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EISLEITUSG 

\-or kurzem konnten wir mit der Dartellung x-on Tetrakis(diphenylphosphino- 
methyl)methan. C[CH,P(C,H,)2~4Z, einen cicr=dlzn+-it Komplesliganden zugtiglich 
machen, der auf Grund seines tetraedrischen Seopentangertistes zur Entfaltung seiner 
g<san~tc’~ Koordinationsf~higkeit mitrdzskns xzei k’oordi.~rntions=lrz~7~~~ beniitigt. Dem- 
gem&s kann er entweder als zweimal zweiz%hniger oder als gleichzeitig drei- und ein- 
zahnigsr Ligand fungieren. I?msetzungen mit den Sitrosylcarbon>-len Fe(X0) ,(CO) s 
und Co(S0) (CO},. in denen i-m allgmteixen masimal nur z Jiolektile CO durch Phos- 
phintyp-Liganden substituierbar sind3, haben nun gene-igti, dass C~CH,P(C,H,),~, als 
--~~*t?iiiZtd -LL --r;_eicx?izrrigsr Ligand reagicren kann und somit in hervorragender \Yeise zur 
S-\-nthee spiroc-cl&her Kompleswrbindungen geeignet ist. Urn nun zu priifen, ob 
T&akk(diphenylphosphinometh~-l)methan gegentiber geeipeten Reaktiompart- 
nern ausserdem als gleichzeitig drei- und einz5lnniger Ligand wirken kann, erschien es 
sinn\-011 C~[CH,P(C,H,),:, mit den HesacarbonyIen der VI. Seben,wppe, 3l(CO), 
(>I= Cr. MO, 13, umzusetzen, da in ihnen relativ leicht I, 2 und 3 Molektile CO durch 
f’hosphintyp-Liganden ersetzbar sinda. 3Iir Hilfe IR-spektroskopixher t’ntersuchun- 
gen sollte dann eine eindeutige Charakterisierung der zu envartenden Verbindunga- 
typen (I) ctnd (II) miiglich sein. 

PR:<PAR_iTKE ERGEBSISSE 

Erhitzt man Chrom- bzw. JIolybdZn- oder Wolframhesacarbonyl und Tetrakis- 
(diphenylphosphinometh>-1)methan im JIolverhPltnis 2 : I, in Benz01 gel&t, im Ein- 

* XII. Mitr. ZUI- Synthese van Spiroheterocyclea; II. Mitt.: siehe Ref. I. 
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scblussrohr 4Tage auf I=$~I~o*, s entsteht unter Freisetzung van ann&hemd 2 3101 

CO;%ol He_xacarbonyI eine L&.ung. die beim Chrom gelb. beirn JIolybd5n und \Volfram 

farbIos ist. Durch F&lIung tit PetrolZither kiinnen aus den jeweiligen JZsungen die 

entsprechenden Reak3ionsprodukte in nahezu quaatitativer A-usbeute isoiiert werden 
Xus 3Ioolebulargewichtsb&immungen und aus den analytixhen Ergebnksen foolgt. 
das es sich bei ihnen nur urn ~.~,~,~,S,S.~o,r~Octaphcn~~-3,3.3,3,g,g.g,9_octa- 
carbon~~l-~.?.S,so-tetraphospha-3.9_di(chroma bzx-. molybdZna oder woIframa)-6- 

spiro~~_+ndecan. entsprechend dem Verbindungstyp (I). oder urn das isomere 

2,2,6,6._i.~- He~phen~l-~-:pentacarbon~ichrom@zm_ moi-bdk oder wolfram)di- 
phen_vlphosphinometh~~~-r,l_tricarbon~~-~~hroma(bz~~_ moIybd5na oder woIf- 
rama)-2,6,_i-t~phospha-bic_vclo.~~_z.lloct~. gem% Verbindungstyp (II) handeln 
kann. Die Bildung x-on Monosubstitutionsprodukten. wie C.~CH,P(C,H,),SI(CO?,1~, 
scheidct auf Grund der bei den Reaktionen entwickelten Gsmengcn aus. Da die 
isolferten Reaktionsprodukte sich unter dem JIikroskop als einheitliche liristalle 

