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The reaction of M(CO),(NBD) (NBD = norbomadiene; M = Cr, MO, W) with 
the ligands Me,XGeMe,(CH,),X’Me, yields the chelate complexes (CO),M- 
[Me,XGeMe,(CH2),X’Me,] for X, X’ = P, As, but not for X and/or X’ = N. The 
attempt, to synthesize the compound (CO),W[Me,AsGeMe,(CH2)$JMe2] by 
replacement of two &-coordinated piperidine ligands from cis-W(CO).5(pip),, 
leads to the formation of the cis-disubstituted product W(CO),[Me,AsGeMe,- 
(CH&NMeJ2 with two As donor atoms. The reaction of Cr(CO),(NBD) with 
Me,AsGeVi (Vi = vinyl) gives ci.s-Cr(C0)4(Me,AsGeMe,Vi), and not the possible 
o/n-chelate Cr(CO),(Me,AsGeMe,Vi). For comparison the monosubstituted 
derivatives Cr(CO),L (L = ClGeMe,(CH,),X’Me, (X’ = P, As); Me,AsGeMe,Vi) 
have been prepared from CIY(CO)~THF or Cr(CO),Py and the ligand. The complex 
Cr(CO),(Me,NGeMe,Vi) is not formed by analogous reactions. The new com- 
pounds are characterized by analytical and spectroscopic (IR, NMR, mass spec- 
tral) methods. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von M(CO),(NBD) (NBD = Norbomadien; M = Cr, MO, W) 
mit den Liganden Me,XGeMe,(CH,),X’Me, liefert fiir X, X’ = P, As die Chelat- 
komplexe (CO),M[Me,XGeMe,(CH,),X’Me,] , nicht jedoch fiir X und/oder 
X’ = N. Der Versuch, durch Ersatz zweier cis-stiindiger Piperidinliganden aus 
cis-W(CO),(pip), die Verbindung (CO),W[Me,AsGeMe,(CH,),NMe,I zu syn- 
thetisieren fiihrt zum cis-Disubstitutionsprodukt W(CO)4[MezAsGeMe,(CH2)2- 

* Mitteilung XI s. Lit. 1. 
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1.2. Reaktion van NGeCCX’ (X’ = N, P, As) und XGeCCN (X = P, As) mit 
M(CO),(NBD) (M = Cr, MO, W). Die vor einiger Zeit beschriebenen Umsetzungen 
der Silyl-Liganden MezNSiMe,CH,X’Me, mit M(CO),(NBD) [4,5] fiihren erwar- 
tungsgem&s nicht zu den angestrebten Chelatkomplexen. Die (p-d jr-Wechsel- 
wirkung zwischen Stick&off und Silicium setzt die DonorstHrke des N so weit 
herab, dass das SiNMe,-Ende dieser Chelatliganden nicht mehr zur Koordination 
befghigt ist. Die Umsetzungen der analogen Germaniumliganden Me,NGeMe,- 
CH*X’Me, mit M(CO),(NBD) liefern dagegen in allen Fgllen die erwarteten 
Chelatkomplexe [ 3 1. Die thermische Belastbarkeit der erhaltenen Verbindungen 
ist jedoch erstaunlich gering. So zersetzt sich das Cr(CO),Me,NGeMe,CHZNMeZ 
in Cyclohexan bereits bei Raumtemperatur. Auch die Derivate M(CO)?- 
Me,XGeMe,CH,NMe, (X = P, As) weisen nur geringe thermische Stabilitzt auf. 
Dies ist wahrscheinlich eine Folge der grossen, sterisch bedingten Spannung im 
Fiinfringchelatkomplex. 

Die vorliegenden Erkenntnisse lassen fiir die Reaktionen der Chelatliganden 
Me,XGeMe,(CH,),NMe, und MezNGeMe,(CH,),X’Me, mit M(COj,(NBDj Bhn- 
lithe Schwierigkeiten erwarten. In obereinstimmung damit gelingt die Bildung 
und Isolierung der Chelatkomplexe in keinem Fall. Die Untersuchung der Reak- 
tionsgemische liefert Hinweise auf die Bildung von Monosubstitutionsproduk- 
ten, die sich allerdings bei den Operationen zur Reinisolierung zersetzen. 

Fiir die im Vergleich zu den Fiinfringchelatkomplexen verringerte Stabilitiit 
der Sechsringchelate sind mehrere Griinde erkennbar. Die mit steigender Ring- 
g-r&se beobachtete Abnahme des Chelateffekts [6] gibt den Donor-Akzeptor- 
Eigenschaften, die fiir beide Ligandentypen in erster N5herung gleich sind, 
grijsseres Gewicht. Daher bedarf die experimentell nachgewiesene InstabilitZt der 
Sechsringchelate MNMe,Ge(CH,),X’Me, und MXMe,Ge(CH,),NMe, im Ver- 
gleich zu dem in der Literatur [73 beschriebenen stabilen Komplex Mo(CO),- 
PPh,(CH,),NMe, einer zusgtzlichen Begriindung. Die Liganden unterscheiden 
sich in zwei wesentlichen Parametern: die “Alternativ-Liganden” enthalten GeX- 
bzw. GeN-Donorgruppen anstelle der CP- bzw. CN-Donatoren der Verbindung 
Ph2P(CH7_)3NMe2, und der Raumbedarf der GeMez-Gruppierung ist weit gri%ser 
als der einer CHz-Bticke. 

