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2,4,6-TRIPHENYLPHOSPHORIN-METALL(CARBONYLE DES CHROMS, 
MOLYBDi%NS UND WOLFRAMS 

J. DEBERITZ und H. NijTH 
Insricut fiir Anorgunische Chemie der Unicersirtit, 8 Miinchen 2 (Deurschland) 

(Eingegangen den 7. Juli 1972) 

SUMMARY 

Using photochemical excitation or Iigand displacement reactions, 2,4,6-tri- 
phenylphosphorine-metal pentacarbonyls and cis-bis (2,4,6-triphenylphosphorine)- 
metal tetracarbonyls of chromium, molybdenum and tungsten have been prepared_ 
NMR and mass spectral data as well as characteristic IR bands are discussed. They 
show that coordination is achieved via the phosphorus lone pair of electrons and 
that the phosphorine system is to be considered as a weakly basic ligand. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Mittels photochemischer Anregung oder durch Ligandenverdrgngung wurden 
2,4,6-Triphenylphosphorin-metall(O)-pentacarbonyle sowie cis-Bis (2,4,6-triphenyl- 
phosphorin)-metall(tetracarbonyle des Chroms, Molybdgns und Wolframs 
dargestelk. Die NMR- und massenspektroskopischen Daten sowie charakteristische 
IR-Banden werden diskutiert. Sie zeigen, dass die Koordination des Phosphorin- 
Systems iiber das freie Elektronenpaar des Phosphors erfolgt und dass es als schwach 
basischer Ligand anzusehen ist. 

EINLEITUNG 

Vor kurzem berichteten wir iiber ein 2,4,6-Triphenylphosphorin-tricarbonyl- 
chrom’,dessen Chromtricarbonylgruppezentrischanden Phosphorin-Ringgebunden 
ist. Nach der rbntgenstrukturanalytisch festgelegten Orientierung der CO-Gruppen 
zur Ringebene liegt ein echter x-Aromatenkomplex vor’. Der Ligand, 2,4,6-Triphenyl- 
phosphorin, verfiigt aber nicht nur iiber den Phosphor&Ring als basisches Zentrum, 
sondem mit seinen Phenylringen iiber weitere 6 7c-Elektronensysteme und schliesslich 
sollte such das P-Atom mit seinem freien Elektronenpaar Basenftinktion ausiiben 
kiinnen*. Es war deshalb naheliegend zu priifen, ob und unter welchen Voraus- 

* Au& die 2- und 3-Phenylthiophene verfilgen fiber 3 Koordinationnentren. Mit Cr(CO), zur 
Reaktiori gebracht entsteht Thienyl-n-benzol-tricarbonyIchrom3 _ m Gegensatz zu 2,4,6_Triphenyl- 
phosphorin, bei dem der Heterocyclus aIs 6s-Elektronendonor fungiert. Bei delartigen ambidenten 
Systemen unterscheiden wir zwischen n-Basizitlt (Koordination fiber ein freies Elektronenpaar des 
Heteroatoms) und der n-Bar&it% (Koordination iiber ein z-Elektronensystem). 
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setzungen das P-Atom zur Koordination veranlasst werden kann. Bekanntlich I%st 
sich 2,4,6Triphenylphosphorin nur sehr schwierig protonieren4. Bislang sind keine 

stabilen S&e -dieser Verbindting bekannt, die sich allerdings gut in Perchlor&rre 
lost. Auch die bei Phospholen leicht zu bewerkstelligende Methylierung am P-Atom 
versagt bei diesem Phosphorin 5. Somit ist die Sgure-Base-Wechselwirkwirkung mit 
“harten” S&rren wenig ailsgeprggt. Daher lag es nahe, dem Phosphor&System 
“weiche” Sguren anzubieten. 

LL4,6-Triphenylphosphorin-metaIlpentacarbonyle und Bis(2,4,6-triphenylphosphorin)- 
metalltetracmbonyle 

Das direkte und indirekte photochemische Verfahren nach Strohmeier et aL6 
liefert in Tetrahydrofuran aus Metallhexacarbonyl und 2,4,6-Triphenylphosphorin 
die 2,4,6-Triphenylphosphorin-metallpcntacarbonyle des Chroms (Ia), Molybdtins 
(Ib) und Wolframs (1~). 

.hv 

C~~~17P+-M(CO)6 IJ C,3H,,P.M(C0)5+C0 
rHF 

C,,H,,P+THF.M(CO), - C23Hi7P.M(CO)S+THF (2) 
(I) 

[M = Cr (Ia), MO (Ib), W (Ic)] . 

