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Summzuy 

Bicyclo[ 2.2-l]-2,5-heptadjene compleses of transition metal carbonyls 
have been treated with organometallic phosphines, to give the disubstituted 
compounds [(R,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. 

Zussmenfassung 

Bicyclo[2.2.1]-2,5-heptadien-Komplere von Ubergangsmetallcarbonylen 
wurden mit Organometallphosphinen umgesetzt, wobei durch Ligandenaus- 
tausch die Synthese von Disubstitutionsprodukten des Typs [ (RM’),P] ?- 
hl(CO), [R = Cl-l3 ; M’ = Ge, Sn; M = Cr, MO, W] gelang. Die chemischen und 
spektroskopischen Eigenschaften der neuen Verbindungen werden beschrieben. 

Einleitung 

Organophosphin-substituierte ~bergangsmetallcarbonylkomplexe der 
allgemeinen Form ( R3P), -M(CO), sind seit hingerem bekannt [ 11. Der Sub- 
stitutionsgrad n dieser Komplese ist ausser von den Reaktionsbedingungen such 
von sterischen und elektronischen Effekten der Reaktionspa$ner abhiingig [2]. 

Auch Organometallphosphine kijnnen als Liganden in Ubergangsmetall- 
carbonylkompleve eingefiihrt werden. Je nach den Versuchsbedingungen werden 

l XVI. hlltteilung slehe Ref. -3. 
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(1) M=Cr; hl’=Ge 
(ii) hI = hlo; M’ = Ge 
(iii) hl = W; hl’ = Ge 
(IV) hI = Cr; hl’ = Sn 
(V) hl = hlo; hl’ = Sn 
(Vi) M =\V; M’ = Sn 

tmns- ([(CH,), hl’],P) ,M(CO), 

(Vii) hl = Cr; hl’ = Ge 
(VIII) hl = hlo; hl’ = Ge 

(IX) I\1 = w; hi’ = Ge 

(Xl h4 = Cr; hl’ = Sn 

(XI) hi = Mo; M’ = Sn 
(Xii) M = WV; M’ = Sn 

variiert mit dem Llganden und ist im Falle der Verbindungen VII his 1X m2t 
Tris(trimethylgermyI)phosphin als Ligand braun, im Falle der Verbindungen X 
bis Xii mit Tris(tr2methylstannyI)phosphin als Ligand dagegen rot. 

IR- und Raman-Spektren 

Die IR- und Raman-Spektren wurden an Pentan-L6sungen der weitgehend 
von iiberschiissigem Organometallphosphin befreiten Reaktionsgemische auf- 
genommen. Polarere L%un,mittel wie Benzol oder Tetrahydrofuran erhijhen 
die Geschwindigkeit der c-is --L truns-isomerisierung und fiihren letzlich zur viii- 
hgen Zersetzung der Disubstitutionsprodukte. 

Entsprechend der Symmetrie Cav der cis-P2h1(C0)4-Gruppierung der Ver- 
bindungen 1 bis VI treten in deren Schwingungsspektren in CO-Vaienzschwin- 
gungsberelch vier infrarot- bzw. vier nman-aktive Banden der Rassen -4, (zwel- 
fach), B1 und & auf. Die Verbindungen Vii bis Xii mit trar2s-P?b’I(CO)a-Grup- 
pierung der Symmetric D& zeigen dagegen in diesem Bereich irn Infrarot-Spek- 
trum envartungsgem5ss nur eine Bande der Rasse E, und im Raman-Spektrum 
nur zwei Banden der Rassen A ,g und Big. 

Die in den IR-Spektren zu beobachtende fortschreitende IntensitWab- 
nahme van vier COValenzschwingungsbanden bei gleichzeitiger intensitstszu- 
nahme einer einzigen CO-Valenzschwingungsbande beweist die fortschreitende 
cis + trans-isomerislering und gestattet so eme eindeutige Zuordnung. Die 
u(C0) der teihveise als Nebenprodukt entstehenden Blonosubstitutionsprodukte 
iiberdecken keine der Banden der disubstituierten Verbindungen. Tabelle 1 gibt 
Auskunft iiber die schwingungsspektroskopisch ermittelte Zusammensetzung 
der nach angegebener Reaktionszeit erhaltenen Reaktionsgemische. in TabeIIe 
2 sind die irn CO-Valenzschwingungsbereich auftretenden IR-Absorptionen und 
Raman-Emissionen der Kompleve 1 bis XL1 sowie die IR-Absorptionen einiger, 
von Cotton [12] untersuchter, disubstituierten Komplese zusammengestellt. 
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TABELLE 1 

RE.%IiTlONSPRODUKTE UND REAKTIONSZEITEN 

(.XxX = Haupeprodukt. SS = h’ebenprodukt in grdsseren hlengtn. S = Nebenprodtit ID !c~enoEen hlengen) 

M&&&e 

Reaktionqxodukte 

Llgand L 

I:CH3)3GeljP 

err-h h!(CO)4 
rranr. b_ hl(CO)4 
Lhl(CO)s 
Sonnige Ze_rse:zungr 
Rodukte nut hY(CO),- 
Grupplenmgeo 
Rea!stmnQeit (Stdn) 

