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Summary

Bicyclo[2.2.1]-2,5-heptadiene complexes of transition metal carbonyls
have been treated with organometallic phosphines, to give the disubstituted
compounds [(R3;M');P],—M(CO), [R = CH;; M’ = Ge, Sn; M = Cr, Mo, W] by
exchange of ligands. The chemical and spectroscopic properties of the new
compounds are reported.

Zusammenfassung

Bicyclo[2.2.1]-2,5-heptadien-Komplexe von Ubergangsmetallcarbonylen
wurden mit Organometallphosphinen umgesetzt, wobei durch Ligandenaus-
tausch die Synthese von Disubstitutionsprodukten des Typs [(RaM');P1.—
M(CO), [R = CH;; M’ = Ge, Sn; M = Cr, Mo, W] gelang. Die chemischen und
spektroskopischen Eigenschaften der neuen Verbindungen werden beschrieben.

Einleitung

Organophosphin-substituierte Ubergangsmet.allca:bonylkomplexe der
allgemeinen Form (R3P),—M(CO), sind seit lingerem bekannt [1]. Der Sub-
stitutionsgrad n dieser Komplexe ist ausser von den Reaktionsbedingungen auch
von sterischen und elektronischen Effekten der Reaktionspartner abhiingig [2].

Auch Organometallphosphine kénnen als Liganden in Ubergangsmetall-
carbonylkomplexe eingefiihrt werden. Je nach den Versuchsbedingungen werden

s XVI1. Mitteilung siehe Ref. 4.
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Monosubstitutionsprodukte [3] des Typs (R3M"),P—M(CO),, [R = CH,;

M’ = Si, Ge, Sn, Pb; M = Ni, (n = §), Fe (n = 4), Cr, Mo, W (n = 5)] sowie hoher
substituierte Produkte [4, 5] erhalten. Auch Ubergangsmetallcarbonylkom-
plexe mit mehrzihnigen Organometallphosphinen als Liganden sind bekannt
[6-8].

Darstellung und Eigenschaften

Die Substitution von nur einer CO-Gruppe in Metallhexacarbonylen durch
Organometallphosphine wird durch UV-Bestrahlung einer Losung der beiden
Reaktanten in Tetrahydrofuran erreicht [9]. Das Verlangern der Belichtungs-
zeit fithrt jedoch im Gegensatz zu den von Mathieu und Poilblanc [2] mit
Organophosphinen gemachten Beobachtungen nicht zu hoher substituierten
Verbindungen [9]. Wir versuchten deshalb durch Ligandenaustausch zwischen
bereits disubstituierten Olefin-Ubergangsmetallcarbonylkomplexen und Organc-
metallphosphinen zu Tetracarbonyl-di(organometallphosphin)chrom-, -molyb-
din- und -wolfram-Verbindungen zu gelangen. Als Ausgangsverbindungen -
wihlten wir Tetracarbonyl-norbornadien-chrom *[10] -, molybdin [10] }- und
-wolfram [11]. In diesen leicht zugidnglichen Verbindungen besetzt das Dien ein-
deutig zwei cis-stindige Koordinationsstellen, so dass bei einem Ligandenaus-
tausch nach Gl. 1 mit der Bildung ebenfalls cis-konfigurierter Reaktionspro-

C;H;M(CO)s + 2[(CH3);M'[3P — {[(CH;)sM'[5P}, M(CO); + C;Hs (1)
= Cr, Mo, W; M’ = Ge, Sn

dukte zu rechnen ist. Die Reaktionen werden mit einem so grossen Uberschuss
an Organometallphosphin durchgefiihrt, dass dieses gleichzeitig als Losungs-
mittel fiir den jeweiligen Norbornadienkomplex fungiert. Das Gemisch wird
anschliessend bei 20°C/1 Torr geriithrt, wobei das freigesetzte Norbornadien
laufend dem Reaktionsgleichgewicht entzogen wird. In jedem Falle wird inner-
halb weniger Stunden eine vollstindige Umsetzung des Norbornadienkomplexes
erreicht. Versucht man nun durch volligen Abzug des iiberschiissigen, als Losungs-
mittel verwendeten Organometallphosphins bei Raumtemperatur und ca. 10°*
Torr das jeweilige Disubstitutionsprodukt zu isolieren, so gelingt dies nicht. Es
tritt vielmehr Zersetzung ein, wobei unter anderem, IR-spektroskopisch nach-
weislich, die entsprechenden Pentacarbonyl-tris(trimethylelement-1Vb)phos-
phin-chrom-, -molybdéin- und -wolfram-Komplexe entstehen. Die IR-spektros-
kopische Untersuchung einer Pentanldsung des lediglich stark eingeengten
Reakticnsgemisches zeigt jedoch eindeutig, dass primar die erwarteten cis-
Komplexe I bis VI entstehen, diese jedoch unterschiedlich schnell unter Bildung
der trans-Komplexe VII bis XII isomerisieren.

