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UBER PHGSPHIN-KOMPLEXE
I1I*. DIE 'H-NMR-SPEKTREN DER cis-BISPHOSPHIN-TETRACARBONYL-
KOMPLEXE DER ELEMENTE CHROM, MOLYBDAN UND WOLFRAM

E. MOSER uxp E. O. FISCHER
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Techrischen Hochschule Miinchen ( Deutschiand)}
(Eingegangen den 10. Juli 1968)

SUMMARY

The 'H-NMR spectra of the cis-bisphosphine tetracarbonyl complexes of
chromium, molybdenum and tungsten have been analyzed in terms of coupling
constants and chemical shifts. The obtained parameters are discussed and compared
with values from comparable complexes.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Analyse der 'H-NMR-Spektren der cis-Bisphosphin-tetracarbonyl-
Komplexe von Chrom, Molybdédn und Wolfram wurden Kopplungskonstanten und
chemische Verschicbungen erhalten. Die gewonnenen Parameter werden diskutiert
und mit Werten von vergleichbaren Verbindungen verglichen.

EINLEITUNG

In jiingster Zeit haben sich zahlreiche Arbeiten mit der Interpretation und
Analyse der komplexen 'H-NMR-Spektren von Ubergangsmetallkomplexen, die
zwei oder mehr Organophosphin-Liganden enthalten, beschiftigt? 2. Im folgenden
sollen die Analyse der "H-NMR-Spektren der. cis-Bisphosphin-tetracarbonyl-Kom-
plexe der Elemente Chrom, Molybddn und Wolfram! und die daraus erhaltenen
NMR-Parameter diskutiert werden.

ANALYSE DER 'H-NMR-SPEKTREN

Die NMR-Spektren der Verbindungen M(CO),(PH,), (M =Cr, Mo, W) sind
Sonderfille des allgemeinen Typs X, AA'X, (A =P, X =H) mit n=23. Fiir eine vorliu-
fige Analyse des X-Teiles (nachRef. 13 und 14) halten wir eine Annahme von JX) =0
fiir gerechtfertigt, einmal wegen der geringen Zahl der Linien im Protonenspektrum,
zum anderen, weil Proton—Proton-Kopplungen iiber vier Bindungen in der Regel
klcin sind und in offenkettigen Systemen gewdhnlich in der Grossenordnung von 1

* II. Mitteilung siche Ref. 1.
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Hz oder sogar darunter liegen!®. Wire J(XX’) von merklicher Grosse, so wiren
zusitzliche Linien zu erwarten®®.

Im X-Spektrum kdnnen (2n+ 1) Paare, in unserem Falle also sieben, symme-
trischin Bezug auf vy angeordneter Linien auftreten. Das auffallendste Paar, in dem die
Hilfte der Gesamtintensitit vereinigt ist, besitzt den Abstand N =[J(AX) +J(AX")].
Es wird in seiner Intensitit durch Uberlagerung mit anderen Linien noch verstdrkt.
Die Intensitdt zweier Linienpaare, die ausserhalb des N-Paares weit vom Zentrum
entfernt zu erwarten waren, ist praktisch null. Die restlichen Paare, die sich teilweise
iiberlagern, liegen innerhalb des intensiven N-Paares, was bedeutet, dass J{AX) und
J(AX’) gleiches Vorzeichen haben. Das relative Vorzeichen von J(AA’) kann jedoch
nicht aus dem Spektrum entnommen werden.

TABELLE !

AUS DEN 'H-NMR-SPEKTREN DER ¢i5-BISPHOSPHIN-TETRACARBONYL-KOMPLEXE VON CHROM, MOLYBDAN UND
WOLFRAM ERHALTENE PARAMETER
Messungen mit Varian A 60.

