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2,4,6- TRIPHENYLPHOSPHORIN——METALL(O) CARBONYLE DES CHROMS
MOLYBDANS UND WOLFRAMS

J. DEBERITZ und H. NOTH
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt, 8 Miinchen 2 (Deutschland)

(Eingegangen den 7. Juli 1972)

SUMMARY

Using photochemical excitation or ligand 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 Ligandenverdringung wurden
2,4,6-Triphenylphosphorin—metall(0)-pentacarbonyle sowie cis-Bis(2,4,6-triphenyl-
phosphorin)—metall(0)-tetracarbonyle des Chroms, Molybdins und Wolframs
dargestellt. 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 apzusehen ist.

EINLEITUNG

Vor kurzem berichteten wir iiber ein 2,4,6-Triphenylphosphorin-tricarbonyl-
chrom!, dessen Chromtricarbonylgruppezentrischan den Phosphorin-Ring gebunden
ist. Nach der rontgenstrukturanalytisch festgelegten Orientierung der CO-Gruppen
zur Ringebene liegt ein echter n-Aromatenkomplex vor2. Der Ligand, 2,4,6-Triphenyl-
phosphorin, verfiigt aber nicht nur iiber den Phosphorin-Ring als basisches Zentrum,
sondern mit seinen Phenylringen iiber weitere 6 n-Elektronensysteme und schliesslich
sollte auch das P-Atom mit seinem freien Elektronenpaar Basenfunktion ausiiben
kénnen*. Es war deshalb naheliegend zu priifen, ob und unter welchen Voraus-

* Auch die 2- und 3-Phenylthiophene verfigen iiber 3 Koordinationszentren. Mit Cr{CO), zur
Reaktion gebracht, entsteht Thienyl-n-benzol-tricarbonylchrom® im Gegensatz zu 2,4,6-Triphenyl-
phosphorin, bei dem der Heterocyclus als 6n-Elektronendonor fungiert. Bei derartigen ambidenten
Systemen unterscheiden wir zwischen n-Basizitdt (Koordination Gber ein freies Elektronenpaar des
Heteroatoms) und der n-Basizitiit (Koordination iiber ein n-Elektronensystem).
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sctzungen das P- Atom zur Koordmatlon veranlasst werden kann Bekannthch lasst-
sich 2,4,6-Triphenylphosphorin nur sehr schwierig protonieren®. Bislang sind keine
stabilen Salze-dieser Verbindung bekannt, die sich allerdings gut in Perchlorsiure
16st. Auch die bei Phospholen leicht zu bewerkstelligende Methylierung am P-Atom
versagt bei diessm Phosphorin®. Somit ist die Siure-Base-Wechselwirkung mit
“harten” Sduren wenig ausgeprigt. Daher lag es nahe, dem Phosphorin-System
“weiche” Sduren anzubicten. ’

2.4 .6-Triphenylphosphorin-metallpentacarbonyle und Bis (2,4,6-triphenylphosphorin)—
metalltetracarbonyle

Das direkte und indirekte photochemische Verfahren nach Strohmeier et al.b
liefert in Tetrahydrofuran aus Metallhexacarbonyl und 2,4,6-Triphenylphosphorin
die 2,4,6-Triphenylphosphorin—metallpentacarbonyle des Chroms (Ia), Molybdéans
(Ib) und Wolframs (Ic).

kv ’ »
C,3H,,P+M(CO)s "m—;" Cz3H,,P-M(CO)s +CO : (1)
C,3H,,P+THF - M(CO)s — C,3H,,P-M(CO)s+THF @
@ :

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

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

Diese Verbindung stellt man aber zweckmassiger aus dem nganden und
Bis(acetonitril)-tetracarbonylwolfram nach (3) dar. Als noch giinstiger erwies sich
die Darstellung iiber den Norbornadien-Komplex nach (4), und iiber diese Liganden-
verdringung erhilt man auch die analogen Chrom- und Molybdan-Komplexe (IIa)
und (I1b).

2C,,H,,P+(CH, CN)ZW(CO),, (C55H,,P),W(CO),+2CH,CN  (3)
(Ilc)
2C,5H, P+ C,HgM(CO), — (CasH,,P).M(CO), +C,Hg )
(1)
[M = Cr (Ila), Mo (IIb), W (IIc)].

