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Tris(trimethylelement IVb)-phosphine sind als 6-Donatoren bei gleichzeitigem
w-Acceptorvermdgen zur Substitution von CO-Gruppen in Metallcarbonylen geeignet. Jedoch
erhielten wir bisher ausschliesslich Monosubstitutionsprodukte wie Tris(trimethylelement-
IVb)-phosphin-tricarbonylnickel?, -nitrosyl-dicarbonylkobalt? , -tetracarbonyleisen?,
-7-cyclopentadienylmangan® und -pentacarbonyl-chrom, -molybdén und -woifram® , wihrend
Disubstitutionsprodukte bisher nur von mehrzihnigen Organometallphosphinen bekannt
sind”*® . Es gelang uns nunmehr, die Reaktionsbedingungen zu finden unter welchen Chroms-,
Molybdin- und Wolfram-Komplexe, die neben vier CO-Gruppen zwei Tris(trimethylelement-
IVb)-phosphine als Liganden tragen, dargestellt werden konnen.

Hexacarbonyichrom, -molybdéin oder -wolfram reagieren in N, -Atmosphdre mit Tri-
tert -butyl-phosphin (1), Tris(trimethylgermyl)-phosphin (II) oder Tris(trimethylstannyl)-
phosphin (I11) im Molverhiiinis 1/2 in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur und UV-
Bestrahlung selbst nach 24 stiindiger Reaktionsdauer unter Abspaltung von nur einer
CO-Gruppe zu den Komplexen Ia—IIa, Ib—IIIb oder Ic—IIlc ©:

(CO)sM + P[M(CH;);]5 Y5 (CO)sMP[M{(CH;);]s +CO ')
-1 Ta—IIla Tb—I1lb, Ic—-11lc
M M
(64 Mo w
C X Ia i3} Ic
Ge 13 Ia b c
Sn Hi ia b Hic

% XIV. Mitteilung siche Ref. 1.
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‘ Erhitzt man diese Reaktionsmischungen im Anschluss an die mehrstiindige UV
Bestrahlung jedoch lingere Zeit unter Riickfluss, so gelingt die Substitution einer zweiten
- CO-Gruppe unter Bildung der entsprechenden Bis{tris(trimethyielement-IVb)-phosphin]-
tetracarbonyichrom (IVa—VIa) -molybdian (IVb—VIb) bzw. -wolfram (IVc—~VIc)-Kom-
plexe: -

(CO)sM + 2P[M(CH;)515 *ﬁ% (CO)M{PMI(CH;)s)s} » +2CO () .

-1l IVa—Vla, IVb—VIb, IVc—Vic
M M
(64 Mo w
C iVa Vb Ve
Ge Va Vb Ve
Sn Via Vib Vic

Diese Verbindungen, die in Rohausbeuten zwischen 60—97 % entstehen, sind nach
Abziehen des Losungsmittels durch Umkristallisieren aus Pentan/Tetr'ahydmfuran-Ge-
mischen und Sublimation im Hochvacuum in reiner Form zu erhalten (s, Tabelle 1).

Es sind gelbe, gegen Luftsauerstoff und Wasser inerte Substanzen von beachtenswerter
thermischer Stabilitit. In aromatischen Kohlenwasserstoffen und cyclischen Athern

sind sie gut und ohne Zersetzung 16stich. Beim langeren Aufbewahren zerfallen die Kom-
plexe jedach unter Griin- bzw. Schwarzfirbung.

Die Komplexen IVa—VIa, IVb—VIb und IVc—Vlie analytisch vollig gleich-
wertige Verbindungen bilden sich bei langerem Riihren von I, If bzw. III mit Norborna-
dien-tetracarbonyl-chrom, -molybdin oder -wolfram in Pentan bei Raumtemperatur,
wobei die teilweise sehr langsame Austauschreaktion durch Infrarot-Messungen an ver-
diinnten L8sungen im CO-Valenzschwingungsbereich verfolgt werden kann:

(CO)aMC,Hg +2P[M(CH3)315 = (CO)WM{PM'(CH;)s1} . +CoHs (3)

-1 IVa—-VTIa, IVb—VIb, IVc—VIc
TABELLE 1
Verbindung Ausbeute (%) Zers, Pkt.

Reakt. 2/3 °c)

(CO)ax{P[C(CH3)313) 2 Va 78/89 95-100
(CO)sMo{P[C(CH3)3]3} 2 Vb 68/93 75—-80
(CO),W{P[C(CHa3)3]3}2 v: 82791 105-110
{CO) 4 {P{Ge(CH3)3] 3} 2 */a 80/96 6266
(CO)aMo{P[Ge(CH3)3) 3} 2 Vb 90/94 57-60
(CO)sW{P[Ge(CH3)3]3)2 Ve 90/92 145
(CO)s G {P[Sn(CH3)3) 3} = Via 89/89 176175
(CO)aMo{P[Sn(CH3)313}2 Vib 97/92 155-165
(CO)aW{P[Sn(CHa2)3] 3} 2 Vic 60/85 164175
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Die entsprechenden Tns(tnmethylsﬂyl)-phosphm Komplexe konnten bisher noch nicht
in reiner Form isoliert werden.

Die analytische Identitdt der nach Reaktion 3 erhaltenen Produkte mit jenen
aus Reaktion 2 legt nahe, dass diese cis-Konfiguration besitzen. Diese Annahme soll
duxch IR-, Raman-, *H- *3C- und 3'P-NMR-Messungen, iiber deren Ergebnisse in
Kiirze berichtet wird, bestatigt werden.
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