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Tungsten(O) complexes trans-LL’W(CO), (L f L’: i-PrJP, Ph,P, (Me,N),P, 
(i-PrO),P, (PhO),P) fall into two categories with respect to their photochemis- 
try. Compounds of type A, which contain at least one strongly donating phos- 
phine ligand, lose one of the axial phosphines upon irradiation. Of the two dif- 
ferent phosphines, one is always lost preferentially, with the photochemical 
lability increasing in the series (Me,N),P < (i-PrO),P < (PhO),P < Ph,P. Com- 
pounds of type B, which contain weakly donating phosphine ligands only, lose 
one of the radial carbony groups upon irradiation. These. results are expIained 
in terms of ligand field theory and Vanquickenbome’s labilisation model. 

Zusammenfassung 

Wolfram(O)-Komplexe trans-LL’W(CO)4 (L f L’: i-PrsP, PhsP, (Me2N)3P, 
(i-PrO)3P, (PhO)3P) lassen sich beziiglich ihrer Photochemie in zwei Klassen 
einteilen. Verbindungen des Typs A, die wenigstens ein starkes Donorphosphin 
enthalten, verlieren bei Bestrahlung einen der axialen Phosphinliganden. Von 
den beiden unterschiedlichen Phosphinen wird stets eines bevorzugt abgegeben, 
die photochemische Labilitit &eight an in der Reiche (Me,N),P < i-Pr,P < 
(i-PrO),P < (PhO),P < Ph3P. Verbindungen des Typs B, die schwache Donor- 
phosphine als Liganden enthalten, tauschen bei Bestrahlung eine der radialen 
CO-Gruppen aus. Diese Ergebnisse werden im Rahmen der Ligandenfeldtheorie 
und Vanquickenbomes Labilisierungsmodells erlZutert. 

* Teil I. &he Ref. El]. 
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Einleitung 

.Das photochemische Verhalten substituierter Metallcarbonyl-Derivate des 
Chroms, MolybdZns und Wolframs gewinnt in jiingster Zeit zunehmend an 
Interesse. Amin- und Phosphin-Komplexe LM(CO)s tauschen bei Bestrahlung 
bevorzugt den Liganden L aus [2,3], im Widerspruch zu den Adamson’schen 
Regeln [4], nach denen aus der Achse des schw%hsten Ligandenfeldes der 
stZ.rkere Ligand, also die CO-Gruppe bans zu L abgespalten werden sollte. Der 
hohe n-Anteil an der Metall-Kohlenstoff-Bindung wurde fiir die unerwartete 
Stabflit% der axialen CO-Gruppe verantwortlich gemacht [ 21. Riickbindungs- 
effekte spielen bei der Metall-Phosphor-Bindung in Phosphinkomplexen eine 
wesentlich geringere Rolle [ 51. Es war daher von Interesse, das photochemische 
Verhalten van unsymmetrischen Komplexen tians-LL’M(CO), zu untersuchen, 
urn weitere GesetzmGsigkeiten der Photochemie von Metallcarbonyl-Komplexen 
aufzudecken. Von den symmetrischen Verbindungen frans-(R3P)zM(C0)4 (R = 
Alkyl, A@, M = Cr, MO, W) ist bekannt, class sie bei Bestmhlung bevorzugt einen 
der beiden axialen Phosphinhgenden abspalten [S]. 

Ergebnisse 

Eine Reihe von trans-Komplexen des Wolframs LL’W(CO), (L # L’: i-l&P, 
PhBP, (MeaN)JP, (i-PrO),P, (PhO),P) wurden in Acetonitril-Lidsung mit dem 
Licht eines Quecksilber-Hochdruckbrenners best&-&. Der kurzwellige Anteil 
des Spektrums (X < 275 nm) wurde ausgefiltert, so dass eine Einstrahlung 
ausschliesslich in die bei 275-400 nm auftretenden mittelstarken Absorptions- 