Die Darstelhmg nach (2) liefert bessere Ausbeuten und reinere Produkte ; 
insbesondere trifft dies filr (Ic) zu, da bei Umsetzungen nach (1) bereits Bis(2,4,6- 
triphenylphosphorin)-tetracarbonylwolfram atillt. 

Diese Verbindung stellt man aber ZweckmHssiger aus dem Liganden und 
Bis(acetonitril)-tetracarbonylwolfram nach (3) d ar. Als noch giinstiger erwies sich 
die Darstellung iiber den Norbomadien-Komplex nach (4), und iiber diese Liganden- 
verdrtigung erhllt man such die analogen Chrom- und Molybd&r-Komplexe (IIa) 
und (IIb). 

2Cz,H,,p+(CH,CN),W(CO), - (C,,H,,P)JV(CO),+2CH,CN (3) 
WC) 

2C,,H,,P+ C,%M(C% - (C13H,,P)2M(C0)4fC,Hs (4) 
(II) 

[M = Cr (IIa), MO (IIb), W (IIc)] . 

An Luft ver5ndem sich die festen, kristallinen Verbindungen (I) und (II) 
praktisch nicht. In LGsung zersetzen sie sich langsam, insbesondere in Gegenwart 
von Sauerstoff. Die wichtigsten physikalischen und spektroskopischen Daten der 
neuen Verbindungen finden sich in der Tabelle 1. 

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

IR-Spektren 
Die chemische Zusammensetzung der Glieder der Verbindungsreihen (I) und 

(II) legt bereits nahe, dass das P-Atom des Liganden die Binclung zum Metallcarbonyl- 
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TABELLE 1 

PKYSIKAIJSCHE CHARAKTERISIERUNG DER VERBINDUNGEN (I) UND (II) SOv;iE+ES Z&4,4- 
rRIRHE~LPHOSPHORINS 

Verbin&mg 

169-171 Gelblich - 17X.2” 

140-141 Orange 2072 se 
I968 fSch} 
1959 st 

137-139 Tiefgefb 2076 sc 
1967 (Sch) 
1960 st 

152-153 Orange 2079 s’ 
1965 (Sch) 
1953 St 

188-190 Helfrot 2030r 2030d 
1942 1931 
1922 1903 

196-198 Hellrotbraun 204O= 2039’ 
1947 1947 
1922 1934 

1903 

214-216 Dunkelbraun 2040’ 2040” 

I942 1940 
1919 1931 

1903 

221, M 
2.60 M 

- 197.v 

2.52 M 

- 180.3f 1.70 D 

3 1.97 
2.50 M 

- 156.3” 

2.48 M 

-216.6” 1.99-2.80 M 

- 19OSf 1.99-2.75 M 

- 170.2” 2.05-2.80 M 

6.0 

16.5 

1.5.8 

17.5 

32200 18.500 
34400 31850 

24600 15750 
34350 20950 

24850 23200 
31200 14300 
33700 22600 

24500 19700 
25200 19300 
30500 11300 
34100 19950 

22300 12200 
24200 11600 
32300 31900 
34500 42900 

22600 21000 
25000 19700 
32600 35800 
34550 43050 

22000 19800 
24950 22400 
34000 39400 

a THF-Laisung, int. Standard Si(CH,),: D, Dublett; M, Multiple% ’ Benzolliisungen. c LBsung in CycIohexan fs, 
schwach; (Sch), Schuiter; st, stark). ’ KBr-Pressling. p THF-Liisung, ext. Standard 85 y0 H,PO,. 1 CH,C&Liisung, 
ext. Standard 85 % H,PO,. 

rest vermittelt, Anzahl und Lage der CO-Valenzschwingungsbanden (vgl. Tabelle 2) 
bestgtigen das Vorliegen einer Metallpentacarbonylgppiernng in den Verbindungen 
vom Typ (I). Im Falle einer lokalen C,, Symmetrie sind fiir eine M(CO)S-Gruppe 
bekanntlich drei IR-aktive Schwingungen der Rasse A,(‘), A,“) und E zu erwarten’. 
Die mit der A,(“-Schwingung verbundene kleine Dipolmoments%nderung sollte sich 
in einer IR-Baude geringer Intensitlt &ssem. Die Schwingungen der Rasse Al(l) und 
E solltea sich hingegen durch grosse Intensitaten auszeichnen. 

Obschon die Molekiilsymmetrie der meisten Verbindungen vom Typ LM- 
(CO)5 geringer als C,, ist, findet man in ihren IR-Spektren nur 2 oder 3 CO-Banden 
im Valenzschwingungsbereich, d.h. ihre Anzahl entspricht meist der C,,-Mikro- 
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TABELLE 2 

ZUGRDNUNG DER .CO-VALENZSCHWINGUNGEN EINIGBR PHOSPHIN-METALL(O)- 
CARBONYLE VOM TYP LM(CO)s UND c~s-L~M(CO)~ 

Verbinilung v(CO) 
(cm-- ‘f 

L&ungsmittel Lit. 

