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EINLEITUXNG

Vor kurzem konnten wir mit der Darstellung von Tetrakis(diphenvlphosphino-
methyvlmethan, CICH,P(C.H,).. 3 einen vierzaimigen Komplexliganden zuginglich
machen, der auf Grund seines tetraedrischen Neopentangeriistes zur Entfaltung seiner
gesamters Koordinationsfahigkeit mindesfens zwet Koordinationszemdren bendtigt. Dem-
gemidss kann er entweder als zweimal zweizdhniger oder als gleichzeitig drei- und ein-
zihniger Ligand fungieren. Umsetzungen mit den Nitrosyvlcarbonyvlen Fe(NQ),(CO),
und Co(NO)(CO),, in denen im allgemeiner maximal nur 2 Molekiile CO durch Phos-
phintvp-Liganden substituierbar sind?, haben nun gezeigt?, dass CICH,P{C H), , als
swetmal moeiz@hniger Ligand reagieren kann und somit in hervorragender Weise zur
Synthese spirocyclischer Komplexverbindungen geeignet ist. Um nun zu priifen, ob
Tetrakis(diphenyviphosphinomethyi)methan gegeniiber geeigneten Reaktionspart-
nern ausserdem als gleichzeitig drei- und einzidhniger Ligand wirken kann, erschien es
sinnvoll CICH,P(CgH,). ; mit den Hexacarbonylen der VI. Nebengruppe, M(CO),
(AL = Cr, Mo, W), umzusetzen, da in ihnen relativ leicht 1, 2 und 3 Molekiile CO durch
Phosphintyp-Liganden ersetzbar sind*. Mit Hilfe IR-spektroskopischer Untersuchun-
gen sollte dann eine eindeutige Charakterisierung der zu erwartenden Verbindungs-
tvpen (I) und (II) maglich sein.
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PRAPARATIVE ERGEBNISSE

Erhitzt man Chrom- bzw. Molybdan- oder Wolframhexacarbonyl und Tetrakis-
(diphenylphosphinomethyl)methan im Molverhiltnis 2:1, in Benzol geldst, im Ein-

* I11. Mitt. 2ur Synthese von Spiroheterocyclea; I1. Mitt.: siehe Ref. 1.
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schlussrohr 4 Tage auf 150-160°, so entsieht unter Freisetzung von anndhernd 2 Mol
CO/Mol Hexacarbonyl eine Lésung, die beim Chrom gelb, beim Molybdin und \Wolfram
farblos ist. Durch Fallaung mit Petrolather konnen aus den jeweiligen Losungen die
entsprechenden Reaktionsprodukte in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden.
Aus Molekulargewichtsbestimmungen und aus den analytischen Ergebnissen folgt,
dass es sich bei ihnen nur um 2,2,4,48,8,70,10-Octaphenyl-3,3.3.3.9.9,9.9-octa-
carbonyl}-2,4,8,10-tetraphospha-3,9-di{chroma bzw. molyvbdina oder wolframa)}-6-
spirofs.5iundecan, entsprechend dem Verbindungstyp (I), oder um das isomere
2,2,6,6,7,7-Hexaphenyl-4-‘pentacarbonvichrom(bzw. molyvbdin oder wolfram)di-
phe*xvlphosphinometh\.'l'-I,I,I-tricarbon_vl-pchroma(bzw. molvbdana oder wolf-
rama 6,7-triphospha-bicveloiz.2.2 octan, gemiss Verbindungstyp (II) handeln
kann. Dxe Bildung von Monosubstitutionsprodukten, wie CiCH,P(C.H;).M(CO); .,
scheidet auf Grund der bei den Reaktionen entwickelten Gasmengen aus. Da die
isoHerten Reaktionsprodukte sich unter dem Mikroskop als einheitliche Kristalle
{(Xadeln — Stdbchen) erweisen. erscheint das Vorliegen von Gemischen aus den Ver-
bindungstypen (I} und (IIj unwahrscheinlich. Zum gleichen Ergebnis fithren auch die
IR-spektroskopischen Untersuchungen, die, wie im nichsten Abschnitt eingehend
erliutert, ergeben haben, dass es sich bel diesen fmmer um die spirocvelischer Ver-
bindungen vom Tvp (I} handelt. Demgemaiss lautet die aligemeine Reaktionsgleichung:

P—(; é_p
150-160° co). + 20
2M{COy, + C(CH;FRz)_‘—%enz‘—m—— (CQ) M \ / \ /v! cCl, ale)
= P—C C em——nn

Ry, H, Hz Rz

(M= T Mo w. N= CS‘ ) ()
IR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die IR-Spektren der spirocyvelizchen Chrom-, Molybdin- und Wolframkomplexe
wurden im aligemeinen im Bereich von 1000 bis 600 cm™! fest in KBr und ausschaitts-
welse gelbst in halogenierten Kohlenwasserstofien aufgenommen, da sie nur in Benzol
gut 16slich sind und in halogenierten Kohlenwasserstoften eine sehr begrenzte Laslich-
keit zeigen. Zwischen ;oo und 200 cm™! gelangten die Verbindungen in Form von
Nujolsuspensionen zur Aufnahme. Bandenaufspaitungen infolge von Kristallefickten
konnten deshalb zwischen 200 und 700 cm~! nicht, zwischen 700 und gooo cm™!
jedoch weitgehend ausgeschlossen werden.

Um in den komplizierten IR-Spektren der genannten Komplexverbindungen
einigermassen sicher die Normalschwingungen zuordunen zu kénnen, wurde das IR-
Spektrum von Tetrakis(diphenvlphosphinomethyvlmethan eingehend untersucht®.
Hierzu wurden die in der Literatur beschricbenen IR-Spektren von Triphenyl-
phosphin®-¢, Diphenylphosphin®, Phenylphosphin® nochmals aufgenommen und durch
die IR-Spekiren von Diphenvimethviphosphin, Bis(diphenylphosphinolmethan 1,2-
Bis(diphenyvlphosphino)athan und 1,1,1-Tris(diphenviphosphinomethyl)athan er-
ganzt®. Beim Vergleich dieser Spektren findet man eine grosse Anzahl von Banden, die
in allen Spektren aufireten und sich durch besondere Lagenkonstanz auszeichnen.

‘Dain den genannten Verbindungen aber nur die C;H,-P-Gruppierung immer enthalten
ist, kann es sich bei diesen Schwingungen auch nur um die des mit Phosphor mono-
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substituierten Benzolringes handeln. Das Spektrum der C;H,~P-Gruppe kann nun
niherungsweise aus denen der Molekiilteile C;H;- und > C-P zusammengesetzt
aufgefasst werden.

(@) Substituentenunabhangige Absorptionen der C(H~P-Gruppierung

Fiir das C,H,-Spektrum?® kann man sehr dhnliche Frequenzen wie fiir das Ben-
zol, aber vermindert um eine »(C-H), eine 8(C-H) und eine y(C-H), also insgesamt:
6 +(C-C), 5 3(C-H), 5 ¥(C-H) und 3 Ringdeformationsschwingungen (2 yR, 1 3R)
erwarten. Da diese Schwingungen mit dem P-Substituenten nahezu keine Koppelungs-
effekte zeigen, sind sie substituentenumabhanglg und lagenkonstant und behalten
diese Lagenkonstanz auch bei der Komplexbildung bei. Um fiir die hier besprochenen
spirocvclischen Komplexe eine weitgehend vollstindige Bandenzuordnung zu geben
und um diese auch fiir andere “*Phenviphosphin”’-Komplexverbindungen zu ermég-
lichen, sind diese Absorptionen in Tabelle ¥ zusammengestelit worden.

