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summary 

Irradiation of bis(phosphine) tetracarbonyl complexes bM(COk (M = Cr, MO, 
W) in the presence of donor ligands (amine, nitrile, halide ion) leads, via loss of 
one phosphine ligand, to neutral (LL’M(CO),,) or ionic ( [LM(CO),X] 3 metal 
carbonyl compounds. The use of this reaction as the first step in a generalsyn- 
thesis of unsymmetrically disubstituted derivatives of Group VIA hexacarbonyls 
is discussed. 

Die photochemische Abspaltung von Kohlenmonoxid aus Metahcarbonyl- 
komplexen ist ein Standardverfahren zur Darstelhmg substituierter Metall- 
carbonylderivate [l-4]. Der Austausch anderer Liganden ala CO wurde ebenfalls 
beobachtet [!5-81, verllef aber nlcht spezifisch und fand daher nur in wenigen 
Ausnahmefaen priiparative Anwendung [9-111. 

Unter geeigneten Rcdmgungen wird die photochemische Abspaltung von 
Phosphinhganden aus Metallcarbonyl-Phosphinkomplexen zur Hauptreaktion 
und erSffnet damit einen neuen Weg zu Substitutionsprodukten dcr Metall(VIA)- 
hexacarbonyle. So entstehen bei der Restmhlung von cis- oder tmns-Bis(phosphin)- 
tetracftrbonylkomplexen des Chroms, Molyb&ns oder Wolframs in Gegenwart 
eines Uberschusses Tetra.Zthylammoniumhalogenid komplexe Anionen des ‘Gyps 
cis-[LM(CO),X]- (Gl. 1). Reaktion-1 verliiuft ohne erkennbare Bildung von 

_ , 

LzM(CW + 5 
- hv ). 

CH2& [LM(CO)4X] - + L (1) 

(L =‘(C,Hj j&C H ) 3 , 3_-nP,rz=0,2,3;M=Cr,Mo,W;X=Cl,Br,J) 

l T&&ael+ll _-I - 

__ _- -. 
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Nebenprodukten, ist jedoch im Dunkeln m.it in den R&hen W 4 MO < Cr und 
Cl < Br < J zunehmender Geschwindigkeit riickliiufig. 

Die neuen Verbindungen wurden als T!etraZthylammoniumsalze isoliert. Sie 
sind, wie die bereits bekannten Vertreter dieser Klasse 1121, gelbe kristalline, 
gx&stenteils luftstabile Festlrarper, gut lijslich in stark polaren organischen 
Solvenzien. Ihre Infrarotspektren bestehen im Carbonylbereich aus vier Absorp- 
tionen, deren Frequenzen erwartungsgem%s mit zunehmendem Donor- 
Akzeptor-VerlGiltnis des Phosphins abnehmen (Tab. I). 

TABELLE 1 

INFRAROTSPEKTREN IM CARBONYLBEREICH 

Nr. Substan v(C0) <cm-‘) riismlgsm. 

I Et,N[Ph,PCk~CO>,CIl = 2000189018721815 THF 
Ix Et,N[Ph,RPMo(CO),Cl] 2007 18911868 1816 THF 
tH Et,N[W,RPMo<CO),Bt) 2007 1895 1869 1818 THF 
IV Et,NCR,PMo<CO~,Cll 2002188018621810 THF 
V Et.NIPhIRPW<CO),CII 2000188718631811 THF 
VI Et,N[Ph,RPW<CO),Brl 2002188318641814 THF 
VII Et,N[Ph,RPW<CO>,JI 2004188718681817 THF 
VII1 Et,NLR,PW(CO),C11 1996 1867 1855 1806 THF 
IX Et.NLR,PW<CO>.Jl 1997187418601811 THF 
X CsH,NPh,PW<CO), 2013191118901874 Hexan b 
XI CH,CNRsVW<CO), 2015191018941875 HeXan 
XII C,H,,~~RPMo(CO) 2013 1891 1880 1845 THF = 
XIII cir-Ph,PR,PW<CO~, 2012190518881867 chloroform 
XIV tnxns-Ph,PR,PW<CO), 1686 Hexan 

= Et = iithyl. R = Isopropyl. Ph = Phenyl, THF = Tetrahydrofuran. b In Chloroform 2012.1; 1901.1; 
1880.8: 1846-7 f131_ = Reaktiodtinmg_ 

Bei Bestrabhmg der Bis(pho~phin)f&racarbonylmetallkompIexe in Gegenwart 
von Aminen oder Nit&en bilden sich, neben geringen Mengen CO-iirmerer Pro- 
dukte, anaIog unter Verlust eines Phosphinliganden gemischt substituierte Ver- 
bindungen (Gl_ 2)_ 

kM(CO),, + L’ s LL‘M(CO)4 + L (2) 

CL = (C,HS)~P, L’= C5HSN, M = W, L = (i-C,H,),P, L’ = CH,CN, M = W; L = 
(C6H5),(i-C,H,)P, L’= C,H,,NI&, M = MO) 

UnabbZngig von der Geometrie der Ausgangskomplexe besitzen die Produkte 
LL’M(COk ci%Konfiition, ersichtlich aus den vier intensiven CO-Valenz- 
schwingungsabsorptionen (Tab. 1). 