H,PCr(CO), 
HsPMo(CO)s 

H,P’WCG), 
C(CH3)&13PWCO)~ 
C(CW,CIJ’MW0L 
C(CW,‘A,PW(W, 
GH5M’WCO)5 
GHMM4W5 
GJUPWCOI, 
C,2H,,PCr(CO),D 

C,,H,,PMo(CG), 
CzH,,PW(CG)5 
(C6H&%PCr(CQS 
(C,H,O),PMO(CO)I 
CzaH,,PCr(CG), (Ia) 

Ct~H,,PMo(C% (Ib) 

C,,H,,PW(C% (Ic) 

2075 1953 1924 
2081 1956 1925 
2083 1953 1921 
2062 1937 191s 
2073 1944 1907 
208 1 1907 1871 
2070 1944 1944 
2078 1951 1951 
2074 1943 1943 
2077 1950 1950 
2070 1943 1943 
2063 1934 1934 
2080 1960 1960 
2085 1972 1967 
2072 1968 1959 
2071 1958 1958 
2076 1967 1960 
2079 1962 1962 
2079 1965 1953 

Al(z) A,“’ 

C6H14 

CH,Clz 

CHCI, 

DME* 

C,H, 
CcHc 
CHCI, 

C,H,z 
CHCI, 

C,H,z 

S 
8 
8 
9 
9 
9 

10 
10 
10 
11 
11 
11 
12 
13 

(H,PLMdCO)4 2036 1946 1932 1923 C,HtZ 35 
(CW)zMo(C% 2072 2004 1994 1986 36 
C(C,H&PWr(CG), 2012 1949 1897 CCI, 12 
C(C,sHsG)3PlFr(CG), 2038 1976 1930 12 
CGH,OM’lJWC% 2055 1990 1941 12 
(CZzH,,P)&lo(CO)? 2035 1936 1925 1884 CHCI, 13 
(C,,H,,P),W(CG),“ 2029 1920 1880 13 
(C,sHt7P):Cr(CG), (IIa) 2030 1942 1931 1903 &HI2 

2030 1931 1903 KBr 

(C~H,YP)~M~(CG)~ (IW 2040 1947 1922 CsHtz 
2039 1947 1934 1909 Nujol 

(Cz,H,,.P),W(CG)~ (IIc) 2040 1942 1919 C,H,z 
2040 1940 1931 1903 Nujol 

a C22H17P, 1,2,5-Triphenylphosphol. * DME. Dimethoxyithan. 

symmetrie. Die exakte Zuordnung der Banden zu den Schwingungen der Rasse 
A r(l) und E ist nicht irmner zweifelsfrei moglich I491 5_ Die tram zum Liganden stehende 
CO-Gruppe sollte auf elektromsche Effekte starker ansprechen, d.h. die A,“)- 
Schwingung konnte eine st5rkere Abhbgigkeit vom Liganden aufweisen als die 
E-Schwingung. Es ist daher iiblich, soweit nicht zufallige Entartungen auftreten, die 
starke Bande bei grijsserer Wellenzahl der A,(‘)-Schwingung zuzuordnen. Ein 
Vergleich der Daten in Tabelle 2 Iehrt : 
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(1) dass phosphorhaltige Liganden L in Verbindungen des Typs L - M(CO), 
(M=Cr, MO, W) unterschiedliche Effekte zeigen, und somit keine fir alle drei 
Zentralatome giiltige Reihe von Liganden L steigender Basizitgt aufgestellt werden 
kann ; 

(2) dass 2,4,6_Triphenylphosphorin ein schlechter Elektronenpaardonor ist, 
etwa vergleichbar mit Triphenylphosphit. 

Beziiglich L - Cr(CO), ergibt sich auf Grundlage der CO-Valenzschwingungen 
folgende Reihe abnehmender n-Basizitgt fiir L : [(CH,),C],P > (&H.&P > 1,2,5- 
Triphenylphosphol > H3P > (CBH,0)3P 3 2,4,6_Triphenylphosphorin > P!Hal),. 