Die bessere Donorqualitgt der CXR2-Gruppen steht im Widerspruch zu der 
ElektronegativitZtsabstufung. Unterstiitzt durch den +I-Effekt der beiden 
Methylgruppen, ist fiir GeXMe,-Liganden wegen der geringeren Elektronegativi%t 
des Germanium2 eine grijssere DonorstZrke als fiir CXMe,-Gruppen zu erwarten. 
Die tatsgchlich beobachtete geringere BasizitZt der GeXMet-Donatoren lhsst 
sich durch X -+ Ge (p-d)n-Wechselwirkungen erklgren. 

Dass such der Raumbedarf der GeMez-Gruppe einen destabilisierenden Effekt 
ausiibt, l&St sich an massstabsgerechten, unter Verwendung der kovalenten 
Radien und der Annahme angenghert tetraedrischer Umgebung der Liganden- 
atome konstruierten Molekiilmodellen nachweisen. 

Einen gewissen Beitrag zur beobachteten Instabilitit leistet wahrscheinlich 
such die intramolekulare Wechselwirkung in den freien Liganden (Formel A) 
Cl] _ Sie macht die thermodynamische Gesamtbilanz bei der Bildung der Chelat- 
komplexe etwas ungiinstiger. 

1.2. Reaktionen der XGeCCX’Liganden (X, X’ = P, As) mit M(CO),(NBD) 
(M = Cr, MO, W). Die gute Koordinationsf%higkeit der Phosphane und Arsane, 
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die der Mijglichkeit zur Ausbildung von (d-d)r-Riickbindungen zwischen 
Metallzentrum und Phosphor bzw. Arsen zugeschrieben wird, ermijglicht die 
glatte und schonende Darstellung der Chelatkomplexe M(C0)4(XGeCCX’) 
(M = Cr, MO, W; X, X’ = P. As) aus M(CO)3(NBD) und XGeCCX’. Die Um- 
setzungen laufen in absolutem Cyclohexan oder ohne Losungsmittel bei Raum- 
temperatur innerhalb weniger Stunden ab und liefern die Produkte in Ausbeuten 
van 24 bis 66%. Wegen der sehr guten Loslichkeit in aliphatischen und aroma- 
tischen Lijsungsmitteln fallen die gewiinschten Verbindungen in Cyclohexan 
gefiist an und kiinnen von den schwer lijslichen polymeren Nebenprodukten 
durch Filtration getrennt werden. Die Abtrennung geringer Mengen liislicher 
Verunreinigungen gelingt durch eine Kombination von Sublimations- und Ex- 
traktionsschritten. Die thermische Belastbarkeit der farbigen wachsartigen oder 
kristallinen Verbindungen ist gering; oberhalb 80” C tritt Zersetzung ein. Die 
Blockierung der freien Elektronenpaare der Donoratome im Komplex fiihrt zu 
einer im Vergleich zu den freien Liganden erhijhten Stabilitit gegeniiber Luft- 
sauerstoff. Die Zusammensetzung der Chelatkomplexe wird analytisch und 
spektroskopisch gesichert. 

Die ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen zeigen die typische Hochfeldver- 
schiebung der Me2Ge-Protonenresonanzen und weisen damit auf eine im Ver- 
gleich zu den freien Liganden erhijhte Elektronendichte dieser Protonen hin. 
Die Signale der Me?_XGe- und der MezX’C-Protonen sind gegeniiber denen der 
freien Liganden zu tiefem Feld verschoben. Dies fiihrt im Fall der PGeCCP-Kom- 
plexe zur Uberlagerung, fiir Cr(C0)4(PGeCCP) sogar zu exakt gleicher Lage der 
Me*P-Signalgruppen. Durch Doppelresonanzexperimente, d-h. gezielte Entkopp- 
lung des einen oder anderen 3*P-Kerns, wird eine eindeutige Zuordnung der Sig- 
nale moglich. 

Die Zuordnung der sehr nahe beieinanderliegenden Me,As-Protonensignale 
der M(C0)4(AsGeCCAs)-KompIexe basiert auf der Annahme, dass beide Signale 
durch die Koordination eine Tieffeldverschiebung erfahren, und wird gestiitzt 
durch die Beobachtung entsprechender Koordinationsverschiebungen bei den 
Chelatkomplexen M(CO),(AsGeCCP) und M(C0)4(PGeCCAs). Besonders ein- 
fach wird die Zuordnung der Signale im Fall der phosphorhaltigen Verbindungen 
durch das Auftreten der J(PH)-Kopplungen. In den Massenspektren wird in 
allen Faen der Molekiilpeak beobachtet und das fiir cis-M(CO)4L,-Verbindungen 
charakteristische Fragmentierungsmust gefunden. 

