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Summary

Using infrared spectra the »(CO) and in some cases also the §(MCO), »(MC)
and v(MP) modes of the metal carbonyl complexes ¢is-M(CO)4(L—L) (M = Cr,
Mo, W; L—L = (CsH;),P(CH,),,P(CsHs),; n = 1, 2) have already been investigased
and results published. The CO force constants are also described in the literature.
The compounds mentioned above, together with the complexes cis-M(CO),-
(C¢Hs),P(CH,)3;P(CsHs),, were reinvestigated by infrared spectroscopy and for
the first time by Raman spectroscopy. Likewise the influences of solvents on
the v(CO) frequences were studied. The results obtained show the need to revise
the assignments of the y(MC) and v(MP) modes.

Zusammenfassung

Fiir die Metalltetracarbonylkomplexe cis-M(CO),(IL.—L) (M = Cr, Mo, W;
L—L = (CcH;),P(CH,),,P(CcHs),; n = 1, 2) wurden aufgrund von IR-Spektren
die »(CO})-, und in unvollstindiger Weise auch die 6{MCO)-, v(MC)- und v(MP)-
Schwingungsbanden bereits frither von anderen Autoren veroffentlicht. Aus-
serdem wurden die CO-Valenzkraftkonstanten mitgeteilt. Unter Einbeziehung
der Komplexe cis-M(CO)4(CsH;s),P(CH,)3;P(CsHs), wurden die oben genannten
Verbindungen erneut IR-, und erstmals auch Raman-spektroskopisch unter-
sucht. Desgleichen wurden Losungsmitteleinfliisse auf die Lage der v(CO)-
Banden studiert. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die bisherigen
Zuordnungen zu den v(MC)- und »(MP)-Schwingungsbanden korrigiert werden
miissen.

* XLII Mitteilung siehe Ref, 25.
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L Einleitung

Fiir die Tetracarbonyl-chrom-, -molybdén- und -wolfram-Derivate der
ditertidren Phosphine Bis(diphenylphosphino)methan (dppm) und 1,2-Bis-
(diphenyiphosphino)ethan (dppe) sind von verschiedenen Autoren die »(CO)-
[1,2], §(MCO)-, v(MC)- und »(MP)-Schwingungsbanden (M = Cr, Mo, W) [3—6],
sowie die CO-Kraftkonstanten [ 7—9] frither mitgeteilt worden. Eine erneute
schwingungsspektroskopische Untersuchung war aber dennoch nétig, da die
Substanzen bisher nicht einheitlich im gleichen Ldsungsmittel vermessen wurden,
so dass ein Vergleich der CO-Kraftkonstanten nur teilweise moglich war. Das
Fehlen von Ramanspektren fithrte besonders bei der Zuordnung der v(MC)-
und »(MP)-Banden zu Fehlinterpretationen [3,4], die einer Korrektur bedurften.
Die Einbeziehung der homologen Metalltetracarbonylkomplexe des 1,2-Bis(di-
phenylphosphino)propans (dppp) in die Untersuchungsreihe vervollstindigte
die Ergebnisse und erwies sich speziell bei der Diskussion des Einflusses der
Chelatringgrosse auf die Metall—Phosphor-Valenzschwingungen als dusserst
niitzlich.

II. Darstellung der Komplexe

Die Darstellung der Komplexe cis-M(CO);(L—L) mit M = Cr, Mo, W; und
L—L = dppm, dppe und dppp erfolgte nach der Methode von Chatt und Watson

[1].

M(CO)¢ + L—L=F ¢is-M(CO).(L—L) + 2 CO
(M = Cr, Mo, W; L—L = dppm, dppe, dppp)
II1. Schwingungsspektren

Die Annahme einer lokalen C,,-Symmetrie fiir Komplexe des Type cis-M(CO),-
(L—L) hat sich hinreichend bewihrt [10]. Die charakteristischen Schwingungen
der cis-M(CO),P,-Einheit verteilen sich auf die Rassen wie folgt:

v(CO) 2A,+B,; +B,

6(MCO) 24, +2A, + 2B, + 2B,
v(MC) 2A,+B, +B;

»(MP) A, +B,

8(CMC)

S(CMP) } 3A, +2A,+ 8B, + B,
5(PMP)

Die Schwingungen aller Rassen sind Raman-erlaubt, wihrend nur die Schwing-
ungen der Rassen A4,, B; und B, IR-erlaubt sind.

