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Summary

The reaction of M(CO),(NBD) (NBD = norbornadiene; M = Cr, Mo, W) with
the ligands Me,XGeMe,(CH,),X'Me, yields the chelate complexes (CO),M-
[Me,XGeMe,(CH,),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,(CH,),NMe,] by
replacement of two cis-coordinated piperidine ligands from cis-W(CO);(pip),
leads to the formation of the cis-disubstituted product W(CO),;[Me, AsGeMe,-
(CH,);NMe, ], with two As donor atoms. The reaction of Cr(CO),(NBD) with
Me, AsGeVi (Vi = vinyl) gives cis-Cr(CO),;(Me, AsGeMe, Vi), and not the possible
g/m-chelate Cr(CO),(Me, AsGeMe, Vi). For comparison the monosubstituted
derivatives Cr(CO)sL (L = ClGeMe,(CH,),X'Me, (X' = P, As); Me, AsGeMe, Vi)
have been prepared from Cr(CO)s;THF or Cx(CO)s;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 = Norbornadien; 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-stindiger Piperidinliganden aus
cis-W(CO),(pip), die Verbindung (CO),W[Me, AsGeMe,(CH,),NMe,] zu syn-
thetisieren fiihrt zum cis-Disubstitutionsprodukt W(CO);[Me, AsGeMe,(CH, ),-
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NMe, ], mit zwei As-Donorliganden. Die Umsetzung von Cr(CO),(NBD) mit
Me, AsGeMe, Vi (Vi = vinyl) liefert cis-Cr(CO),(Me, AsGeMe, Vi), und nicht den
moglichen o/m-Chelatkomplex Cr(CO);(Me, AsGeMe,Vi). Zum Vergleich werden
die monosubstituierten Derivative Cr(CO);L (L = C1GeMe,(CH,),X'Me, (X' =P,
As); Me, AsGeMe, Vi) durch Reaktion der Liganden mit Cr(CO)s;THF bzw.
Cr(CO)sPy dargestellt. Der Komplex Cr(CO)s;Me,NGeMe, Vi ist nicht zuging-
lich. Die neuen Verbindungen werden durch analytische und spektroskopische
(IR, NMR, MS) Untersuchungen charakterisiert.

Einleitung

Zur Kliarung der Fragen nach Existenz und Ausmass von (d—d)w-Wechselwir-
kungen in der Ubergangsmetall-Ligand-Verkniipfung und (p—d)n-Bindungsan-
teilen zwischen Elementen der V. und IV. Hauptgruppe des Periodensystems
untersuchen wir seit einigen Jahren systematisch das Koordinationsverhalten von
“Alternativ-Liganden’ des Typs Me,XM'Me,CH,X'Me, (M' = Si, Ge; X, X' = N,
P, As) [2]. Hierbei ergaben sich interessante Aspekte, deren abschliessende Inter-
pretation jedoch ohne zusétzliche Informationen nicht moglich ist. Die vor-
liegende Arbeit berichtet iiber neue Metallcarbonylderivate der potentiellen
Sechsring-Chelatliganden Me,XGeMe,(CH,),X'Me, (X, X' = N, P, As) und aus-
gewidhlter Vorstufen dieser Liganden.

Im Folgenden wird als Abkiirzung die Atomfolge des Ligandengeriistes ver-
wendet, z.B. XGeCCX' und M(CO),(XGeCCX').

Darstellung der Komplexe

1. Umsetzung der Chelatliganden mit M(CO),(NBD) (M = Cr, Mo, W; NBD =
Norbornadien)

Wie in fritheren Arbeiten [3,4] werden zur Darstellung der Chelatkomplexe
als Reaktionspartner der Liganden XGeCCX’ die Norbornadientetracarbonyle
des Chroms, Molybdans und Wolframs eingesetzt. Der Reaktionsverlauf lisst
sich allgemein durch GI. 1 wiedergeben.