TABELLE 1
SUBSTITUENTENUNABHANGIGE ABSORPTIONEN DER C H;~P-GRUPPIERUNG
Zuordnung CICHP(CyHgja “*Cr-Spiran”™ “*Mo-Spiran” “W-Spiran’’
{cmm—1) (em™1) (om~1) {em™1)
+R 4I1 m 31Y s—m 112 m-st 4I0s
415 sch 420 s—m 414 sch jzom
R 613 s 6145 a 613 s
+R 697 sstb 693 sst? 690 stb 691 sst®
o 738 st 742 m 740 s—m T4 M
745 st 750 m T30 s—m 752 m
b l 3548 s 855 s 856 s 856 sch
. {CH) gol s—m
Va \ 913 s—m 91y ss Q12 53 It ss
73 9659 s 967sch 967 sch 967 sch
s 7 935 s a87s aSo s 955 s~m
9, - 1020 st 1023 5 1028 s 1027 S
DN 1065 st 1073 S 1072 s 1073 5
b; a 1153 m 1100 s 1162 5 11595
Sy {CH) 1153 s—m 1188 s 1155 s 1187 5
1193 s—m
\ 1232 m
a5 1304 m 1310 3 1308 s I3103
vy {Ring- 999 sst 999 s 1001 s 1000 5—m
rs /(I’u!sat.) 1331 m 1333 S 1334 8 13345
vy 1433 sst 1434 st 1334 m f435 st
{CCY 1336 sch 1337 sch 1337 sch
vy 1481 sst 3153 m 1332s 1483 m
rs \ I370m 1574 S 1575 55 15753
Y i 1555 m 15587 s 1587 ss 1587 s
ry o 3005 m 2990 sch 2995 sch 20935 sch
1a , 3013 m 3000 sch 3o10 sch 3007 sch
ry > (CH) 3033 m 3020 5-m 3027 s~m 3027 sch
ry s 3060 st ° 3055 m ’ 3065 m 30635 m
¥y - 3075 st 3073 sch 3085 m 3083 sch

4 Von der intensitidtsstarken §{Cr—C-O) iiberdeckt. ? Zufallige Entartung mit #,{P-CgH;);
siche Tabelle 2.
Abkarzungen: fir die Intensititen: ss = sehr schwach, s = schwach, m_= mittel, st = stark,
sst = sehr stark, sch = Schulter, b = breit; fiir die Schwingungsart: » = Valenzschwingung,
& = Deformationsschwingung (in-plane), 7 = Deformationsschwingung (out-of-plane), R =
Ringdeformationsschwingung.
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Die in Tabelle 1 beobachteten Bandenaufspaltungen beruhen, wie Losungs-
spektren ergeben haben, nicht auf Effekten im kristallinen Zustand, sondern dirften
darin begriindet sein, dass am Phosphor gleichzeitig 2 Phenvlreste gebunden sind
und diese gegeneinander verdreht sein konnens.$-19, so dass fiir die mehrfach koordi-
nierien P-Atome insgesamt eine Symmetrieerniedrigung resultiert. Untersuchun-
gen an Stereomodellen zeigen, dass in den spirocyclischen Komplexverbindungen
an verschiedenen P-Atomen gebundene Phenylringe sich gegenseitiz behindern
koénnen.

(b} Substituentenabhangige Schwingungen der CoH—P-Gruppierung

Die CgH,-P-Gruppe kann man mit monosubstituierten Benzolderivaten!!:!=.13
vergleichen. Demgemass sind fiir sie im Bereich von $000-z00 cm~! fiinf substituenten-
abhingige Schwingungen v, ,(P-C.H;), #(P-C.H;) und §{P-C,H.)**-1* zu erwarten.

In der Anordnung P—Cig koppelt die »(PC) in der Regel mit zwei gleichrassigen

Schwingungen 733{CC.) bei 1000 cm! und 4{CC,)} bei 606 cn—!] des CgH;-Teils so, dass
alle dret Schwingungen von der Phosphorsubstitution betroffen wearden. Dies bedingt,
dass alle drel Frequenzen dahingegend verindert werden, dass keine ausreichend die
Valenz- oder die beiden Phenyvlschwingungen reprisentiert. Man bezeichnet sie des-
halb zweckmissig als »{P-C H;), +.{P-C¢Hj) und »;(P-C H;).

Sind nun an eitnem Phosphoratom zwei Phenyviringe gebunden, so treten an
Stelle der P-C-Valenz- und Deformationsschwingungen die symmetrischen und asym-
metrischen (bzw. phasengleichen und phasenverschobenen) Valenz- und Deformations-
schwingungen der P(Cary),-Gruppe. Dementsprechend spalten besonders »;(P-C.H;)
und 3(P-C4H;) {in 1,(PC,) und rg{PC.) sowie in 8,(PC.) und 84(PC,)- auf. Da die
Diphenylphosphingruppen an das Neopentangeriist bzw. in dem spirocyclischen
System so gebunden sind, dass, wie oben erldutert, Verdrehungen der Phenyvlringe
moglich sind, spalten die v.(PC.) und auch andere Banden noch weiter auf. An Stelle
einzelner Frequenzen werden deshalb Bandengruppen beobachtet. In Tabelle 2
sind diese substituentenabhingigen Absorptionen der P{C¢H;).-Gruppe zusammen-
gestellt.