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

SPEKTROSK OPISCHE UNTERSUCHUNGEN
I R-S pektren

Die chemische Zusammensetzung der Glieder der Verbmdungsrexhen (I) und
(IT) legt bereits nahe, dass das P-Atom des Liganden die Bindung zum Metallcarbonyl-
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TABELLE 1
PHYSIKALISCHE CHARAKTERISIERUNG DER VERBINDUNGEN (I) UND (iI) SOWIE-DES 24,6
TRIPHENYLPHOSPHORINS L . S
Verbindung Schmp. Farbe v(CO) s3tp S1H° Jou, UV &
Co (em™1) {ppm) () (Hz) (em™)
C,3H, ;P 169-171 Gelblich- - 178.2% 1.72 D 6.0 32200 18500
1.82 34400 31850
227 M
260 M
C,sH,,P-Cr(CO)s 140-141 Orange 2072 s° ~1978°  L73] 165 24600 15750
1968 (Sch) 2.01 34350 20950
1050 st 252 M
C,3H,;P-Mo{CQ)s 137-139 Tiefgelb 2076 s° -180.37 1.70 D 15.8 24850 23200
1967 (Sch) 1.97 31200 14300
1960 st 250 M 33700 22600
Ca3H,,P-W(CO)s 152-153 Orange 2079 5° ~1563°  167) 17.5 24500 19700
1965 (Sch) 1.96 25200 19300
1953 st 248 M 30500 11300
34100 19950
(C1aH,4P).Cr(CQO). 188-190 Hellrot 2030° 2030° —216.6° 1.99-280 M 22300 12200
1942 1931 24200 11600
1922 1903 32300 31900
34500 42900
(C.:H,,P)},Mo(CO), 196-198 Hellrotbraun 2040° 2039 —190.57 199-275 M 22600 21000
1947 1947 25000 19700
1922 1934 32600 35800
1903 34550 43050
(C13H,;P);W{CO), 214-216 Dunkelbraun 2040° 20407 -170.2¢  2.05-280 M 272000 19800
1942 1940 24950 22400
1919 1931 . 34000 39400
1903

¢ THF-Lésung, ini. Standard Si(CH,).; D, Dublett; M, Multiplett. * Benzolldsungen. < Lésung in Cyclohexan (s,
schwach; (Sch), Schulter; st, stark). ¢ KBr-Pressling. ¢ THF-L&sung, ext. Standard 85% H,PO,. / CH,Cl,-Lasung,

ext. Standard 859, H,PO,.

rest vermittelt. Anzahl und Lage der CO-Valenzschwingungsbanden (vgl. Tabelle 2)
bestitigen das Vorliegen einer Metallpentacarbonylgruppierung 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 4,'"), 4,*’ und E zu erwarten’.
Die mit der 4,‘®-Schwingung verbundene kleine Dipolmomentsinderung sollte sich
in einer IR-Bande geringer Intensitit Aussern. Die Schwingungen der Rasse 4, und
E sollten sich hingegen durch grosse Intensititen auszeichnen.

.Obschon die Molekiilsymmetrie der meisten Verbindungen vom Typ LM-
(CO)s geringer als Cy, 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

ZUORDNUNG DER. CO-VALENZSCHWINGUNGEN EINIGER PHOSPHIN—METALL(O)-
CARBONYLE VOM TYP LM(CO)s UND cis-L,M(CO),

Verbindung ' v(CO) Lsungsmittel Lit.
. T (Cm— l) B

AI(Z) Ax(l) E

H,PCr(CO)s 2075 1953 1924 CeH,s 8
H;PMo(CO);s 2081 1956 1925 8
H;PW(CO)s 2083 1953 1921 8
[(CH3);C]sPCr(CO)s 2062 1937 1918 CH,Cl, 9
[(CH,).C]sPMo(CO)s 2073 1944 1907 9
[(CH,),C],PW(CO)s 2081 1907 1871 9
(CsH5); PCr(CO)s 2070 1944 1944 CHCl; 10
{CeH 5)sPMo(CO); 2078 1951 1951 10
(C6H,),PW(CO); 2074 1943 1943 10
C..H,,PCr(CO)," 2077 1950 1950 11
C.,H,,PMo(CO); 2070 1943 1943 11
C..H,,PW(CO); 2063 1934 1934 11
(C¢H,0);PCr{CO)s 2080 1960 1960 DME? 12
(CcH;0);PMo(CO)s 2085 1972 1967 C¢H, 13
C.,H,,PCr(CO); (la) 2072 1968 1959 CeH,,