Stickstoffliganden lassen sich in Carbonylkomplexen leicht gegen andere 
Lewis-Basen austauschen [14-18). So reagierte Cyclohexylamin-diphenyliso- 
propylphosphin-tetmcarbonylmolybdZn rasch mit dem freigesetzten Phosphin zur 
Ausgangsverbindung zuriick und wurde daher nicht isoliert. Aus Triisopropyl- 
phosphin-acetonitril-tetracarbonylwolfram und Triphenylphosphin erhfilt man 
bei 20°C bhmen weniger Stunden in hoher Ausbeute cis-Triisopropylphosphin-tri- 
phenylphosphin-tetracarbonylwolfram, sowie eine geringe Menge des fnms- .. 
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Isomeren. Da such an den ion&hen Komplexen der Halogenidligand in Gegen- 
wart von Silberionen leicbt gegen andere Donatoren ausgetauscht werden kann 
[19], stehen damit mehrere sich er&nzende Verfahren zum stufenweisen Aufbau 
unsymmetrisch disubstituierter Derivate der Metall(VIA)-hexacarbonyle zur 
Verfiigung. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter Stick&off in entgasten wasserfreien Lssungs- 
mitteln durchgeftibrt. IRSpektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Getit 283 
aufgenommen, das oberhalb 2000 cm-’ mit Kohlenmonoxid und unterhalb 
2000 cm-’ mit Wasserdampf kalibriert worden war. 31 P-NMR-Spektren wurden 
an 5 x lo-* M Lasungen in CDC13 mit einem Gergt Bruker WH 90 aufgenommen. 
Die angegebenen chemischen Verschiebungen slnd bezogen auf ext. H3 P04, posi- 
tiv nach tiefem Feld. trans-Bis(triphenylphosphin)tetracarbonylchrom und 
-wolfram wurden nach Chatt 1201 dargestellt. Analog wurden die iibrigen in der 
Literatur noch nicht beschriebenen cis- oder tra?zs-Bis(phosphin)tetracarbonyl- 
komplexe erhalten, iiber die in anderem Zusammenhang berichtet werden wird. 

1. Tetradithylammonium-halogenotetmcarbonylphosphinmetalIate. In einem 
250 ml-Pyrexkolben werden 2 mmol Bis(phosphin)komplex und 10 mmol Tetra- 
Zthylammoniumhalogenid, gelijst in 100 ml entgastem Dichlormethan, unter Eis- 
kiihlung von aussen bestrahlt (wassergekiihlter 150 W Quecksilber-Hochdruck- 
brenner, F’yrex-Filter), bis im Infrarotspektrum der ReaktionslGsung die Banden 
der Ausgangssubstanz verschwunden sind (ca. 1 bis 5 h). Die LSsung wird an- 
schliessend im Vakuum bei 0% auf 25 ml eingeengt und mit 100 ml Hexan ver- 
setzt. Das dabei ausgefallene Gemisch aus Produkt und iiberschiissigem Tetra- 
~thylammoniumhalogenid wird abfiltriert. mit &her phosphinfrei gewaschen 
und bei 0°C mit 10 ml-Portionen Tetrahydrofuran extmhiert. Die_yereinigten 
Extrakte werden auf 10 ml eingeengt und das Produkt mit 50 ml Ather gef5llt. 
Einige der Produkte scheiden sich bisweilen als tiefgelbe Ole ab, die bei ltigerem 
Stehen bei -20°C _@rchkristaIlisieren. Zur weiteren Reinigung wird nochmals aus 
TetrabydrofuranjAther umkristallisiert. 