2. Umsetzung der Halbliganden Me,XGeMe2 Vi (X = N, As) mit M(CO),(NBD) 
Die Umsetzungen der Verbindungen Me*XGeMe*Vi mit M(CO),(NBD) 
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die&en der Uberpriifung der Frage, ob sie unter Beteiligung der Vinylgruppe 
entsprechend Formel B als o/n-Chelatliganden fungieren konnen oder nicht. 

(8) 

Als Konkurrenzreaktion zur Chelatbindung ist die Koordination von zwei 
Liganden an ein Metallzentrum unter Bildung von cis- oder trans-M(CO)4LZ zu 
erwarten, eine Austauschreaktion, die mit einzahnigen Phosphanliganden nach 
Arbeiten von Schumann und Mitarbeitern [S] mijglich ist. 

Die Untersuchungen ergeben, dass in keinem Fall die Chelatkomplexe gebil- 
det werden. Die Reaktionen von M(CO),(NBD) mit Me,NGeMe,Vi liefern Pro- 
duktgemische, aus denen sich weder durch Kristallisation noch durch Sublima- 
tion Reinsubstanzen isolieren lassen. Dagegen fiihrt die gute KoordinationsfZhig- 
keit der Me,AsGe-Gruppe bei der Umsetzung von Cr(CO),(NBD) mit 
MezAsGeMezVi im MolverhZltnis l/l zur Koordination von zwei Liganden unter 
Bildung des Komplexes ci.s-Cr(C0)4(Me,AsGeMe2Vi)2. 

Die Identit5it der Verbindung wird analytisch und spektroskopisch gesichert. 
Die Koordination zweier Me,AsGe-Gruppen in c&-Position fiihrt zu einer grbs- 
seren Tieffeldverschiebung der MelAs-Protonensignale als im Fall des Chelatkom- 
plexes Cr(CO)4(AsGeCCAs). Im Gegensatz zu der fur die Chelatliganden XGeCCX’ 
beobachteten Hochfeldverschiebung der GeMe2-Signale resultiert bei der Koordi- 
nation zweier MezAsGeMelVi-Liganden eine Verschiebung der GeMe,-Resonan- 
zen zu tiefem Feld. 

3_ Umsetzung von Me,AsGenle,(CH2),Nl~~ee, mit cis-M(CO)4(pip)2 (M = MO, W; 
pip = Piperidin) 

Wie bereits in Abschnitt 1.1 diskutiert, fiihren die Umsetzungen von 
M(CO)4(NBD) (M = Cr, MO, W) mit dem Liganden AsGeCCN nicht zu den 
gewiinschten Chelatkomplexen. Ein Grund fiir diesen Befund diirfte in der 
geringen Grijsse des Chelateffektes fiir die Bildung der Sechsringchelate zu 
suchen sein. Die als Austauschsysteme vorgegebenen M(CO)&NBD)-Verbin- 
dungen stellen selbst bereits cis-Chelatkomplexe dar und sind deshalb im Hin- 
blick auf die Grijsse des Chelateffektes ungiinstiger als zweifach substituierte 
cis-M(C0)4L2-Derivate. Von Darensbourg et al. [9] werden die c~s-M(CO)~- 
(pip)2-Komplexe (M = MO, W; pip = C5H10NH) als Ausgangsverbindungen fiir 
die schonende Einfiihrung von Phosphanliganden genutzt. 

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Umsetzungen von cis-M(CO),(pip), 
mit AsGeCCN im Molverhaltnis 1/l wird in keinem Fall Chelatbildung beobach- 
tet. Es liegen jedoch eindeutige Hinweise auf die Bildung von Mono- und Disub- 
stitutionsprodukten mit Amen als Donoratom vor. So l%st sich als Produkt der 
Umsetzung von cis-W(CO)4(pip)2 mit AsGeCCN in absolutem Benz01 ein braunes 
61 isolieren, das nach spektroskopischen Untersuchungen als Hauptbestandteil 
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die Verbindung cis-W(CO),(Me,AsGeMeZ(CHz)#Me), enthait, die entsprechend 
Gl. 2 gebildet wird. Das IR-Spektrum im CO-Valenzschwingungsbereich zeigt 

c~s-W(CO)~(C~H~,,NH)~ + 2 MezAsGeMel(CHZ)2NMe2 + 

cis-W(CO)4(Me,AsGeMe,(CH,)2NMel)2 + 2 CsHlONH (2) 

charakteristische Banden fiir ein Gemisch aus -Mono- und Disubstitutionsprodukt. 
Die Lage der Banden und die daraus nach Cotton und Kraihanzel [13] berech- 
neten Kraftkonstanten (Tab. 6) weisen das Amen als das Donoratom aus. 