1. Die CO-Valenzschwingungen

Fiir die Komplexe ¢is-M(CO)4(L—L) (M = Cr, Mo, W) ist die Rassenzuordnung
der CO-Valenzschwingungen in der Reihenfolge »(CO) A% > v(CO) A} > v(CO)
B, > v(CO) B, abgesichert [10]. Die angeniiherten Schwingungsbilder der »(CO)-
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Fig. 1. Schwingungsbilder und Symmetriekoordinaten der CO-Valenzschwingungen in den Komplexen
cis-M(CO)4(L—L).

Schwingungen sind zusammen mit den Symmetriekoordinaten in Fig. 1 darge-
stellt.

Fiir vergleichende spektroskopische Untersuchungen an Metallcarbonylkom-
plexen ist die Verwendung nur eines Solvens sinnvoll, da Frequenzlage, relative
Intensitdt und Bandenschirfe der CO-Valenzschwingungsbanden betrichtlich
von der Art des verwendeten Losungsmittels abhingen [11—13]. Die Komplexe
wurden in Methylenchlorid untersucht, da dieses im Bereich der v(CO)-, §(MCO)-,
v(MC)- und v(MP)-Schwingungen nahezu bandenfrei ist. Ausserdem konnen die
fiir Ramanmessungen notwendigen Konzentrationen in diesem Losungsmittel
gut erreicht werden. Auch weisen diese Losungen die fiir Laserlichtbestrahlungen
notige Stabilitat auf. Zur kritischen Einschiatzung der bisherigen CO-Kraftkon-
stantenberechnungen, die auf Daten unterschiedlicher Lésungsspekiren beruhen,
wurden die Komplexe auch noch im nicht polaren CCl; IR-spektroskopisch
vermessen (Tab. 1). Eine eingehende Diskussion der Solvenseffekte soll im
Anschluss an die CO-Kraftkonstantenberechnungen erfolgen.

Die IR-Spektren zeigen hinsichtlich der Bandenlagen und -konturen das
gewohnte Bild [10] (Fig. 2). Wihrend in den Schwingungsspekiren der in
CH,Cl,; gelosten M(CO),4{dppp)-Komplexe (M = Cr, Mo, W) die beiden Absorpti-
onen der B-Rassen nicht mehr aufgeltst werden, findet man fiir Cr(CO),(dppp)
bel Verwendung von CCl, eine Aufldsung der beiden Absorptionen. Die Raman-
spekiren (CH,Cl,) weisen in allen hier untersuchten Fillen nur drei Banden auf,
die durch Frequenzvergleiche eindeutig den Rassen A}, A] und B, zugeordnet
werden konnen. Die v(CO) B,, die aufgrund der Auswahlregeln zwar Raman-
erlaubt ist, wird in keinem Fall beobachtet. Die ¥(CO) A besitzt ei~en Depolari-
sationsgrad p kleiner 3/4. Ausnahmen bilden lediglich Cr(CO)4(dppp), W(CO),-
(dppe) und W(CO),(dppp) mit p ~ 3/4. Der Wert p ist fiir die »(CO) Al.und
B, im Rahmen der Messgenauigkeit nicht mehr vom Wert fiir depolarisierte
Schwingungen zu unterscheiden.

(Fortsetzung s. S. 394)
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Fig. 2. Typisches Aussehen der Schwingungsspektren (CH,Cl3) im v(CO)-Bereich am Beispiel von Cr(CO);4-
(dppm). (Die beiden schwachen, mit Sternen gekennzeichneten IR-Absorptionen sind Oberténe von
Schwingungen der Phenylsubstituenten des Liganden.)

2
m
N

¢ \IC
(¢]

Fig. 3. Definition der CO-Kraftkonstanten in den Komplexen M(CO)4(L—L).