Die effektive Basizitgt des Phosphoratoms von Phosphinen in Koordinations- 
verbindungen beschreibt man durch o-Donor- und x-Akzeptoreffekte. Die Frage, ob 
eine Aufgliederung in diese beiden Beitrgge sinnvoll und zul%sig ist, wurde oft 
diskutiert’5. Wir wollen davon absehen, denn wir fanden, dass v(C0) in den unter- 
suchten Verbindungen auf das Liisungsmittel anspricht und somit Liisungsmittel- 
effekte bei der Diskussion zusHtzlich berticksichtigt werden miissten. Wie erwghnt, 
legen chemischen Befunde nahe, dass das 2,4,6-Triphenylphosphorin ein schwacher 
n-Elektronenpaar-Donor ist. Dies geht nicht nur aus den Versuchen zur Protonier- 
und Methylierbarkeit des Triphenylphosphorin-P-Atoms hervor, sondem such 
daraus, dass dieses Phosphorin ein nur bei -78O stabiles BH3-Addukt bildet16. 

Die Bis(2,4,6-triphenylphosphorin)-metalltetracarbonyle (II) zeigen in Cyclo- 
hexanlijsung drei scharfe Banden im CO-Valenzschwingungsbereich, in Nujol- 
Suspension hingegen vier. Verbindungen des Typs (II) kbnnen als cis- oder trans- 
Isomere auftreten (C,,- bzw. D,, S y mmeirie des M(CO),-Molekiilteils). cis-Isomere 
werden durch vier CO-Valenzschwingungsbanden, trans-Isomere hingegen durch 
eine einzige IR-aktive CO-Bande charakterisiert7. Mithin belegen die IR-Spektren, 
dass bei den Reaktionen (3) und (4) jeweils die cis-Isomeren gebildet werden, d-h. es 
findet Ligandenverdrgngung ohne Isomerisierung statt. 

DieinderTabelle 2 getroffenezuordnung der CO-Bandenfiirdie Verbindungen 
(II) nehmen wir in Anlehnung an Literaturdaten vor10v17. Danach riihrt die Bande 
geringster Intensitgt von der A, (2)-Schwingung her. In Liisung erfolgt offensichtlich 
eine zufgllige Entartung der A,(‘)- und B,-Schwingung. Die langwelligste Bande 
ordnen wi2 der B,-Schwingung zu. 

Verglichen mit anderen Verbindungen des Typs c~s-L~M(CO)~ (vgl. Tabelle 2) 
liegen die CO-Valenzschwingungen von (II) bei hohen Wellenzahlen. Dies bekrgftigt 
emeut die geringe Basizit%t des Phosphorin-Liganden. Erstaunlich ist, dass trotz des 
beachtlichen Raumbedarfs dieses Liganden ein cis-Komplex vorliegt*. Kalotten- 
modelle erlauben zwar noch die Konstruktion eines cis-Isomeren, in ihm ist jedoch 
die Drehbarkeit um die M-P-Bindungsachsen fast vii&g unterbunden, desgleichen 
sind such Rotationem um die C-C-Achsen der o-Phenyl-Phosphorin-Bindungen 
nicht mehr mbglich. Die Kalottenmodelle weisen ausserdem auf stgrkere sterische 
Wechselwirkungen zwischen den o-standigen Phenylgruppen des Liganden und den 
CO-Gruppen in trans-Komplexen verglichen mit cis-Komplexen hin. Diese sterischen 
Gegebenheiten kiinnten mit ein Grund fiir die Bildung der cis-Isomeren sein. 

* Im Gegensatz dazu konnte van 2,4,6-Tri(tert-butyl)-phosphorin kein LCr(CO)5 hergestellt werden. 
Die sperrigen tert-Butylgruppen unterdxiicken somit die n-Komplexbildung (J. Deberitz, DipI.-Arbeif 
1969, Univ. Marburg). 
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3 l ,P-Kerizr’esonanzipektren 
.&I: P-Atom&em erfahrt im 2,4,6-Triphenylphosphorin nur eine geringe 

Abschirmqng ;sielie&zwischen den Trihalogenphosphinen und Trialkoxyphosphinen 
trotz der unterschiedlichen Koorciinationszahl. W&rend aber bei der Koordination 
der Phosphine an Metallcarbonylreste das. 3 l P-Kemresonanzsignal betrachtlich zu 
niedrigerer FeldstHrke verschobenwird, d.h. eine negative Koordinationsverschiebung 
auftritt, finden sich fur die Verbindungen des Typs (I) und (II) vergleichsweise kleine 
Koordinationsverschiebungen. Stark positive Koordinationsverschiebungen zeigen 
nur die. Trihalogenphosphin-metallcarbonyle. Sie sind wie such bei den anderen 
Phosphinkomplexen (vgl. Tabelle 3) fur die cis-Bis(phospbin)-komplexe grosser als 
fiir Phosphin-metallperitacarbonyle. Weiter schliessen sich die fur (I) und (II) 
gefundenen Koordinationsverschiebungen A 31P dem allgemeinen Trend innerhalb 
der Reihe M = Cr, MO, W an, wonach A 31P mit steigender Ordnungszahl des Metalls 
kleiner und z.T_ sogar positiv wird”-“. Im Falle der 2,4,6-Triphenylphosphorin- 
molybdanverbindungen ergeben sich daher nur sehr kleine A3’P-Werte. Die Ver- 