Die als Regression bezeichnete Erniedrigung des Substitutionsgrades wurde 
such von Schumann et al. IS] bei der Darstellung von cis-Disubstitutionspro- 
dukten mit voluminijsen Liganden, 2-B. bei der Synthese der Verbindungen cis- 
IM(CO)~[P(G~R,),J~ (M = Cr, MO, W) nachgewiesen. Die Reinisolierung dieser 
Komplexe schlug fehl, weil bei Erhohung der Konzentration durch Abziehen 
des Lijsungsmittels Regression und czk-Pans-Isomerisierung erfolgt. 

Im ‘H-NMR-Spektrum des W(CO),(AsGeCCN), sind die Signale der Me,?Ge- 
und der MeZAsGe-Protonen im Vergleich zum freien Liganden zu tieferem Feld 
verschoben. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den Koordinationseffekten, 
die bei der Bildung des Komplexes cis-Cr(C0)4(AsGeVi), beobachtet werden. 
Der praktisch unveranderte &Wert fiir die Me?NC-Protonen Iasst erkennen, dass 
die Me?N-Gruppe im Komplex unkoordiniert vorliegt. 

4. Darstellung uon Monosu bstitutionsprodukten Cr(CO)5L 
_ _ __ 

In Abschnitt 1.1 wurde zur Deutung der Instabrhtat der Chelatkomplexe 
M(C0)4(XGeCCX’) mit X order X’ = N u-a. eine intramolekulare X’ -+ Ge- 
Wechselwirkung in den freien Liganden in Betracht gezogen. Weitere Informatio- 
nen zu diesem Problem sollten sich aus den Koordinationseffekten bei der Bil- 
dung von Monosubstitutionsprodukten M(C0)5 (X’CCGeX) ableiten lassen. Bei 
Aufhebung der intramolekularen Wechselwirkung sind signifikante Anderungen 
der ‘H-NMR-Daten der GeMe?XMe?-Gruppierung zu erwarten. Die Komplexe 
M(CO)5(X’CCGeX) sind ausserdem als Zwischenstufen fiir die Darstellung der 
Zweikernsysteme (CO)&lX’CCGeX_M’(CO), (M, M’ = Cr, MO, W) von Interesse. 

Zur schonenden Darstellung der Komplexe Cr(CO)5L bietet sich das von 
Strohmeier und Miiller [lo] beschriebene photochemische Verfahren an, das in 
zwei Varianten Anwendung findet : (a) Bestrahlung eines LSsungsgemisches aus 
Hexacarbonyl und Ligand (“direktes” Verfahren [ 11 I)_ (b) Bildung des labilen 
Komplexes M(CO),THF durch Bestrahlung des in Tetrahydrofman gelijsten 
Hexacarbonyls und anschliessender Austausch von THF gegen L in einer Dunkel- 
reaktion (“indirektes” Verfahren [12]). Das Verfahren b ist vor allem fiir 
Liganden gee&net, bei denen eine Beteiligung an der Photoreaktion nicht auszu- 
schliessen ist. 

Zur Einfiihrung von Liganden mit ausreichender thermischer Stabilitzt sind 
als Reaktionspartner such weniger reaktive Monosubstitutionsprodukte wie 
Cr(CO)5Py oder Cr(CO),(pip) gee&net. Der Austausch der N-Liganden gegen 
Phosphan- oder Arsanliganden erfordert Temperaturen von 70-80” C. 

4.1. Reaktion von ClGeMe,(CH2j,X’Me, (X’ = P, As) mit Cr(COJ5L. Bei der 
Reaktion von ClGeCCX’ mit Cr(CO),THF entsprechend dem indirekten photo- 
chemischen Verfahren [12] bilden sich bereits bei Raumtemperatur die 
Cr(CO)5Me2X’(CH2)2GeMe,C1-Komplexe. Die Verbindungen sind such, ausgehend 
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von Cr(CO),Py, zuganglich. Zum Austausch muss hier allerdings in benzolischer 
Lbsung auf ca. 70” C erhitzt werden. 

In beiden Fallen liefert die Kurzwegdestillation im Vakuum bei 120-140°C 
die reinen Verbindungen als farbige &ihfliissige 6le in ca. 50%iger Ausbeute. 
Analytische und spektroskopische Untersuchungen bestatigen die Zusammen- 
setzung der vorliegenden Verbindungen. 

Die Signale der Me,X’-Protonen, die bei der Koordination der Chelatliganden 
generell eine Tieffeldverschiebung erfahren, sind fur Cr(CO),X’CCGeCl im Ver- 
gleich zum freien Liganden nicht (bei X’ = P) oder geringfiigig zu hoherem Feld 
(bei X’ = As) verschoben. Ausserdem ist im Komplex die im freien Liganden 
beobachtete 5J(PCCGeCH)-Kopplung nicht mehr nachzuweisen. Diese Befunde 
lassen sich deuten, wenn man in den freien Liganden eine schwache intramole- 
kulare X’ --, Ge-Wechselwirkung entsprechend Formel A (s. 1.1) annimmt, die 
durch Koordination der Me*X’-Gruppe an das Ubergangsmetall aufgehoben 
wird. 