2071 1958 1958 CHCL,
C.;H,,PMo(CO)s  (ib) 2076 1967 1960 CeH,

) 2079 1962 1962 CHCl;

C,;H,,PW(CO), (Ic) 2079 1965 1953 CeH,a

A l(1) A l(2) B1 B,
(H;P),Mo(CO), 2036 1946 1932 1923  C¢H,, 35
(Ci;P),Mo(CO), 2072 2004 1994 1986 36
[(CeHs);P1.Cr(CO). 2012 1949 1897  CCl, 12
[(CsH0)3P1,Cr(CO), 2038 1976 1930 12
[(CsH;0)sP].Mo(CO), 2055 1990 1941 12
{C..H,,P).Mo(CO),* 2035 1936 1925 1884 CHCl; 13
(C,-H,,P),W(CO),* 2029 1920 1880 13
(Cy3H7P);,Cr(CO), (IIa) 2030 1942 1931 1903  C.H,.

2030 1931 1903 KBr
{C53H,,P).Mo(CO), (lIb) 2040 1947 1922 CeH,

2039 1947 1934 1909 Nujol
(C23H,,P),W(CO); (lIc) 2040 1942 1919 CeH, >

2040 1940 1931 1903 Nujol

¢ C»,H,+P, 1.2,5-Triphenylphosphol. * DME, Dimethoxyathan.

symmetrie. Die exakte Zuordnung der Banden zu den Schwingungen der Rasse
A,V und E ist nicht immer zweifelsfrei mdglich!4-13. Die trans zum Liganden stehende
CO-Gruppe solite auf elektronische Effekte stirker ansprechen, d.h. die '4,'Y-
Schwingung kénnte eine stirkere Abhingigkeit vom Liganden aufweisen als die
. E-Schwingung. Es ist daher iiblich, soweit nicht zuféllige Entartungen auftreten, die
starke Bande bei grosserer Wellenzahl der A4, Schwmgung zuzuordnen. Ein
Verglelch der Daten in Tabelle 2 lehrt:
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(1) dass phosphorhaltige Liganden L in Verbindungen des Typs L-M(CO)s
(M =Cr, Mo, W) unterschiedliche Effekte zeigen, und somit keine fir alle drei
Zentralatome giiltige Reihe von Liganden L steigender Basizitiit 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-Basizitit fiir L: [(CH3);C]sP > (CgHs)sP >1,2,5-
Triphenylphosphol > H3P > (CsHsO);P > 2,4,6-Triphenylphosphorin > P{Hal),.

Die effektive Basizitdat des Phosphoratoms von Phosphinen in Koordinations-
verbindungen beschreibt man durch ¢-Donor- und n-Akzeptoreffekte. Die Frage, ob
eine Aufgliederung in diese beiden Beitrige sinnvoll und zulissig ist, wurde oft
diskutiert!®. Wir wollen davon absehen, denn wir fanden, dass v(CO) in den unter-
suchten Verbindungen auf das Lésungsmittel anspricht und somit Lésungsmittel-
effekte bei der Diskussion zusétzlich beriicksichtigt werden miissten. Wie erwéhnt,
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, sondern auch
daraus, dass dieses Phosphorin ein nur bei —78° stabiles BH;-Addukt bildet!®.

Die Bis(2,4,6-triphenylphosphorin)—metalitetracarbonyle (II) zeigen in Cyclo-
hexanlésung drei scharfe Banden im CO-Valenzschwingungsbereich, in Nujol-
Suspension hingegen vier. Verbindungen des Typs (II) kdnnen als cis- oder trans-
Isomere auftreten (C,,- bzw. D4,-Symmeirie des M(CO),-Molekiilteils). cis-Isomere
werden durch vier CO-Valenzschwingungsbanden, trans-Isomere hingegen durch
eine einzige IR-aktive CO-Bande charakterisiert’. Mithin belegen die IR-Spektren,
dass bei den Reaktionen (3) und (4) jeweils die cis-Isomeren gebildet werden, d.h. es
findet Ligandenverdringung ohne Isomerisierung statt.