Cr Mo?® w
+(PH,) (ppm) 6.26" 8.14° 7.85°
J(PH) (Hz) +3165 +3136 +328.1
J(PH’) (Hz) + 139 + 99 + 109
J(PP)(Hz) 262 - 189 134

2 Durch Verbesserung der Analyse sind die Kopplungskonstanten gegeniiber Ref. 1 gering verindert.
# Ca. 5~-10%,ige Losung in DCCIl; gegen int. TMS. € Ca. 5-10%,ige Losung in C¢D¢ gegen ext. TMS.

TABELLE 2

GEMESSENE UND BERECHNETE LINIENPAARABSTANDE DER 'H-NMR-SPEKTREN DER cis-BISPHOSPHIN-TETRA-
CARBONYL-KOMPLEXE VON CHROM, MOLYBDAN UND WOLFRAM

Cr Mo w

Gem. Ber. Gem. Ber. Gem. Ber.
3304 3304 323.5 3235 3390 339.0
2775 2715 285.5 285.5 304.0 3040
3304 330.0 3235 3233 3300 3309
302.0 3020 303.5 303.5 3170 317.0
3020 3024 303.5 303.7 3170 317.1

In Tabelle 1 sind die aus der Analyse gewonnenen Parameter aufgefiihrt; der
Fehler der Kopplungskonstanten diirfte sich auf etwa 0.5-1.0 Hz belaufen. Tabelle 2
gibt die gemessenen und berechneten Abstinde der Linienpaare wieder. In Fig. 1
ist als Beispiel das *H-NMR-Spektrum von Cr(CO),(PH,), zusammen mit einem aus
berechneten Linienpositionen gezeichneten Spektrum abgebildet.

DISKUSSION

(1). Spektrentyp
Die zur Feststellung chemischer und kernmagnetischer Aquivalenz gebriuch-
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Fig. 1. Gemessenes und berechnetes *H-NMR-Spektrum von cis-Bisphosphintetracarbonylchrom (0).

lichen Kriterien!” lassen erkennen, dass kernmagnetische Nichtiquivalenz vorliegt
und daher ein Spektrum des allgemeinen Typs X,AA’X;, ndmlich ein X;AAXj5-
Spektrum, resultiert. Dementsprechend wird ein XAAX'-Spektrum bei Bis(diphenyl-
phosphin)-tetracarbonylmolybdin beobachtet!8. Ahnliche Spektren mit gleichen
Charakteristika liefern Trifluor- und Fluororganophosphin-Komplexe (z.B. Ref.
19-22); jedoch liegen dort alle oder ein Teil der schwicheren Linien ausserhalb des
charakteristischen N-Paares, was auf entgegengesetztem Vorzeichen von J(AX) und
J(AX’)beruhen diirfte!*. Bei Methylorganophosphin-K omplexen treten im 'H-NMR-
Spektrum zwei Muster auf, “Tripletts” und “Dubletts”?~12; die grosse Zahl mit-
einander koppelnder Kerne und besonders die kleinen *H-?'P-Kopplungskonstan-
ten lassen namlich dann bei |J(AA’)] > |J(AX)-J(AX')] die schwicheren Linienpaare
zwischen das N-Paar zusammenfallen, wahrend bei [J(AA')|< [J(AX)-J(AX')] die
schwicheren Paare dieses verstarken, so dass das Protonenspektrum das Aussehen
eines “scheinbar einfachen 1:2:1-Tripletts bzw. 1:1-Dubletts” annimmt!#-23.2¢,
Da diese Spektren sehr komplex sind, waren bisher nur wenige Teil- oder Gesamt-
analysen moglich®°~ 22, In unserem Falle ergeben sich jedoch wegen der grossen
'H-3'P-Kopplungen und der geringen Zahl koppelnder Kerne relativ einfache
Spektren.

(2). Chemische Verschiebung

Aus den Tabellen 1 und 3 lassen sich beziiglich der chemischen Verschiebung
zwei Tatsachen ablesen:

1.Die t-Werte der Protonen am Phosphor sind in allen Komplexen kleiner als
im freien Phosphin. Dies gilt iibrigens auch fir Diphenylphosphin-carbonyl-Kom-
plexe'®.