(Sadefn - StPbchen) enveisen. erscheint das \-orliegen van Gemischen am den \-er- 

bindungstypen (I) und (ii) unwahrscheinlich. Zum gleichen Ergebnis fiihren such die 
IR-spetiroskopischen Cntersuchungen. die, wie im nikhjten _Abschnitt eingehend 
erlZutcrt, ergeben haben. dass es sich bei diesen inrnrzr um die s_~iroc_vclisclwn \‘er- 
bindungen \-omTyp (I) handelt. Demgema lautet die alIgemeine Reaktion_sgleichucg : 

IR-SPEFCTROSSOPISC~E CSTEXSUCHCSGES 

Die IR-C’pektren dsr spiroc_vciixhen Chrom-, Mo:_vbd?in- und \\‘oifm_mkomplese 

wurden :$n alieemeinen im Bereich YOR +ooo b% 600 cm-’ fti~ in KI3r und ausschnitt+ 

weise ge!&t in ha!ogenierten Tiohlen\\-~serstofi~n aufgenommen. da sic nur in Benzo! 
gut l&&h sind und in halogenierten I<ohIemv-,53 9 - -erstofic-n eine s&r begrenzte L%ich- 
keit z&gem Zwixhen 70~ und POO cm-l geiangten die \-erbindungen in Form x-on 

Sujokqerkoncn zur Aufnahme. Gandenaufqaitungen info@ \-on KrktaIlefMitn 

konnten deshzlb zwixhen 200 und 700 cm-’ nicht, zw-ischt-n 7oo und 4000 cm-l 
jedoch weitgehend ausgeschlossen werden. 

Cm in den komptierten IR-Spektren der genannten Komplesverbindungen 

einigen-mx <en sicher die Sormalschwingungen zuordnen zu kbnnen. wurde das IR- 

Spektrum \-on Tetrakis(diphenylpho~phinometh_l!methan eingehend untersucht’. 
Hienu lurdeu die in der Literatur bexhriebenen IR-Spektren \-on Triphenyl- 

phosphin’*6, Diphenylphosphin6, Phenylpho3phin7 nochmals aufgenommen und durch 

dk IR-Spektren v-on DiphenyImeth\-Iphosphin. Bis(diphen>--lphosphino)methan I.- 

B%(diphen$phosphino)ithan und -r,r,-r-Tti(diphen~Iphosphinometh~l)~than er- 

gZnzt”_ Beirn \*ergieich dieser Spektren findet man eine grosse _Anzahi van Banden. die 
in a&? Spektren auftreten und sich durch besondere Lagenkonstanz awxeichnen. 

Ida in den genarmten I-erbindungen aber nur die C,H5-P-Gruppierung immer enthalten 

ist. krm es sich bei diesen Sch\ingungen such nur urn die des mit Phosphor mono- 
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substituierten Benzohinges handeln. Das Spektrum der C,H,-P-Gruppe kann nun 
niherungsweise aus denen der XoIektiIteile C,H,- und > C-P zusammengesetzt 
aufgefasst werden. 

Fur das C,H,Spektrum3 kann man sehr ahnliche Frequenzen wie fur das Ben- 
201. aber \-ermindert um eine v(C-H), eine 6(C-H) und eine y(C-H), also insgesamt I 
6 r(C-C). 5 s(C-H). 3 y(C-H) und 3 Ringdeformationsschwingungen (a yI2. I 5R) 
erwarten. Da diese Schwingungen mit dem P-Substituenten nahezu keine Koppehmgs- 
effekte zeigen. sind sie substituentenrlnabhtigr, -a und Iagenkonstant und behalten 
di=e Lagenkonstanz au& bei der Komplcsbildung bei. Urn fiir die hier besprochenen 
spirocyclischen Komplese eine weitgehend vollst5ndige Bandenzuordnung zu geben 
und um diese such fiir andere “Phenylphosphin”-Komples\-erbindungen zu ermcg- 
lichen , sind diese Absorptionen in Tabclle I zusammengestellt worden. 