/X—Ge\
M(CO),(NBD) + XGeCCX' -~ (CO),M C+ NBD 1)

N ~

X'—C

Da die eingesetzten Chelatliganden bessere Donor—Akzeptor-Eigenschaften
erwarten lassen als Norbornadien, sollte unter milden Bedingungen ein rascher
Austausch erfolgen. Allerdings sind als Funktion der Donoratome X und X’
erhebliche Unterschiede in der Bildungstendenz der Komplexe vorherzusagen.
So sind Aminliganden wegen der fehlenden Riickbindungsfihigkeit fiir die Kom-
bination mit M(CO),,-Fragmenten weniger gut geeignet als Phosphan- order Arsan-
liganden. Die Koordinationstendenz der Chelatliganden wird ausserdem durch
sterische Effekte, bedingt durch die unterschiedliche Grosse der Kettenglieder
X, Ge, Cund X', bestimmt, so dass wegen des kleineren Chelateffekts fiir die
Sechsringchelate eine geringere Stabilitit resultiert als fiir die friiher unter-
suchten Fiinfringsysteme [3].
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1.1. Reaktion von NGeCCX' (X' = N, P, As) und XGeCCN (X = P, As) mit
M(CO}o(NBD) (M = Cr, Mo, W). Die vor einiger Zeit beschriebenen Umsetzungen
der Silyl-Liganden Me,NSiMe,CH,X'Me, mit M(CO),(NBD) [4,5] fithren erwar-
tungsgemaiss nicht zu den angestrebten Chelatkomplexen. Die (p—d)r-Wechsel-
wirkung zwischen Stickstoff und Silicium setzt die Donorstiarke des N so weit
herab, dass das SiNMe,-Ende dieser Chelatliganden nicht mehr zur Koordination
befihigt ist. Die Umsetzungen der analogen Germaniumliganden Me,NGeMe,-
CH,X'Me, mit M(CO),(NBD) liefern dagegen in allen Fillen die erwarteten
Chelatkomplexe [3]. Die thermische Belastbarkeit der erhaltenen Verbindungen
ist jedoch erstaunlich gering. So zersetzt sich das Cr(CO),Me,NGeMe,CH,NMe,
in Cyclohexan bereits bei Raumtemperatur. Auch die Derivate M(CO);,-
Me,XGeMe,CH,NMe, (X = P, As) weisen nur geringe thermische Stabilitat auf.
Dies ist wahrscheinlich eine Folge der grossen, sterisch bedingten Spannung im
Funfringchelatkomplex.

Die vorliegenden Erkenntnisse lassen fiir die Reaktionen der Chelatliganden
Me,XGeMe,(CH,),NMe, und Me,NGeMe,(CH,),X'Me, mit M(CO),(NBD) dhn-
liche Schwierigkeiten erwarten. In Ubereinstimmung 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.

Fur die im Vergleich zu den Funfringchelatkomplexen verringerte Stabilitit
der Sechsringchelate sind mehrere Griinde erkennbar. Die mit steigender Ring-
grosse beobachtete Abnahme des Chelateffekts [6] gibt den Donor—Akzeptor-
Eigenschaften, die fiir beide Ligandentypen in erster Nzherung gleich sind,
grosseres Gewicht. Daher bedarf die experimentell nachgewiesene Instabilitit der
Sechsringchelate MNMe,Ge(CH,),X'Me, und MXMe,Ge(CH,),NMe, im Ver-
gleich zu dem in der Literatur [7] beschriebenen stabilen Komplex Mo(CO),-
PPh,(CH,);NMe, einer zusitzlichen Begriindung. Die Liganden unterscheiden
sich in zweil wesentlichen Parametern: die ‘“ Alternativ-Liganden” enthalten GeX-
bzw. GeN-Donorgruppen anstelle der CP- bzw. CN-Donatoren der Verbindung
Ph,P(CH,);NMe,, und der Raumbedarf der GeMe,-Gruppierung ist weit grosser
als der einer CH,-Briicke.

Die bessere Danorqualitit der CXR,-Gruppen steht im Widerspruch zu der
Elektronegativititsabstufung. Unterstiitzt durch den +I-Effekt der beiden
Methylgruppen, ist fiir GeXMe,-Liganden wegen der geringeren Elektronegativitét
des Germaniums eine grossere Donorstiarke als fur CXMe,-Gruppen zu erwarten.
Die tatsdchlich beobachtete geringere Basizitit der GeXMe,-Donatoren lisst
sich durch X -~ Ge (p—d)n-Wechselwirkungen erkldren.

Dass auch der Raumbedarf der GeMe,-Gruppe einen destabilisierenden Effekt
ausiibt, ldsst sich an massstabsgerechten, unter Verwendung der kovalenten
Radien und der Annahme angendhert tetraedrischer Umgebung der Liganden-
atome konstruierten Molekiilmodellen nachweisen.