Da es sich jeweils um mit Phosphor substituierte Phenviringe handelt, treten
auch die substituentenabhingigen Schwingungen in ailen Spektren mit nahezu un-
verinderten Frequenzen auf. Im Bereich der PC-Valenzschwingungen (ca. 500-400
et wird die 3(PC,} mit Goubean jeweils der intensitiitsstirksten Bande bei
5I15~320 cm—* zugeordnet. Fir 1,(PC.) kommt am ehesten die sehr intensititsschwache
und Iangwelligste Bandengruppe dieses Bereiches in Frage. Da Ramanmessungen
ausstehen, ordnen wir sie vorbehaltlich den Absorptionen zwischen 3go und oo cm™?
zu. Bei Koordinierung des Phosphors an das Metall werden die PC,-Valenzschwingun-
gen nur um wenige \Wellenzahlen nach kiirzeren Wellen verschoben. Daraus kann
gefolgert werden, dass der Phosphor etwaige z-Riickgabebindungen vom Metall zum
Phosphor kaum an das aromatische Svstem weitergibt. Die »(P-CgH;) wird, wie in
anderen Methvl-" oder MethvlenphenviphosphinenS, den Banden bei 475 cm™! zu-
geordnet. v+.(P-C.Hj;) ist mit »(R) (Rasse B.) zufillig entartet. Die Zuordnung der
Frequenzen um 720 cm~! ist unsicher, sie als Aufspaltung von »,(P-CgHj;), »(P—Capn.)
oder eventuell auch als »CC; anzusprechen erscheint am naheliegendsten.

J- Orzarnometal. Chem., 6 (1966) 157-166
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TABELLE 2

SUBSTITUENTENABHANGIGE ABSORPTIONEN DER P(C H;).-GRUPPE
Abkiirzungen siehe Tabelle 1.

Zuordnung CICH.LP{CH).}y  “Cr-Spiran™ “Mo-Spiran” “W-Spiran”
{em™1) (cm™Y) (em™1) (e}
85(PC.,) 247 S-m 247 S 247 S 219s
253 s—m 253 s 254 S 256 s
267 S5 270 S5 263 sssch 208 s
d.4(PC.) 2SI s—m 288 sch 283 s
288 s 298 sch 2996 s—m 292 §
3oz m 307 s 306 s—m 306 s
r{PC.L) 392 m 394 S 396 sch 390 m
399 sch KTD S 402 sch 398 sch
und 4IIm 1II s 412 m-st 4I0 S
vR 415 sch 420 S—m 417 sch 420 m
#(P-C.Hy) 474 m 475 m 465 m 475 s—m
und 480 sch 480 sch 474 sch 4S84 s-m
505 stsch 3035 st 508 msch 509 sch
res(PCl) 512 sst 517 st 318 st 519 st
22 sch
7R und 693 sch
r.(P-C,H,) 697 sst 695 st 690 st 691 sst
721 msch 726 s T22s 726 s—m
" (P-CgH;) 1093 st I0QL 3 1094 s—m 1cg3 m
1112 sch

(¢) Absorptionen der Ncopentvigruppierung

Die Schwingungen der Neopentyvlgruppe kdnnen relativ leicht durch Vergleich
mit den Spektren von Pentaerythrittetrabromid und Zhnlichen Verbindungen!s.is
zugeordnet werden {Tabelle 3). Die r{PCaypn.) Wird bei ca. 670 cm™! meist als Schulter
der mtensitdtsstarken ».(P-C.H,) und yR(B,) gefunden. Infolge Koppelung ist fiir
die Schwingung bei 810 cm~! eine abgrenzende Bezeichnung als Geriist- oder Rocking-
schwingung nicht méglich. Die syvmmetrische und asymmetrische C-H-Valenz-
schwingung der CH ,-Gruppe spaltet auf, da letztere an zwel in der Masse unterschied-
liche Elemente (Phosphor und Kohlenstofi) gebunden ist.