TXBELLE 1 

SU~STITLTSTESUSABH~~SCIGS .AIE.ORPTIOSES DER ~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

;-‘R 

&R 
YR 
;‘I 

-. 
ii ! (CH) 
-. 
is 
i-r \ 

411 m 
_zI=j sch 
6x3 s 
69; SStb 
73s st 
;+s St 
s_$s s 
gor s-m 
913 s-m 

969 s 
9s5 s 

1026 st 
IODS St 
1x$ m 
I rs+ s-m 
1x9,s 5-m 
r2S1 m 
1;0+ m 

999 St 

13’0 5 

999 s 
1333 s 
143; st 
iq3b sch 
IqS+ m 
‘=ji_$ s 
155; 5 
“990 sch 
3000 sch 
3010 s-m 
3055 m 
3073 sch 

130s s 

IOOI 5 

1334 s 
l-134 m 
1437 sch 
I_& s 
15;s ss 
13Si 53 
2993 sch 
3oro sch 
301; s-m 
3063 m 
3os5 m 

1310 s 
1000 5-m 

1334 5 
1435 st 
‘~37 SC11 

I+;j m 

15755 

I$iT s 

‘1995 sch 
3007 sch 
3027 sch 
3065 m 
joS3 sch 

u \-on der intensit5ts~tarken h(Cr-C-0) iiberdeckt. b ZufZllige Entartung mit r4(P<H,) ; 
siehc Tabellc 2. 
_\bkiirzun~cn: fiir die IntcnsitZtenr ss = sehr scbwach. s = schwach. m_= mitte1. st = stark. 
351 = sehr stark. sch = Schulter, b = breit; fiir die Schwin~ngsart: Y = \-alenzschu-ingung, 
J = Drformatic?nssch\~ingung (in-plane), 7 = Deforrnationsschwin~un~ (out-of-plane), R = 
I~inSdciormation~ch~~ingung. 
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Die in Tab&e I beobachteten Bandenaufspaltungen beruhen, wie Losung% 
spekcen ergeben haben, nicht auf Effekten im htitallinen Zustand, sondem dtirften 
darin begriindet sein. dass am Phosphor gleichzeitig 2 Phenylreste gebunden sind 
nnd d&e gegeneinander verdreht sein kOnnens~6~xo, so dass fur die mehrfach koordi- 
nierten P-_Mome insgesamt eine Symmetrieemiedrigung resultiert. C’ntersuchun- 
gen an Stereo_modellen zeigen. dass in den spirocyclischen Rompless-erbindungen 
an verschiedenen P-Atomen gebundene Phenyhinge sich gegenseitig behindem 
k&men_ 

Die C,H,-P-Gruppe kann man mit monosubstituierten Benzolderi~-aten1xa’“.13 
vergieichen. DemgemZss sind fiir sie im Bereich x-on ~ooo-zoo cm-1 fiinf substituenten- 
abh5ngige Schw&yngen :rl-,(P-C,HJ. -/(P-&H;) und b(P-C,H5)5vi.r4 zu erwarten. 

In der Anordnung P-CC koppelt die +(PC) in der Regel mit zwei gleichrassl;igen 

Schwingungen .I;-3jCCJ bei rooo cm-l und @CC,) bei 606 cm-l: des C&I,-TeiIs so, dass 

ziIe drti Schwingungen van der Pho~phorsubstitution betroffen werden. Dies bedingt, 
class alle drei Freqdenzen dahingegend vemndert werden. dass keine ausreichend die 
\‘alenz- oder die beiden Phenylxhwingungen repr5sentiert. Man bezeichnet sie des- 
halb zwechmkksig ah F~(P--C,H~), v,{P-C,H,) und z.~(P-C,&_ 

Sind nun an einem Phosphoratom zxei Phenylringe gebunden, so treten an 
St&e der P-C-Yalenz- und Deformationsschwingungen die s>-mmetrichen und ash-m- 
metrischen (bzw. phasengleichen und phasenverxhobenen) Valenz- und Deformations- 
schwin,oungen der P(C,,r),-Gruppe. Dementsprechend spalten besonder-; rS(P-C6H5) 

und Z(P-C,H& [in rJPCJ und r,,(PCJ sowie in &(PC,) und Z,(PC,): auf. Da die 
Diphenylphosphin,wppen an das Seopentangeriist bzw-. in dem spiroc\-clischen 
S+em so gebunden sind, dass, wie oben erlkrtert, \‘erdrehungen der Phenylringe 
m6glich sind. spalten die v&PC,) und such andsre Banden noch weiter auf. An Stelie 
einzeIner Frequenzen werden deshalb Banden,wppen beobachtet. In Tabelle z 
sind ditxe substituentenabhingigen Absorptionen der P(C,HJI-Gruppe zusammen- 
gejtelk. 