DieinderTabelle 2 getroffene Zuordnung der CO-Bandenfiirdie Verbindungen
(I1) nehmen wir in Anlehnung an Literaturdaten vor'®!”. Danach riihrt die Bande
geringster Intensitit von der 4,?-Schwingung her. In L3sung erfolgt offensichtlich
eine zufillige Entartung der 4,'Y- und B,-Schwingung. Die langwelligste Bande
ordnen wit der B,-Schwingung zu.

Verglichen mit anderen Verbindungen des Typs cis-L,M (CO), (vgl. Tabelle 2)
liegen die CO-Valenzschwingungen von (II) bei hohen Wellenzahlen. Dies bekriftigt
erneut die geringe Basizitit 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 véllig unterbunden, desgleichen
sind auch Rotationem um die C—C-Achsen der o-Phenyl-Phosphorin-Bindungen
nicht mehr mdglich. Die Kalottenmodelle weisen ausserdem auf stirkere sterische
Wechselwirkungen zwischen den o-stindigen Phenylgruppen des Liganden und den
CO-Gruppen in trans-K omplexen verglichen mit cis-K omplexen hin. Diese sterischen
Gegebenheiten kdnnten mit ein Grund fiir die Bildung der cis-Isomeren sein.

* Im Gegensatz dazu konnte von 2,4,6-Tri(tert-butyl)-phosphorin kein LCr(CO}); hergestellt-werden.
Die sperrigen tert-Butylgruppen unterdriicken somit die n-Komplexbildung (J. Deberitz, Dipl.-Arbeit,
1969, Univ. Marburg).
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31 P—Kemresonamspektren : B '
‘Der” P-Atomkern erfahrt im 2.4, 6 Tnphenylphosphorm nur eine geringe
Abschirmung ;sie liegt zwischen den Trihalogenphosphinen und Trialkoxyphosphinen
trotz der unterschiedlichen Koordinationszahl. Wahrend aber bei der Koordination
der Phosphine an Metallcarbonylreste das 3! P-Kernresonanzsignal betrichtlich zu
‘niedrigerer Feldstirke verschoben wird, d.h.eine negative Koordinationsverschiecbung
auftritt, finden sich fiir die Verbindungen des Typs (I) und (1I) vergleichsweise kleine
Koordinationsverschiebungen. Stark positive Koordinationsverschiebungen zeigen
nur die’ Trihalogenphosphin-metallcarbonyle. Sie sind wie auch bei den anderen
Phosphinkomplexen (vgl. Tabelle 3) fiir die cis-Bis(phosphin}komplexe grosser als
fiir Phosphin-metallpenitacarbonyle. Weiter schliessen sich die fiir (I) und (II)
gefundenen Koordinationsverschiebungen A3!'P dem allgemeinen Trend innerhalb
der Reihe M =Cr, Mo, W an, wonach A *! P mit steigender Ordnungszahl des Metalls
kleiner und z.T. sogar positiv wird!3~2!, Im Falle der 2,4,6-Triphenylphosphorin-
molybdanverbmdungen ergeben sich daher nur sehr kleine A3!P-Werte. Die Ver-

TABELLE 3

KOORDINATIONSVERSCHIEBUNGEN 5P EINIGER PHOSPHIN-METALL(0}CARBONYLE
VOM TYP LM(CO)s UND cis-L,M(CO),

Verbindung s 53'P (ppm) A3'P (ppm) A Lir.
{Lit. 22)
PH, , +239 22
H;PCr(CO);s +129.6 —109.4 } +£35.9 19
H,PMo(CO)s +165.5 — 7135 . 19
H;PW(CO);s +1878 — 512 +223 19
{CsHs);P + 60
(C6Hs)3PCr(CO)s — 553 - 61.3} +178 18
(CsH )3 PMo(CO)s — 375 — 435 : 18
(CeH 5); PW(CO); — 206 — 266 +16.9 18
PBr, : K —2250 22
Br,PCr(CO), — 954 +129.6 338 19
Br;PMo(CO)s — 616 +163.4} : 19
Br;PW(CO), + 33 +228.3 +64.9 19
(CH;0);P —141 22
(CH;0);PCr(CO); —179.6 — 386 } +196 20, 21
(CH;0);PMo(CO); —162 — 210 - 20, 21
(CH,0);PW(CO);s —137.2 + 38 4248 20, 21
CosH,P - +178.2 ’
C,3H,,PCr(CO)s —1978 - 19.6} +17.5
C,3H,7PM0o(CO)s —1803 — 21 :
C53H,,PW(CO); . =  —1563 + 219 +24.0
(H3P),Cr(CO). T +1215 —117,5} +375 19
(H;P)>Mo(CO), +159 — 800 : 19
(H,5P),W(CO), ©+180 — 590 +210 19
[(CH,0);P],Mo(CO), = —164. - 23 } 20 S8
[{CH;0);P],W(CO), —144 - 3 - 18
(C.3H,-P),Cr(CO), —216.6 — 384 261
(Ca3H{2P):Mo(CO), - —1905 — 123 ¢( +26.