(d) Absorptionen des oktaedrisch koordinierten Metalls

Betrachtungen an Stereomodellen haben ergeben, dass in den Bicyclooctan-
derivaten vom Typ (II) und in den spirocyclischen Komplexen vom Typ (I} infolge
der gewinkelten Ringsysteme die sechsfach koordinierten Metalle IR-spektroskopisch
weitgehend als isolierte, nicht mehr miteinander koppelnde, Oktaeder zu behandeln
sind.

Da C{CH.P(C;H;).?, auf Grund seines riumlichen Baues mehrzihnig nur cis-
konfigurierend wirken kann, sollten Verbindungen vom Typ (II) ein IR-Spektrum
geben, das sowohl einem M{CO);PR.R’ (R = Aryl, R' = Alkvl; M = Cr, Mo, W)
als auch einem cis-M({CO)4(PR.R’); entspricht. Fiir M(CO);PR,R’ (Punktgruppe C,,)
sind im Bereich der CO-Valenzschwingungen vier Absorptionen der Rassen 4, (2),

J. Organometal. Chem., 6 (1966} 157—166
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TABELLE 3

ABSORPTIONEN DER NEOPENTYLGRUPPIERUNG
Abkiirzungen: siche Tabelle 1; p = rocking, T = twisting, © = wagging, J = scissoring.

Zuordnurg CICH,P(CgH). “Cr-Spiran” “IMo-Spirar’ “W-Spiran’
{em™1) (cm—1) (em—1) {cm™1)
349 m-st 323 sch
S{PCaipn) 352 m—st 325s 319 s—m 320s
355 m—st 3356 s
&{(CC,) 372 s-m 376 ss a 372s
+{PCatpn) 667 stsch > 672 sch 676 m
#(CC,)ip(CH.) 827 ste 333 me
$34 m°© S44s° 544 s—m¢
1050 m i04S s 1037 S 1032 S
T(CH.) II73 s 1233 s
o(CH.} 1272 s 1277 s 12735 S 1276 s
4{CH,) 1335 s 1355 sch
1303 st 1305 sch 41z s 1309 sch
1412 sch 1320 msch 1419 s 1421 sch
+s{CH} 2350 s 2360 s 2850 s 2360 ss
2598 m 2375 sch 28635 s 2880 ss
725 iCH) 2927 m 2930 m 2015 5 2910 3
2950 3 2670 sch 2953 s 2033 5

2 Von ri{Mo-C} iberdeckt, siche Tabelle 1. 8 Von §{Cr-C-0O} itberd=ckt, siche Tabelle 4. ¢ In
fest KBr zeigen diese Banden gréssere Aufspaltungen.

B, und E, fir cis-M(CO)(PR.R’); (Punktgruppe C,,) zwel der Rassen 4; und E zu
erwarten. Ihre Lagen konnen aus zahlreichen Literaturdatent. ¥ ungefihr abgeschitzt
werden: M(CO)sPRLR” (cm™!): 2080-2070 {4,), Iggo-1g80 (B,;), ~ 1950 (u.U. 2
Banden; 4,, E); ¢is-M{CO),(PR.R’), (cm™1}: 1930-1905 (d,}, 1835-1830 (E). Die
beobachteten Spektren entsprechen nun diesen Erwartungen nicht, vielmehr zeigen
sie grosse Ahnlichkeit mit denen der Verbindungen cis-M{CO),C.H, P{C,H,). .17
+(CO} (cmm~1'): ~ zozo-z2010 {4,), ~ I920-1910 (A,). ~ 10I0-1go0 (B)), ~ 1875
(B.)_. Die Bildung von Verbindungen des Typs {II) kann somit ausgeschlossen werden.

