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Abstract

Tricarbonylhydrido complexes of the type LM(CO);H (L™ =7>-C.H,~, 7*-
CsMe;, {CsH;Co{P(O)OEY),}3]7; M =Cr, Mo, W) react thermally or photo-
chemically with PMe,; in solution to form the monosubstitution products
LM(CO),(PMe;)H, and the disubstitution products LM(CO)(PMe,),H. The C;R
derivatives (R = H, Me) of the monosubstitution products consist of cis and trans
isomers. The tripod analogs, however, give only the more stable cis isomer. In all
cases, the disubstitution products showed only one isomer, probably the trans form.
The energy barrier for the pseudo-rotation of the carbonyl and hydrido ligands in
the starting materials and the substitution products is higher for the C;R s deriva-
tives than for the compounds with Oj-tripod ligands. The dinuclear complexes
L(CO)PMe,),M-M(CO),L could be detected as by-products from photoinduced
reactions.

Zusammenfassung

Tricarbonyl-Hydridkomplexe des Typs LM(CO),H (L~ = 7>-CsH; ™, n°>-CsMes~,
[CsHsCo{P(O)OEL), }3]7; M = Cr, Mo, W) lassen sich thermisch bzw. photoche-
misch mit PMe; in Losung zu den Monosubstitutionsprodukten LM(CO),(PMe;)H
und den Disubstitutionsprodukten LM(CO)(PMe;),H umsetzen. Wahrend die
C;R-Derivate (R =H, Me) der Monosubstitutionsprodukte cis / trans-Isomerie
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zeigen, liegt beim Tripodkomplex nur die stabilere cis-Form vor. Die Disub-
stitutionsprodukte hingegen bestehen in allen Fillen aus nur einem Isomeren, das
wahrscheinlich das trans-1somere darstellt. Die Energiebarrniere fur die Pseudorota-
tion der Carbonyl- und Hydridoliganden in den Ausgangsverbindungen und den
Substitutionsprodukten ist bei den CsRs-Derivaten hdher als bet den Komplexen
mit einem O;-Tripodliganden. Als Nebenprodukte lassen sich bet den photoin-
duzierten Umsetzungen auch die zweikernigen Komplexe 1L{CO)YPMe,j M-
M(CO);L nachweisen.

Einleitung

Wir haben kurzlich erstmals eine Klasse von mono-anionischen dreizihnigen
Sauerstoff-Liganden mit C,,-Symmetrie (*“Tripod”-L.iganden) beschricben [1]. Diese
Liganden sind selbst metallorganische Komplexe der allgemeinen Zusammenset-
zung {(CsH)Co{P(O)R, }5] . Thre Struktur ist in Fig. 1 skizziert.

Uber die drei P=0-Sauerstoff-Funktionen reagieren sie als facial koordinierende
Liganden mit praktisch allen Metallionen [2]. Uberraschenderweise bilden sie auch
mit Ubergangsmetallen in niedrigen Wertigkeitsstufen schr stabile Metallcarbonyl-
[3), Olefin- [4], Nitrosyl- und Hydridkomplexe [5]. Die Anionen verhalten sich dabel
formal wie die isoelektronischen Cyclopentadienyl-Anionen als 6e “-Liganden. Wir
interessierten uns daher fur die Frage, inwieweit die metallorganische Chemie
solcher Sauerstoff-Tripodliganden mehr als nur formale Ahnlichkeit mit der Chemie
von Cyclopentadienyl- und Pentamethyvlcyclopentadienvi-Komplexen hat.

Kirzlich haben wir beobachtet, dass bei der Photolyse der Hvdridkomplexe
C;R;M(CO);H (R = H, Me; M = Cr, Mo, W) in Losung odet in emner Matrix der
chemische Primirschritt in der Eliminierung eines CO-Liganden [6.7} und nicht in
der Homolyse der Metall-Wasserstoff-Bindung besteht [§]. Das photochemaisch
erzeugte 16-Elektronenfragment C;R M(CO),H ldsst sich durch geeignete Zwei-
elektronenliganden wie N,. C,H, oder THF, stabilisieren [7] oder es bildet die
Zweikernkomplexe [C.R W(CO),H],. [C;R.M(CO)4 ], und [C:RM(CO). |, (M =
Cr. Mo, W). In der vorliegenden Arbeit berichten wir nun tber die thermische und
photoinduzierte Umsetzung der Hydridkomplexe LM(CO) H mut Trimethylphos-
phan, wobei als 6e -Ligand 1.~ der #'-gebundene C H. - (L'). C.Me. - (L7) oder
der Sauerstoff-Tripodligand [C H.Co{P(OYOE), };] - (L) fungieren kann.
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Fig. 1. Schematische Struktur der Sauerstoff-Tripodliganden.
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Priparative Ergebnisse