Einen gewissen Beitrag zur beobachteten Instabilitit leistet wahrscheinlich
auch die intramolekulare Wechselwirkung in den freien Liganden (Formel A)
[1]. 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 Koordinationsfihigkeit der Phosphane und Arsane,
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die der Moglichkeit zur Ausbildung von (d—d)w-Ruckbindungen zwischen
Metallzentrum und Phosphor bzw. Arsen zugeschrieben wird, ermoglicht die
glatte und schonende Darstellung der Chelatkomplexe M(CO)4(XGeCCX")

(M = Cr, Mo, W; X, X' = P. As) aus M(CO),(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
von 24 bis 66%. Wegen der sehr guten Loslichkeit in aliphatischen und aroma-
tischen Losungsmitteln fallen die gewiinschten Verbindungen in Cyclohexan
geldst an und koénnen von den schwer 16slichen polymeren Nebenprodukten
durch Filtration getrennt werden. Die Abtrennung geringer Mengen l6slicher
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 erhdhten Stabilitdt gegeniiber Luft-
sauerstoff. Die Zusammensetzung der Chelatkomplexe wird analytisch und
spektroskopisch gesichert.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen zeigen die typische Hochfeldver-
schiebung der Me,Ge-Protonenresonanzen und weisen damit auf eine im Ver-
gleich zu den freien Liganden erhdhte Elektronendichte dieser Protonen hin.

Die Signale der Me,XGe- und der Me,X'C-Protonen sind gegeniiber denen der
freien Liganden zu tiefem Feld verschoben. Dies fithrt im Fall der PGeCCP-Kom-
plexe zur Uberlagerung, fiir Cr(C0);(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(CO)4(AsGeCCAs)-Komplexe 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(CO)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 Fillen der Molekiilpeak beobachtet und das fiir cis-M(CO),;L,-Verbindungen
charakteristische Fragmentierungsmuster gefunden.

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

! Me, v
ocC X —— GeMe
\M/ l
oc”” _CH
&
co S

(B)

Als Konkurrenzreaktion zur Chelatbindung ist die Koordination von zwei
Liganden an ein Metallzentrum unter Bildung von cis- oder trans-M(CQ),L. zu
erwarten, eine Austauschreaktion, die mit einzdhnigen Fhosphanliganden nach
Arbeiten von Schumann und Mitarbeitern [8] moglich 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 fithrt die gute Koordinationsfihig-
keit der Me, AsGe-Gruppe bei der Umsetzung von Cr{(CO);{NBD) mit
Me,AsGeMe, Vi im Molverhiltnis 1/1 zur Koordination von zwei Liganden unter
Bildung des Komplexes cis-Cr(CO);(Me, AsGeMe, Vi)s,.

Die Identitédt der Verbindung wird analytisch und spektroskopisch gesichert.
Die Koordination zweier Me, AsGe-Gruppen in cis-Position flihrt zu einer gros-
seren Tieffeldverschiebung der Me, As-Protonensignale als im Fall des Chelatkom-
plexes Cr(CO);(AsGeCCAs). Im Gegensatz zu der fur die Chelatliganden XGeCCX'’
beobachteten Hochfeldverschiebung der GeMe;-Signale resultiert bei der Koordi-
nation zweier Me, AsGeMe,Vi-Liganden eine Verschiebung der GeMe,-Resonan-
zen zu tiefem Feld.

3. Umsetzung von Me,AsGelMe(CH,),NMe, mit cis-M(CO )s(pip}, (M = Mo, W;
pip = Piperidin)

Wie bereits in Abschnitt 1.1 diskutiert, fithren die Umsetzungen von
M(CO);(NBD) (M = Cr, Mo, W) mit dem Liganden AsGeCCN nicht zu den
gewilinschten Chelatkomplexen. Ein Grund fiir diesen Befund diirfte in der
geringen Grosse 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 Grésse des Chelateffektes ungiinstiger als zweifach substituierte
cis-M(CO),L,-Derivate. Von Darensbourg et al. [9] werden die ¢is-M(CO),-
{(pip).-Komplexe (M = Mo, W; pip = C;H,NH) als Ausgangsverbindungen fiir
die schonende Einfiihrung von Phosphanliganden genutzt.