2. Berechnung der CO-Kraftkonstanten

Zur Berechnung der Cotton—Kraihanzel-Kraftkonstanten [ 7] fiir die cis-
M(CO)4(L—L)-Komplexe existieren unterschiedliche Methoden. Da in diesen
Komplexen die Anzahl der beobachteten CO-Valenzschwingungen (vier) kleiner
ist als die Zahl der unabhingigen CO-Kraftkonstanten (fiinf) (vgl. Fig. 3), lassen
sich die Si#kulargleichungen mit y = 47%¢*»*(CO)/Ny,u(CO) = 40.407 X 107° »?*(CO)
(N m~') nur unter Hinzuziehung weiterer Daten mathematisch l6sen.

(f2+f)—y 2f.

2f, (fi+f)—y

B, (f—f)—y=0
B, (fi—fs)—y=0

Die am hiufigsten bisher angewandte Methode zur Uberwindung des Problems
ist die Festlegung von konstanten Verhiltnissen zwischen den Wechselwirkungs-
kraftkonstanten [7,8,14]. Zur Bestimmung der CO-Kraftkonstanten der hier
untersuchten Komplexe wurde ein von Dobson et al. [9] entwickeltes Rechen-
verfahren angewendet, fiir das von Anfang an keine Annahmen iiber Relationen
der Wechselwirkungskraftkonstanten untereinander gemacht werden miissen.
Ein Vergleich dieses Verfahrens mit Berechnungen aus Isotopensubstitutions-
untersuchungen [15] hat gezeigt, dass es zu physikalisch sinnvollen Kraftkon-
stanten fihrt.

24, =0
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TABELLE 2

CO-KRAFTKONSTANTEN FUR M(CO)4(L—L) AUS IR-DATEN (M = Cr, Mo, W; L—L = dppm, dppe,
dppp; Lésungsmittel CCly; Keaftkonstanten in Nm™1)

Verbindung fi fa fe fe ft fo/fe A
Cr(CO)4(dppm) 1491 1538 27.6 40.8 69.3 0.68 1.70
Cr(CO)4(dppe) 1488 1539 27.9 35.9 71.9 0.78 2.00
Cr(CO)4(dppp) 1489 1528 27.3 445 73.2 0.61 1.64
Mo(CO)4(dppm) 1499 1556 29.6 41.6 69.9 . 0.71 1.68
Mo(CO)4(dppe) 1496 1555 29.0 34.4 74.0 0.84 2.15
Mo(CO)4(dppp) 1502 1544 27.6 36.1 78.3 0.76 2,17
W(CO)4(dppm) 1497 i544 30.8 51.3 69.0 0.60 1.35
W(CO)4(dppe) 1490 1545 28.9 32.2 79.9 0.90 2.48
W(CO)4(dppDp) 1501 1533 28.1 48.8 81.0 0.58 1.66

Die CO-Kraftkonstanten, die aus IR-Daten berechnet wurden, sind in der
Tab. 2 (L6sungsmittel CCL;) bzw. Tab. 3 (Losungsmittel CH,Cl,) zusammen-
gestellt. Die Kraftkonstanten zeigen das fiir Organophosphinokomplexe
erwartete Verhalten. Die Valenzkraftkonstante f, der beiden tfrans-stindigen
CO-Gruppen liegt ca. 30—60 (N m™1!) iiber denen der zu den Phosphoratomen
trans-stindigen CO-Gruppen. Die Wechselwirkungskraftkonstanten zeigen deut-
liche Abstufungen in ihrer Gréssenordnung nach f. < f. < f:. Die Relationen
felfe = 0.58—0.90 und f,/f. = 1.35—2.48 zeigen deutliche Abweichungen
gegeniiber den bindungstheoretisch abgeleiteten festen Verhiltnissen [7,8,14].