4.2. Reaktion von Me,XGeMe,Vi (X = N, As) mit Cr(CO)5L. Aus der Um- 
setzung von Me,NGeMe,Vi mit Cr(CO)STHF nach der indirekten photo- 
chemischen Methode von Strohmeier et al. [12] l&St sich das gewiinschte Mono- 
substitutionsprodukt Cr(CO),-Me*NGeMe*Vi nicht isolieren. Die geringe Stabili- 
tit dieser Verbindung, eine Folge der schlechten Donor-Akzeptor-Eigenschaf- 
ten der Me,NGe-Gruppe, fiihrt bereits bei Raumtemperatur zur Bildung von Zer- 
setzungsprodukten. 

Setzt man dagegen die analoge Arsenverbindung MelAsGeMelVi mit 
Cr(C0)5Py in siedendem Benz01 urn, so bildet sich der stabile Komplex 
Cr(CO),Me,AsGeMetVi. Die Verbindung fgllt als rotbraunes leichtbewegliches 
ijl an und l%st sich durch Kurzwegdestillation im Vakuum bei 120-145°C 
rein gewinnen. Das IR-Spektrum im CO-Valenzbereich (Tab. 7) und die Proto- 
nenresonanzdaten (Tab. 1) beststigen das Vorliegen des Monosubstitutionspro- 
duktes mit As als Donoratom. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die spektroskopischen Daten der neuen Verbindungen werden an dieser Stelle 
nur in Tabellen gesammelt. Sie haben wesentlichen Anteil an der eindeutigen 
Charakterisierung der _Verbindungen, sollen dariiber hinaus jedoch als Basis fiir 
die Diskussion von Ligandeneigenschaften und Bindungsfragen dienen. Ihre 
Interpretation wird Inhalt der nachfolgenden Arbeit sein. 

1. Kernresonanzspek tren 
Die Ergebnisse der ‘H- und 31P-NMR-Messungen sind in den Tabellen 1 bis 4 

zusammengefasst. Sie bestatigen in allen Einzelheiten die in den Komplexen vor- 
liegenden Gruppierungen und deren Verkniipfung. Die beobachteten Unter- 
schiede in den chemischen Verschiebungen und den Kopplungskonstanten der 
freien und koordinierten Liganden geben Aufschluss iiber die an das Metallatom 
gebundenen Donoratome. Die angegebenen &Werte fiir die GeCH2CH2X’- und 
GeCH=CH,-Protonen beziehen sich jeweils auf die Mitte der komplexen Signal- 
gruppe. Die Spektren werden in deuterobenzolischer Losung (‘H = 0.1 M; 
31P = 0 5 M) mit TMS bzw. P(OMe), als innerem Standard registriert. . 
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TABELLE 1 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6) DER DARGESTELLTEN KOMPLEXE L,Cr<C0)6, IM 
lH-NMR-SPEKTRUM = 

KORlPkX 6 <H) <PP~) 

Me2 XGe G&k2 G&Hz CH2 x’ GeVi 

(CO)SCrMe2P(CH2)2GeM~Cl - 0.35 1.28(m) - 

<CO)jCrMe:!~s(CH~)~Gel\le~Cl - 0.36 1.26(m) - 

<C0)5CrMerAsGeMelVi 0.92 0.23 - 5.77(m) 
<CO)4Cr(BleZ AsGeMez Vi)2 1.06 0.44 - 6.00<m) 

(COJ4CrL 
L = MetPGelMeZ(CHZ)2PBle2 1.07(d) 0.04(d) 0.89(m) - 

L = Me2PGe_Mea(CH2)2AsMez 1.07(d) 0.03(d) 0.91(m) - 

L = Itle?AsGe~le2(CH2)2~sMeZ 1.02 0.06 0.83(m) - 

L = MeZAsGeMez(CH2)2PMe2 1.01 0.07 0.93(m) - 

a Liisungsmittel: Deuterobenzol 0.1 molar, Innerer Standard: TMS 6 0.00 PPm). 

CX’Me2 

0.78(d) 
0.72 
- 
- 

1.07(d) 
0.96 
0.98 

1.09<d) 

TABELLE 2 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6) DER DARGESTELLTEN KOMPLEXE L,$o(CO)4 UND 
L,W(CO)J IM ’ H-NBIR-SPEKTRUM = 

Komple* (CO)&L, 

M L 

6 (H) (PP~) 

Me2 XGe GehleZ G&Hz CH2 X’ Cx’Me2 

MO MetPGeMeZ(CH~)~P~~e~ 1.07(d) 0.02(d) 0.83(m) 
w hIelPGe~le2(CH2)rPhle~ 1.22(d) 0.02(d) 0.86(m) 
MO ~~e?PGeMez(CHz)?~shIez 1.07(d) 0.01(d) 0.82(m) 
W Me?_PGeMe2(CHZ)2AsMe2 1.23(d) 0.01(d) 0.96(m) 
MO hIezAsGe~~e~<CH2)2_~4sMeZ 1.02 0.08 0.92(m) 
W hIe2_~GGehle~<CH2)2AsMe2 1.15 0.08 0.92(m) 
MO Mel_~GeMel(CH~)2P~~ez 1.01 0.07 0.89(m) 
W ~~e?AsGelMe2<CH~)~PlMet 1.11 0.04 0.87(m) 
W (Me2AsGeMeZ(CH2)2NMe2)2 1.25 0.43 l.?O(rn) 

a L~~ngsmittel: Deuterobenzol 0.1 molar. ixmerer Standard: TMS (6 0.00 ppm). 