M = Cr 

X 
SX X 
XX 
S 

8.0 

hl = MO 

?(X 

SXS 
S 

2.0 

hl = W 

xxx 
xs 

17.0 

hl = Cr 

X 
S.yX 
.xx 
S 

1.5 

hf = hlo 

XXX 

XX 

8.0 

hl = W 

XXX 
xx 

16.5 

TABELLE 2 

IR-ABSORPTIONEN = UND RAMAN-EhllSSlONEN ’ DER KOhlPLEXE 1 BlS XII UND ElNlGER BE- 
K_ANNTER DISUBSTITUTIONSVERBLNDUNGEN Ihl CO-VALENZSCHWINCUNGSBERElCH 
(st = stark. m = mittel. s = schwa&. (Scb) = Scbulter) 

\‘erbmdung CIS Konf~gura?~on v(C0) (cm-’ ) 

(~(ca,l,cel3P) zCr(CO)4 (1) 

(I(CH3)jGel ,P} ?hlo(CO)4 (II) 

([(CH3)3Gel ‘P) We (111) 

([(CH3)3SM 3Pj z*(cO)4 (IV) 

{I(CH3)3Snl3P} 2 hIo(CO)4 (V) 

{t(CH3)3Scl3P},W(CO)4 (VI) 

IR 

RaInall 
IR 
RaInall 

IR 
RaItlul 
IR 

Raman 
IR 
Raman 
lR 

IC~Hq(PPbZ),lC~CO)4 Cl21 IR 
CC? H4(PPhz 12 I h¶o(CO)a [ 12) IR 
[C~H~(PP~~)~IW(CO)~ (121 IR 

7007 m 
2018 st 

2008 m 
2005 St 
1997 m 

2013 m 
2003 st 
2007 m 
2005 St 
“009 st 
2020 SC 

2016 st 

1902m 1880 St 

1906 St 1891 st 

1895 s 

1902 st 1888 St 
1890 m 

1898 51 1886 St 

1902 (Sch) 1896 st 
1893 m 

1897 st 1885 st 
1882 m 1868 s 
1913 (Scb) 1899 so 
1919 (Sch) 19Oi st 
1912 (Sch) 1901 St 

1871 ti 

1879 st 
1871 m 

1878 st 
1851 m 
1866 st 

1870 St 
1856 m 
1867 st 
1852 m 
1877 SC 
1881 St 
1876 st 

([(CH3)3Gel3P}ZCr(C0)4 (Vii) IR 1863 st 
RalDatY 1985 SL 

((<CH3)3Gel3P}~ hlo<CO)a (VIII) iR 
1910 m 

1862 st 
Ramsn 

(I(CHj)jGei 3P} zW(CO)4 (IS) IR 1863 st 

([(CH3)3Snl3P)+r(CO)s 

RaIlIan 1997 st 

1917 m (XI IR 1860 St 
RaIlIan 1983 st 

(t(CH313S~I 3P},Mo(C0)4 (Xl) 
1911 st 

!R 1860 st 
RZXIlEiB 

{C(CH3)36~13p)2W(CO)q (XII) lR 1860 st 
Ralllaa ‘993 st I916 m 

(Pb3P)zCr(C0)4 1121 lR 2010 s 1954 5 1889 St 

(Et3P)z Mo(CO)4 [ 121 LR 2018 s 1937 m 1889 st 
[@%N)3PI2W(CO)4 [141 IR 1870 st 

a Puti-ELmer 1nfrarotSpektrophotometer ModeU457. verd. Pentanlesung io CsJ-Kiivetten. b Raman- 
SPektrophotometer Gary 82. Laser Spectra-Pbyucs, 647.1 run. m Substanr. 
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Die von Cotton fiir diese Verbindungen durchgefiihrten Berechnungen der CO- 
Kraftkonstanten besttitigen die Zugehijrigkeit dieser Schwingungen zu den ge- 
forderten Schwingungsrassen. Diese Ergebnisse, sowie die Tatsache, dass in den 
von uns aufgenommenen Raman-Spektren Zahl, Lage und Intensitst der auf- 
tretenden Banden genau den Erwartungen entsprechen, kBnnen als volle Be- 
stgtigung der von uns getroffenen Zuordnungen gewertet werden. 