(C23H,,P);W(CO); - ~1705 - + 80 +203 -
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schiebung des 3! P-NMR-Signals zu hoherem Feld in der Reihe (Ia), (Ib), (Ic) bzw.
(ITa), (IIb), (IIc) diirfte im wesentlichen durch die Wirkung eines Amsotropleeffekts
hervorgerufen werden. , . ,

Protonenresonanzspektren

Das 2,4 6—Tr1phenylphosphorm zeichnet sich im Protonenresonanzspektrum
durch 3 Signalgruppen aus®: durch das Dublett der f-H-Atome des Phosphorin-
Ringes mit Jpy, 6 Hz sowie durch zwei deutlich voneinander abgesetzte Multipletts
der o-H-Atome (bei niedrigerem Feld) und der m- und p-H-Atome (bei hoherem Feld)
der Phenylringe (vgl. Abb. 1). Wird der Ligand in Verbindungen des Typs (I) tiberfiihrt,
so erfolgt eine relativ kleine Hochfeldverschiebung der $-H-Atome des Phosphorin-
systems (vgl. Abb. 2). Im Gegensatz dazu erfolgt bei der Koordination von Tri-
alkylphosphinen eine Tieffeldverschiebung der Protonenresonanz!®. Verbunden ist
damit aber eine betrichiliche Zunahme von Jpy, nimiich von 6 auf 15.8-17.5 Hz.
Dies signalisiert einen héheren s-Anteil in der C—P-Bindung, dem eine CPC-Winkel-
aufweitung im gebundenen Liganden entsprechen miisste. Die rontgenstruktur-
analytische Bestitigung dieser Folgerung steht noch aus. Im z-komplexgebundenen

Hp~ X Hp
P
(J -3
2.52
=GP
- C,H BCr(CO)
J‘l’
172
l 2.60 J (P-H)I65 Hz
1.73] 201
WJ Hﬁ
' ! 1 ' I
15 20 2.5 ’ 20 25 !

Abb. 1. Protonenresonanzspektrum von 2.4.6-Triphenylphosphorin in THF-L&sung. |

Abb. 2. Protonenresonanzspektrum von 2,4,6-Triphenylphosphorin-pentacarbonyl-chrom(0) in Tetra-
hydrofuran-Lésung. .
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2,4,6-Triphenylphosphorin: fand jedoch die aus einem kleineren Jpy abgeleitete
CPC-Winkelverengung ihre strukturelle Absicherung?. Dic beiden Multlpletts der
Phenylprotonen des Liganden liefern in den Verbindungen (I) nur mehr eine einzige,
relativ schmale Signalgruppe. '
) In den Verbindungen vom Typ (II) konnen die f-Protonen des Phosphorin-
Ringes nicht mehr unmittelbar zugeordnet werden. Gleiches gilt auch fiir die Protonen
der Phenylringe. In Tabelle 1 sind daher nur die Resonanzbereiche der Signalgruppen
aufgefithrt, und Abb. 3 dient der Illustration dieses Spektrentyps. Verglichen mit den
Verbindungen (I) erfahren die Protonen in (II) eine ungleich bessere Abschirmung;
dies ist ein Hinweis dafiir, dass das Elektronensystem des 2,4,6-Triphenylphosphorins
in (IT) stéirker als in (I) beeinflusst und verdndert wird.

Elektronenspektren
' Uber Elektronenspektren von Metallcarbonylen liegen sorgfaltige Unter-
suchungen fiir die Hexacarbonyle der Metalle der VI. Nebengruppe vor23-24-27, fiir
a5 Poge
40}
35}
30}
-
25}
L 1, H P-Crico),
L 2 C,H,P-Mo(Co),
L 3 C,,H,PWCO), _ \
20} : » 10> tem™
T T T T 1 I S L 1 PR t 2 ] 1 | ) | S T S
20 25 © 30 20 25 30 35

Abb. 3. Protonenresona.nzspektrum von czs—Bxs("46-tnphenylphosphonn)—tetramrbonyl molybdan(O)
in THF—Losung o .