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Umsetzungen von cis-M{CO).(pip)-
mit AsGeCCN im Molverhiltnis 1/1 wird in keinem Fall Chelatbildung beobach-
tet. Es liegen jedoch eindeutige Hinweise auf die Bildung von Mono- und Disub-
stitutionsprodukten mit Arsen als Donoratom vor. So ldsst sich als Produkt dex
Umsetzung von c¢is-W(CO),4(pip). mit AsGeCCN in absolutem Benzol ein braunes
Ol isolieren, das nach spekiroskopischen Untersuchungen als Hauptbestandteil
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die Verbindung cis-W(CO);(Me, AsGeMe,(CH,).NMe), enthilt, die entsprechend
Gl. 2 gebildet wird. Das IR-Spektrum im CO-Valenzschwingungsbereich zeigt

cis-W(CO)4(CsH, ,NH), + 2 Me, AsGeMe,(CH,),NMe, -~
cis-W(CO),(Me, AsGeMe, (CH;),NMe,), + 2 C;H,(NH (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 Arsen als das Donoratom aus.

Die als Regression bezeichnete Erniedrigung des Substitutionsgrades wurde
auch von Schumann et al. [8] bei der Darstellung von cis-Disubstitutionspro-
dukten mit voluminodsen Liganden, z.B. bei der Synthese der Verbindungen cis-
M(CO).[P(GeR;);]: (M = Cr, Mo, W) nachgewiesen. Die Reinisolierung dieser
Komplexe schlug fehl, weil bei Erhohung der Konzentration durch Abziehen
des Losungsmittels Regression und cis—trans-Isomerisierung erfolgt.

Im 'H-NMR-Spektrum des W(CO).(AsGeCCN), sind die Signale der Me,Ge-
und der Me, AsGe-Protonen im Vergleich zum freien Liganden zu tieferem Feld
verschoben. Dieses Ergebnis stelit in Einklang mit den Koordinationseffekten,
die bei der Bildung des Komplexes c¢is-Cr(CO)4({AsGeVi), beobachtet werden.
Der praktisch unverinderte 6-Wert fiir die Me,NC-Protonen lisst erkennen, dass
die Me,N-Gruppe im Komplex unkoordiniert vorliegt.

4. Darstellung von Monosubstitutionsprodukten Cr{CO)sL

In Abschnitt 1.1 wurde zur Deutung der Instabilitdt der Chelatkomplexe
M({C0O),(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(CO);(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)s(X'CCGeX) sind ausserdem als Zwischenstufen fiir die Darstellung der
Zweikernsysteme (CO)sMX'CCGeXM'(CO)s (M, M’ = Cr, Mo, W) von Interesse.

Zur schonenden Darstellung der Komplexe Cr(CO)sL bietet sich das von
Strohmeier und Miiller [10] beschriebene photochemische Verfahren an, das in
zwel Varianten Anwendung findet: (a) Bestrahlung eines Losungsgemisches aus
Hexacarbonyl und Ligand (*‘direktes” Verfahren [11]). (b) Bildung des labilen
Komplexes M(CO)s THF durch Bestrahlung des in Tetrahydrofuran gelésten
Hexacarbonyls und anschliessender Austausch von THF gegen L in einer Dunkel-
reaktion (“‘indirektes’ Verfahren [12]). Das Verfahren b ist vor allem fiir
Liganden geeignet, bei denen eine Beteiligung an der Photoreaktion nicht auszu-
schliessen ist.

Zur Einfiihrung von Liganden mit ausreichender thermischer Stabilitit sind
als Reaktionspartner auch weniger reaktive Monosubstitutionsprodukte wie
Cr(CO)s;Py oder Cr(CO);s(pip) geeignet. Der Austausch der N-Liganden gegen
Phosphan- oder Arsanliganden erfordert Temperaturen von 70—80°C.

4.1. Reaktion von ClGeMe,(CH,),X Me, (X' = P, As) mit Cr(CO)sL. Bei der
Reaktion von ClGeCCX' mit Cr(CO)s;THF entsprechend dem indirekten photo-
chemischen Verfahren [12] bilden sich bereits bei Raumtemperatur die
Cr(CO)sMe,X'(CH,),GeMe,Cl-Komplexe. Die Verbindungen sind auch, ausgehend
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von Cr(CO);Py, zuginglich. Zum Austausch muss hier allerdings in benzolischer
Losung auf ca. 70°C erhitzt werden.

In beiden Fillen liefert die Kurzwegdestillation im Vakuum bei 120—140°C
die reinen Verbindungen als farbige zihfliissige Ole in ca. 50%iger Ausbeute.
Analytische und spektroskopische Untersuchungen bestitigen die Zusammen-
setzung der vorliegenden Verbindungen.