Fiir die in das spirocvclische Undecansystem eingebauten, nicht miteinander
koppeladen, oktaedrischen c¢is-M[(CO),P,-Gruppen (Punktgruppe C..) sind im IR-
Spektrum vier CO- und vier MC-Valenzschwingungen r(CO) und »(MC)_ der Rassen
A, (2), B, und B,; sechs MCO-Deformationsschwingungen {3(MCO)’ der Rassen 4, (2},
B, () und B, (2}, sowie zwei MP-Valenzschwingungen der Rassen 4, und B, zu er-
warten. Die gefundenen Frequenzen, die mit den Ernwartungen fiir Verbindungen vom
Typ (1) sehr gut iibereinstimmen, sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Bei den in Nujol
und KBr aufgenommenen Spektren lassen sich, wie eingangs schon erwihnt, Kristall-
effekte nicht ausschliessen. Demgemass wird verschiedentlich auch eine iiber die Er-
wartung hinausgzehende Bandenzahl beobachtet. Umgekehrt besteht aber auch die
Moglichkeit, dass Banden nicht beobachtet werden und die richtige Anzahl durch
Effekte im kristallinen Zustand vorgetduscht wird. Weiterhin wird in Losung fir die
spirocyclische Woliramverbindung eine Aufspaltung der »(CO) bei 1930 cm™! beob-
achtet. Eine erhohte Lésungsmittel-Empfindlichkeit der CO-Valenzschwingung wurde
auch schon an einigen diarsinsubstituierten Metallcarbonylen von Chrom, Molybdian
und Wolfram festgestellt!s. Sie nimmt allgemein mit erhéhter z-Elektronenriickbin-
duang vom Metall zur CO-Gruppe zul®. Beriicksichtigt man die bekannte Tatsache, dass

J- Organoneial. Chem., 6 (1966) 157166
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TABELLE 4

VALENZ- UND DEFORMATIONSSCHWINGUNGEN DER OKTAEDRISCHEN c¢is-M(CO) P,-GRUPPEN
(M = Cr, Mo, W)

Abkiirzungen wie in Tabelle 1.

Verbindung »(CO) {cm™1) r(MC) (em~1) S(MCO)(em™1) v(MP) (cm™1)
Festin Gelast in Gelost in suspendiert  suspendiert suspendiert
KBr CcCl, CCl,=CHC! in Nujol ir Nujol in Nujol
“Cr-Spiran” 2007 sst 2607 st 2003 sst 433 s 630 ssch 444 ss?
638 stsch
1926 stsch 1928 m 1927 st 551 ssch 644 st 463 ss?
1911 stsch b 1897 sst \ 1895 sst \ 572 ssch 663 sch
b b 6685 sch
1883 sst 1888 stschl 1885 stsch’ 39I s—m 672 st@
“‘Mo-Spiran’ 2020 st 2019 st 2018 sst 379 m-st 552 ssch 352 ss
412 m-st 558 ssch
1933 st 1937 m 1933 m—st 433 s 572 st 361 ss
1905 sst 1go7 sst 1904 sst 452 s-m 554 st
590 sch
1876 sst 1871 ssch 1862 s 490 s 611 st?
618 m
“\W-Spiran”™ 20135 sst 2016 st 20I7 st 375 s 553 S 354s
!935‘; 1343 s—m 1939 m 450 S—in 304 m 359 ss
; 1925 m 1927 m 463 ss 570 sch
IQIO :
1395 f\sst 1399 sst 1598 sst 500 s 579 st
18751 b
1863 1860 s-m 1860 m 327S 538 s
1557 535S
1331} 601 st

e Zufillige Entartung mit #(PCanpn). ? Zufillige Entartung mit OR.

Molvbdan und Wolfram in ihren chemischen Eigenschaften sehr dhnlich sind und sich
hierin deutlich von ihrem Homologen Chrom abheben, so ist der in Tabelle 4 beob-
achtete Sprung im Gang der Frequenzen verstindlich. Allgemein kann jedoch fest-
gestellt werden, dass die CO-Valenzfrequenzen, speziell vom Molybdén zum Wolfram
hin nach lingeren \Wellen verschoben werden, was particll auf eine erhdhte -Elek-
tronenriickbindung vom Metall zur CO-Gruppe zuriickgefizhrt werden kann und was
die erhohte Losungsmittel-Empfindlichkeit der an Wolfram gebundenen CO-Gruppen
erklirt. Demgemass soliten nach M®-C=0% +— M=C=O die M-C-Bindung ver-
starkt, und die »(MC) nach hoheren Frequenzen verschoben gefunden werden. Tat-
sichlich kann dieser Frequenzverlauf auch beim Ubergang von Molybdan zu Wolfram
festgestellt werden, obwohl die gegeniiber Molybdin erhhte Masse des Wolframs auch
eine Verschiebung nach niedrigen Frequenzen und damit eine teilweise Kompensation
des Effektes enwarten lisst. Dieser Masseneffekt wird besonders beim Ubergang von
Chrom zu Molybdin deutlich.