TABELLE 1 

PHOTOCHEMISCHE LIGANDENSUBSTITUTIONSREAKTIONEN VON tins-LL’W(CO)q IN 
ACETONITRIL 

Substi L L’ Abz=n Ant&I 
Nr. Liid (%I 

I i-Pr3P PIl3P m3P 90 

co 10 
II i-Pr3P (Me2N)3P i-P@ 100 

co - 
III i-Pz3P <phO)3P (PhOhP 75 

co 25 
IV I%P <MezNN)3P Ph3P 100 

co - 

V Ph3P (i-Pro hP Ph3P 65 
co 35 

VI Ph3P (PhO)3P PhgP 35 
co 65 

vn <Me2NJ3P <i-PrOhP - - 

co I.00 
VIII (MeZN)3P (PhOl3P ehO>gP 25 

co 75 
Ix &PrO)3P <PhO)3P - - 

co 100 = 

p Weitere Photolyse liefert foc-[<i-PrO)3Pl(MeCN)2W<CO)J 
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ban&n dieser Komplexe erfolgte. W&rend der Bestrahlung wurden die Proben 
auf 0°C gehalten, unter diesen Bedingungen sind%hermische Reaktionen ver- 
nachhissigbar langsam. Der Umsatz wurde infrarotspektroskopisch verfolgt, 
die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusamm engefasst. 

Zwei Trends gehen aus dieser Zusamm enstellung deutlich hervor: Komplexe 
tirz~-LL’w(CO)~ mit schwachen Donoren in beiden axialen Positionen spalten 
bei Bestrahlung bevorzugt einen der radialen CO-Liganden ab. SGrkere Donor- 
liganden fiihren zu einer photochemischen Labilisierung der axialen Positionen, 
wobei von den axialen Liganden stets spezifisch nur einer abgespaltin wird. Die 
Phosphinliganden lassen sich danach in eine Reibe steigender Abspaltungsten- 
denz einordnen: (Me,N)3P < i-Pr,P < (i-PrO)3P < (PhO),P < Ph3P. P 

Diskussion 

Figur 1 zeigt das UV-Spektrum von trans-(i-PrsP)2W(CO)., das in seiner 
Erscheimmgsform typisch ist fiir mono- und trans-di-substituierte Derivate 
der Metall-Via-Hexacarbonyle. Die erste Bandengruppe um 350 nm (log E Z 
3.4) wird allgemein d-&bergZngen zugeordnet 171, das Auftreten verbotener 
CT-ijbergiinge in diesem Bereich wird ebenfalls vermutet [Sl. Figur 2 zeigt das 
Korrelationsdiagramm fiir ein d6-System bei oktaedrischer bzw. tetragonaler 
Symmetrie mit schwachem axialen Feld [9]. Die relative’ Lage der Terme ergibt 
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Fig. 1. W-Spektmm vom tranr-@-R3P)2W<CO)4 <in TLIF). 

Fig. 2. Kondationsdia~ fTir oktadrische und tetragonak d%ysteme. 
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sich fti W(CO), aus den bekannten Ligandenfeldparametern [lo], Fig. 2 wurde 
der ~ibersichtlichkeit halber jedoch nicht masstgblich gezeichnet. Die fiir das 
photochemische Verhalten relevanten niedrigsten angeregten Singulett- bzw. 
Triplet%Zustide sind bei Dab- S ym metric und 10 Dq(ax) < 10 Dq(eq) jeweils 
E, (Tlg). Die zugeharigen Wellenfunktionen (Gl.l,2)-entsprechen der Anregung 

$t2 = &/3(d;,d:,d;,d;z) + $(d;,d:,d;,d:+q (1) 

$3 = ~~3(d:,d~,d~,d;~) + ~(d~,d:,d;,d:+z) (2) 

eines Elektrons aus dem h&h&en beset&en Orbital (eg) in ein Niveau, das in 
erster Naerung 75% d, Z- und 25% d,2_.+Charakter besitzt, also vorzugsweise 
i.n axialer Richtung antibindend ist. Durch Konfigurationswechselwirkung mit 
den hoher liegenden Eg (T2,)-Zust%den gleicher Multiplizit% erhijht sich der 
d,2-Anteil noch, wenn das axiale Ligandenfeld’schwgcher ist aIs das equatoriale 
(Dt >O), [9]. Im umgekehrten Fall (Df < 0) sind die niedrigsten angeregten 
Zust%rde des tetragonalen Komplexes ‘AZg bzw. 3A2g, die einer Anregung eines 
Elektrons aus dem d,,- in das dxzy 2-Niveau entsprechen (Gl. 3). In jedem Fall 
fiibrt also die elektronische Anregung eines Komplexes truns-LL’W(CO)e zur Ent- 