3. Diskussion der Losungsmitteleinfliisse auf die CO-Bindungen

Um Losungsmitteleinfliisse auf die CO-Bindungen niher zu untersuchen,
wurden alle ¢is-M(CO),(L—L)-Komplexe sowohl in CCl; (kein resultierendes
Dipolmoment) als auch in CH,Cl, (Dipolmoment = 1.5 Debey) IR-spektrosko-
pisch vermessen. Beim Ubergang vom unpolaren zum polaren Lésungsmittel
(CCl; » CH,Cl,) erniedrigen sich alle »(CO)-Wellenzahlen (In den Fillen, bei
denen die v(CO) B; und B, nicht mehr getrennt werden, wurde auf eine Differ-
enzbildung verzichtet; vgl. Tab. 1). Dieser Effekt deckt sich mit bisherigen

Ergebnissen, die an Metallcarbonylen und -nitrosylen gewonnen wurden [11—14,

TABELLE 3

CO-KRAFTKONSTANTEN FUR M(CO)4(L—L) AUS IR-DATEN (M = Cr, Mo, W; L—L =dppm, dppe,
dppp; Lésungsmittel CH,Cly; Kraftkonstanten in N m—1)

Verbindung f1 fa fe fe ft fo/fe fe/fe
Cr(CO)4(dppm) 1472 1531 - 30.9 47.3 68.7 0.65 1.45
Cx(CO)4(dppe) 1470 1532 30.7 46.1 69.1 0.67 1.50
Cr(CO)4(dppp) 1475 1517 28.5 38.0 80.9 0.75 212
Mo(CO)4(dppm) 1482 1549 32.7 50.0 68.2 0.65 1.36
Mo(CO)4(dppe) 1481 1549 32.4 45.9 70.7 0.71 1.54
Mo(CO)4(dppD) 1486 1537 28.8 33.2 83.3 0.87 215
W(CO)4(dppm) 1473 1540 33.4 50.0 71.8 0.67 1.44
W(CO)4(dpDpe) 1473 1540 33.4 50.0 71.8 0.67 1.44

2.48

W(CO0)4(dppp) 1477 1528 29.5 34.3 85.0 0.86
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TABELLE 4

DIFFERENZEN DER AUS IR-DATEN BERECHNETEN KRAFTKONSTANTEN (Spektren in CCly und
CHCl, aufgenommen: Af = f(CCly) — f(CH,Cl,): Af in N m™1)

Verbindung : Afy Afp Afe Afe Afy
Cr(CO)4(dppm)’ +19 +7 —3.3 —6.5 +0.6
Cr(CO)4(dppe) +18 +7 —2.8 —10.2 +2.8
Cr(CO)4(dppD) +14 +11 —1.2 +6.5 —7.7
Mo(CO)4(dppm) +17 +7 —3.1 —8.4 +1.7
Mo(CO)4(dppe) +15 +6 —3.4 —11.5 +3.3
Mo(CO)4(dppp) +16 +7 —1.2 +2.9 —5.0
W(CO)4(dppm) +24 +4 —2.6 +1.3 —2.8
W(CO)4(dppe) +17 +5 —4.5 —17.8 +8.1
W(CO)4(dppD) +24 +5 ~1.4 +14.5 —.0

16]. Der unterschiedlich starke Einfluss des Losungsmittels auf die »(CO)-
Bandenlagen (vgl. Tab. 1) und CO-Kraftkonstanten (vgl. Tab. 4) kann durch
ein einfaches Modell von intermolekularen Wechselwirkungen erklirt werden.

Es wird ein elektrophiler Angriff der Solvensmolekiile auf die CO-Gruppen
angenommen [17,18]. Die Stidrke dieses Angriffes soll den Akzeptoreigen-
schaften des Losungsmittels proportional sein. Gutmann et al. [17] haben
anhand von 3'P-NMR-Spektren von verschiedenen Organophosphinen ein Mass-
system (Akzeptornummer AN) fiir die Elektrophilie von verschiedenen Ldsungs-
mitteln entwickelt. Methylenchlorid kann nach diesem System als starker Ak-
zeptor (AN 20.4) die CO-Bindungsstarke weit mehr schwichen als den schlech-
tere Akzeptor Tetrachlorkohlenstoff (AN 8.6).