Die Signale der Me,X'-Protonen, die bei der Koordination der Chelatliganden
generell eine Tieffeldverschiebung erfahren, sind fiir Cr(CO)sX'CCGeCl im Ver-
gleich zum freien Liganden nicht (bei X' = P) oder geringfiigig zu hdherem Feld
(bei X" = As) verschoben. Ausserdem ist im Komplex die im freien Liganden
beobachtete *J(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)sL. Aus der Um-
setzung von Me,NGeMe, Vi mit Cr(CO)sTHF nach der indirekten photo-
chemischen Methode von Strohmeier et al. [12] lisst sich das gewlinschte Mono-
substitutionsprodukt Cr(CO)sMe,NGeMe, Vi nicht isolieren. Die geringe Stabili-
tit dieser Verbindung, eine Folge der schlechten Donor—Akzeptor-Eigenschaf-
ten der Me,NGe-Gruppe, fuhrt bereits bei Raumtemperatur zur Bildung von Zer-
setzungsprodukten.

Setzt man dagegen die analoge Arsenverbindung Me; AsGeMe, Vi mit
Cr(CO)sPy in siedendem Benzol um, so bildet sich der stabile Komplex
Cr(CO)sMe, AsGeMe, Vi. Die Verbindung féllt als rotbraunes leichtbewegliches
Ol an und lisst 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) bestitigen 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. Thre
Interpretation wird Inhalt der nachfolgenden Arbeit sein.

1. Kernresonanzspekitren

Die Ergebnisse der 'H- und 3'P-NMR-Messungen sind in den Tabellen 1 bis 4
zusammengefasst. Sie bestédtigen 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
gebundenén Donoratome. Die angegebenen §-Werte fiir die GeCH,CH,X'- 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 (8) DER DARGESTELLTEN KOMPLEXE L, Cr(CO)¢-, IM

lH-NMR-SPEKTRUM ¢

Komplex 5(H) (ppm)
Me; XGe GeMe; GeCHaCH;X  GeVi CX'Me;

(C0O)5CrMe; P(CH, ) GeMe, Cl — 0.35 1.28(m) — 0.78(d)
(CO)sCrMe; As(CH:)32 GeMes Cl — 0.36 1.26¢(m) — 0.72
(CO)5sCrMes AsGeMe; Vi 0.92 0.23 — 5.77(m) —
(C0O)4Cr(Me; AsGeMes Vi) 1.06 0.44 — 6.00(m) —
(CO)sCrL

L = Me; PGeMe;(CH;)2PMes 1.07(d) 0.04(d) 0.89(m) — 1.07(d)

L = Me; PGeMe, (CH5 )2 AsMe; 1.07(d) 0.03(d) 0.91(m) — 0.96

L = Mes AsGeMe,(CH»)» AsMe 1.02 0.06 0.83(m) — 0.98

L = Mej AsGeMe,(CH; ), PMe; 1.01 0.07 0.93(m) — 1.09(d)

2 Lssungsmittel: Deuterobenzol 0.1 molar, Innerer Standard: TMS & 0.00 ppm).

TABELLE 2

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6} DER DARGESTELLTEN KOMPLEXE L,Mo(CO);3 UND

L,W(CO)4 IM ! H-NMR-SPEKTRUM @

W Mes AsGeMes (CH»)> PMea

Komplex (CO)aML,, 8§ (H) (ppm)

M L Me> XGe GeMe; GeCH;CH;X CX'Mej

Mo Me>PGeMe, (CH2 )2 PMe, 1.07¢Q) 0.02(d) 0.83(m) 1.04(d)

v Me; PGeMeo(CHo )2 PMes 1.22¢d) 0.02(d) 0.86(m) 1.18(d)

Mo  MesPGeMe,(CHo)a AsMeg 1.07¢d) 0.01(d) 0.82(m) 0.95

w Me, PGeMe, (CH2) 3 AsMe, 1.23(d) 0.01(d) 0.96(m) 1.06

Mo  Mes AsGeMe;(CH, )2 AsMeo 1.02 0.08 0.92(m) 0.98

w Me, AsGeMeo(CH- )2 AsMes 1.15 0.08 0.92(m) 1.09

Mo  MesAsGeMes(CH>)2PMe; 1.01 0.07 0.89(m) 1.06(d)

w Mea AsGeMe,(CHy)2PMeo 1.11 0.04 0.87(n_1) 1.19(d)

w (Mey AsGeMe(CH3)a NMen); 1.25 0.43 1.70(m) 2.03(d)

@ L3sungsmittel: Deuterobenzol 0.1 molar, innerer Standard: TMS (6 0.00 ppm).