Die Farbe der Losungen der cis-konfigurierten Verbindungen I bis VI ist
in alien Fillen gelb. Die Farbe der Losungen der trans-konfigurierten Produkte

* Das als Ligand verwendete cyclische Dien Bicyclo[2.2.1])-2,5-heptadien wird als Norbornadien be-
zeichnet bzw. mit der Summenformel C7Hg abgekiirzt.
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cis- {[(CH,),M'1,P},M(CO),

() M=Cr; M =Ge
(II) M =DMo; M =Ge
() M=W; M =Ge
(IV) M=Cr; M =8Sn
(V) M=DMo; M =Sn
(V)M=W; M =Sn

trans- {[(CH;); M'];P}.M(CO),

(VII) M=Cr; M =Ge
(VIII) M=DMo; M =Ge
(IX) M=W;, M =Ge
(X) M=Cr; M =Sn
(XI) M=Mo; M =Sn
(XII) M=W; M =8Sn

variiert mit dem Liganden und ist im Falle der Verbindungen VII bis IX mit
Tris(trimethylgermyl)phosphin als Ligand braun, im Falle der Verbindungen X
bis XII mit Tris(trimethylstanny!)phosphin als Ligand dagegen rot.

IR- und Raman-Spektren

Die IR- und Raman-Spektren wurden an Pentan-Losungen der weitgehend
von iiberschiissigem Organometallphosphin befreiten Reaktionsgemische auf-
genommen. Polarere Losungmittel wie Benzol oder Tetrahydrofuran erhohen
die Geschwindigkeit der cis = trans-Isomerisierung und fiihren letzlich zur vol-
ligen Zersetzung der Disubstitutionsprodukte. '

Entsprechend der Symmetrie Cs, der cis-P.M(CO);-Gruppierung der Ver-
bindungen 1 bis VI treten in deren Schwingungsspektren in CO-Valenzschwin-
gungsbereich vier infrarot- bzw. vier raman-aktive Banden der Rassen 4, (zwel-
fach), B; und B, auf. Die Verbindungen VII bis XII mit trans-P,M(CO);-Grup-
pierung der Symmetrie D4n zeigen dagegen in diesem Bereich im Infrarot-Spek-
trum erwartungsgemass nur eine Bande der Rasse E,, und im Raman-Spektrum
nur zwei Banden der Rassen A g und B ;.

Die in den IR-Spektren zu beobachtende fortschreitende Intensititsab-
nahme von vier CO-Valenzschwingungsbanden bei gleichzeitiger Intensitatszu-
nahme einer einzigen CO-Valenzschwingungsbande beweist die fortschreitende
cis — trans-Isomerisierung und gestattet so ewne eindeutige Zuordnung. Die
v(CO) der teilweise als Nebenprodukt entstehenden Monosubstitutionsprodukte
liberdecken keine der Banden der disubstituierten Verbindungen. Tabelle 1 gibt
Auskunft iiber die schwingungsspektroskopisch ermittelte Zusammensetzung
der nach angegebener Reaktionszeit erhaltenen Reaktionsgemische. In Tabelle
2 sind die im CO-Valenzschwingungsbereich auftretenden IR-Absorptionen und
Raman-Emissionen der Komplexe I bis X1I sowie die IR-Absorptionen einiger,
von Cotton [12] untersuchter, disubstituierten Komplexe zusammengestellt.
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TABELLE 1

REAKTIONSPRODUKTE UND REAKTIONSZEITEN
(XXX = Hauptprodukt, XX = Nebenprodukt in grésseren Mengen, X = Nebenprodukt in gerningen Mengen)

NMoghche Ligand L
Reaktionsprodukte

[{CH3)3Ge] 3P [(CH3}3Sn] 3P

M =Cr A = Mo M=W M =Cr A = Mo M=W
c:3-LaM(CO)g4 X XXX X XXX XXX
trans-La M(CO)3 XXX - XX XXX XX
LA(CO)s XX XXX - XX -
Sonstige Zersetzungs < - X -
Produkte m:t M(CO),,-
Gruppierungen
Reaktionszeit (Stdn) 8.0 2.0 17.0 1.5 16.5

TABELLE 2

IR-ABSORPTIONEN ¢ UND RAMAN-EMISSIONEN ? DER KOMPLEXE | BIS XI1 UND EINIGER BE-

KANNTER DISUBSTITUTIONSVERBINDUNGEN IM CO-VALENZSCHWINGUNGSBEREICH

(st = stark, m = mittel, s = schwach, (Sch) = Schulter)

