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Preliminary communication

Organometallphosphin-substituierte Ubergangsmetallkomplexe
XIV*.._Spaltung der Zinn—Phosphor-Bindung in Tris(trimethylstannyl)phos-
phin-Ubergangsmetallcarbonylkomplexen
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Die Reaktionsfihigkeit der Zinn—Phosphor-Bindung in Organozinnphosphinen
bietet die Moglichkeit zur Synthese zahlreicher neuer elementorganischer Verbindungen?.
So fiihrt beispielsweise die Umsetzung von Organozinnphosphinen mit Phenylphosphor-
oder -arsen-chloriden zu stabilen Produkten mit zweli, drei oder vier direkt miteinander
verbundenen Phosphoratomen bzw. zu Verbindungen, in denen ein Phosphoratom von
einem, zwei oder drei Arsenatomen umgeben ist3:%. Wir fanden nun, dass die Reaktion
von Tris(trimethylstannyl)phosphin mit Diphenylchlorphosphin, die unter Eliminierung
von Trimethylzinnchlorid und Bildung von Tris(diphenylphosphino)phosphin abliuft,
auch auf Verbindungen zu iibertragen ist, in welchen dieses Organozinnphosphin
komplex an ﬁbergangsmetalle gebunden ist. Werden so beispielsweise
Tris(trimethylstannyl)phosphin-pentacarbonyl-chrom, -molybdin oder -wolfram in Pentan
bei Raumtemperatur unter Argonatmosphire mit Diphenylchlorphosphin umgesetzt, so
bilden sich in kurzer Zeit unter Abspaltung von Trimethylzinnchlorid die Komplexe
Tris(diphenylphosphino)phosphin-pentacarbonylchrom, Tris(diphenylphosphino)-
phosphin-pentacarbonylmolybdin bzw. Tris(diphenylphosphino)phosphin-pentacarbonyl-
wolfram in nahezu quantitativer Ausbeute als hellgelb gefirbte, extrem empfindliche
Verbindungen:

[(CH3)3SH]3P—M(CO)S + 3(C5H5)2PC1 —_—
[(CsHs).P]sP—-M(CO)s + 3(CH3)3SnCl

M = Cr, Mo, W

Wihrend das Chrom-Derivat bei 132—138° scharf schmilzt, zersetzen sich die
Molybdin- und Wolframverbindung bei 140 bzw. 110° unter Gasentwicklung ohne vorher
zu schmelzen. Vollstindige Elementaranalysen und kryoskopische Molekularge-
wichtsbestimmungen in Benzol bestitigen. die monomere Struktur der Komplexe.
* Xill. Mitteilung, siche Ref. 1.
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Die Infrarot-Spektren®* der Komplexe zeigen jeweils 5 CO-Valenz--
schwingungsbanden (Cr: 2030 m, 2012 st, 1970 (Sch), 1945 (Sch), 1900 st; Mo: 2035 m,
2015 m, 1970 (Sch), 1950 st, 1900 m; W: 2030 m, 2015 m, 1982 st, 1945 m, 1900 m
cm''). Die gleichen Verbindungen kénnen auch durch Umsetzung von
Tris(diphenylphosphino)phosphin mit Hexacarbonyl-chrom, -molybdan oder -wolfram in
Tetrahydrofuran unter UV-Bestrahlung allerdings in niedrigerer Ausbeute erhalten werden:

h
[(CsHs),P}sP + M(CO)s ——— [(CsHs),P]sP—M(CO)s + CO
M=Cr, Mo, W
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*perkin—Elmer 457 in Pentan.
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