TABELLE 3 

KOORDINATIONSVERSCHIEBUNGEN cY3’P EINIGBR PHOSPHIN-META.LL(O)-CARBONYLE 
VOM TYP LM(CO), UND cis-L-zM(CO), 

Verbimiung cs31P (mm) A31P (ppm) A’ Lit. 
(Lit. 22) 

H3PMo(CO), 

H,J’W(CO)s 
(C,H,),P 
(C&)$‘Cr(CO)s 
(CsH,),PMo(CO)s 
(CeH&PW(CO)s 
PBr, 
Br,PCr(GO), 
Br,PMo(CO), 
Br,PW(CO), 

(CH,O),P 
(‘=3O)3PCr(CO)s 

(CH30)3PMoKO), 

(CH30)3PW(CO)s 

G3Hid’ 

G3J%-IPWCO)~ 

G,J%,PMWO)s 

G3H,,PWCO)5 

(WWr WL + 12115 

W,P)+W=% f 159 

(H,P),W(CQa + 180 

I(‘=W),P]Mo(CO)~ -164 

C(CH,%Pl,w(CO), -144 
(G3H17P)ZCr(CQ4 -216.6 

G~H;,P)>Mo(CO)J - 190.5 

G3H17PhWWi - 170.5 

+ug 
+ 129.6 
+ 165.5 
+ 187.8 
+ 6.0 
- 55.3 
- 37.5 
- 20.6 
- 225.0 
- 95.4 
- 61.6 
+ 3.3 
- 141 
- 179.6 
- 162 
- 137.2 
+ 178.2 
- 197.8 
- 180.3 
- 156.3 

- 109.4 
- 73.5 1 
- 51.2 

- 61.3 
- 43.5 
- 26.6 

+ 129.6 
+ 163.4 
+ 228.3 

- 38.6 
- 21.0 
+ 3.8 

- 19.6 - 21 1 
+ 21.9 

- 117.5 - 80.0 > 
- 59.0 

- 23 - 3 1 
- 38-4 
- 123 
+ 8.0 

c35.9 

+ 22.3 

+ 17.8 

-i- 16.9 

i- 33.9 

+ 64.9 

t19.6 

t 24.8 

+ 17.5 

+ 24.0 

i-37.5 

t21.0 

t20 

+26.1 

+20.3 

22 
19 
19 
19 

18 
18 
18 
22 
19 
19 
19 
22 
20.21 
20,21 
2421 

19 
19 - 
19 
18 
18 

. 
_. 
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schiebung des 31P-NMR-Signals zu hiiherem Feld in der Reihe (Ia), (Ib), (Ic) bzw. 
(IIa), (IIb), (11~) diirfte im wesentlichen durch die Wirkung eines Anisotropieeffekts 
hervorgeden. werden. 

Protonenresonanzspektren 
Das 2,4,6_Triphenylphosphorin zeichnet sich im Protonenresonanzspektrum 

durch 3 Signalgruppen aus 5 : durch das Dublett der /I-H-Atome des Phosphorin- 
Ringes mit JPH, 6 Hz sowie durch zwei deutlich voneinander abgesetzte MultipIetts 
der o-H-Atome (bei niedrigetem Feld) und der m- und p-H-Atome (bei haherem Feld) 
der Phenyhinge (vgl. Abb. I). Wird der Ligand in Verbindungen des Typs (I) iiberf?ihrt, 
so erfolgt eine relativ kIeine Hochfeldverschiebung der /I-H-Atome des Phosphorin- 
systems (vgl. Abb. 2). Im Gegensatz dazu erfolgt bei der Koordination von Tri- 
aikylphosphinen eine Tieffeldverschiebung der Protonenresonanz18. Verbunden ist 
damit aber eine bettichtliche Zunahme von JpHa n&&h von 6 auf 15.8-17.5 Hz. 
Dies signalisiert einen hijheren s-Anteil in der C-P-Bindung, dem eine CPC-Winkel- 
aufweitung im gebundenen Liganden entsprechen miisste. Die riintgenstruktur- 
analytische Bestatigung dieser Folgerung steht noch aus. Im n-komplexgebundenen 

2.60 
J (P-Hll6.5 Hz 

1 
I 

l.73n jj2.0’ 

2.52 

“, 

1 I t I I 

15 2.0 2.5 T 2.0 2.5 T 

Abb. 1. Protonenresonanzspektrum von 2.4,6-Triphenylphosphorin in THF-L8sung. 