Da die MC-Valenz- und die §(MCO)-Deformationsschwingungen in einem sehr
engen Frequenzbereich zwischen 375 und 675 cm™! auftreten, sind Koppelungen
zwischen beiden Schwingungsarten gleicher Symmetrierassen moglich, so dass eine
#(MC) weder als “reine’” Valenzschwingung, noch eine 3(MCO) als “reine” De-
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formationsschwingung angesprochen werden kann. Fiir die Zuordnung der Banden
darf jedoch davon ausgegangen werden, dass die Deformationsschwingungen die
intensitatsstirksten Banden zwischen 550 und 675 cm™! darstellen. Unter Bertick-
sichtigung dieser Tatsache ergibt sich fiir die spirocyclischen Komplexe, dass die
»(MC) unter den 3(MCO) zu liegen kommen. Die Zuordnung der MP-Valenzschwin-
gungen ist in den linienreichen Spektren der genannten Verbindungen sehr schwierig
und deshalb unsicher. Fir die »(MP) kann auf Grund der Massenverhiltnisse erwartet
werden, dass sie gegeniiber den +(MC) nach kingeren Wellen verschoben auftreten. Da
Phosphor eine mit Chlor vergleichbare Masse hat, kann fir die MP-Valenzschwingung
in grober Niherung eine dhnliche Lage angenommen werden, wie sie fi'rr MCl-Valenz-
schwingungen® in Jetallcarbonylhalogenverbindungen beobachtet wurden. Dies
wiirde bedeuten, dass sie c¢z. zwischen 250 und 300 cm™? auftreten sollten. Die in der
letzten Spalte von Tabelle 4 aufgefithrten Frequenzen, die nur in den Komplexen
beobachtet werden, entsprechen weitgehend den Erwartungen. Ihre nach kurzen
\Wellen verschobene Lage und ihr fast unmittelbares Angrenzen an den langwelligsten
Bereich der MC-\alenzschwingungen, lisst fiir die MP-Bindung einen, wenn auch
gegeniiber der MC-Bindung abgeschwichten, x-Bindungsanteil erwvarten. Das bedeutet,
dass die Metalle in den spirecyvclischen Ringen vollkommen homdopolar, durch -
Bindungsanteile verstirkt, gebunden sind. In Ubereinstimmung mit diesen Bindungs-
vorstellungen sind diese Spirocyelen trotz ihres hohen Molekulargewichts noch in
weitgehend unpolaren Lésungsmitteln wie Benzol gut loslich.

BESCHEHREIBUNG DER VERSUCHE

Samtliche Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Innert-
gasatmosphire bzw. im Vakuum durchgefiithrt. Die Lésungsmittel waren absolutiert
und N,-gesattigt.
2,2,4,.48,8,10,10-Octaphenyl-3,3,3.3.9,9.9,.9-octacarboivi-2,4,8, 10-teirapiios pira-3,9-
dickroma-6-spirois, 5 undecan

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 440 mg (2 mMol) Cr(CO); und S1o
mg (1 mMol) C'CH,P{C.H;)., in 30 ml Benzol, im Einschlussrohr 4 Tage auf 150-160°
erhitzt. Unter Freisetzung von 8S8.8 ml (reduziert auf Normalbedingungen) CO
“1.0S mMol CO‘mMol Cr{CO), entsteht eine gelbe Losung, die filtriert (G 3) und mit
ca. 30 ml Petrolither verseizt wird. Die ausfallende gelb-griine Substanz wird aus
wenig Aceton umkristallisiert. Sie ist in aromatischen Kohlenwasserstofien sehr gut,
in Aceton und Trichlorithylen gut, in CCl, und CS, miissig, in Petroldther, Ather und
Alkoholen nahezu unléslick. Schmp. a2b 1S0° Farbinderung und beginnende Zer-
setzung, die bei 235° vollstandig ist. Die Ausbeute betrug ca. 95 °5. (Gef.: C, 63.56;
H, 3.81; Cr, g.20; P, 10.7S; Mol.-Gew. in Benzol, 1110. C5,H,(Cr.O4P, ber.: C, 64.25;
H, 1.32; Cr, g.22; P, 10.78%;; Mol.-Gew, 1137}

2,2,.4,48,8.10,10-Octaphenvi-3.3,3.3.9.9.9,0,-octacarbonyl-2,.4.8 10-tetrapkos pha-3,9-
dimolvédana-6-spiroi5,5 1undecan