Die v(CO)-Bandenmaxima entsprechender Schwingungsrassen liegen in den
CH,Cl,-Losungsspektren (vgl. Tab. 1) auch wirklich bei geringeren Wellenzahlen
als in den CCL;-Losungsspektren. Der grossere Einfluss des Solvens auf die CO-
Gruppen mit der kleineren CO-Valenzkraftkonstante kann mit bindungstheo-
retischen und sterischen Faktoren erklart werden. Die trans-OC—M—CO-
Gruppierung kann beiderseitig durch ein Akzeptormolekiil angegriffen werden.
Eine vermehrte Ladungsverschiebung in Richtung des Solvens verhindert jedoch
die starke trans-Wechselwirkung der M—CO-m-Elektronensysteme (vgl. f; /f, in
Tab. 2 und 3). Die Moglichkeit eines Elektronenabzuges aus einer CO-Gruppe
wird dann erleichtert, wenn sich trans-stindig zu dieser ein Ligand befindet,
der eine geringere m-Akzeptorstirke als CO selbst besitzt. Da dies fiir Organo-
phosphine gilt, zeigt die CO-Valenzkraftkonstante f; auch grossere Verschie-
bungen als f,. Ein direkter Einfluss des Solvens auf die Phosphoratome kann
aufgrund der sterischen Abschirmung durch die Phenylsubstituenten ausgeschlos-
sen werden. Entsprechend dem Anstieg der beiden Valenzkraftkonstanten f; und
f» beim Ubergang von CH,Cl, zu CCL; nimmt die korrespondierende Wechsel-
wirkungskraftkonstante f. in allen Fillen ab. Die Anderung von f. ist beim
Ubergang von CCl, zu CH,Cl, weit grésser als die von f,. Die beiden Wechsel-
wirkungskraftkonstanten zeigen jedoch keinen einheitlichen Gang. Es besteht
lediglich ein Zusammenhang zwischen den Vorzeichen der Anderungen: fillt
f. so steigt f,.und umgekehrt.
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TABELLE 5
5(MCO)-SCHWINGUNGSBANDEN DER KOMPLEXE M(CO)4(L—L) (M = Cz, Mo, W; L—L = dppm, dppe,
dppp; Bandenmaxima in em™1)

Verbindung IR Raman IR Raman
(Nujol) (fest) (CH4,Cly) (CH1Clp}
Cr(CO)4(dprm) 679st 6775t %
642sst 643s(br) 641sst 642ss, ?
Cr(CO)4(dppe) 670s
662Zs-m 660m-st
640s 636ss 641(Sch) ?
Cr{CO)3{dprpp) 674st 677s-m b
658m 659s 655(Sch)
642m 640s 64258, ?
Mo(CO)4(dppm) 617sst 613sst
584s 586sst 583ss, 2
§78sst(br) 572st
Ma(CO)g(dppe) 607st 607s 611sst
5924t 5B6ss 589sst
577st(br) 574s 5T Tsst
Mo(CO)4(dppp) 613m 614sst
592ss 592sst 591ss, ?
585sst(br) 583ss 580st 577ss, ?
W{CO)4(dppm) 608sst 597sst
586sst
576sst(br) 577ss
W(CO)a(dppe) 593m-st 597ss 598sst
585st 584sst 575ss(br), ?
564st 56658 569st 566ss(br), ?
W{CO)3(dppD) 602m 602ss 603st
583m-st 585st
575m-st 573ss 570m

@ 1n Diethylether aufgenommen. % {n einer Ligandenbande hei 651 cm™ L.

4. Die MCO-Deformationsschwingungen

Das Auffinden aller acht Raman- bzw. sechs IR-aktiver §(MCO)-Schwingungs-
banden ist in keinem Fall der hier untersuchten Komplexe méglich. In den IR-
Spektren (CH,Cl,) der jeweiligen Verbindungen erscheinen zwei oder drei
intensive Absorptionen, die einen deutlichen Frequenzgang von Chrom (680—
640 cm™') zu Molybdin (620—570 cm™!) und Wolfram (610—560 cm™!) zeigen
(vgl. Tab. 5). In den IR-Spekiren der Nujolsuspensionen sind die §(MCO)-
Absorptionen teilweise stark verbreitert. Einige Banden, die in Losungsspektren
eng beieinander liegen, werden hier nicht mehr aufgelost.

Die IR-Daten (Nujol) decken sich im Rahmen der Reproduzierbarkeit mit
denen von Adams [6] angegebenen Werten. In den Ramanspektren erscheinen
die §(MCO)-Banden generell intensititsschwach und werden nur unvollstindig
beobachtet.