TABELLE 3 

KOPPLUNGSKONSTANTEN J(PH) (Hz) DER KOMPLEXE 

1.04(d) 
1.18(d) 
0.95 

1.06 
0.98 
1.09 

1.06(d) 
1.19(d) 
2.03(d) 

Komp1e.u 

(CO)jCrMe2P(CHz)zGehle2C1 

(CO~$wL 

2J(MezPGe) 

- 

3J(PGeMe2) 2J(CPMe2) 

- 7.5 

M L 

Cl- 

MO 
W 

Cr 
MO 
\V 
Cr 
MO 

W 

7.0 
6.5 

‘7.0 
6.8 
6.5 
7.0 

- 
- 
- 

4.0 7.0 
4.3 6.5 

4.5 7.0 
4.3 - 
4.3 - 
4.5 - 

- 6.8 
- 6.3 
- 7.0 
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TABELLE 4 

CHEMISCHE VERSCIEBUNGEN (6) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN (J(PMP)) DER 
HERGESTELLTEN KOMPLEXE IM 31P-NMR-SPEKTRUM 

Komplex M<C0)4L 6 03 <PP=o JG’P) <Hz) 

M L 

Cr MetPGeMq(CH2)2PMe2 
MO Me2PGeMe2(CH2)2PMe2 
W Me2PGeMez(CH2)2PMe2 
Cr Me2PGeMe2(CH2)2AshIe~ 
MO Me2 PGeMe2 (CH2)2 AsMe 
W Mc2PGeMe2(CH2)2Ashfe2 
Cr Me2AsGehleZ(CHZ)2PMe2 
MO Me;AsGeMe2(CH2)2PMe2 
W Me2 AsGeMe2(Ck2)2PMe2 
Cr(CO)jMe2P(CH*)2GeMe2C1 

GePMe, 

-59.9(d) 
-84.6(d) 

-110.0 

-61.5 
-85.6 

-111.4 
- 
- 
- 
- 

CPMe2 

13.1(d) 
-11.0(d) 
-34.5 

- 
- 

- 
12.9 

-10.9 
-34.2 

20.0 

29.3 
22.0 
- 

- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

LSsungsmittel: DeuterobenzolO.5 molar. Imerer Standard: P(OMe)3 [6 = tl40 ppm. rel. zu H3P04 
(854)l. 

2. Massenspek tren 
Die Massenspektren werden vornehmlich zur Bestatigung der Molekiilgr&sse 

aufgenommen. Mit Ausnahme des W(C0)4[Me2AsGeMe2(CH2)2NMe2]Z zeigen 
alle Komplexe den Molekiilpeak. Charakteristisch ist die sukzessive Abspaltung 
der CO-Liganden bis zum stabilen Bruchstiickion ML’. In einigen Fallen ist 
dieses Fragment aus Metallatom und Ligand der Basispeak. Die Spektren zeigen 
in charakteristischer Weise die natiirlich vorkommenden Isotope des Germaniums, 
Chroms, MolybdZns und Wolframs. In Tab. 5 sind die Massen und die relativen 
HBufigkeiten der wichtigsten Bruchstiickionen zusammengestellt. 

3. In fraro tspek tren 
Die Infrarotspektren der neuen Komplexe werden im Bereich von 4000-400 

cm-’ in benzolischer LBsung registriert. Beim Vergleich der Spektren mit denen 
der freien Liganden fallen Unterschiede vor allem im Carbonylbereich zwischen 
2100 und 1500 cm-’ (v(C0)) und zwischen 800 und 400 cm-’ (v(MC); s(MC0)) 
auf. Da die CO-Valenzschwingungen fiir Aussagen iiber die Ligandeneigenschaften 
herangezogen werden, wird dieser Bereich des Spektrums zusfitzlich in Cyclo- 
hexan als Losungsmittel registriert. Die v(CO)-Daten sind in Tab. 6 und 7 zusam- 
mengefasst In Fig. 1 sind die IR-Spektren der Chromkomplexe abgebildet. Die 
Spektren der analogen Molybdan- und Wolframverbindungen weichen von den 
abgebildeten nur in den Bereichen der CO-Valenz- und MCO-Deformations- 
schwingungen deutlich ab. 

Experiment&es 

1. Aligetieine Arbeitsmethoden 
Hinsichtlich der allgemeinen Methoden sei auf die vorausgehende Arbeit ver- 

wiesen [ 11. Die experimentellen Parameter der Umsetzungen finden sich in 
Tab. 8, die analytischen Daten in Tab. 9. 