Diskussion 

Die nach Gl. 1 bei der Umsetzung von Norbornadienkomplexen mit Organo- 
metallphosphinen zu envartenden cls-konfigunerten Reaktionsprodukte I bis VI 
werden gebildet, isomerisieren jedoch zu den trans-konfigurierten Verblndungen 
VII bis XII. Gleichzeitig tritt Regression unter Bildung der Pentacarbonyl-tris- 
(trimethylelement-IVb)phosphin-chrom-, -molybdgn- und -wolfram-Komplese 
auf. ;ihnliche Nebenreaktionen wurden schon von Poilblanc und Bigorgne [13] 
sowie von Kmg [ 14, 151 beobachtet. So berichten erstere iiber eine merkliche 
cis --r truns-Isomerisierung im Falle von [(CzHj)3P]2Mo(CO)q, sowie iiber eine 
dieser Reaktion iiberlagerte und nach hletnung der Autoren bei allen Reaktionen 
mlt substituierten Metallhesacarbonyikomplexen auftretende Regression. King 
berichtet iiber cis --+ Irans-Isomerisierung und Regression bei der Reaktion von 
C7H&I(CO)S (hl = Cr, MO, W) mit den sterisch recht anspruchsvollen Liganden 
Tris(dimethylamino)phosphin und Tris(dimethylamino)arsin. 

Aus Tabelle 1 kann man entnehmen, dass die prirnti gebildeten cis-konfigu- 
rierten Verbindungen I bis VI teilweise isomerisieren bzw. zerfallen. Die Stabili- 
t2t dieser Komplexe nirnmt mit der G&se des Zentralatoms in der Reihen- 
folge Cr < MO < W zu. Es sind somit haupts%hlich sterische Griinde, die die 
Stabilitgt bestimmen, was bei der grossen Raumbeanspruchung der Liganden 
[(CHS)j M’j3P (M’ = Ge, Sn) zu erwarten ist. Unterschiede in der Stabilitst der 
cis-Disubstitutionsprodukte bei Variation des Metallatoms M’ im Liganden 
kijnnen nicht festgestellt werden. 

Die bei der Isomerisierung entstehenden Verbindungen VII bis XII mit 
trans-Konfiguration sind keiner sterischen Beanspruchung ausgesetzt und 
soUten somit relativ stabil sein. Das trifft such mit Ausnahme der hfolyb- 
dtikomplexe VIII und XI zu. Die trans-Molybd2inkomplexe kijnnen nicht 
als Reaktionsprodukte nachgewiesen werden, sondern entstehen nur kurz- 
zeitig und immer nur in geringer Konzentration in Pentanlijsungen der ent- 
sprechenden Reaktionsriicksttide. Diese Instabilit& der truns-konfigurierten 
hlolybdiinverbindungen wird wohl durch elektronische Effekte verursacht. 

Bei der Reaktion der Norbomadienkomplese von Chrom und Molybdti 
entstehen such die entsprechenden FentacarbonyI-tris(trimethylelement-IVb)- 
phosphin-cbrom-, bzw. -molybd&-Komplexe. Diese als Reg-ression bezeichnete 
Erniedrigung des Substitutionsgrades wurde fiir die Wolfram-Verbindungen 
nicht beobachtet. 

Die Tatsache, dass die zweifach substituierten, c--is-konfigurierten Tetra- 
carbonylkomplexe der MetaIle 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 Lijsungs- 
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mittel zu sein, denn bei Zugabe von Pentan werden Isomerisienmg und Regres- 
sion stark beschleunigt., beim viilligen Entfemen des als Losungsmittel drenenden 
Liganden zersetzen sich die Disubstitutronsprodukte und bilden die monosub- 
stituierten Komplere. 

Erperimen telles 

Alle Reaktionen warden unter sorgflsiltig von O2 und Hz0 befreitem Argon 
durchgefiihrt. Pentan wurde durch mehrstiindiges Erhitzen unter Riickfluss iiber 
Li4B-L getrocknet. Die verwendeten Liganden Tris(trimethylgermyl)phosphin 
[ 161 und Tris( trimet.hyMannyl)phosphin [ 171 sowie die Norbornadienkomplexe 
C7H8M(CO)4 (M = Cr [IS], MO [ 191, \V [ 11,201) wurden nach bekannten Me- 
thoden dargestellt. 

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

Umsetzung von C,H&T(CO)~ mit Tris(trimethylstannyI)phosphin: In einem 
10 ml-Kolben mit Anschiitzaufsatz lost man 50 mg C7H&r(C0)4 (0.195 mmol) 
in 1.35 g l’ris(trimethyistannyl)phosphin (2.56 mmol) und riihrt die entstehende 
gelbe Liisung bei Raumtemperatur und 1 Torr 1.5 Stdn. W&rend der Reaktion 
sch%rmt die Losung, verursacht durch gasfijrmig entweichendes Norbornadien, 
und f?irbt sich rot. Nach Beendigung der Reaktion (das IR-Spektrum einer mit 
Pentan verdiinnten Probe der Reaktionslijsung zeigt keine, dem eingesetzten Nor- 
bomadienkompler zuzuschreibenden CO-Banden mehr) wird die Lijsung bei 
Raumtemperatur und 1CJ’ Torr soweit eingeengt, dass gerade noch keine Zer- 
setzung eintritt. Ein Teil des Riickstandes wird im Reaktionskolben ramanspek- 
troskopisch vennessen und die verbleibende Substanz in Pentan geliist. Von 
dieser Pentanlijsung werden in bestimmten Zeitabsttiden Proben entnommen, 
un an Hand der Veriinderungen im IR-Spektrum lsomerisierung und Regression 
beobachten zu konnen. 
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