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Tris(trimethylelement IVb)-phosphine sind als o-Donatoren bei gleichzeitigem 
r-Acceptorverm6gen zur Substitution von CO-Gruppen in Metallcarbonylen geeignet. Jedoch 
erhielten wir bisher ausschliesslich Monosubstitutionsprodnkte wie Tris(trimethylelement- 
IS%)-phosphin-tricarbonylnickel*, -nitrosyl-dicarbonylkobalt3, -tetracarbonyleisen4, 
-n-cyclopentadienylmangan’ und -pentacarbonyl-chrom, -molybdZn und -wolfram6, wZhrend 
Disubstitutionsprodulcte bisher nur von mehrzZhnigen Organometallphosphinen bekannt 
sirid’>’ . Es gelang uns nunmehr, die Reaktionsbedingungen zu finden unter welchen Chrom-, 
Molybd&r- und Wolfram-Komplexe, die neben vier CO-Gruppen zwei Tris(trimethylelement- 
IVb)-phosphine als Liganden tragen, dargestellt werden konnen. 

IIexacarbonylchrom, -molybds’n oder -wolfram reagieren in N2 -Atmosph&e mit Tri- 
tert -butyl-phosphin (I), Tris(trimethylgermyl)phosphosphin (II) oder Tris(trimethylstannyl)- 
phosphin (III) im Molverh&nis l/2 in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur und W- 

Restrahlung selbst nach 24 stiindiger Reaktionsdauer nnter Abspaltung von nur einer 
CO-Gruppe zu den Komplexen Ia-IIIa, Ib-IIIb oder Ic-IIIc 6 : 

VOIW + P bfW3 13 I 3 hv W)s MX’ @4 ‘(CH313 13 * CO 

I-III Ia-IIIa Ib-IIIb , Ic-IIIC 
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*XIV. Mitteilung tiehe Ref. 1. 
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Brhitzt man diese Reaktionsmischungen im Anschh.~ss an die mehrstiindige W- ‘~ 

Bestrahhmg jedoch Hngere Zeit unter Riickfluss, so gelingt die Substitution einer zweiten .: 

Co-Gruppe unter Bildung der entsprechenden Bis[tris(trimethylelement-IVb)-phosphinj - 

tetracarbonylchrom (IVa-Via) -moIybdan (IVb-VIb) bzw. -wolfram (IVc-VIc)-Kom- 
plexe: 

WhM+WW~%)313 ;;c, ) (CO),‘M{W’(cN3)313) 2 +-2CO (2) 

I-III IVa-Via, IVb-VIb, NC-VIc 

M M ’ 

cr MO W 

C 
Ge 
sn 

1Va lvb 
Va v-b 
Via Vlb 

NC 
vc 
VIC 

Diese Verbindungen, die in Rohausbeuten zwischen 60-97 % entstehen, sind nach 
Abziehen des Liisungsrnittels durch Umkristallisieren aus Pentan/Tetrahydrofuran-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 StabilitM. In aromatischen Kohlenwasserstoffen und cyclischen khern 
sind sie gut und ohne Zersetzung Ilisiich. Beim lhngeren Aufbewabren zerfallen die Kom- 
plexe jedqch unter G&r- bzw. Schwarzf~bung. 

Die Komplexen IVa-Via, IVb-VIb und IVc-VIc analytisch vijhig gleich- 
wertige Verbindungen bilden sich bei hingerem Riihren von I, II bzw. III mit Norborna- 

dien-tetracarbonyl-chrom, -molybdti oder -wolfram in Pentan bei Raumtemperatur, 

wobei die teilweise s&r langsame Austauschreaktion durch Infrarot-Messungen an ver- 

diinnten Iikungen im CO-Valenzschwingungsbereich verfolgt werden harm: 

(CO)4h4C1b +2P[M’(CH3)313 + W%M~P~‘(C&),l) 2 + C,Hs (3) 

TAEELLE I 

I-III IVa-Via, IVb-VIb, IVc-VIc 

Verbindung 

um,Mxc(~3)313)2 IVa 
(CO)4MoiP[C(~H3)31332 
<co)4w@ [C(cx3)3 1312 F .: 

Ka4cmw~3)31312 ‘/a 
(CO)4Mo fJX’X~3)3 133 2 

(co)4w0?@(~3)313j2 2 

WO4Ck @WWi3)3 131 ‘L 
<(=)4M0@[-(~3)313}2 g 
cm4wfp[w~3~3133 2 MC 
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Ausbeute (%) Zers Ht. 
Reakt. 2/3 (“Cl 

18189 95-100 
68193 75-80 
82191 105-110 

80196 62-66 
90194 57-60 
90192 145 

89189 170-175 
97192 155-165 
60/M 164-175 
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Die entsprechenden Tri+imethyhilyl)-phosphin-Komplexe kormten bisher noch nicht 
in reiner Form isoliert werden. 

Die analytische IdentitZt der nach Reaktion 3 erhahenen Produkte mit jenen 

aus Reaktion 2 legt nahe, dass diese c&Kotiguration besitzen. Diese Annahme soil 
durch IR-, Raman-, IH- 13C- und 3’P-NMR-Messungen, iiber deren Ergebnisse in 
Ktize berichtet wird, bestatigt werden. 

Unser Dank gilt der Bad&hen Anil& und Sodafabrik AG., Ludwig&fen, fiir 
kosteulose ijberlassung von Molybdtiexacarbonyl, sowie der Deutschen Forschuogs- 
gemeinscbaft und dem Fonds der chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung. 
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