Die Verschiebung der Resonanzabsorption nach tieferen Feldern lédsst sich
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unter der grob vereinfachenden Annahme, dass im wesentlichen die Elektronendichte
in der Umgebung der Protonen fiir die Abschirmung verantwortlich ist?®, verstehen.
InReihen vergleichbarer Verbindungen ist es nimlich moglich gewesen, die Abnahme
der Abschirmung, besonders beim Ubergang vom dreifach- zum vierfachkoordinier-
ten Phosphor, durch induktive Effekte zu erkliren3?-31, Die --Werte der Ubergangs-
metali-phosphin-Komplexe sind jedoch gross gegeniiber denen von PH,-BH; und
PH3. Dies wiederum kann verstindlich werden, wenn man annimmt, dass durch
Riickbindung die Elektronendichte im Phosphin wieder erhsht wird, wie es in dhnli-
cher Weise in der Reihe PR3, OPR,;, PR gedeutet worden ist3°.

Auch die Resonanzirequenz des Phosphors liegt, wie Tabelle 4 zeigt, in
Phosphin-Komplexen tiefer als im freien Phosphin. Diese Beobachtung wurde bei
Trifluor-, Fluororganophosphin-2°~22-23:3% ynd Organophosphin-K omplexen3> 38
ebenfalls gemacht.

TABELLE 3

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN VON PHOSPHIN UND DAVON ABGELEITETEN
VERBINDUNGEN

Verbindung =(PH) J(PH)
PH; 11.4-115 138-140 (Ref. 25)
PH, 8.1-85 182-195 (Ref. 25)
PH;-BH, 43 (Ref. 26) 372 (Ref. 26)
44 (Ref 27) 375 (Ref. 27)
PHI 3640 546-548 (Ref. 25)
Cr(CO);PH, 7.55* 337.5 (Ref.28)
Mo(CO);PH, 7.69* 327 (Ref. 28)
W(CO),PH, 7.494 341 (Ref. 28)
Fe(CO)sPH; 7.85% 365 (Ref. 28)
C,H,V(CO);PH, 681 324 {Ref. 28)
CsHMn{CO),PH, 6.76* 327 (Ref. 28)
Cr(CO).P(CcH ;) PH, 6.95° 317 (Ref. 1)

2 In C¢Dg gegen int. TMS. * In CgDj gegen ext. TMS. < In Aceton-d, gegen int. TMS.

TABELLE 4

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG VON PHOSPHOR-31
Vermessung der Komplexe mit Varian HA 100 bei 40.5 MHz.

5(PH;) (ppm gegen ext. H,PO,)

PH, (flissig bei —90°) +238 Ref 32
- Cr(CO)4(PH,), (in Diithylither) +121.5 Ref. 1
Cr(CO),P(CeH.);PH, (in Aceton-d,) +117 Ref 1

2. Der t-Wert des Phosphin-Liganden ist in den Molybdén-Verbindungen
grosser als in den entsprechenden Chrom- und Wolfram-Komplexen. Dazu ist zu
bemerken, dass sich das Molybdan auch in anderen Fillen, wie z.B. beziiglich der
reaktiven Eigenschaften der Hexacarbonyle®*®~ %! oder in der Stabilitit von Amin-
carbonyl-Komplexen®*?, nicht zwischen Chrom und Wolfram einordnen lisst.
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(3)- Proton—Phosphor-31-Kopplungskonstanten

Die Kopplungskonstanten J(PH') iiber das Zentralmetall hinweg [ Tabelle 1;
in Cr(CO),P(CeH;);PH; betrigt J(PH') 7.2 Hz'] entsprechen durchaus den Er-
wartungen, da auch P-M-C—-H-Kopplungen in der gleichen Grossenordnung lie-
gen’-1143-46_gje unterscheiden sich auch kaum von P~X-C-H-K opplungskonstan-
ten X=0O, N, S)3L.