Da 6 sich jeweib urn mit Phosphor substituierte Phenylringe handelt. treten 
such die substituentenabhangigen Schwingungen in alkn Spektren mit nahezu un- 
vertiderten Frequenzen auf_ lm Bereich der PC-\-alenzachwingungen (CLI. soo--joo 
cm-r) wird die t*,&PCc) mit GG:&JI~ jeweils der intcnsit~tsst~rksten Bandc bei 
~I~--~zo cm-r zugeordnet. Fiir r-,(X,3 kommt am ehestcn die sehr intensit~tsschwache 
und langwelligste Bandengruppe d&es Bereiches in Frage. Da Ramanmessungen 
ausstehen, ordnen wir sie vorbehalthch den _Absorptioncn zwischen 3go und 400 cm-’ 
zu. Bei Koordiniemng des Phosphor3 an das Metal1 werden die PC,-\-alenzschwin,- 
gen nur um wenige \1‘elIenzahIen nach kiirzeren \\-ellen verschoben. Daraus kann 
gefoigert werden, dass der Phosphor etwxige _-E-Rkkgabebindungen 1.om Metall zum 
Phosphor kaurn an das aromatische %-stem weitergibt. Die y(P--C,H,) wird, wie in 
anderen 3leth+i oder Jfethylenphenvlohosphinen 5, den Banden bei 473 cm-r zu- 
geordnet- ~*,(P-C,H,) kt mit y(R) (R&&e ,?34 zuf2llig entartet. Die Zuordnung der 
Frequenzen urn 720 cm-1 ist unsicher, sie als Aufspaltung van ry(P-C,H5), r(P-Caitph_) 
oder eventuell such als ICC, anzusprechen erscheint am naheliegendsten. 
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TABELLE2 

SCBSTITL'ESTESABHKSGIGEABSORPTIOSE~ DERP(C,,H~)_=GRGPPE 

_Abkiirzungcn siehe TabelIe I. 
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Zxtordnxng C;CH,P(C,Hs)t;4 “Cr-Sfiiratr” 
(on-l) 

“No-Spiran” "it'-SpiYan" 

(cm-l) (cm-y (cm-~) 

4i-t m 
qSo sch 
505 stsch 
5x’sst 
52’ sch 

6gj sch 
697 sst 
721 msch 

1093 St 

11x3 sch 

~$3 sch 
307 s 
394 s 
+01 s 
411 s 
420 s-m 

475 m 
$30 sch 
iOjSt 

517s: 

695st 
725s 

1091s 

147 s 

‘15-g s 
265 sssch 

zSS sch 
296 s-m 
306 s-m 
396 sch 
402 sch 
4x2 m-st 
_ZIT sch 

465 m 
-17-1 scb 
50s msch 
grsst 

690 st 
-.a* s 
I--- 

1094 s-m 

'83 s 
292 s 
306 s 
390 m 
3gY sch 
410 s 
420 m 

475 s-m 
#3+ s-m 
5og sch 
=jrg st 

7093 m 

- 

Die Schwingungen der Seopent$,gruppe k&-nwn relatix- leicht durch Vergleich 

mit den Spektren van Pentaervthrittetrabromid und Zhnlichen Verbindungen*5v16 

zugeordnet werden (Tabelle 3)_ Die r(I?.&,h.) wird bei err. 670 cm-’ meist aIs Schulter 
der intensitatmtarken r,_(P-C,H,) und -/r’Z(B,) gefunden. Info@ Koppelung ist fur 
die Schwin~uq bei Slo cm-r eine abgrenzende Bezeiclmung ak Geriist- oder Rocking- 
schwingung nicht moglich. Die symmetrische und aq-mmetrische C- II-L‘aienz- 
schwirqung der CH.,-Gruppe spaltet auf, da letztere an zwei in der Masse unterschied- 
lithe Elemente (Phosphor und KohIenstofI) gebunden ijt. 