TABELLE 3

KOPPLUNGSKONSTANTEN J(PH) (Hz) DER KOMPLEXE

Komplex 2J(Me; PGe) 3J(PGeMe3) 2J(CPMe3)

(CO)5CrMe>P(CH» )2 GeMes Cl —_— — 7.5

(CO)3ML

M L

Cr Me; PGeMez(CH2 ) PMes 7.0 4.0 7.0

Mo Me, PGeMeo (CH2 )2 PMes 6.5 4.3 6.5

w Me, PGeMes (CH2 )2 PMes 7.0 4.5 7.0

Cr MeaPGeMez(CHjy); AsMe3 6.8 4.3 —

Mo Mea PGeMes(CH3)2 AsMes 6.5 4.3 —

w MesPGeMea(CHy)s AsMes 7.0 4.5 —

Cr Mes AsGeMe,(CH3 ), PMe, — — 6.8

Mo Me3 AsGeMe; (CHj ) PMes — — 6.3
—_ — 7.0
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TABELLE 4

CHEMISCHE VERSCIEBUNGEN (6) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN (J(PMP)) DER
HERGESTELLTEN KOMPLEXE IM 3! P-NMR-SPEKTRUM

Komplex M(CO)4 L 5(P) (ppm) J(PP) (H2)
M L GePMea CPMe,

Cr Me; PGeMe;(CHjy )3 PMe; —59.9(d) 13.1(d) 29.3
Mo Me, PGeMes (CH3)2PMes —84.6(d) —11.0(d) 22.0
w Mey PGeMey(CH2 )3 PMey —110.0 —34.5 -
Cr Me,PGeMes(CH2 )2 AsMea —61.5 — ot
Mo Me, PGeMez (CHj; )2 AsMe; —85.6 - —
w Mea PGeMe > (CH3 )2 AsMes —111.4 — —
Cr Mej AsGeMes (CH2 )2 PMes — 12.9 —
Mo Mez AsGeMe(CHj3)2 PMe, — —10.9 —
w Mey AsGeMe2(CH3)2PMes - —34.2 —

Cr(CO)sMe, P(CH, )2 GeMes Cl 20.0

Ldsungsmittel: Deuterobenzol 0.5 molar. Innerer Standard: P(OMe)3 [§ = +140 ppm, rel. zu H3PO4
(85%)].

2. Massenspektren

Die Massenspektren werden vornehmlich zur Bestidtigung der Molekiilgrosse
aufgenommen. Mit Ausnahme des W(CO),[Me,AsGeMe,(CH,),NMe, ], zeigen
alle Komplexe den Molekiilpeak. Charakteristisch ist die sukzessive Abspaltung
der CO-Liganden bis zum stabilen Bruchstiickion ML". In einigen Fillen ist
dieses Fragment aus Metallatom und Ligand der Basispeak. Die Spektren zeigen
in charakteristischer Weise die natiirlich vorkommenden Isotope des Germaniums,
Chroms, Molybdéns und Wolframs. In Tab. 5 sind die Massen und die relativen
Haufigkeiten der wichtigsten Bruchstiickionen zusammengestellt.

3. Infrarotspekiren

Die Infrarotspektren der neuen Komplexe werden im Bereich von 4000—400
cm™! in benzolischer Losung registriert. Beim Vergleich der Spektren mit denen
der freien Liganden fallen Unterschiede vor allem im Carbonylbereich zwischen
2100 und 1500 cm™' (»(CO)) und zwischen 800 und 400 cm™! (v(MC); § (MCO))
auf. Da die CO-Valenzschwingungen fiir Aussagen iiber die Ligandeneigenschaften
herangezogen werden, wird dieser Bereich des Spektrums zusitzlich 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 Molybdian- und Wolframverbindungen weichen von den
abgebildeten nur in den Bereichen der CO-Valenz- und MCO-Deformations-
schwingungen deutlich ab.

Experimentelles

1. Allgemeine Arbeitsmethoden

Hinsichtlich der allgemeinen Methoden sei auf die vorausgehende Arbeit ver-
wiesen [1]. Die experimentellen Parameter der Umsetzungen finden sich in
Tab. 8, die analytischen Daten in Tab. 9.