2_ Triphenylphosphin-pyridin-tetracarbonylwolfram. 1.64 g trans-Bis(triphenyl- 
phosphin)tetracarbonylwolfram (2 mmol) werden in 4 ml Pyridin (50 mmol) und 
40 ml Tetrahydrofuran gel&t und wie oben sechs Stunden be-t. Im Infrarot- 
spektrum der ReaktionslGung findet man neben den Absorptionen des Produktes 
die Banden einer CO-Zrmeren Spezies (1955vw, 1843m, 1813~ cm-‘). Die 
Lijsung wird auf 20 ml eingeengt, mit 10 ml Hexan versetzt und auf -20°C ge- 
kiihlt. wobei Nebenprodukt und eventuell unumgesetzt gebliebene Ausgangs- 
substanz ausfallen. Das Filtrat wird.im Vakuum zur l’rockne eingedampft, der 
R&k&and in 25 ml Toluol gel&t und filtriert. Nach Zugabe von-25 ml Hexan 
und Kiihlen auf -70°C r&t das Produkt in orangefarbenen Kristallen aus. Durch 
Einengen auf 5 ml und etieute Zugabe von 25 ml Hexan gewinnt man noch eine 
zweite Fraktion. 

3. Acetonitril-triisop~pylphosphin-tetmcarbonylwo~fi-am. 1.23 g trans-Bis(tri- 
isopropylphosphin)tcarbonylwolfram (2 mmol) werden in 20 ml Acetonitril 
(0.38 mol) und 20 ml Tetrahydrofuran gel&t und wie oben se&s Stunden be- 
st&&_ em Infrarotspektrum der ReaktionGsung findet man neben den Absorp- 
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tionen des Produktes such die Banden CO-Zrmerer Verbindungen (1930(sh), 
1815m, 1795&h) cm-!_). Die Reaktionslijsung wird zur Trockne eingedampft und 
(@s verbleibende rote 01 in 1 ml Acetonitril aufgenommen. Auf Zugabe von 5 ml 
AthanoI fallen unumgesetzte Ausgangssubstanz und Nebenprodukte in gelben 
.mtaUen aus_-_Aus der Muttedauge erhZlt man das Prod&t nach Zugabe von 
weiteren 5 ml Athanol und 2 ml Wasser und Kiihlen auf -20°C. Die ausgefallenen 
gelben KristaUe werden abfiltriert, mit Athanol/Wasser 2/l gewaschen und im 
Vakuum getrocknet, 

4. Tn~~propylphosphin-triphenylphosphin-tetmcarbonylwolfram. 0.5 g 
Acetonitril-triisopropylphosphiu-~tracarbony~wolfram (1 mmol) und 1.0 g Tri- 
phenylphosphin (4 mmol) werden in 50 ml Hexan iiber Nacht bei 20°C gerEhrt_ 
Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit Hexan gewaschen und getrocknet. 
3LP-NMRr (C,H,),P: 18-4 ppm, (i-C,H,),Pr 33.0 ppm, *J(P-P): 24.3 Hz. 

Aus der Mutterlauge kann durch Chromatographie iiber Silicagel das trans- 
Isomere isoliert werden. Man eluiert zunZchst eine geringe Menge fruns-[ (i-C, H, )3P]2 
W(CO), mit Hexan und dann mit Hexan/Chioroform 3/l den gemischt-substi- 
tuierten Komplex, der aus Hexan ~kristallisiert wird. “P-NMR: (C6H5)3P: 
27.3 ppm, (i-CsH7)sP: 43.3 ppm, *J(l?-P): 53.3 Hz. 

TABELLE2 

ANALYTISGFiEDATENUNDAUSBEUTEN 

Nr. Anabsm<Gef-(bu.)(%)k)) FD_cc)= Ausbcute<%) 

C H N 

I 60.5 5.97 208 1155 83 

<60-9) <5_96) e-37) 
lx 53.5 6.34 2.35 110-115 60 

<53-S) C6.20) C2.33) 
III 49.1 5_97 2.38 105 48 

<50-21 <5_77) <2x?) 
IV 46.8 7-70 2.52 218-222 77 

(47.2) C7.74) (2.62) 
V 46.4.- 5.46 2.05 137-139 64 

C47.0) (5.41) (2.03) 
VI 43.9 5.15 2.03 136-139 72 

<44-a (5.08) <1.91) 
VII 41.4 4-88 1.72 131-132 69 

C41.5) C4.77) (1.79) 
VIII 40.7 6.81 2.14 205 82 

(40.6) <6.66) e-25> 
IX 35,5 5.85 1.85 220-222 70 

(35.4) C5.79) _ <1.96) 
X 51.3 3.42 2.22 14S--1-e 75 

<50-S) <3el6) G?z?O) 
XI 36.6 6.06 263 1WlOl 70 

c36.2) (4.87) <2-821 
XIII 51.7 5.15 123d 74 

(51.8) (5.05) 
XXV 51.7 5.26 k-155 17 

(51.8) (5.05) 
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Dem Vorstand des Instituts, Herm Prof. Dr. M. Schmidt und Hen-n Prof. Dr. 
H. Werner, danke ich fiir die grossziigige Unterstitzung dieser Arbeit. 
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