Verbindung cis Konfiguration

v(CO) (cm_:)

2 1
A7 A B, B»

{tccH3)3Gel 3P}, Cr(COY4 (1 IR 1994 m 1902m 1880 st 1871 st

Raman
{i<ccH3)3Gel 3P} 2 Mo(CO)4 (1D) IR ~007 m 1906 st 1891 st 1879 st

Raman 2018 st 1895 s 1871 m
{t«cH3)3Ge1 3P} W(CO); (11D IR 2008 m 1902 st 1888 st 1878 st

Raman 2005 st 1890 m 1851 m
{1<cH3)3Sn13P} ;Cr(CON4 (1V) IR 1997 m 1898 st 1886 st 1866 st

Raman
{i(cH3)3Sn] 3P}2Mo(C0)4 V) IR 2013 m 1902 (Sch) 1896 st 1870 st

Raman 2003 st 1893 m 1856 m
{I(CH3)3Sn] 3P} 2 W(CO)3 (VD) IR 2007 m 1897 st 1885 st 1867 st

Raman 2005 st 1882 m 1868 s 1852 m
[C2H4(PPh;z)31C(CO)3 [12] IR 2009 st 1914 (Sch) 1899 st 1877 st
[C2H4(PPh2)21M0(CO)4 [12) iR 2020 st 1919 (Sch) 1907 st 1881 st
[C2H4(PPh2)21W(CO)4 {12]) IR 2016 st 1912 (Sch) 1901 st 1876 st
trans-Konfiguration A1 Big Ey
{I(CH3)3Ge] 3P} 2Cr(CO)3 (V1) IR 1863 st

Raman 1985st 1910 m
{[(CHg);Ge];P}:Mo(COh (Vi) iR 1862 st

Raman
{[(CH3)3Ge]3P} 2W(CO)4 (1X) IR 1863 st

Raman 1997 st 1917 m
{1<CH3)38n13P};CrCON4 (%) IR 1860 st

Raman 1983 st 1911 st
{1(CH3)3S13P}2Mo(COYy (XI) IR 1860 st

Raman
{I(CH3)3Sn] 3P}; W(CO)4 (XIN) IR 1860 st

Raman 1993 st 1916 m
(Ph3P)2Cr(CO)4 [12] IR 2010 s 1954 s 1889 st
(Et3P)aMo(CO)4 [12]) IR 2018 s 1937 m 1889 st
[{Me2N)3P1, W(CO)4 [14] IR 1870 st
¢ Perlan—Elmer Infrarot-Spektrophotometer Modell 457, verd. Pentanlosung in CsJ-Kiivetten. b Raman-

Spektrophotometer Cary 82, Laser Spectra-Physics, 647.1 nm, 1n Substanz,
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Die von Cotton fiir diese Verbindungen durchgefiihrten Berechnungen der CO-
Kraftkonstanten bestidtigen die Zugehorigkeit dieser Schwingungen zu den ge-
forderten Schwingungsrassen. Diese Ergebnisse, sowie die Tatsache, dass in den
von uns aufgenommenen Raman-Spektren Zahl, Lage und Intensitit der auf-
tretenden Banden genau den Erwartungen entsprechen, kdnnen als volle Be-
stdtigung der von uns getroffenen Zuordnungen gewertei werden.

Diskussion

Die nach Gl. 1 bei der Umsetzung von Norbornadienkomplexen mit Organo-
metallphosphinen zu erwartenden cis-konfigurierten Reaktionsprodukte I bis VI
werden gebildet, isomerisieren jedoch zu den trans-konfigurierten Verbindungen
VII bis XII. Gleichzeitig tritt Regression unter Bildung der Pentacarbonyl-tris-
(trim_c_athylelement-lvb)phosphin-chrom-, -molybdin- und -wolfram-Komplexe
auf. Ahnliche Nebenreaktionen wurden schon von Poilblanc und Bigorgne [13]
sowie von King [14, 13] beobachtet. So berichten erstere tiber eine merkliche
cis — trans-Isomerisierung im Falle von [(C;H;)3P].Mo(CO),, sowie iiber eine
dieser Reaktion iiberlagerte und nach Metnung der Autoren bei allen Reaktionen
mit substituierten Metallhexacarbonylkomplexen auftretende Regression. King
berichtet tiber cis — trans-Isomerisierung und Regression bei der Reaktion von
C;H3zM(CO)4 (M = Cr, Mo, W) mit den sterisch recht anspruchsvollen Liganden
Tris(dimethylamino)phosphin und Tris(dimethylamino)arsin.