(Fortsectzung s. S. 205)
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TABELLE 7T

IR-SPEKTREN IM CO-VALENSZSCHWINGUNGSBEREICH UND CO-KRAFTKONSTANTEN [13} DER
CARBONYLKOMPLEXE LCr(CO)s

Komplex (CO)5CrL v(em~lya £ (102 Nm™1)

L A A - E ky ko kj
Mes P(CH»)> GeMe, Cl 2062(w) 1350m 1938vs 15.55 15.77 0.30
Mes As(CH, )2 GeMe, Cl 2064(w) 1946s(sh) 1940vs 15.49 15.80 0.30
Me, AsGeMe, Vi 2055(w) 1935vs 1935vs 15.32 15.70 0.29

C Intensititsangabe: vs = sehr stark, s = stark, m = mittelstark, w = schwach, (sh) = Schulter; L6sungsmittel:
Cyclohexan.
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Fig. 1. Infrarot-Spektren der Chromkomplexe: (a) C:(C0)4PGeCCP. (b) Cr(CO)4PGeCCAs, (c)
Cr(C0O)4AsGeCCAs, (d) Cr(CO)4AsGeCCP, (e) Cr(CO)g(Mez AsGeMes Vi)a, (f) Cr(CO)5Me, P(CH2 )3-
GeMe; Cl, (g) Cr(CO)sMe; As(CH3 )2 GeMe; Cl, (h) Cr(CO)sMes AsGeMe; Vi.

2. Ausgangsverbindungen
Die Darstellung der Liganden XGeCCX' erfolgt nach frither 1] beschriebenen
Verfahren, die der Ausgangskomplexe nach Literaturvorschriften: M(CO)s;-

(NBD) [14—16]; M(CO)a(pip). [9], Cr(CO)sPy [11]; Cr(CO)sTHF [10].

3. Darstellung der Komplexe

3.1. Umsetzungen der Liganden XGeCCX' mit M(CO),(NBD). Am Beispiel
des Chelatkomplexes Cr(CQ)4(PGeCCP) wird hier nur das fiir diese Umsetzungen
glinstigste 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 9; WERTE IN () BERECHNET

M(CO)4 Ly, C (%) H (%)
M Lp
Cr Me, PGeMe, (CH, )2 PMe, 35.95 5.53
(34.57) (5.32)
Mo Me,PGeMe; (CH, ) PMe; 32.62 4.78
(31.28) (4.81)
w Me,PGeMe, (CH, )2 PMes 26.66 4.00
(26.27) (4.04)
cr Me,PGeMej (CH3 )2 AsMey 31.96 5.01
{31.28) (4.81)
Mo Me, PGeMe, (CH3 )2 AsMe, 30.38 4.33
(28.56) (4.39)
w Me, PGeMe, (CHj ) AsMep 25.27 3.78
(24.32) (3.74)
or Me, AsGeMe,(CHz)p AsMe; 29.26 4.28
(28.56) (4.39)
Mo Mey AsGeMey (CHa )p AsMes 28.27 4.04
(26.27) (4.04)
w Meg AsGeMe; (CH2 )2 AsMea 23.56 3.77
(22.64) (3.48)
Cr Me, AsGeMe, (CH; ) PMe, 32.80 4.92
(31.28) {4.81)
Mo Me, AsGeMe, (CH3 )2 PMey 29.17 4,45
(28.56) (4.39)
w Me, AsGeMe; (CHy }oPMe, 24.99 3.89
(24.32) (3.74)
Cr (Me; AsGeMe, Vi), 33.156 4.97
{30.34) (4.77)
Cr(CO)sL
L=
MeF(CH2); GeMe, C1 32.13 3.73
(31.51) (3.85)
Me, As{CH; ); GeMe, Gl 29.33 3.70
(28.52) (3.48)
Meq AsGeMe, Vi 31.00 3.56
(30.96) (3.54)

a Die Komplexe sind, da sie nicht sublimierbar und in Ldsung leicht zersetzlich sind, nicht in absoluter
Reinheit zuginglich. Spuren von polymerisiertern Norbornadien fithren zu etwas liber den Sollwerten
liegenden ‘Analysendaten.