(d) -4 bsorpiionzn des oktaedrisclr koodimkrfm Mdds 

Betrachtungen an Stereomodellen haben ergebtn. dass in den Biq-cIooctan- 
deril-aten x-om Tq-p (II) und in den spirocyclischen Komplesen Yom 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,)e,, auf Grund seines tiumlichen Baues nzdz~zc?lz7ti,o nur cis- 
ko-tafi~3~ri~~~7rd xvi&en kann. sollten Verbindungen vom Typ (II) ein IR-Spektrum 
geben, das sowohl einem X(COf5PR& (R = Aryl, R’ = _Ukyl; 3I = Cr. 310, XV) 
aIs such einem cis-M(CO),(PR,R’), entspricht. Ftir JI(CO),PR,R’ (Punkt,~ppe C,,) 
sind irn Bereich der CO-Valenzschwingungen vier Absorptionen der Rassen -4 z (2). 
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ZU#&KUZg C;CH,P(C,H,),Y, “C;SSpiran” “3Io-Spiran” “It’-Spiran” 
(cn+) (Cm-‘) (cm-‘) (CWI) 

325 s 

‘177 s 

r3S5 sch 
1405 sch 
rjzo msch 
2360 s 
2575 sch 
2930 m 
2970 sch 

B, und E. fiir ck-M(CO),(PR2R’), (Punkt,wppe C,,j zwei der Rosen -4, und E zu 
erwu-ten. Ihre Lagcn kiinnen aus zahIreichen LiteraturdaterA 1: un_=efshr abgeschstzt 
xv-erden: N(CO),PR,R’ (cm-l): ~oSo_~o~o (_-I,), Iggo-rgSo (83, - 1950 (u.L~. 2 
Banden; A,. JZ); ck-JI(CO),(PR,R’), ( cm-*): IC)~O--1305 (_-I,). rS35-1S30 (Ej. Die 
beobachteten Spektren entsprechen nun diesen Erwartungen nicht. x-ieimehr zeigen 
sie grosse _%nIichkeit mit denen der Verbindungen cls-S~(CO).C.H.IP(C,Hjj.:.l; 
[r(CO) (cm-I) I - 20x?-20x0 (_-lj. 5 1920-1910 (_-II), - 1910-1400 (EL), - ISi5 
(BJ:_ Die Bi!dung \-on lhrbindungen dc; T>-pj (I I ) kann somit amgeschlossen werden. 

Fiir die in das spiroc-c&he Undecansyjtem eingrbauten. nicht miteinander 
koppclnden. oktaedrischen cis-U(CO),P*-Gruppen (Punktgruppe C,,) sind im IR- 
Spektx-wm L-ii-r CO- und x-ier JIG-\-‘~en~h~~in,~Sungen :r(CO) und r(XC): der Rassen 
A I (2). B, und E,; scchi XCO-Dcformationsschwingungen ~Z(MCO): der Rassen -4 L (a), 
B, (2) und B, (3). _;ov.-ie zwei JIf’-~-alen~cha-in,unSi-n der Rti-sen _i 1. und B, zu er- 
warten_ Die gefundenen Frequenzen, die mit den Erwartungen fiir Verbindungen vom 
TJ-p (I) sehr gut iibereinstimmen. sind in Tabelk 4 r~ammengef~st. Bei den in Sujol 
-ad KBr aufgenomnzenen Spektren I%sen sich, o-ie einpngs schon eru-Zhnt. I<rista?l- 