'rAbb 4. Elektronenspektren von 2,4, 6-Tnphenylphosphonn sowie der 24, 6-Tnphenylphosphonn—
meta]lpentamrbonyle in Benzoﬂosung
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Komplexe des Typs LM(CO)s sowie L,M(CO), finden sxch hingegen nur wenig
Angaben und diese sind z.T. vmderspruchllch26

2,4,6-Triphenylphosphorin zeigt zwei intensive Banden bei 32200 und
34400 cm™! (Abb. 4, vgl. auch Lit. 32). Im Vergleich dazu steht das 1,3,5-Triphenyl-
benzol mit Absorptionsbanden bei 32600und 34650cm ~ !, deren molare Extinktionen
mit 650 bzw. 3100 weit niedriger als im Phosphorm-System (18 500, 31 850) liegen. Bei
den Absorptionsbanden des 2,4,6-Triphenylphosphorins handelt es sich daher wohl
um erlaubte m-n*-Uberginge. Fiir die Metallhexacarbonyle fand man folgende
Banden: fir Cr(CO)g bei 35700 cm™ ! (¢=13100) und 31500 cm™* (26700), fur
Mo(CO)¢ bei 34600 cm~* (16800) und 31950 cm ™! (28200) sowie fiir W(CO), bei
34650 cm™* (17600) und 31850 cm™! (32500)*'. Die kurzwelligere Bande wird
einem CT-Ubergang, die langwelligere einem erlaubten d—d-Ubergang zugeordnet.

In den Elektronenspektren der Verbindungen (I) wurden die in Tabelle 1
aufgefiihrten Maxima beobachtet. Die Spektren konnten allerdings nur in Benzol-
16sung aufgenommen werden. In Cyclohexan l6sten sich die Verbindungen nicht gut,
in Dioxan oder Tetrahydrofuran erfolgte langsame Zersetzung. .

log €
45 -
B 3
40 1
35
IS (x.zzHﬂF’)zcﬂco)
L 2 (C23H7P)2M0(CO)
30F 3 (C23H7P)2W(CO)
-1
a5t v 103(am™)
] 1 1 1 ] 1 1 1 1 1 1 L i L 1 1 1
20 25 30 i 35

Abb. 5. Elektronenspektren der cxs—Bls(2,46—tnphenylphosphonn)~metall(0)—tetracarbonyle (IIa), (IIb)
und (IIc) in Benzollosung.

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™ absorbleren In den Verbindungen vom Typ (1) unterschreitet die molare

J. Organometal. Chem., 47 (1973)
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,Extmktxon fﬁr diesé Bande emdeutxg den Wert des" frelen L:ganden um- ~10000 ‘

wihrend sie fiir die Verbindungen (II) um 10000 hoher liegt*, d.h. die molare Ex- :

tinktion' dieser-Bande iibertrifft. die des Typs (I) um das doppelte und ist damit
‘sicherlich einem Ubergang im nganden zuzuordnen. Wir nehmen an, dass auch die -
um 32000 cm ! liegenden Banden vom Liganden herriihren. Hingegen ordnen wir
die Banden um 25000 cm™! charge-transfer-Banden. vom Typ M—CO zu. Fiir
d—-d-Ubergiinge, wie sie etwa in den Metallhexacarbonylen diskutiert wurden , sind
die’ besnmmten e-Werte zu gross.: -
 Wihrend die langwelligste Bande von L M(CO)sin der Relhc M=Cr,Mo, W

"eine zwar nicht besonders gute, aber dennoch insbesonders bei M =W gut erkennbare -
Auflésung zeigt, erfolgt eine deutliche Trennung dieser Banden beim Verbindungstyp
(I1). Die Elektronenspektren von (I) und (II) unterscheiden sich charakteristisch von
n-komplexgebundenem 2,4,6-Triphenylphosphorin wie die Abb. 6 demonstriert.
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Abb. 6. Elektronenspektren der 2,4.6-Triphenyl-r-phosphorin—metalltricarbonyle in Benzollésung.