Die Sauerstoff-Tripodkomplexe [L*Cr(CO);] ", [L*Mo(CO);]~ und [L*W(CO),]~
lassen sich in wisseriger Losung herstellen und handhaben [5]. Beim Ansiuern
fallen die Verbindungen L*M(CO);H (M = Mo, W) in Form gelber feiner Kristalle
aus. Die Chromverbindung konnte nicht isoliert werden. Die Bildung von Hydrid-
komplexen war nicht von vornherein anzunehmen. Als alternative Reaktion hitte
auch die Protonierung an einem “Bein” des Tripodliganden, nidmlich an einer
P=0-Sauerstoff-Funktion eintreten konnen. Die 'H-NMR-Spektren liefern den
eindeutigen Beweis fur die angenommene Struktur mit einer direkten M-H-Bindung
(vgl. Tab. 1). Unseres Wissens sind die Verbindungen I’M(CO);H die ersten
stabilen einkernigen Molybdidn- und Wolfram-carbonyl-Hydridkomplexe mit
Sauerstoffliganden. Sie bilden wie die Komplexe I'M(CO);H und L>M(CO),H
(vgl. [9) in Gegenwart von PMe; in Pentanlosung auch ohne Bestrahlung die
Monosubstitutionsprodukte LM(CO),(PMe;)H (II), die bei der Bestrahlung mit
weiterem PMe,; zu den Disubstitutionsprodukten LM(CO)(PMe;),H (I1II) abrea-
gieren. Die Produkte II und III lassen sich — mit Ausnahmen der Cr-Derivate —
durch Siulenchromatographie voneinander trennen.

LM(CO);H 125 LM(CO),(PMey )H-/ 2202, M(CO) (PMe, ), H

ey (I1) (111)
(L =7"-CsHs™, 1°-CsMes ™, [CsHsCo{P(O)(OE1),},] ; M = Cr, Mo, W)

Als Nebenprodukte konnten die in Pentan schwer 16slichen Zweikernkomplexe
L(CO)(PMe; ),M-M(CO);L nachgewiesen werden, die auch bei der photoinduzier-
ten Umsetzung der Alkylkomplexe CsH M(CO);R (M = Mo, W; R = Me [10], Et
[11]) mit PMe, erhalten worden waren.

Spektroskopische Charakterisierung und Diskussion der Ergebnisse

IR-Spektren
Die IR-Spektren der Verbindungen L’M(CO);H zeigen im »(CO)-Bereich das
gleiche Muster wie die der analogen CsHs- (I') und CsMes- (L*) Komplexe. Die
Lage der Carbonyl-Valenzschwingungen von L*M(CO);H ist allerdings gegeniiber
den entsprechenden Cyclopentadienyl-Komplexen betrédchtlich (20-70 cm™!') nach
kleineren Frequenzen verschoben. Sie liegen noch weit unter denen der Pentame-
thylcyclopentadienyl-Komplexen (s. Tab. 1). Die Losungsspektren der PMe,-Sub-
stitutionsprodukte II und III zeigen Dicarbonyl- bzw. Monocarbonylstrukturen,
wobei sich die Anzahl der jeweiligen CO-Absorptionen verdoppeln kann, wenn
cis / trans-Isomerie vorliegt (vgl. Tabelle 1). Die monosubstituierten
C;R M(CO),(PMe;)H-Komplexe (R = H, Me) zeigen bei Raumtemperatur die cis-
und trans-Isomeren in etwa gleichen Mengenverhiltnissen; der O,;-Tripodkomplex
L*W(CO),(PMe;)H hingegen scheint aufgrund von nur zwei beobachtbaren gleich
stark ausgeprigten CO-Banden nur als cis-Isomeres vorzuliegen. Alle Di-
substitutionsprodukte vom Typ III bilden nur ein Isomeres, wahrscheinlich das
trans-Isomere, aus. Die Substitution von Carbonylliganden durch PMe; geht mit
einer Erhohung der Elektronendichte am Metall einher, was besonders bei den
Disubstitutionsprodukten III zum Ausdruck kommt. Vergleichbare Neutralkom-
(Fortsetzung siehe S. 322)
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plexe mit &dhnlich hoher Elektronendichte am Metall sind die analogen
C;H,M(CO)(PMe,),Me-Verbindungen [10].