efiekte nicht amxhliesen. Demgemss wird verxhiedentiich such eine iiber die Er- 
wartun,n hinawgehende Bandenzahi beobachtet. Cnqykehrt besteht aber such die 
X$ichkeit. dass Banden nicht beobachtet werden und die richtige Anzahl durch 
Effekte im k_rktaUinen Zujtand \-orgetsuscht wird. l\‘eiterhin n-ird in L%ung fiir die 
spiroc~rclixhe \Vo!fram\-erbindung eine _.ufspaItung der v(C0) bei rg3o cm-l beob- 
achtet_ Eine erhGhte L&ungsmittel-EmpfndIichkeit der CO-JvaIenzschwingung wurde 
such s:hon an einigen diarsinsubstituierten JIetaIkarbonyIen van Chrom, 3IolybdZn 
und 1Yolfram festgestellt’5. Sie nimmt allgemein mit erhiihter rr-Elektronenriickbin- 
dung vom Metal1 zur CO-Gruppe zu Is_ Beriicksichti,ct man die bekannte Tatsache, dass 
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“Cr-Spkxl” 2007 sst =r;y St 200s sst 433 s 

1916 stsch 192s In rgqst 551 ssch 
1911 stsch b 1S97 sst 

IS53 sst I 

La 
1sgj sst 

4TJ 
5;~ ssch 

ISSS stsch I rSSg stsch 1 591 s-m 

“JIo-Spiran” 2020 st 20x9 st -_OIS sst 379 m-st 
412 m-st 

I933 st =93f m 1933 m-d 433 s 
1905 SSt 1907 sst 1904 sst 152 s-m 

1576 sst IS~I ssch 1S62 s 190 5 

2016 st 201; St 375 s 
1943 +m 1939 m 450 s-m 
1925 m rg27 m 463 5s 

1Sgg s5t 1sgs s5t 500 5 

&YIO s-m IS60 m 5.2; s 
536 s 

630 ssch 
63s stsch 
644 St 
663 sch 
66s sch 
677 st= 

552 ssch 
55s ssch 
572 st 
gL5-j st 
590 sch 
611 stb 
61s m 

4-w =? 

463 ss? 

351 ss 

361 ss 

553 s 
564 m 
570 sch 

579 St 

58s s 

601 st 

354 s 
359 ss 

JXol\-bdZn und \I-olfram in ihren chemischen Eigenschaften sehr ahnlich sind und sich 

hierk deutlich \-on ihrem Homologen Chrom abheben, so ist der in Tabelle 4 beob- 

achtete Sprung im Gang der Frequenzen ver&indlich. _Allgemein kann jedoch fest- 

gestellt werden, dass die CO-I‘alenzfrequenzen, speziell vom JIolybdZn zum \Volfram 
hin nach ISngeren \\LlIen \-erschoben werden, was $nrfi~lZ auf eine erhiihte rc-Elek- 

rronenriickbindung \-om ?tIetall zur CO-Gruppe zuriickgefiihrt werden kann und was 

die erhShte Lijsungsmittel-Empfindlichkeit der an \Volfram gebundenen CO-Gruppen 
erkl5rt. DemgemXss sollten nach SIZ-C-O~ +--+ JI=C=O die >I--C-Bindung ver- 

st5rkt. und die v(SIC) nach hijheren Frequenzen verschoben gefunden werden. Tat- 
sZchlich kann dieser Frequenzverlauf such beim ‘C%er,w, = \-on XoI?;‘bd%n zu \VoIfram 

festgesrellt werden. obwohl die gegeniiber Molybdti erhiihte Masse des \\‘olframs such 

eine \*erschiebung nach niedrigen Frequenzen und damit eine teihveise Kompensation 

des Effektes erwarten kisst. Dieser Masseneffekt wird besonders beim c%ergang van 

Chrom zu JlolybdZn deutlich. 

