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QUMM ARY '

Sukstituted carbouyl metallziez of the
(L = »hospnine, »hosphite, % = Mo, W,
pared by thermal or shotscaemical CC-

narent sasntacarbonyl metallazte. The ner compounss

as tetraethylammonium sa2lts and characterized by

specsra.

Carbonylmetallate des Chroms, Wb’ybdans oder Wolframs der
Zusammensetzung [L m(CO) x] = Lewis-Zase ¥ CO, X = Halogen
oder vseudohalogen) waren olslanp nur auf Umwegen zuginglich [1]
Kur in AusnahmefZllen konnten sie durch Reaktion von Lewis-
Basen L mit den Anionen [i (CC)X] ™ dargestellt werden 2.

wir fanden, GaB8 sich die Halogenopentacarbonylmetvalilate [ﬂ es
molybdsns und Wolframs unter geeigreten RBedingungen mit einer
Anzahl verachledene* 2hosrchane L zu den gewﬁnschten Yertindungen
(Czn—) N[ M{CQ) }] umsetzen lassen. In einem typischen Ansatz
wurden 1,0 g (C,H 5)4..[_"1 co) c1] (2 mmol) und 0,75 s

- ~ ~ O

(C H ), {i-C H O)_ (3 mmol) in 59 ml Tetrahnydrofuran auf 60 C
65’2 3

erwarmt. bas *relseseuzue CC wurde von Zelt zu Zeit zbgepumpt.

Ein nackh 2 Stunden aufgenommenes Infrarcitssektrum der Rezxtions-— .

-1
18sung bestand im 20CC cm —Bereich nur aus den 4 1ntensiven
CO-Vzlenzschwingungsabsorntionen des Produktes. Die Losung wurde
filtriert, im Vakuum auf 2C ml eingeengt und bei -20° ¢ =it



ces . |
 30 ml chuﬂJl&tqer versetZu. (Cz._5 4n[(C6H5) (1—03“70) UW(CO) C]
‘fiel dabel in feinen selbeq anSu?llen aus. Ausceuue--1,¢4 g :
(86 %) .-(sef. 45,7 % C, 5,4C % 4, 2,03 % X; 4,93 %-Cl; kter.

45,9 #» C, 5,28 % ¥, 1,98 £.K, 5, 02 % c1) ' :

In dieser Weise wurden aus C’lorooenJacarbonvlmo_ybdat D2w.
—wolframat und den Phosohanllsanaen (qu )n(l-C H.0)

(n = 0,1,2) und D(00611 )5 die Verbindungen (C,Hs),? [L 1(co) 41

in sae21fLscner Reagktion ernalten.'gel den Umsetzungen mit
Bromopentacarbonylwolframat sowis bei den Rezktionen mit Tri- -
'phenylphosphan treten die Neutralkomplexe LM(CO)5 als Neben- '
ovrodukt und bei lidngerer Reaktionszeit auch LZM(CO)4 als Folge- -
produxt auf. Da die Abtrennung des gewuinschten ionischen
Substitutionsproduktes von der eben<alls ionischen Ausgangs-—
verbindung Seawizrigkeiten bereitet, ist es vorteilhaft, die
Umsetzungen dennoch bis zum vollstzndigen Verbrauch des Halogeno-
pentacarvonyimetallates fortzufithren.

Bei der Reaktion von Bromopentacarbonylmolybdat mit

(06”5)2(1 C3H7O)° verlief die Abspaltung von Bromid im Ver-
h&Zltnis zur CO-Subsiitution so rasch, daB das gewlnschte Pro-
dukt auf diesem Wege nur in geringer Ausbeute isoliert werden
konnte. Die photochemische Umsetzung der Komponenten beil 0° ¢
verlault dagegen weitgehend spezifisch unter CO-Auszaltung. In
einem typischen Ansatz wurden 1,0 g (C qs) h[Mo(CO) Br]

(2,25 mmol) und 1,0 g (GgHg),(1-C3H,0)P (4,0 mmol) be1 0° G in
300 ml Tetrahydroiuran geldst und in einer eisgekiihl ten Tauch-
lampenapparatur (150 W-Quecksilber-Hochdruckbrenner, Duranglas-—
Filter) 2 Stunden unter Durchleiten von Stickstoff bestrahlt.
Die Aufarbeitung erfolgte wie oben und ergzb 0,77 g (52 #)
(02;5)4N[(06.5)2(1—C3H 0)PMo(CO) Br] als feinkristallines
.gelbes Pulver. (Gef. 48, 6 % c, 5,99 % H, 2,10 % 4, 12,0 % Br;
ber. 48,9 % C, 5,63 % H, 2,11 % N, 12,1 % Br).

Die ohotochemlache CO-Substitution a2n den Anionen [h(CO) X]
bei tiefer Temperatur bietet damit eine weitere Nogllchkelt
zur Darstellung der Derivate [I2(CO) x] insbesondere in
FZllen, in denen die Geschwindigkeit der Absoaltung von X~
aus dem Produkt verhaltnlsma31g grofl ist.
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Die neuen Verbindungen sind gelbe kristzlline, an der Luft
einige Eage'bis Wochen stabile Festkbrper, die jedoch auch
unter Stickstoff nicht unzersetzt schmelzen. Sie sind 18slich
in stark polaren organischen Solvenzien wie Methylenchlorid,
Chloroform, Tetranydrofuran, Alkoholen und PolyZthern,
.unldslich in Hexan, Benzol, DiZthylédther und Tetrachlorkohlen—
stoff. Die Anionen zeigen im Infrarotsgektrum wie erwartet
vier Absorptionen im CO-Valenzschwingungsbereich (3A' + A",

TABELLE
CC-Valenzschnwingungsabsorptionen der Anionen [UH(CO)4X] - ¥ ’
Reaktionszeit, Reaktionstemperatur und Ausbeu’en.

Anion Voo [em 1] t[n]  T[°d] ]
[Ph3mzo(co)4c1] - 2003 1890 1875 1822 15 20 55
[PhZ(RO)PMo(co)4c1] T 2003 1824 1880 1824 1,5 20 70
[(RO)3P;".~IO(CO)4C1] - 2005 1890 1880 1833 2 25 69
[?n,(RO)PMo(CO) ,Br]~ 2005 1898 1887 1826 2(hv ) o 52
[en,PW(co) ,c1] = 2000 1877 1860 1815 5 60 70
[th(RO)P'fi(CO)401] T 2000 1882 1867 1318 2 60 86
[en(ro),Pa(co),Cc1]~ 2002 1383 1869 1822 3 40 87
[(ao)BP:-x(co)401] - 2002 1878 1866 1819 5 40 83
[(PhO)3E’H(CU)4Cl] - 2005 1200 1200 1836 10 60 56
[th(RO)F.'I(CO)4Er] T 2003 1890 1375 1822 3 50 67
[en(ro),PW(C0),5r] = 2002 1385 1374 1823 1 50 50

3) Losungsmittel: Tetrehydrofuran, Gegenion: (02H5)4N+, Gerdt: Perkin-
Elmer 457.

Ph = Zhenyl, R = Isooropyl
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-Symmetrle) Reaktlonsbedlngungen und Ausbeuten gehﬂn aus

der Tabelle hervor. ‘Alle neuen Yerblndungen ergaben ‘bel der ?ﬁ
blemen+aranalyse befrledlgende erte fur Kohlenstoff, Wasser-;"
stoff, Stickstoff und Halogen.- ‘ o D
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