I&.+ = d:,d:,dz,,d:2,2 (3) 

femung eines Elektrons aus einem x-bindenden Orbital und damit zu einer 
geringfiigigen Labilisierung der equatorialen CO-Gruppen. Sind L und L’ im 
Mittel st&kere Liganden als CO, dann wird gleichzeitig das in der equatorialen 
Ebene anti-bindende d,+z-Niveau entweder direkt oder durch rasche strahlungs- 
lose Desaktivierung aus einem hSheren Zustand besetzt. Im Einklang mit Adam- 
son’s Regeln beobachtet man dann ausschliesslich equatoriale Labilisierung. Die 
Bedingung Dt < 0, d-h. Dq(ax) > Dq(eq) ist bei den Komplexen VII und IX 
offenbar erfiillt. Fiir den. Fall des schwachen axialen Feldes ergibt sich analog 
eine vorzugsweise Labilisienmg in axialer Richtung, wie sie bei den Komplexen 
I, II und IV beobachtet wird. Die Verbindungen III, V, VI und VIII bilden den 
fliessenden ijbergang zwischen diesen Grenzfallen. 

Seit der Formulierung der Adamson’schen Regeln wurde wiederholt versucht, 
das Problem der axialen Labilisiemng deduktiv zu liisen [9,11]. Zweifelslos am 
erfolgreichsten in dieser Hinsicht ist Vanquickenbome’s Modell [ll], das auf 
der Moglichkeit aufbaut, die Metall-Ligand-Bindung durch spektroskopisch 
bestimmbare (T- und n-Parameter zu bescbreiben. Nach Vanquickenbome bet&$ 
in einem tetragonalen d6-System mit Dt > 0 die Bindungsenergie fiir die beiden 
axialen Liganden L und L’ im untersten angeregten Zustand ohne Beriicksich- 
tigung der Konfigurationswechsehvirkung: 

I*(M-L) = so - 3a bzw. I*(M-L’) =+Y - 3x’ (4) 

Mit steigendem o-Donorverhalten des Liganden L bzw. L’ werden die o-I&m- 
mente positiver, die n-Inkremente nebmen mit steigendem n-AkzeptorvermSgen 
des Liganden negativere Werte an. Sowohl hohes o-Dononrerm6gen als such 
hohes r-Akzeptorvermijgen stabilisieren axiale Liganden im angeregten Zustand. 
Damit wird die eingangs erwiihnte Stabilit% der axialen CO-Gruppe in Amin- 



209 

komplexen LM(CO),, die Adamson’s Regel widerspricht, verst%ndlich. 
Die o- und Ir-Parameter ti Phosphinliganden in Metallcarbonyl-Phosphin- 

Komplexen sind bisher nicht zugtiglich, da die Absorptionen der d-d-Uber- 
g%nge dieser Komplexe vielfach von CT-Banden iiberdeckt’werden. Anhand der 
CO-Valenzschwingungsfrequenzen isostruktureller Verbindungen lassen sich 
Phosphine aber nach ihrer Fiihigkeit einordnen, Ladung auf das Metal1 zu iiber- 
tragen. Danach ergibt sich fiir die bier eingesetzten Liganden die Reihenfolge 
[I]: i-l&P > (MePN)BP > PhaP > (i-PrO)SP > (PhO)aP, wobei offen bleibf, ob 
diese Reihe auf abnehmendes a-Donorvermbgen, zunehmendes x-Akzeptor- 
verhalten oder eine Kombination beider Effekte zuriickzufiihren ist. Aus einem 
Vergleich mit der Reihe der PhotolabilitZt ergeben sich jedoch folgende Schluss- 
folgerungen: Von der offensichtlichen Sonderstellung des Triphenylphosphins 
abgesehen werden schwache Donorphosphine (P(OR)J) gegeniiber starken Donor- 
phosphinen (PR3, P(NR&) bevorzugt abgespalten. Im Zusammenhang mit Gl. 4 
bedeutet dies, dass der a-Bindungsanteil die Natur der Metall-Phosphor-Bindung 
in Phosphinkomplexen dominierend bestimmt. Ein evtl. vorhandenes x-Akzeptor- 
vermiigen der Phosphinliganden triigt demgegeniiber nur in untergeordnetem 
Masse zur Bindung bei, kann aber z.B. fii die geringere LabilitZt des Tris(di- 
methylamino)phosphins verglichen mit Triisopropylphosphin verantwortlich 
sein. 