Da die XC-X-alenz- und die Z(XCO)-Deformationsschwingungen in einem sebr 

engen Frequenzbereich zwischen 375 und 675 cm-l auftreten, sind Koppelungen 

zwischen beiden Schwingungsarten gleicher Symmetrierassen mbglich. so dass eine 

r(SlC) weder als “reine” Yalenzschwin,mg, noch eine S(UC0) als “reine” De- 
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formationsxhwingung angesprochen werden kann. Fur die Zuordnung der Banden 
dati jedoch davon ausegangen werden, dass die DeformationsschwingunSen die 

i?tensitHtsstZrksten Banden zwi.schen 550 und 675 cm-r darstellen. C’nter Bertick- 
sichti,wg dieser Tatsache ergibt sich fur die spirocyclischen Komplexe. dass die 
@fC) unter den &(JiCO) zu Iiegen kommen. Die Zuordnung der JIP-\Zalenzschwin- 

gungen ist in den Iinielnreichen Spektren der genannten Verbindungen sehr schwierig 
und deshalb unsicher. Fiir die r(JIP) kann auf Grund der JIzssenverh%ltnisse erwartet 
werden, dw tie gegeniiber den r(JICj nach Eingeren \VelIen verschoben auftreten. Da 
Phosphor eine mit Chlor ver&ichbare Jfasse hat, harm fur die JIP-Valenzschwin~~g 
in grober X%herung eine 2mIiche Lage angenommen werden, wie sie fi;r MCl-\‘aienz- 

schwingungenw in JIetallcarbon$halogen~-erbindungen beobachtet wurden. Dies 

w-&de bedeuten. dass sic crs. zwixhen 250 und 300 cm-l auftreten solhen. Die in dcr 
letzten Spalte l-on Tabelle 1 aufgefilhrten Frequenzen. die nur in den Komplesen 

beobachtet werden, entsprechen weitgehend den Envartungen. Ihre nach kurzen 

U-&fen vemchobene Lage und ihr fst unmittelbares Angrenzen an den langwelligsten 

Bereich der JIG-~‘ale~ch~?n~ngen, I%& fiir die JIP-Bindung einen, wenn such 
ge.g,enuber der MC-Bindung abgeschxichten. rr-Bindungsanteil em\-arten. Das bedcutet. 
dass die _\Ietalle in den spiroc~elischen Ringen x-ollkommen hom?lopolar. durch Z- 
Bindungsantrile x-er~t%rki. gebunden sind. In C’bereinstimmung rnit diesen Bindung+ 

x-orstellungen sind d&se Spirocyclen trotz ihre hohen SIolekularge~~ichts noch in 

weitgehend unpolaren LBsungsmitttIn wie Benz01 gut Ioslich. 

EE~CHREIBUEG DERX-ERSCCXE 

Samtliche I-ersuche wurden unter Luft- und Feuclrtigkeitsa~sclllu~~ in Innert- 

gasatmosphsre bzw_ im \-akum durchgcfiihrt. Die L+ungsmittcI xaren ab~olutiert 
und s =ge55t t i.gt _ 

Zur Dr?rsteIIung diesel- I‘erbindung werden _HO mg (.z m.\Iol) Cr(CO), und SIO 

mg (I mJfolj C:CH,P(C,H,)=~, 
erhitzt_ Unter Frketzung 

in 30 ml Bcnzol, im Einschksrohr _: Tage auf 13-160' 
x-on SS_S ml (reduziert auf Sormalbedingungenj CO 

:I_+ mSIo1 CO.!mMol Cr(CO),: entsteht eine gelbe Losung. die filtriert (G 3) und mit 
crl. 30 ml Petrokther I-ersetzt wird. Die awfallende gelb-grime Substanz wird aus 

wenig _keton umkristalli~iert. Sie ist in aromaticchen Iiohlenwasserstofn sehr gut, 
in Xceton und TrichIorZthyIen gut, in CCI, und CS, rntisig, in Petroiather. jither und 

_.lkoho!en nahezu unlo4ich. Schmp. ab ISO’ FarbZnderung und be_$nnende Zer- 
setzung, die bei 235; x-oIlstXndig ist. Die _Ausbeute betrug ca. 95 Oa. (Gcf.: C. 63-S6; 

H. 3-k; Cr. g.~o; P. IO.$; Mol.-Gel\-_ in Benzol, 1110. C,,H,,Cr,OyP, her.: C, 64.35; 
H, 4-33; Cr. 9.22 ; P, IO.+ y0 ; Mol.-Gel\-.. 1137_) 