Aus Tabelle 1 kann man entnehmen, dass die primir gebildeten cis-konfigu-
rierten Verbindungen I bis VI teilweise isomerisieren bzw. zerfallen. Die Stabili-
tdt dieser Komplexe nimmt mit der Grosse des Zentralatoms in der Reihen-
folge Cr < Mo < W zu. Es sind somit hauptsachlich sterische Griinde, die die
Stabilitdt bestimmen, was bei der grossen Raumbeanspruchung der Liganden
[(CH3)3 M'}3P (M’ = Ge, Sn) zu erwarten ist. Unterschiede in der Stabilitdt der
cis-Disubstitutionsprodukte bei Variation des Metallatoms M' im Liganden
konnen nicht festgestellt werden.

Die bei der Isomerisierung entstehenden Verbindungen VII bis XII mit
trans-Konfiguration sind keiner sterischen Beanspruchung ausgesetzt und
soliten somit relativ stabil sein. Das trifft auch mit Ausnahme der Molyb-
dinkomplexe VIII und XI zu. Die trans-Molybddnkomplexe kdnnen nicht
als Reaktionsprodukte nachgewiesen werden, sondern entstehen nur kurz-
zeitig und immer nur in geringer Konzentration in Pentanlosungen der ent-
sprechenden Reaktionsriickstande. Diese Instabilitat der trans-konfigurierten
Molybdinverbindungen wird wohl durch elektronische Effekte verursacht.

Bei der Reaktion der Norbornadienkomplexe von Chrom und Molybdan
entstehen auch die entsprechenden Fentacarbonyl-tris(trimethylelement-1Vb)-
phosphin-chrom-, bzw. -molybdian-Komplexe. Diese als Regression bezeichnete
Erniedrigung des Substitutionsgrades wurde fiir die Wolfram-Verbindungen
nicht beobachtet.

Die Tatsache, dass die zweifach substituierten, cis-konfigurierten Tetra-
carbonylkomplexe der Metalle der VI. Nebengruppe zumindest spektroskopisch
eindeutig nachgewiesen werden konnten, ist wohl auf die besonderen Reaktions-
bedingungen zuriickzufiihren. Von grossem stabilisierendem Einfiuss scheint
die Verwendung der bei Raumtemperatur hochviskosen Liganden als Losungs-
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mittel zu sein, denn beil Zugabe von Pentan werden Isomerisierung und Regres-
sion stark beschleunigt, beim volligen Entfernen des als Losungsmittel dienenden
Liganden zersetzen sich die Disubstitutionsprodukte und bilden die monosub-

stituierten Komplexe.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter sorgfiliig von O, und H,O befreitem Argon
durchgefuihrt. Pentan wurde durch mehrstiindiges Erhitzen unter Riickfluss iiber
LiAlH, getrocknet. Die verwendeten Liganden Tris(trimethylgermyl)phosphin
[16] und Tris(trimethylstannyllphosphin [17] sowle die Norbornadienkomplexe
C,HgM(CO); (M =Cr [18], Mo [19],W [11, 20]) wurden nach bekannten Me-
thoden dargestellt.

Da simtliche Reaktionen nach der gleichen Methode durchgefiihrt wurden,
wird stellvertretend eine Reaktion beschrieben.

Umsetzung von C,HgCr(CO)s mit Tris(trimethylstannyl)phosphin: In einem
10 ml-Kolben mit Anschiitzaufsatz 16st man 50 mg C,;HgCr(CO); (0.195 mmol)
in 1.35 g Tris(trimethyistannyl)phosphin (2.56 mmol) und riihrt die entstehende
gelbe Ldsung bei Raumtemperatur und 1 Torr 1.5 Stdn. Wahrend der Reaktion
schdumt die Lésung, verursacht durch gasformig entweichendes Norbornadien,
und féarbt sich rot. Nach Beendigung der Reaktion (das IR-Spektrum einer mit
Pentan verdiinnten Probe der Reaktionslosung zeigt keine, dem eingesetzten Nor-
bornadienkomplex zuzuschreibenden CO-Banden mehr) wird die Losung bei
Raumtemperatur und 10°° Torr soweit eingeengt, dass gerade noch keine Zer-
setzung eintritt. Ein Teil des Riickstandes wird im Reaktionskolben ramanspek-
troskopisch vermessen und die verbleibende Substanz in Pentan gelést. Von
dieser Pentanlosung werden in bestimmten Zeitabstinden Proben entnommen,
un an Hand der Verdnderungen im IR-Spektrum Isomerisierung und Regression
beobachten zu konnen.
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