Fiir die unerwartete Labilitiit des Triphenylphosphins l&t sich vorerst keine 
befriedigende Erkhirung geben. Die Qualifizierung dieses Liganden als extrem 
schwachen Donor widerspricht der bisherigen Erfahrung. Nicht auszuchliessen 
ist, dass die Photolyse der Triphenylphosphinkomplexe nach einem anderen, 
fiir Metallcarbonyle untypischen Mechanismus verkiuft. Dieses Problem wird 
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. 

Experimentelles 

Llisungsmitteel, Ausgangssubsfanzen 
Acetonitril wurde durch Schiitteln mit P40L0 wasserfrei gemacht und unter 

Stick&off iiber eine 30 cm Vigreux-Kolonne fraktioniert. Die bans-Bis(phosphin)- 
Komplexe wurden nach friiher beschriebenen Verfahren dargestellt (1,121 und vor 
den photochemischen Versuchen erneut umkristallisiert. 

Bestrahlungsversuche 
In einem mit zwei IBihnen ausgestatteten Duranglas-Kolben wurden jeweils 

5 X lo-’ mol trans-Komplex in 5 ml Acetonitril unter Stick&off bei O°C gelijst. 
Evtl. eingeschleppte Spuren von Sauerstoff wurden durch zweimaliges Evaku- 
ieren und Fiillen mit Stick&off entfemt. Die Bestrahlung erfolgte von aussen 
mit einem 125 W Quecksilber-Hochdruckbrenner (Philips HPK 125). Mit einem 
Kiihhnantel aus Duranglas wurde der kurzwellige W-Ant& (h < 275 nm) sow& 
der IR-Anteil der abgegebenen Strahlung ausgefiltert. Die spektrale Strahlungs- 
flussverteilung dieser Lichtquelle betr&$ nach Angaben des Herstellers im 
relevanten Bereich von 275 bis 450 nm fiir die intensiveren Hg-Linien 302 run 
1.4 W, 313 nm 3.1 W, 366 nm 5.1 W, 405/408 nm 1.8 W, 436 nm 3.5 W. 
W&rend der Bestrahlung wurde die ReaktionslSsung mit einem Eisbad auf 0°C 
gehalten. 
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Anhand des IB-Spews der Lijsung wurde der Umsatz nach 5,15,30,60 
und 120 min Bestrahhmg verfolgt. Die Identitit und Konzentration des gebil- 
deten cis-(MeCN)(L)W(CO),+-Komplexes wurde durch Spektrenvergleich mit 
einer authentischen Probe [13] festgestellt, die unmittelbar vor oder nach dem 
Bestrahhmgsversuch im gleichen Lijsungsmittel vermessen worden war. Die bei 
einigen Versuchen beobachtete CO-Abspahung ging aus dem Auftreten einer 
schwachen Bande hei 1950 hii 1985 cm-’ und einer oder zweier eng benach- 
barter Banden unterhalb 1880 cm-’ hervor. Das Erscheinen dieser Banden schon 
zu Beginn der BestrahIung und die Einhahung isosbestischer Punkte zeigte 
eindeutig, dass es sich dabei um prim%re Photoprodukte handelte. In Parahel- 
versuchen wurde zudem festgesteht, dass die photochemische Weiterreaktion 
der cis-Acetonitril-Phosphin-Komplexe in AcetonitriI unter den gleichen Bedin- 
gungen um wenigstens eine Griissenordnung langsamer verliiuft. 

Bei der Bestrahlung von IX entsteht mer-[ (i-PrO),P](MeCN)[ (PhO)BP]W(CO)B 
(v(C0): 1985 vw, 1880 vs, 1845 sh cm-‘) als Prim~rodukt. Weitere Photolyse 
Iiefert fuc-[(i-PrO)3P](MeCN)ZW(CO)3 (v(C0): 1923 s, 1817 s, 1797 s cm-‘), 
jedoch keine nachweisbare Menge an [(PhO),P](MeCN),W(C0)3 (v(C0): 1942 s, 
1844 s, 1815 s,cm-‘). 

Dem Vorstand des Instituts, Hen-n Prof. Dr. M. Schmidt und Herrn Prof. Dr. 
H. Werner danlse ich fiir die grossziigige Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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