Abb. 2. Protonenresonanzspektrum von 2,4,6-Triphenylphosphorin-pentacarbonyl-chrom(0) in Tetra- 
hydrofuran-Liisung. 
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Komplexe des ‘Typs LM(CO)s sowie L,M(CO), finden sich hingegen nur wenig 
Angaben und diese. sind 2-T. widerspriichlich26. 

2,4,6_Triphenylphosphorin zeigt zwei intensive Banden bei 32200 und 
34400 cm-’ (Abb. 4, vgl. such Lit. 32). Im Vergleich dazu steht das 1,3,5_Triphenyl- 
benzolmit Absorptionsbanden bei 326Ogund 34650cm: ‘, deren molare Extinktionen 
mit 650 bzw. 3100 weit niedriger als im Phosphor&System (18 500,31850) liegen. Bei 
den Absorptionsbanden des 2,4,6-Triphenylphosphorins handelt es sich daher wohl 
urn erlaubte x-x*-ijbergtige. Fur die Metallhexacarbonyle fand man folgende 
Banden: ftir Cr(CO), bei 35700 cm-’ (e=13100) und 31500 cm-’ (26700), fir 
Mo(CO), bei 34600 cm-’ (16800) und 31950 cm-’ (28200) sowie fiir W(CO), bei 
34650 cm-’ (17600) und 31850 cm-’ (325w)2’. Die kurzwelligere Bande wird 
einem CT-ubergang, die langwelligere einem erlaubten d-d-ijbergang zugeordnet. 

In den Elektronenspektren der Verbindungen (I) wurden die in Tabelle 1 
aufgefiihrten Maxima beobachtet. Die Spektren konnten allerdings nur in Benzol- 
l&sung aufgenommen werden. In Cyclohexan l&ten sich die Verbindungen mcht gut, 
in Dioxan oder Tetrahydrofuran erfolgte langsame Zersetzung. 

II IIt) 1) ““““” 

20 25 30 35 

Abb. 5. Elektronenspektren der cis-Bis(~4,,6-triphenylphosphorin)-metalI(O)-tetiacarbonyle (Ha), (IIb) 
und (11~) in BenzoliZisung. 

Vergleicht man die Absorptionen des freien Liganden mit jenen der Ver- 
bindungen (I) und (II) so fallt auf (vgl. Abb. 4 und,5), dass alle Verbindungen bei 
34000 cm- ’ absorbieren. In den Verbindungen vom Typ (I) unterschreitet die molare 

J. Organometal. Chem, 47 (1973) 
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Extinktion Rir,,diese Ba&e~.eindeu& den Wert des freien Liganden urn N lOOO0, 
w&end sie f?ir die Verbindungen (IL) urn 10000. hiiher lie@, d.h. die molare .Ex- 
tinktion~ dieser Bande ‘Gbertrifft die daq Typs (I) urn dti doppelte und ist damit 
sic~erlich einem mergang im Liganden zuzuordnen. Wir nehmen an, d&ss such die 
urn 32%. Cm-’ liegenden Banden’vom Liganden herrtihren. Hingegen ordnen wir 
die Banden urn 25OOfJ cm- l charge;transfer-Banden vom Typ M+CO zu Fiir 
d-&ubergGnge, wie &e etwa in den Metallhexacarbonylen diskutiert wurder??, sind 
die~bestimmten‘ s-Werte zu gross. 

W&end die langwelligste Bande von L - hl(CO), in der Reihe M = cr, MO, W 
eine zwar nicht besonders gute, &ber dennoch insbesonders bei M = W gut erkennbare 
Auflijsung zeigc erfolgt eine deutliche Trennung dieser Banden beim Verbindungstyp 
(II). Die Elektronenspektren von (I) und (II) unterscheiden sich charakteristisch von 
Ir-komplexgebundenem 2,4,6-Triphenylphosphorin wie die Abb. 6 demonstriert. 

I * @ I 11 11 11 11 ‘1 1 ’ 

20 25 30 35 

Abb. 6. Elektronenspektren der 2,4.6-Triphenyl-x-phosphorin-metalltricarbonyle in Benzoll6sung. 

Massenspektren 
Die Verbindungen (I) und (II) sind monomer. Fur die Verbindungen (II) liess 

sich dies durch osmometrische Molekularmassebestimmungen nachweisen. Fiir die 
Verbindungen (I) ergaben sich die Molmassen aus den Massenspektren. 