Diese Verbindung wird unter vollkommen analogen Bedingungen wie oben durch
Umsetzung von 330 mg (2 mMol) Mo(CO), und Sro mg (x mMol) C{CH.P(CsHj). 4
dargestellt. Die Losung blieb wahrend der Reaktion farblos. Das in Freiheit gesetzte
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CO-Volumen betrug, reduziert auf Normalbedingungen, 0.5 ml {z2.0 mMol CO/
mMol Mo(CO),l. Die mit Petrolather gefillte und aus wenig Aceton umkristallisierte
Substanz bildet schéne farblose Kristalle (Stibchenform), die sich oberhalb 180°
langsam zersetzen. Sie ist in aromatischen Kohlenwasserstoffen, Aceton und Tri-
chlorithylen gut, in CCl, und CS, kaum, in Petrolather, Ather und Alkoholen nahezu
unloslich. Die Ausbeute ist fast quantitativ. (Gef.: C, 59.82; H, 4.07; Mo, 15.43; P,
10.26; Mol.-Gew. in Benzol, 1249. C,H ;3M0,0,P, ber.: C, 59.75; H, 3.99; Mo, 15.65;
P, 10.08 2;; Mol.-Gew., 1225.)

2,2,1,4,5.8,10,10-Octaphenvl-3,3,3,3.9,9.9,9-octacarbonyl-2,4,8, ro-tetraphos pha-3,9-
diwcolframa-6-spiroi5,5 undecan

Zur Darstellung werden 7035 mg (2 mMol) W(CO), und 810 mg (1 mMol) C[CH,P-
(CsH,) 53, in 30 ml Benzo! geldst und im Einschlussrohr 4 Tage auf 150-160° erhitzt.
Das bei der Reaktion entbundene CO-Volumen betrug, reduziert auf Normalbe-
dingungen, S7.1 ml {1.93 mMol CO/mMol W(CO),1. Aus der filtrierten, farblosen
Losung wird die Substanz durch langsames Zufliessen von Petrolither gefillt und aus
wenig Aceton umkristallisiert. Das gewiinschte Produkt fillt in kleinen Nadeln an,
die sich ab 235° zersetzen, in aromatischen Kohlenwasserstoffen, Aceton und Trichlor-
ithyvlen gut, in CCl, und CS, wenig, in Petrolither, Ather und Alkoholen kaum 15slich
sind. Die Ausbeute betrug ca. 959. (Gef.: C, 52.64; H, 3.02; P, 8.85; \V, 26.35;
Mol.-Gew. in Benzol, 1328. C;,H ;0P\, ber.: C, 52.22; H, 3.48; P, 3.85; W, 26.20;
Mol.-Gew., 1401.)

IR-SPEKTREX

Die IR-Spekirer: wurden mit einem Beckman IR-7-Doppelstrahlspektralphoto-
meter mit NaCl-Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Fir den langwelligen IR-Bereich
{unter 700 cm™!) wurde eine Cs]J-Austauschoptik venwvendet.

DAXK

Herm Professor Dr.-Ing. H. BEHREXNS danken wir herzlich fiir die grossziigige
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ZUSAMMEXFASSUNG

Tetrakis(diphenviphosphinomethyl)methan reagiert gegeniiber den Hexa-
carbonvien von Chrom, Molybdin und \Wolfram als zweimal zweizihniger Ligand
unter Bildung spirocyclischer Verbindungen vom Typ

R2 Hz i, R,

ya C\ /C—P\ M= Cr. Mo,W
(CC),;:‘-';I\ /C\ /M(CO};; R = CgH,,
P—C C v P

Ry Ha Ha Ry
Die neuen Verbindungen wurden analytisch und IR-spektroskopisch charakterisiert.
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SUMMARY

Tetrakis(diphenylphosphinomethyvl)methane reacts as a double bidentate
ligand with the hexacarbonyls of chromium, molybdenum and tungsten to yield
spirocyclic compounds of the type

/3 c P PZ M= Cr. Mo, W
M= Cr. Mg,
{CC g™ \ / \yrrr\)‘ R = CgHy
\ / \c =/

‘72 Ha Hz R

The new compounds have been characterized by analyses and their IR spectra.
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