5. Die MC-Valenzschwingungen
Die Metall—Kohlenstoff-Valenzschwingungen der Rasse A, fithren in den
Ramanspektren (CH,Cl,) bei allen Komplexen zu sehr intensiven, polarisierten
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TABELLE 6

v(MC)-SCHWINGUNGSBANDEN DER KOMPLEXE M(CO)4q(L—L) (M = Cr, Mo, W; L—L = dppm, dppe,
dppp; Bandenmaxima in cm~1)

Rasse Cr(CO)4(dppm) Cr(CO)4(dppe) Cr(CO)4(dppp)
Raman IR Raman IR Raman IR
(CH,Cly) (CH,Cly) (CH,Clp)  (CH,Clp) (CH,Cly) (CH;Clp)
al 472st(p) 485sst(p) 487sst(p)
A% 414sst(p) 413sst(p) 413sst(p)
Ba
B,
Mo(CO)s(dppm) Mo(CO)s(dppe) Mo{CO)a(dppp)
Raman IR Raman IR Raman IR
(CH,Clyp) (CHaCly) (CH2Cl3,) (CH2Cly) (CH,Cl3) (CH,Cly)
Al 455(Sch)(p) 447Tsst(p) 451sst(p)
a? 427sst(p) 426sst(p) 417Tm-st(p)
B, : 431m(br) 430st(br) 423st
By 387Tm 390st 391m-st
W(CO)4¢(dppm) W(CO)s(dppe) W(CO)3(dppp)
Raman IR Raman IR Raman IR
(CH,Clp) (CH;,Cly) (CH2Cl2) (CH2Clp) (CH2Cl3) (CH2C13)
Al 459sst(p) 462sst(p) 463sst(p)
A% . 439sst(p) 439st(p) 440m-st(p)
By 435st(br) 428m-st 426m
By 397st-sst 398m-st 398m

Linien (vgl. Tab. 6), so dass deren Zuordnung ausser Zweifel steht. Die niedrigste,
polarisierte »(MC)-Ramanbande wird jeweils der symmetrischen (MC)-Valenz-
schwingung der kollinearen OC—M—CO-Gruppierung (A?%) zugeordnet. Hier ist
die M—C-Bindungsstirke deutlich geringer als in den kollinearen OC—M—P-
Anordnungen, da Organophosphine schwichere 7-Akzeptoren als CO sind. Die
hoher liegende polarisierte ¥(MC)-Ramanbande entspricht somit der v(MC) Aj}.
Analoge Uberlegungen fiihrten auch zur Unterscheidung der beiden v(MC) A4, in
M(CO);L-Komplexen [19]. Die hier postulierten Bindungsverhiltnisse spiegeln
sich auch in den unterschiedlichen M—C-Abstiander: bei Mo(CO)s(dppm) [20]
und Cr(CO)4(dppe) [21] wieder, die rontgenographisch untersucht worden sind.
Die M—C-Abstidnde von CO-Gruppen #rans-stindig zu den P-Atomen sind um
5—10 pm gegeniiber den M—C-Abstidnden in trans-stdndigen CO-Gruppen
verkiirzt. .

Im Gegensatz zu den Ramanspektren findet man in den IR-Spektren (CH,Cl,)
die ¥(MC) der A,-Rassen nicht. Dobson und Brown [4] ordnen anhand von IR-
Spektren in den Komplexen cis-M(CO)4(dppe) (M = Cr, Mo, W) jeweils vier
Banden als Metall—Kohlenstoff-Valenzschwingungen zu, doch zeigen die hier
durchgefiihrten Untersuchungen, dass es sich bei diesen Angaben meist um
Schwingungen der Phenylsubstituenten des Liganden handelt.
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TABELLE 7

WELLENZAHLEN VERSCHIEDENER. v(MC)-SCHWINGUNGEN VON trans-CO—M—CO-
GRUPPIERUNGEN IN OKTAEDRISCHEN METALLCARBONYLDERIVATEN (bei entarteten
Schwingungen ist jeweils nur eine Symmetriekoordinate dargestellt).