"H-NMR-Spektren

Mit Hilfe der 'H-NMR-Spektren lassen sich die Hydridkomplexe II und III
eindeutig identifizieren: das Signal des Hydridliganden ist bei den Monosub-
stitutionsprodukten zu einem Dublett, bei den Disubstitutionsprodukten in etn
Triplett aufgespalten. Die Grosse der P-H-Kopplung erfaubt den Schiuss. ob der
PMe,-Ligand und der Hydridligand zuemnander ¢is- oder frans-Positionen einneh-
men [12]. Im Falle einer cis-Anordnung ist die “J(PMH)-Kopplung deutlich kleiner
als im rrans-Fall. Eine analoge Multiplizitdt wird ber den € H-Denvaten auch fiir
die CsH.-Signale gefunden. Die Substitution von CO- durch PMe;-Liganden be-
wirkt eine Erhdhung der Elektronendichte am Metall und somit eine verstarkte
Abschirmung des Hydrid- und des Cyclopentadienviliganden. Die PMe,-Liganden
sind in den Monosubstitutionsprodukten II als Dublett. in den Disubstitutionspro-
dukten III als virtuelles Triplett erkennbar.

Die chemische Verschiebung 8(M-H) und die Kopplungskonstanten 'J{WH)
und “J(PMH) belegen, dass die Protonierung der Sauerstoff-Tripodkomplexe
L*M(CO), (M= Mo, W) wie bei L'M(CO), und L"M(CO), zur Ausbildung
einer direkten Metall- Wasserstoff-Bindung fithrt. Die Kopplungskonstante /(WH)
nimmt in den L’-Komplexen bei CO/PMe,-Substitution von 12 auf{ 23 Hz zu.
Ahnlich stark indert sich diese Kopplungskonstante auch bei den L'- und L°-
Komplexen, ist aber insgesamt doppelt so hoch.

Die Sauerstoff-Tripodkomplexe des Typs 1. II und IIl besitzen alle eine nicht-
starre Geometrie. Man kann zweil Arten von Gerlistumlagerungen unterscheiden: 1.
Eine Rotation des Tripodliganden gegen das ML'L'L"L"-Geriist (s. Fig. 2a). 2.
Eine Pseudorotation des ML'L'L” L”-Geriists via 3,/3 /1-Konfiguration 2(b) (s. Fig.
2. a4 — b~ ¢). Diese Umlagerung kann man wie die Permutation von Substituenten
in quadratisch-pyramidalen Verbindungen als Berry-Pseudorotation betrachten. Sie
1st auch bei Cyclopentadienvlkomplexen des Typs C.H M(CO) R (R = H, Alkyl,
Halogenid) bekannt [13-19]. Die NMR-Spektren zeigen. dass beide Prozesse ablau-

o, O .© o o 0 o o0 o
(Krﬁ/ T NS
M
~ ‘.\ ,/', S~ /M
KA A AT
L- v l,l’ i L L!
ta) (b) (¢

Fig. 2. Skizze zu den Geriistumlagerungen der Sauerstoff-Tripodkomplexe vom Typ 1. 1 und L
R =OE; L', L” = H, CO. PMe,.
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fen. So beobachtet man bei den Tripod-Komplexen vom Typ II und III Isochronie
der NMR-Signale der P(O)(OFt),-“Beine” als Folge der raschen Rotation der
Tripodliganden. Lediglich bei den Komplexen vom Typ 1 fithren sowohl die
Rotation als auch die Pseudorotation zur Aquivalenz der drei P(O)(OEt),-Frag-
mente. Bei den Sauerstoff-Tripodkomplexen 1T und III kann die Pseudorotation die
beobachtete C; -Symmetrie des Tripodliganden nicht erklaren. Dass die Pseudorota-
tion bei cis-L*W(CO),(PMe;)H aber tatsichlich abliuft, belegt das '*C-NMR-
Spektrum (s.u.).

