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Preliminary communication

Organometallphosphin-substituierte ﬂbergangsmetallkomplexe‘
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Durch Substitutionsreaktionen zwischen Organometallphosphinen und Metall-
carbonylen gelang uns die Synthese einer Anzahl von Monosubstitutionsprodukten des
Types (R3E);P-M(CO);,; [R=CHj;, E=Si, Ge, Sn und Pb; und M =Ni (n7 =3), Fe (7 =4) und Cr, Mo,
W(n=5)]" sowie die erstmalige Darstellung von Chrom-, Molybdin- und Wolfram-
Komplexen die neben vier CO-Gruppen zwei Organometallphosphine als nganden
tragen®.

Die direkte Substitution einer dritten CO-Gruppe durch Organometallphosphine
erfordert aufgrund der mit steigender Zahl an relativ schwachen n-Aceptoren verbundenen
Verstirkung der Ubergangsmetall—Kohlenstoff-Bindung in diesen Komplexen Reaktions-
bedingungen, unter denen bereits Umlagerungen oder Zerfall solcher Tricarbonyl-tris-
(organometallphosphin)—Metallkomplexe auftreten.

Durch Umsetzung der leicht zuginglichen und sehr reaktiven Tris(acetonitril)-
tricarbonyl—Chrom- und —Molybdin-Komplexe® mit drei Aquivalenten Tris(trimethyl-
germyl)-phosphin bzw. Tris(trimethylstannyl)-phosphin bei vermindertem Druck und
ohne Losungsmittel konnten wir jedoch unter Abspaltung von Acetonitril die ersten fac-
Tricarbonyl-tris{tris (trimethylmetall (I'Y))-phosphin | —Chrom und —Molybdén-Komplexe
erhalten:

(CH3CN)3M(CO); +3[(CH3)3E]sP — § [{CH3)3E]3P} sM(CO)5 + 3CH3CN
E=Ge,Sn;M=Cr, Mo

Nach mehrfacher Extraktion des Reaktionsgemisches mit warmem Pentan
werden die Komplexe als gelbe Kristalle in Ausbeuten von 70—90% erhalten. Diese
monomeren Verbindungen, in denen zehn schwere Metallatome iiber Phosphor verbriickt
in einem Molekiil vorliegen, sind luftempfindlich und in sich labil. Selbst bei Aufbewahrung
der Verbindungen bei-30° sind diese bereits nach 24 Stunden teilweise disproportioniert.

*Fiir XV. Mitteilung siehe Ref. 2.
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Unter den Zerfallsprodukten kénnen IR-spektroskopisch die bereits bekannten Pentacar-
bonyl-organometallphosphin- und Tetracarbonyl-bis(organometallphosphin)—Chrom- und
—Molybdin-Komplexe neben Hexacarbonylchrom und -molybdéan nachgewiesen werden.
Die Sublimation im Hochvacuum fiihrt ebenfalls nur zu Gemischen dieser Zerfallsprodukte.
. Entsprechend der Symmetrie C;, der PsM(CO);-Gruppierung werden im Bereich
der CO-Valenzschwingungen zwei Banden der Rasse A, und E im Intensitdtsverhiltnis

1/2 beobachtet (Tabelle 1). Die bei kleineren Wellenzahlen auftretenden E-Schwingungen

TABELLE 1

Verbindung Ausbeute  Zers-P.  v(CO)(A,) v(CO)(E) velPE J(E)
(%) (°c) fem™) fem™) fem™')

{[(CH,),Ge] ,P},Cr(CO), 70 65 1912 1793,1773 389

{I(CH,),Sn} P},Cr(CO), 80 85-90 1916 1793,1782 349

{[(CH,),Ge],P},Mo(CO)z 60 65 1900 1780, 1760 3590

{I(CH,), Sn] P} ;Mo (CO), 85 80 1904 1793,1785 349

sind deutlich aufgespalten. Dies sollte auf eine Erniedrigung der Ca, -Symmetrie unter dem
Einfluss der Organometallphosphin-Liganden zuriickzufihren sein, was mit fritheren
Beobachtungen an verschiedenen Organometallphosphin-Komplexen im Einklang steht.
Da jedoch aufgrund der Schwerloslichkeit der Komplexe in aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen und ihrer raschen Zersetzung in Benzol und cyclischen Athern die IR-Spektren

nur in Nujol-Suspension vermessen werden Konnten, miissen als Ursache fiir die Aufspaltung
der E-Bande auch Wechselwirkungen im Kristall in Betracht gezogen werden. Die Lage

der Metall—Phosphor-Schwingungen ve(PE;) stimmt mit frither untersuchten Penta-
carbonyl-organometallphosphin—Chrom- und —Molybdin-Komplexen gut iiberein®. Das
Fehlen eines geeigneten Losungsmittels vereitelt die Aufnahme von Kernresonanzspektren,
die Instabilitdt der Verbindungen gegeniiber Laser-Licht die Aufnahme von Raman-
Spektren.

Die, insbesondere im Vergleich zu den bisher bekannten, meist sehr stabilen
organometallphosphin-substituierten Ubergangsmetall-carbonylkomplexen gefundene
Zerfallsneigung dieser neuen Verbindungen ist wohl auf sterische Einflisse, hervorgerufen
durch die sehr volumindsen Organometallphosphin-Liganden zuriickzufiihren. Als Zerfalls-
schemata sind Umlagerungen und Kohleamonoxid-Ubertragungsreaktionen zu diskutieren,
wie sie fiir den Zerfall der bislang nicht isolierten Tricarbonyl-tris[tris{(dimethylamino)-
phosphin}—Chrom-, und —Molybdin-Komplexe vorgeschlagen wurden®.
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