Verbindungstyp m(co)g m(co)st cis—m(co) L,
Punktgruppe Oy Cav . Coy
Rasse derVv (MC) Fiu : E By
L L
Schwingungs-~
L
7},.—/__. ._..—.M_Z—’ —._—M—{_’
bilder — l —
M= Mo w Mo w Mo w
Ligand Lit,
- 22 367 374
P(CeHs)s 19 378 383
PHg 23 376 382
8 Phosphine 24 384+2
dppm 387 397
diese
dppe 390 398
Arbeit
dppp 391 398

Die v(MC)-Banden der Rassen B; und B, werden in den Ramanspektren nicht
beobachtet. In den IR-Losungsspektren findet man hingegen mit Ausnahme der
Chromkompiexe diese beiden Schwingungen als mittlere bis starke Absorptionen.
Eine Unterscheidung der beiden B-Rassen ist nur durch einen Frequenzvergleich
mit dhnlichen v(MC)-Schwingungsformen in oktaedrischen Metallcarbonylderi-
vaten maglich. Die v(MC) B, in den Komplexen cis-M(CO)4(L—L) ist eine asym-
metrische Schwingung zweier trans-standiger CO-Gruppen und lisst sich mit der
»(MC) F,, in M(CO)¢ [22] bzw. der »(MC) E in M(CO);L [19,23,24] korrelieren
(vgl. Tab. 7). Diese Vergleichsmethode ergibt fiir die Frequenzreihenfolge eindeu-
tig »(MC) B, > v(MC) B,, da die asymmetrische MC-Valenzschwingung zweier
trans-stindiger CO-Gruppen in den vergleichbaren Molybdin- bzw. Wolfram-
komplexen nie liber 400 cm ™ liegt. In den IR-Spektren erscheinen die v(MC)-
Banden der B-Rassen mit vergleichbarer Intensitit. Eine Rassenzuordnung nach
der Methode der oszillierenden Dipole, die bei den symmetriedquivalenten v(CO)-
Schwingungen zu guten Ergebnissen fithrt, kann hier nicht angewendet werden,
da anscheinend Kopplungen mit anderen Schwingungen vorliegen.

6. Die MP-Valenzschwingungen
In den Ramanspektren (Festkorper und in CH,Cl;) findet man im Bereich
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TABELLE 8

v(MP)-SCHWINGUNGSBANDEN DER KOMPLEXE M{CO)4(L—L) (M = Cr, Mo, W;: L—L = dppm, dppe,
dppp: Bandenmaxima im cm™1)

Verbindung Raman (CH;Cly) P Raman (fest) FIR (Polyethylen)
Cr(CO)4(dppm) 177st (A1) ~0.3 178sst 178m-st
Cr(CO)4(dppe) 210m-st (Ay) >0.1 211m-st 212m-st
Cr(CO)4(dpppP) 193m-st (41) >0.1 190m 206sst
Mo(CO)q(dppm) 177m-st (Ay) ~0.3 177st { 193m
172m
Mo(CO)4q(dppe) 192m (Ay) ~0.1 195m-st 191st
Mo(CO)4(dPPP) 182m (A1) ~0.2 183m-st 180sst
W(CO)4(dppm) 176m-st (A7) ~0.2 178m-st { 184m-st
168m-st
W(CGC)4(dppe) 183m (A1) ~0.2 184m 183sst
) W(CO)4(dppD) 175m (A1) ~0.2 176m-st 176sst
cm"1
3
2107  a o =dppm
4 =dppe
O =dppp
2007
180+ E\ \
[=) A
180-[~
e N
1701
+ —+ IR
Cr Mo w

Fig. 4. Abhingigkeit der v(MP3)-Ramanbanden (CH,Cl2) der Rasse A; in den Komplexen M(CO)4(L—L)
von der Art Liganden (L—L = dppm, dppe, dppp) und des Metalls (M = Cr, Mo, W).
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der Metall—Phosphor-Valenzschwingungen bei allen Komplexen um 200 ¢cm™
nur eine intensive Linie, die aufgrund ihres Depolarisationsgrades der symmetri-
schen ¥(MP,) zugeordnet werden muss (vgl. Tab. 8). Die FIR-Spektren (Poly-
ethylen) zeigen in diesem Bereich ebenfalls nur eine starke Absorption, deren
Maxima mit denen der Ramanspektren iibereinstimmen. Eine Ausnahme bilden
lediglich cis-M(CO)4(dppm) (M = Mo, W) mit einer Bandenaufspaltung zu einem
Dublett in den FIR-Festkorperspektren.

