MeCN),, Mo(CO),(diglyme)
bzw. W(CO),(EtCN,) zugegeben. Die Suspension wurde
tiber Nacht geriihrt, dann tiber Filterflocken filtriert, und
die Losung wurde im Hochvakuum zur Trockne ge-

bracht. Das Produkt wurde mit kleinen Portionen Et,O
gewaschen und aus Aceton umkristallisiert.

Cr(CO),[P(C,H,),] (5a):  gelbe Kristalle, Zers.
oberhalb 150°C,
Ausbeute 286 mg (65%).
FD-MS: m/e = 440
(M™).

gelbe Kristalle, Zers.
oberhalb 105 °C,
Ausbeute 300 mg (62%).
gelbe Kiristalle, Zers.
oberhalb 150°C,
Ausbeute 332 mg (58%).

Mo(CO),[P(CH,),] (5b):

W(CO),[P(C,H,),] (5¢):

5.4. Darstellung des Dicarbonyls, Cr(CO),[P(C,H,);]
(6a)

Eine Losung von 0.5mmol (220mg) 5a in 50ml
Diethylether wurde 3h mit UV-Licht bestrahlt. Nach-
dem die »(CO)-Banden von 5a fast verschwunden
waren, wurde das Solvens Et,O abgezogen und der rote
Riickstand (6a) in gerade so viel Et,O aufgenommen,
daB alles geldst war. Die konzentrierte Losung wurde
iiber Filterflocken filtriert und zur Kristallisation auf
Trockeneis (—78°C) gestellt.

Cr(CO),[P(C,H,),] (6a): rotes Pulver, Zers.
oberhalb 150°C,
Ausbeute 165 mg
(80%). FD-MS:

m/e=412(M").

5.5. Darstellung des Salzes {(n’-C,H,)Mo-

[P(C,H,),]}BF, (7b)

Eine THF-Losung (30 ml) von 1 mmol (397 mg) {(n’-
C,H,)Mo(MeCN),}BF, und | mmol (304 mg)
P(C,H,), (1) wurde iiber Nacht geriihrt. Nachdem das
Solvens abgezogen worden war, blieb das Produkt 7b
als braun-schwarzes Pulver zuriick, das sich oberhalb
170°C zersetzte. Ausbeute 520 mg (90%).

5.6. Rontgenstrukturanalyse von CHCO),[P(C,H,);]
(5a)

Kristall: C,,H,,0,PCr, gelb, isometrisch mit den
Dimensionen 0.25 X 0.23 X 0.23 mm’. Raumgruppe ist
P2,/c (monoklin) mit den Gitterparametern a =
1213.6(2), b = 858.6(2), ¢ = 1967.1(4) pm, B =
96.74(3)° und Z = 4. Der Absorptionskoeffizient betrigt
0.664 mm™".

Datensammlung: Siemens P4 Diffraktometer mit
MoK a-Strahlung (A = 71.073 pm, Graphitmonochro-
mator). Bei T=173K wurden 6379 Reflexe mittels
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w-scan im 239-Bereich von 2° bis 55° gemessen; 4667
Reflexe davon sind symmetrieunabhingig und
beobachtet (F, > 0o (F,)). Im Abstand von 100 Re-
flexen wurde durch das Messen dreier Standardreflexe
die Stabilitdt des Primarstrahls kontrolliert.

Strukturlésung und -verfeinerung: Nach
Durchfiihrung der Lorentz- und Polarisationskorrektur
konnte die Struktur mittels Direkter Methoden (Siemens
SHELXTL-PLUS) gelost werden. In den abschliefenden
Verfeinerungszyklen wurden alle Nicht-Wasserstoffa-
tome anisotrop gerechnet, die H-Atome wurden auf
berechneten Positioneno mit einem festen, isotropen
Temperaturfaktor (0.08 A?) gemiB dem *‘riding model’’
behandelt. Die Verfeinerung fiir 263 Parameter kon-
vergierte bei den Werten R =0.046 und wR = 0.027
(w™! = 0*(F,)). Die max./min. Restelektronendichte
betrug 0.37/— 040 X 10" %¢~ pm ™",
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