hexan gelost. Unter Stickstoff werden 0.427 g (1.69 mmol) Me,PGeMe,-
{CH;),PMe, zugesetzt. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird 6 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei eine deutliche Entfirbung der Losung und die
Bildung schwerldslicher polymerer Produkte zu beobachten sind. Die Reaktions-
10sung wird unter Stickstoff {iber eine Glasfritte mit Glaswolle filtriert. An-
schliessend wird das Losungsmittel Cyclohexan abkondensiert. Der Riickstand
wird in einen Sublimator iiberfiihri, um bei 60° C im Hochvakuum die leicht-
fliichtigen Verbindungen abzutrennen. Die bei 60°C nicht sublimierbaren An-
teile werden in wenig absolutem n-Pentan geldst und unter Stickstoff erneut
iber eine mit Glaswolle abgedichtete Glasfritte filtriert. Aus der klaren, hell-
gelben Losung erhilt man nach dem Abkondensieren des n-Pentans 0.46 g
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(65.6% d.Th.) Cr(CO)sMe,PGeMe,(CH,),PMe, als hellgelbe wachsartige Sub-
stanz.

3.2. Umsetzung von cis-W(CO )s(pip), mit Me,AsGeMe,(CH,),NMe,. In einem
56 ml-Kolben mit Riihrer und Riickflusskiihler werden 0.532 g (1.40 mmol)
W(CO)+(CsH,(NH), in 20 ml absolutem Benzol vorgelegt. Unter Stickstoff setzt
man 0.392 g (1.40 mmol) Me,AsGeMe,(CH,),NMe, zu und erhitzt anschliessend
unter Riihren 20 Stunden unter Riickfluss. Hierbei wird eine zunehmende
Braunfirbung des Reaktionsgemisches beobachtet. Nach dem Abkiihlen wird
liber eine Schutzgasfritte filtriert und das L6sungsmittel abkondensiert. Man
erhilt ein braunes, sehr leicht zersetzliches Ol, das als Hauptbestandteil den
Komplex W(CO),[Me,AsGeMe,(CH,),NMe, ], enthilt. Die geringe Stabilitat
der Verbindung (Zersetzung bereits bei Raumtemperatur) Idsst eine weitere
Reinigung nicht zu.

3.3. Synthese der monosubstituierten Komplexe Cr(CO)sL. Die monosubsti-
tuierten Komplexe sind auf zwei Wegen zuganglich, die hier am Beispiel des
Cr{CO); (PCCGeCl) beschrieben werden:

(a) 2.20 g (10 mmol) Cr(CO)s¢, in 250 ml absolutem Tetrahydrofuran geldst,
werden unter Stickstoff in einen Photoreaktor mit Zwangsumlaufriihrung
(Firma Otto Fritz GmbH) tiberfiihrt. Die Umlaufgeschwindigkeit wird so ein-
reguliert, dass im Reaktionsraum ein gleichmaissiger, diinner Fliissigkeitsfilm
resultiert. Innerhalb von etwa 3 Stunden werden durch Bestrahlen der Losung
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-
16sung durch Wasserkiihlung auf etwa 10—15° C gehalten. Die gelbbraune Reak-
tionslosung wird unter Stickstoff in einen 500 ml-Kolben umgefiillt, dann setzt
man 2.27 g (10 mmol) ClGeMe,(CH,),PMe, zu und riihrt 16 Stunden bei
Raumtemperatur. Eine deutliche Entfirbung der L6sung zeigt das Ende der Reak-
tion an. Das Lésungsmittel wird abkondensiert und der 6lige Riickstand in eine
Apparatur zur “Kurzweg”-Destillation [17] {iberfiihrt. Die Kurzweg-Destilla-
tion bei 130°C im Hochvakuum liefert 1.89 g (45.1% d. Th) Cr(CC)sMe,P-
(CH,),GeMe,Cl. :

(b) In einem 50 ml-Kolben mit Rithrer und Rickflusskiithler werden 0.734 g
(2.71 mmol) Cr(CO)sCsH;N in 10 ml absolutem Benzol geldst. Unter Stickstoff
werden 0.616 g (2.71 mmol) ClGeMe,(CH,),PMe, zugesetzt, man erhitzt 4
Stunden am Riickfluss. Das Benzol wird abkondensiert und das verbleibende
Ol in eine Apparatur zur Kurzweg-Destillation iiberfithrt. Man erhilt bei 130°C
im Hochvakuum 0.58 g (51% d. Th.) Cr(CO)sMe,P(CH,),GeMe,Cl als orange-
farbenes Ol
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