Massenspektren

Die Verbindungen (I) und (1I) sind monomer. Fiir die Verbindungen (II) liess
sich dies durch osmometrische Molekularmassebestimmungen nachweisen. Fiir die
Verbmdungen (I) ergaben sich die Molmassen aus den Massenspektren.

Die Fragmentierungen von Verbindungen L - M(CO), durch Elektronenstoss
verlaufen unter Abspaltung von CO?37 3% Auch im Falle von (Ia) beobachtet man

* Die Angaben der molaren Extinktionen fiir die Verbindungen kdnnen mit einem relativ grossen
Fehler verbunden sein, da sich die V. erbindungen bei grosser Verdiinnung selbst in Benzollosung langsam
zersetzten.- Ausgewertet wurden' daher nur Spektren, die unmxttelbar nach Losen der Verbindungen
- aufgenommen worden waren.’ : .
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alle Fragmente L-Cr(CO);_, (n=0-5), wobei C, H,,P-Cr(CO)3 mit grésster
relativer Haufigkeit auftritt. Letzteres gilt auch fiir (Ib) und (Ic). Unter den carbonyl-
gruppenhaltigen Bruchstiicken sind jene mit n= 1 sehr wenig stabil, da sie nur mit sebr
geringer Intensitdt auftauchen und unter “normalen Bedingungen” nur fiir M=Cr
beobachtet wurden. Das Ion C,3H,,PM™ gewinnt hingegen in der Reihe M=
Cr< Mo< W an Stabilitat. Demgemiss nehmen in gleicher Reihenfolge jene Frag-
mente in den Massenspektren von (I) an relativer Intensitit zu, die aus dem Metall-
atom und Bruchstiicken des 2,4,6-Triphenylphosphorins bestehen. Diese verstarkte
Affinitéit der schweren Metallatome Mo und W zum Phosphor wird, obschon weniger
stark ausgepriigt, auch bei den Massenspektren der Verbindungen [ (CH;),N];P-M-
(CO)s (M =Cr, Mo) beobachtet?®. Die Abb. 7 und 8 geben im Stnchdlagramm die
- 70 eV-Massenspektren wieder.
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Abb. 7. Massenspektrum von 2,4.6-Triphenylphosphorin (70 eV, 100°. direkte Einfithrung in lonenquelie).

Abb. 8. Massenspektrum von 2.4,6-Triphenylphosphorinpentacarbonyi-chrom(0) (70 eV, 58°, direkte
Einfithrung in Ionenquelle).

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

C,,H,,PCr(CO)* — C,,H,,PCr* +CO (5)

eindeutig belegt.

Im Zusammenhang mit der massenspektrometrischen Charakterisierung von
(Ia), (Ib) und (Ic) untersuchten wir auch den Zerfail des freien Liganden. Abb. 9 zeigt
das peakreiche Spektrum. Neben dem Molekiil-Ton tritt auch der doppelt geladene
Molekiilpeak auf. Von der Chemie des 2,4,6-Triphenylphosphorins her ist die hohe
Stabilitit des Radikalkations bekannt®!. Offensichtlich gilt dies auch fiir Radikal-
kationen im angeregten Zustand sowie fiir das doppelt positiv geladene Kation. Auf



-Grund der beobachteten metastabilen Peaks schlagt-das 2,4,6-Triphenylphosphorin.
fiinf verschiedene Fragmentierungswege ein : (1) unter Abspaltung von CHj, (2) unter
Ablésen von PH,, (3) unter Eliminierung von Benzol, (4) unter Herausbrechen des-
Fragments C¢H;CP und schliesslich (5) unter Bildung des Bruchstiicks C¢H;CPCH:

Nachstehend sind diese Fragmentierungen. zusammengestellt unter Angabe der
gefundenen und berechneten metastabllen Peaks* )

‘SCHEMA~
F ragmenuerung des 2,4 6-Tnphenylphosphonns
Metastabile Peaks .

m*/eA )
Gef. - "~ Ber.
2945 - 2946 + CH3

15
262 261.4 +  PHp

33
187 186.7 + e

78
128.5 v 1284 + CgH,—PC

120
+  CgHyPC,H

1128 25

133

- * Vgl.-auch F. Lieb, Dissertation, Univ. Wiirzburg 1969. :
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Abb. 9. Massenspektrum von 2,4,6-Triphenylphosphorinpentacarbonyl-molybdin (0) (70 eV, 120°, direkte
Einfiihrung in Ionenquelle). .