Ausserdem lassen Tabelle 1 und 3 wieder zwei Prinzipien erkennen:

1. Beim Ubergang des Phosphoratoms vom dreifach- in den vierfachkeordi-
nierten Zustand wird die Kopplungskonstante J(PH) grésser. Dies wird bei Diphenyl-
phosphin-carbonyl-Komplexen ebenfalls beobachtet'8.

Diese Vergrosserung ldsst sich mit der Zunahme von s-Charakter in den
H-P-Bindungsorbitalen deuten3!, da der Phosphor im freien Phosphin wohl iiber-
wiegend p3-hybridisiert ist, vierfach koordinierter Phosphor aber sp® (Ref. 47). Die
Grosse der 'H-3'P-Kopplungskonstante scheint néimlich in dhnlicher Weise vom
Anteil des s-Orbitals an der Bindung abzuhiingen, wie auch *H-13C-*® und *H-*°N-
49-53 Kopplungskonstanten. Gemiss der Regel, dass der s-Charakter der Orbitale
gross ist, die gegen einen elektropositiven Substituenten gerichtet sind, ldsst sich die
Grosse der Kopplungskonstante dann auch mit der Elektronegativitit der Substituen~
ten verkniipfen®*. Da J(PH) in den Ubergangsmetall-phosphin-Komplexen und in
Phosphin—boran etwa gleiche Grésse besitzt, kann man schliessen, dass dhnliche
Hybridisierung vorliegt. In PH;-BH ,Br betriigt die Kopplung 405 Hz?7; in OPH,
ist sie in der Gréssenordnung von 400 Hz zu erwarten®*. Uber eine Riickbindung
irgendwelcher Art kann aus den 'H->'P-Kopplungskonstanten keine Aussage
gemacht werden.

2. In der Reihe Chrom, Molybdian, Wolfram zeigt sich auch in Bezug auf die
1H-3!p_Kopplungskonstanten eine Unstetigkeit, die derjenigen in den chemischen
Verschiebungen gleicht. Esscheint jeweils kleiner z-Wert grosser Kopplungskonstante
zu entsprechen und umgekehrt.

(4). Phosphor-31—Phosphor-31-Kopplungskonstanien

Hier beobachten wir eine Eigenschaft, die sich in der Reihe Chrom, Molybdiin,
Wolfram stetig @ndert. Dies scheint auch bei einigen trans-Bis(organophosphin)-
tetracarbonyl-Komplexen der Fall zu sein38.

Ein erstaunliches Ergebnis unserer Analyse der Spektren ist, dass J(PP) beim
Chrom am gréssten ist, wihrend in trans-Bis(organophosphin)-tetracarbonyl-
Komplexen von Chrom, Molybdin und Wolfram stets bei den Chromverbindungen
die kleinsten Kopplungen gefunden wurden®:-5-3%. Bisher ist nur ein einziges
cis-trans-Paar, nimlich beim Molybdin, untersucht worden®®; der dort gefundene
Wert von 21 Hz in der cis-Verbindung passt recht gut zu unserem von 18.9 Hz. In
den trans-Komplexen von Molybdidn und Wolfram ist J(PP) hingegen betrdchtlich
grosser als die Werte in Tabelle 1938, Unsere Werte jedoch vonr 26.2 Hz in cis-
Cr(CO)4(PH3), und 33.0 Hz in cis-Cr(CO),P(C¢Hs);PH;! liegen in der Grossen-
ordnung von J(PP) in trans-Chromkomplexen (25-30 Hz*®), ja sogar dariiber
(9+2 Hz%). Dies bestitigt vielleicht die bereits ausgesprochene Vermutung®®, dass
J(PP) in cis-Chrom-Komplexen grosser als in den entsprechenden trans-Verbin-
dungen ist. Dieser Befund wire umso iiberraschender, als in Organophosphinkom-
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plexen von Rh™, It Ru™, Pd", Pt, Ru” und Rh'¥~12 J (PP),,a,,, stets grosser als
J (PP)a, gefunden wurde. :
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