Die Fragmentierungen von Verbindungen L - M(CO), durch Elektronenstoss 
verlaufen unter Abspaltung von CO’s-30. Auch im Falle von (Ia) beobachtet man 

* Die Angaben der molaren Extiuktionen fur die Verbindungen kiinnen mit einem relativ grossen 
Fe&r verbunden seii da sich die Verbindungen bei grosser Verdiinnung selbst in B&zollBsung langsam 
z!ersetzten_. Ausgewertet tirden daber nur Spektren, die umnittelbar nach L&en der Verbindungen 
aufgenommen wordeo waren. 
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alle Fragmente L - Cr (CO):_,, (n = O-5), wobei &H17P * Cr(CO),’ mit griisster 
relativer Hgufigkeit auftritt. Letzteres gilt such fiir (Ib) und (1~). Unter den carbonyl- 
gruppenhaltigen Bruchstiicken sind jene mit n= 1 setiwenig stabil, da sie nur mit sehr 
geringer Intensitgt auftauchen und unter “normalen Bedingungen” nur fiir M = Cr 
beobachtet wurden. Das Ion Cz3H1,PM+ gewinnt hingegen in der Reihe -M= 
Crt MO< W an Stabilit%t. Demgem%ss nehmen in gleicher Reihenfdlge jene Frag- 
mente in den Massenspektren von (I) an relativer Intensitgt zu, die aus dem Metall- 
atom und Bruchstiicken des 2,4,6_Triphenylphosphorins bestehen. Diese verstiirkte 
Al&it% der schweren Metallatome MO und W zum Phosphor wird, obschon weniger 
stark ausgepr@& such bei den Massenspektren der Verbindungen [ (CHJ),N13P - M- 
(CO), (M =Cr, MO) beobachtetz8. Die Abb. 7 und 8 geben im Strichdiagramm die 
70 eV-Massenspektren wieder. 

H 

IOO- 
53 H” p 

SO- 

II II I I 
300 50 

150 200 250 

C__H,,P-Cr C2,H,PCr(CO), 

CZ3H,,P. Cr(CO& 

X01 

Abb. 7. Massenspektrum von 2.4.6-T”riphenylphosphorin (70 :t 100’. direkte Einfiihrung in Ionenquelle). 

Abb. 8. Massenspektrum von X4,6-Triphenylphosphorinpentacarbonyl-chrom(0) (70 eV, 58”, direkte 
Einfiihrung in Ionenquelle). 

Auf Grund des metastabilen Peaks m*/e= 350 (ber. 349.9) im Massenspektrum 
wird der Zerfall 

C2,H,,PCr(CO)’ 3 &H1,PCr+ +CO (5) 

eindeutig belegt. 
Im Zusammenhang mit der massenspektrometrischen Charakterisierung von 

(Ia), (Ib) und (Ic) untersuchten wir such den Zerfall des freien Liganden. Abb. 9 zeigt 
das peakreiche Spektrum. Neben dem Molekiil-Ion tritt such der doppelt geladene 
Molekiilpeak auf. Von der Chemie des 2,4,6_Triphenylphosphorins her ist die hohe 
Stabilitgt des Radikalkations bekannt3’. Offensichtlich gilt dies such fiir Radikal- 
kationen im angeregten Zustand sowie fiir das doppelt positiv geladene Kation. Auf 
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&und:der beob$htetkn meiastabilen Peaksschl5gt das 2;4,6_Triphenylphosphom 
fiinf.vers&iedene Fragmentierungswege ein : (1) unter Abspaltung yen CH3; (2) unter 
AbI&en vqn PH,, (3) unter-Eliminierung von.Benzol, (4) unter HerausbreGhen des 
Fragnients C,H,CP und schliesslich (5) untei Bildurig des Bruchstiicks C,H,CPCH. 
Nachstehend- sind diese Fragmentierungen. zu&mmengestellt unter Angabe der 
gefundenen und beiecbneten metastabilen Peaks*. 

SCHEMA 

Fqagmentierung des 2,4,6_Triphenylphosphorins 

Metastabile Peaks 

m*/e 

Get Ber. 

294.5 294.6 

262 261.4 

187 186.7 

128.5 128.4 

324 30s 

&-& 

324 

112.8 1123 

324 191 

* VgLauch F. Lieb, Dissertation, Univ. Wiinburg 1969. 

. . 

f CH3 

15 

+ “‘-‘2 

33 

+ C6H6 

78 

-+ qH,-PC 

120 

+ GH,- PCZH 

133 
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Abb. 9. Massenspektrum van 2,4,6-Triphenylphosphorinpentacarbonyl-molybd5n(O) (70 eV, 120°, direkte 
Einfiihrung in ionenquelle). 