DieseX’erbindung wird unter vollkommen analogen Bedin,wgen wie oben durch 

‘L-rnsetzung x-on 530 mg (2 mMo1) Jfo(COj, und SIO mg (I mJEo1) C<CH2P(C,H,)2~I 
dargesteht. Die L%ung blieb w5hrend der Real&on farblos. Das in Freiheit gesetzte 

/_ C)rgarxane2d. Chrm_.d (1~66) 157466 
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CO-Volumen betrug, reduziert auf Xormalbedingungen, go.5 ml [a-o mMo1 CO/ 
mJio1 JIo(CO),:!. Die mit Petrolather gefate und aus wenig Aceton u.mkristallisierte 
Substanz bildet schke farblose Kristalle (Stabchenform), die sich oberhalb ISO” 
langsam zersetzen. Sie ist in aromatischen Kohlenwasserstoffenfen. Aceton und Tri- 
chlor-athylen gut, in CCI, und CS, kaum, in Petrolather. xther und Alkoholen nahezu 
unlbslich. Die -4usbeute ist fast quantitativ. (Gef.: C, 5g_Sz; H, 4-q; No, 15.43; P, 
10.26; Mol.-Gew. in Benzol, 1’49. C,,H,&o,O,P, her.: C, 59.75; H, 3.99; Xo. 15-65 ; 

P, 10.0s “6; Mol.-Gew., IL?z~_) 

Zur Darstellung v-erden 705 mg (2 mMo1) W(CO), und Sro mg (I mXol) C[CH2P- 
(C,H,),&, in 30 ml Benz01 gel&t und im Einschlussrohr 4 Tage auf zgo-160” erhitzt. 
Das bci der Reaktion entbundene CO-\‘olumen betrug. reduziert auf Normalbe- 
ding-ungen. $_I ml E1.94 mMo1 COjmSIol W(CO),]. Aus der filtrierten, farblosen 
LBsung wird die Substanz durch langsames Zufliessen van Petrolather gefallt und PUS 
wenig _\ceton umkristallisiert. Das gewiinschte Produkt fallt in kleinen Kadeln an, 
die sich ab 235” zersetzen. in aromatischen KohIenwasserstoffen, .keton undTrichlor- 
Zthylen Lwt, in Ccl, und CS, wenig. in Petrolather. Ather und Xlkoholen kaum Iiislich 
sind. Die -1wbeute betrug CIZ. 95 9. (Gef. : C. 52-64; H, 3.02 ; P. S.Sg ; W, 26.35 ; 
Mol.-Gew. in Benzol, 13r?S. C,,H,,O,P,\\‘, ber. : C, 5a.x ; H, 34 ; P, s.Sg ; 11:. 26.20; 
NoI.-Gew., 1401.) 

IR-SPEKTRES 

Die IZ?-~@UYZ~Z wurden mit einem Beckman IR-~-DoppelstrahlspektraIphoto- 
meter mit I\;aCI-\-orir.erle~vngsprisma aufgenommen. Fur den lan_mvelligen IR-Bereich 
(untsr 700 cm-l) wurde eine CsJ-_Austauschoptik venrendet. 

Herm Professor Dr.-Ing. H. BEHREXS darken wir herzlich fiir die grossztigige 
Fijrderung unserer Arbeiten. \Veiterhin gilt unser Dank der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fiir die Bereitstellung des IR-Gem&. Dcr Badischen Anilin- und Soda- 
Fahrik -AC,, Ludwi?g+hafenjRhein danken wir fur die kostenlose ~‘berlassung van 
n-crtx-olien _~us~angsmaterialien. 

Tetraki~(diphenylphosphinomethyl)methan reagiert gegeniiber den Hesa- 
carbonyien x-on Chrom, Molybdan und \Volfram als zweimal zweizahniger Ligand 
unter Biidung spiroc-clincher \-erbindungen vom Typ 

Die neuen j’erbindungen wurden analytisch und IR-spektroskopisch charakterisiert. 

J_ 0rgnmm:ctaZ. Ckem.. 6 (1~66) 157-166 
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Tetrakis(diphenylphosphinome~&vl)methane reacts as a double bidentate 

Ligand with the hexacarbonyls of chiorkun, molybdenum and tungsten to yield 
sgkxzyciic compounds of the type 

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