(Fortsctzung s. S. 205) 
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1 , t 

3000 2500 2000 1600 1000 600 cm- 

TABELLE i 

IR-SPERTREN IM CO-VALENSZSCHWINGUNGSBEREICH UND CO-KRAFTKONSTANTEN (131 DER 
CARBONYLKOMPLEXE LCr<CO)s 

KompIex (CO), CrL v(cm-I) = k (lo2 Nm-* ) 

L Ai2) 

Me2P(CH2)+GeMe2C1 2iZ162(w) 135om l936VS 15.55 15.77 0.30 
MepAs(CH2)2GeMe2Cl 2064(w) 1946&h) l94OvS 15.49 15.80 0.30 

Me2 AsGeMezVi 2055(w) 1935vs 1935v.s 15.32 15.70 0.29 

a Intensi~tsangabe: vs = sehr stark. s = stark, m = mittelstark, w = schwzcfi. (sh) = Schulter; Liisungsmittel: 
Cyclohexae 
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-_I. 

-4 
e Y 
f 

/ 

r I I 1 _I 
3000 2500 2000 1600 1000 6oo -1 

cm 
Fig. 1. Infrarot-Spektren der Chromkomplexe: (a) br<C0)4PGeCCP. (b) Cr(COW%eCCAs. (c) 
Cr[CO)qAsGeCCAs. (d) Cr(CO)qAsGeCCP. (e) Cr(C0)4(Me2AsGeMe2Vi)2. (f) Cr(CO)sMe2P<CH2)2- 
GeMeZCl. (g) C~(CO)SM~~AS(CH~)~G~M~~CI, (h) Cr<CO)gMe2AsGeMe2Vi. 

2. Ausgangsverbindungen 
Die Darstellung der Liganden XGeCCX’ erfolgt nach tiher [l] beschriebenen 

Verfahren, die der Ausgangskomplexe nach Literaturvorschriftn: M(C0)4- 
(NBD) [14-161; M(CO),(pip), [9], Cr(CO)$y 111-j; Cr(CO)STHF [lo]. 

3. Dars fellung der Kemp Zexe 
3.1. Umsetzungen der Liganden XGeCCX’ mit M(CO),(NBD)_ Am Beispiel 

des Chelatkomplexes Cr(C0)4(PGeCCP) wird hier nur das fiir diese Umsetzungen 
giinstigste Verfahren beschrieben: In einem 50 ml-Kolben mit Riihrer werden 
0.464 g (1.81 mmol) Cr(CO),(NBD) in 15 ml absolutem und entgastem Cyclo- 
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TABELLE 9 

ANALYSENDATEN DER NEUEN VERBINDUNGEN =; WERTE IN ( ) BERECHNET 

I+I(CO)4L, C <%> 11 (=xJ) 

M LIZ 

Cr Me2PGeMeZ (CH2 )2 PMe2 35.95 5.53 
(34.57) (5.32) 

MO Me2PGeMe3 (CHZ)~PM~Z 32.62 4.78 

<31.28) (4.81) 
W Me2PGeMe2<CH2)2PMe2 26.66 4.00 

(26.27) (4.04) 
cr M~~PG~M-=z <cHz )z A&+ 31.96 5.01 

(31.28) (4.81) 
MO M~PGeMe2(CH2)2AsMe2 30.38 4.33 

(28.56) .(4.39) 
W Me2PGeMe2(CH2)2A&fe2 25.27 3.78 

(24.32) (3.74) 

Cr Me~AsGeMe2(CH2)2AsMe2 29.26 4.28 

(28.56) (4.39) 
MO Me2AsGeMe2(CH2)2AsMep 28.27 4.04 

(26.27) (4.04) 
W Me2 AsGeMeZ (CH2)2 AsMe 23.56 3.77 

(22.64) (3.48) 
cr M~+~G~M~~(CHZ)~PM~~ 32.80 4.92 

(31.28) (4.81) 
MO Me2 AsGeMe2 (CH2)2PMez 29.17 4.45 

(28.56) (4.39) 
W Me2AsGeMeZ(CH2)2PMe-L 24.99 3.89 

c24.32) (3.74) 
cr (Me2 AsGeMeZVi)z 33.15 4.97 

(30.34) (4.77) 

crmv5 L 
L= 

Me2P<CH2)2GeMe2CI 32.13 3.73 
(31.51) (3.85) 

MeZAs(CH2)2GeMeZCl 29.33 3.70 

(28.52) (3.48) 
Me2 AsGeMe2 Vi 31.00 3.56 

(30.96) (3.54) 

4 Die Komplexe sind, da de nicht sublimierbar und in L%ung leiobt zersetzkb s&d. nicbt in absoluter 
Reinbeit zug&tgIieb. Spuren ~0x1 polymerisiertem Norbomadien fiibren au &was iiber den Sollwerten 
liegenden Anafyseendaten. 