Abb. 10. Massenspektrum von 2,4,6-Triphenylphosphorinpentacarbonyl-wolfram(O) (70 eV, 88” direkte 
Einfihrung in Ionenquelle). 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Cr(C%, Mo(C% und W(CO), wurden von der Firma Pressure Chemicals 
Corp. bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. 2,4,6-Triphenylphosphorin3’ 
(Schmp. 169-171°) synthetisierten wir aus 2,4,6-Triphenylpyrylliumtetrachloro- 
ferrat(II1) und Trimethylolphosphin nach Mark1 in Pyridin. Bis(acetonitril)-wolfram- 
tetracarbonyl erhielten wir aus W(CO), und Acetonitril nach einer Vorschrift von 
Deberitz33. Die Norbomadien-metalltetracarbonyle entstanden beim Kochen am 
Riicklluss von M(CO& und Norbomaclien in Methylcyclohexan34. Sie wurden durch 
Sublimation gereinigt. 

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts bzw. 
von der Fa Pascher, Bonn, ausgeftihrt. 

Alle Lijsungsmittel wurden sorgfaltig gereinigt und unter N,-Atmosphare 
getrocknet und aufbewahrt. 

Zur Aufnahme der IR-Spektren dienten die IR-Spektrometer 21 bzw. 325 von 
Perkin-Elmer, zur Aufnahme der Kemresonanzspektren standen NMR-Spektro- 
meter A 60 und HA 100 der Varian-Associates zur Verfiigung. Massenspektren 
wurden mit einem Atlas-CH7-Gerat und Elektronenspektren mit einem Leitz-Unicam 
SP 800 registriert. 
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1.6 mMo1 M(C0)6 (M=Cr,. MO, W) wurden in I20 ml absolutem Tetra- 
hydrofuran gelGist und nach Strohmeier bis zur Beendigung der CO-Abspaltung mil 
einer Quecksilberhochdruckiampe bestrahlt (l-3 Stdn.). Zur Reaktionsl6sung fiigte 
man danach die auf Grund der gemessenen CO-Menge berechnete Menge 2,4,6- 
Triphenylphosphorin. Nach Sstdg. Riihren entfemte man LGsungsmittel und 
iiberschiissiges Metallhexacarbonyl bei 40” und 15 mmHg. 

Danach wurde der Riickstand mit der gerade zum LSsen erforderlichen 
Menge Pentan versetzt und die Liisung durch Filtration geklsrt. Im Kiihlschrank 
schieden sich aus der Lasung im Verlauf von 2-3 Tagen gelbe bis orange Kristalle 
der Verbindungen, meist bereits analysenrein ab. War dies nicht der Fall, geniigte ein 
einmaliges Umlijsen. Tabelle 4 zeigt die experimentelle Daten. 

TABELLE 4 

Verbindung No. Aus- 
beute 
(%) 

Schmp. 
e C) 

Anolysen (%) MoLG2w. 
(massen- 

C H M spektrom.) 

CZ,H,,Cr5,P (la) 40 140-141 Ber. 65.12 3.39 10.07 516.4 
Gefi 65.13 3.58 10.13 516 

CZ,H,,MoO,P (Ib) 55 137-139 Ber. 60.01 3.06 560.4 
Gef. 59.99 3.14 560 

C2sH17WOsP (Ic) 55 152-153 Ber. 51.88 2.64 648.3 
Gef. 51.98 2.65 648 

cis-Bis(2.4,6-triphenylphosphorin)-metall(O)-tetracarbonyle 
l-3 mMol Norbomadien-metaII(O)-tetracarbonyl oder Bis(acetonitril)- 

wolframtetracarbony1 wurden mit 2,4,6-Triphenylphosphorin im Molverhgltnis 
I/2.1 in Tetrahydrofuran (50-100 ml), besser in der gleichen Menge Dioxan, 12 Stdn. 
bei Raumtemperatur geriihrt. Die LGsungen Eirbten sich dabei meist tiefbraun. Nach 
Verjagen des Liisungsmittels im Vakuum liiste man den dunkelbraunen Riickstand 

TABELLE 5 

Verbindung Aus- 
beute 
(%) 

Schmp. 

(“C). 

Analysen (%) Mol.-Gew. 
(osmomebisch, 

C H M am,) 

C,,,H&r02t 60 188-190 Ber. 73.89 4.22 6.40 812.8 
Get 73.61 4.41 6.54 771 

CS,Hs,MoO,P, 65 196-19s Ber. 70.10 4.00 856.7 
Gef. 70.16 4-29 793 

C&xWU’z SO 214-216 Ber. 63.58 3.63 94+6 
Gef. 63.21 3.72 952 
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in miiglichst wenig Toluol, klsrte durch Filtration und versetzte bis zur einsetzenden 
Triibung mit Pentan Nach erneutem Filtrieren stellte man die LSsungen in den 
Kiihlschrank und isolierte die Kristalle nach 2-3 Tagen. Falls erforderlich, kristalb 
sierte man urn. Tabelle 5 zeigt die experimentelle Daten. 
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