Abb. 10. Massenspektrum von 2,4,6-Triphenylphosphorinpentacarbonyl-wolfram(0) (70 eV, 88° direkte
Einfiihrung in Ionenquelle).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Cr(CO)g, Mo (CO)g und W(CO)e wurden von der Firma Pressure Chexmcals
Corp. bezogen und ohne weitere Remlgung eingesetzt. 2,4 ,6-Triphenylphosphorin®2
(Schmp. 169-171°) synthetisierten wir aus 2,4,6-Triphenylpyrylliumtetrachloro-
ferrat(I11) und Trimethylolphosphin nach Markl in Pyridin. Bis(acetonitril)-wolfram-
tetracarbonyl erhielten wir aus W(CO)g und Acetonitril nach einer Vorschrift von
Deberitz33. Die Norbornadien—metalltetracarbonyle entstanden beim Kochen am
Riickfluss von M (CO), und Norbornadien in Methylcyclohexan>*. Sie wurden durch
Sublimation gereinigt.

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

Alle Losungsmittel wurden sorgféltig gereinigt und unter N,-Atmosphire
getrocknet und aufbewahrt. '

Zur Aufnahme der IR-Spektren dienten die IR-Spektrometer 21 bzw. 325 von
Perkin—Elmer, zur Aufnahme der Kernresonanzspektren standen NMR-Spektro-
meter A 60 und HA 100 der Varian-Associates zur Verfiigung. Massenspektren
wurden mit ememAtlas—CH7~Gerat und Elektronenspektren miteinem Leitz-Unicam
SP 800 reglstnert : :
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2 4,6- Tnphenylphosphorm~metall (0)~pentacarbonyle

1.6 mMol M(CO)¢ (M=Cr, Mo, W) wurden in 120 ml absolutem Tetra-
hydrofuran geldst und nach Strohmeier bis zur Beendigung der CO-Abspaltung mit
einer Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt (1-3 Stdn.). Zur Reaktionslésung fiigte
man danach die auf Grund der gemessenen CO-Menge berechnete Menge 2.4.6-
Triphenylphosphorin. Nach Sstdg. Rithren entfernte’ man L&sungsmittel und
iiberschiissiges Metallhexacarbonyl bei 40° und 15 mmHg.

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

TABELLE 4
Verbindung Na. Aus- Schmp. Analysen (%) Mol-Gew.
. beute °C) (massen-
(%) C H M spektrom.)

C,;H,.CrO;P (1a) 40 140-141 Ber. 6512 339 10.07 5164

Gef. 65.13 358 10.13 516
C.sH,,MoOP {1b) 55 137-139 Ber. 6001 3.06 5604

Gef. 5999 3.14 560
C,gH ;WO,P (Ic) 53 152-153 Ber. 5188 264 648.3
) Gef. 5198 265 648

cis-Bis(2.4,6-triphenylphosphorin)-metall(0)-tetracarbonyle

1-3 mMol Norbornadien—metall(0)-tetracarbonyl oder Bis(acetonitril)-
wolframtetracarbonyl wurden mit 2.4,6-Triphenylphosphorin im Molverhiltnis
1/2.1 in Tetrahydrofuran (50100 ml), besser in der gleichen Menge Dioxan, 12 Stdn.
bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lésungen farbten sich dabei meist tiefbraun. Nach
Verjagen des Losungsmittels im Vakuum 18ste man den dunkelbraunen Riickstand

TABELLE 5
Verbindung Aus- Schmp. Analysen (%) Mol-Gew.
beute oy (osmometrisch,
4] _ c H M CHCL,)
C5oH3,CrO,P; 60 188-190 Ber. 7389 422 640 812.8
_ Gef. 7361 441 654 m
CoH3sMoO,P, 65 © 196-198 Ber. 70.10 4.00 856.7
— Gef. 7016 429 793
CsoH 3, WO,P, 50 214216 Ber. 6358 363 944.6

Gef. . 6321 372 952
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in moglichst wenig Toluol, klirte durch Filtration und versetzte bis zur einsetzenden
Tritbung mit Pentan. Nach erneutem Filtrieren stellte man die Losungen in den
Kiihischrank und isolierte die Kristalle nach 2-3 Tagen. Falls erforderlich, kristalli-
sierte man um. Tabelle 5 zeigt die experimentelle Daten.
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