Die v(MP,)-Banden der Rasse A, zeigen in den Ramanlésungsspektren bei
den Komplexen mit dppe und dppp einen deutlich massenbedingten Frequenz-
gang mit dem Metall (vgl. Fig. 4). Im Gegensatz dazu liegt die gleiche Schwing-
ungsbande bei den Komplexen mit dppm fiir Chrom, Molybddn und Wolfram
bei nahezu konstanter Wellenzahl. Dieser starke Einfluss der Chelatringgrosse
auf die Frequenzlagen kann nur mit Effekten sterischer Spannung erklart werden.
Fiir die Verbindungen cis-M(CO),(dppm) (M = Cr, Mo, W) wird die v(MP;)
wohl besser als eine ““in plane’’-Deformation des MP,C-Vierringes mit Valenz-
schwingungscharakter interpretiert. Die zunehmende Ringspannung beim
Ubergang von den Komplexen mit dppe (Fiinfring) zu denen mit dppm (Vier-
ring) zeigt sich auch deutlich in den Rontgenstrukturanalysen. Der im Idealfall
90° betragende P—M-—P-Winkel wird bei Cr(CO),(dppe) auf 83.41° {21] und
bei Mo(CO).(dppm) sogar auf 67.3° [20] verengt. Der Massengang der v(MP,)-
Banden ist bei den Fiinfringkomplexen M(CO)(dppe) gegeniiber den Sechsring-
komplexen M(CO),(dppp) stidrker ausgepriagt.

IV. Experimentelles

1. Aufnahme der Spekitren

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman-IR-12-Doppelstrahlspekitromester
(4000—250 cm ') aufgenommen. Im Bereich 350—ca. 150 cm™! fanden die
Verbindungen zusatzlich eine Vermessung mit einem Beckman-Fourier-IR-720-
Spektrometer in Form von Polyethylenpresslingen. Die Registrierung der
Ramanspektren erfolgte im Bereich 2200—ca. 150 cm™! mit dem Geridt Cary 82
der Firma Varian mit einem Kryptonlaser (Erregerlinie 647.1 nm) bzw. mit
einem Argonlaser (Erregerlinie 514.5 nm) der Firma Spectra Physics. Die Depo-
larisationsgradmessungen wurden in einem rotierenden Probenhalter fiir
Fliissigkeiten (Fa. Varian) mit membrangefiiterten CH,Cl,-Losungen (Poren-
grosse 0.3 pym; Fa. Sartorius) durchgefiihrt.

2. Darstellung der Verbindungen

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstofffreien Losungsmitteln in N,-
Schutzaitmosphire ausgefiihrt.

Die Verbindungen cis-M{CO)4(L.—L) (M = Cr, Mo, W; und L—L = dppm und
dppe) wurden nach der Methode von Chatt und Watson [1] dargestellt, jedoch
im Gegensatz zur Originalvorschrift nicht in Aceton, sondern aus Methylen-
chlorid/Petrolether umkristallisiert. Die Verbindungen M(CO)4(dppp) mit M =
Cr, Mo, W wurden analog [1] dargestellt und wie oben beschrieben umkristalli-
siert. In der Tab. 9 sind einige analytische Daten der Komplexe M(CO),;(dppp)
zusammengestellt.
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TABELLE 9
ANALYSENDATEN DER KOMPLEXE M(CO)4(dppp) (M = Cr, Mo, W)

Verbindung " Summenformel Mol-Gew. Analysen: gef. Fp. Farbe
(ber.) (%) co)
C H

Cr(C0)4(dppp) Ca1H2604CrP, 576.5 63.76 4.43 220222 hellgelb

(64.59)  (4.55)

Mo(CO)4(dppp) C31H204MoP, 620.4 60.73 4.26 195 farblos

(60.01) (4.22)

W(CO)4(dppp) C31H2604P2W 708.3 52.43 3.37 204 gelb

(52.56) (3.70)
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