hexan gel&t, Unter Stick&off werden 0.427 g (1.69 mmol) Me,PGeMe*- 
(CHz)2PMe2 zugesetzt. 2;ur Ve~olls~ndi~ng der Real&ion wird 6 Stunden bei 
Raumtemperatur getihrt, wobei eine deutliehe E&f&bung der LiSsung und die 
Bildung schwerliislicher polymerer Produkte zu beobachten sind. Die Reaktions- 
&sung wird unter Stickstoff i.iber eine Glasfritte mit Glaswolle filtriert. An- 
schliessend wird das L&ungsmittel Cyclohexan abkondensiert, Der Riickstand 
wird in einen Sublimator iiberfilhrt, urn bei 60°C im Hochvakuum die leicht- 
fliichtigen Verbindungen abzutrennen. Die bei 60” C nicht sublimierbaren An- 
teile werden in wenig absolutem n-Pen&n gel&t und unter Stick&off erneut 
iiber eine mit Glaswolle abgedichtete Glasfritte filtriert. Aus der klaren, hell- 
gelben LSsung erhilt man nach dem Abkondensieren des n-Pentans 0.46 g 



(65.6% d.Th,) Cr(CO)1MezPGeMe,(CH,)2PMe, als hellgelbe wachsartige Sub- 
stanz. 

3.2. Umsetzung uon cis- W(CO),(pip), mit 1MezAsGeMe,(CH2)2NMet. In einem 
50 ml-Kolben mit Riihrer und Riickflusskiihler werden 0.532 g (1.40 mmol) 
W(C0)4(C,H,oNH)2 in 20 ml absolutem Benz01 vorgelegt. Unter Stick&off setzt 
man G-392 g (1.40 mmol) MezAsGeMez(CH,),NMe, zu und erhitzt anschliessend 
unter Riihren 20 Stunden unter Riickfluss. Hierbei wird eine zunehmende 
Braunfarbung des Reaktionsgemisches beobachtet- Nach dem Abkiihlen wird 
ilber eine Schutzgasfritte filtriert und das Losungsmittel abkondensiert. Man 
erhalt ein braunes, sehr leicht zersetzliches 61, das als Hauptbestandteil den 
Komplex W(CO),[Me,AsGeMez(CH&NMeJ~ enthat. Die geringe Stabilitat 
der Verbindung (Zersetzung bereits bei Raumtemperatur) kissst eine weitere 
Reinigung nicht zu. 

3.3. Syn these der monosubstitrtierten Komplexe Cr(CO)sL. Die monosubsti- 
tuierten Komplexe sind auf zwei Wegen zugsnglich, die hier am Beispiel des 
Cr(CO)S(PCCGeCi) beschrieben werden: 

(a) 2.20 g (10 mmol) Cr(C0)6, in 250 ml absolutem Tetrahydrofuran gelijst, 
werden unter Stickstoff in einen Photoreaktor mit Zwangsumlaufriihrung 
(Firma Otto Fritz GmbH) iiberfiihrt. Die Umlaufgeschwindigkeit wird so ein- 
reguliert, dass im Reaktionsraum ein gleichm%siger, diinner Fliissigkeitsfilm 
resultiert. InnerhaIb von etwa 3 Stunden werden durch Bestrahlen der Lijsung 
mit einer UV-Lampe (Typ TQ 150, Hanau Quarzlampen GmbH) 10 mmol CO 
abgespalten. Die Abspaltung des Kohlenmonoxids wird mit Hilfe eines Gaso- 
meters verfolgt. Wahrend der Bestrahlung werden UV-Lampe und Reaktions- 
lijsung durch Wasserkiihlung auf etwa lG-15°C gehalten. Die gelbbraune Reak- 
tionsliisung wird unter Stickstoff in einen 500 ml-Kolben umgefiillt, dann set& 
man 2.27 g (10 mmol) ClGeMe,(CH,),PMe, zu und tihrt 16Stunden bei 
Raumtemperatur. Eine deutliche Entf&bung der Losung zeigt das Ende der Reak- 
tion an. Das Lijsungsmittel wird abkondensiert und der ijlige Riickstand in eine 
Apparatur zur “Kurzweg”-Destillation 1171 iiberfiihrt. Die Kurzweg-Destilla- 
tion bei 130°C im Hochvakuum liefert 1.89 g (45.1% d. Th) Cr(C0)5Me2P- 
(CH2)1GeMe,C1. 

(b) In einem 50 ml-Kolben mit Riihrer und Riickflusskiihler werden 0.734 g 
(2.71 mmol) Cr(CO),C&N in 10 ml absolutem Benz01 gel&t. Unter Stickstoff 
werden 0.616 g (2.71 mmol) CiGeMez(CH,),PMe2 zugesetzt, man erhitzt 4 
Stunden am Riickfluss. Das Benz01 wird abkondensiert und das verbleibende 
01 in eine Apparatur zur Kurzweg-Destillation iiberfiihrt. Man erhzlt bei 130°C 
im Hochvakuum 0.58 g (51% d. Th.) Cr(CO)sMe,P(CH&GeMe,Cl als orange- 
farbenes 61. 
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