I3C.NMR-Spektren

Die 1*C-NMR-Spektren der Komplexe II und III zeigen anhand der Multiplizitit
der CO- und PMe;,-Signale, ob sich ein oder zwei PMe;-Liganden im Komplex
befinden (sieche Tab. 2). Die Substitution von CO-Liganden bewirkt eine Hochfeld-

Tabelle 2

13 C{lH}-NMR “-spektroskopische Charakterisierung der Komplexe I-III (Abkiirzungen: d = Dublett,
d,d = Doppeldublett, g = Quartett, m = Multiplett, vt = virtuelles Triplett)

Komplexe ® (L) 5(M-CO) 8(PMe,) Messtemp.
[2/(PO)] (PO °O
L'Cr(CO),H 87.4 242.0/233.5 - —80
L'Mo(CO),H 91.3 235.1,/225.6 € - -70
L'W(CO),H 89.8 225.7/2155¢ -~ —-70
L?Cr(CO);H 100.7/10.6  222.8 - —-60
L2Mo(CO),H 105.7/106  231.4 - —-20
L*W(CO),H 104.5/11.5  222.5(1452] ¢ - -20
L*W(C0),H £ 223.7[147.9] ¢ - —-30
L'Cr(CO),(PMe3)H (cis) 85.6 251.8(d) [43.9] 227[31.3] —80
(trans) 244.0(d) [5.9]
L'Mo(CO), (PMe;)H (eis) [11] 88.3 246.4 [25.6] 239.0 214[310] —~50
(trans) 90.6 234.1 [22.2] 24.0 [33.0]
L' W(CO),(PMe;)H (cis ) [11] 86.5 239.3 [27.5] 230.9 221[342] —50
(trans) 88.6 225.9[15.4] 25.0 [35.9}
L2Cr(CO),(PMe;)H * 97.8/11.1  254.4[44.012642[59] 22.6[283] —30
L2Mo(CO),(PMe,)H * 102.9/11.8  249.0{26.5) 240.8 22.4[308] —50
L2W(CO),(PMe;)H * 1019/11.9  243.1([19.5]1233.6[2.0] 23.7[352] —20
L*W(CO),(PMe;)H (cis) d 234.4[12.8) 20.3[333] -30
L'Cr(CO)(PMe,) , H (trans) 838 256.8 [48.0] 244127 —-40
L'Mo(CO)PMe,), H (trans) 87.9 248.8 [27.4] 25.7(30.8] —30
L' W(CO)PMe,), H (trans) 86.0 241.3[20.5] 268[342] —~10
L2Cr(CO)XPMe;), H (trans) 954/11.8  260.7 [50.8) 25.1[10.7] =20
L2Mo(CO)(PMe;), H (trans) 100.8/12.4  253.7[29.3] 249[283] —20
L*W(CO)PMe;), H (trans) 99.4/12.6  247.2[21.4] 25.5[32.5] -20
L*W(CO)(PMe,), H (trans) 4 228.1[17.1] 21.9 (vt) -20

@ 5-Werte in ppm, in Aceton-d (i. Standard: 29.75 ppm). ° L', 12, L siehe Tab. 1. AG* fiir die
Pseudorotation: 38 kJ/Mol. 4 AG* fiir die Pseudorotation: 42 kJ/Mol. ¢ J(WC) in Hz. £90.0 (q,
2J(PCoC) 1.7 Hz, CsHy), 61.9 (virt. g, 2/(POC) 9 Hz, POCH,CH;), 16.9 (virt. q, *J(POCC) 6 Hz,
POCH,CH3;). " Ausgemitteltes Spektrum der cis- und trans-Form. ' 89.4 (q, 'J(PCoC) 1.7 Hz, CsHy),
60.5 (virt. g, 2J(POC) 2.5 Hz, POCH,CH;), 16.8 (virt. g, >J(POCC), 1.7 Hz, POCH,CH.).’ 89.3 (q,
2J(PCOC) 1.7 Hz, CsHy), 60.9 (virt. q, 2J(POC) 3.4 Hz, POCH,CH,), 16.8 (virt. g, 3J(POCC) 2.5 Hz,
POCH,CH,).
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verschiebung der Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome und eine Niedrigfeld-
verschiebung der CO-Kohlenstoffatome. Wiahrend die Cyclopentadienylkomplexe
C;R,M(CO);H (R = H, Me) bel Raumtemperatur nur ein einziges CO-Signal und
beim Abkithlen zwei CO-Signale zeigen, was auf ein fluktuierendes Verhalten dieser
Komplexe hinweist, findet man bei den analogen Tripodkomplexen keine Anzeichen
fur ein Ausfrieren der Pseudorotation. Diese Befunde decken sich mit den Ergebnis-
sen der "H-NMR-Spektroskopie. Die Pseudorotation fithrt bei den L'- und L--
Komplexen zur cis—trans-Aguilibrierung. Beim Tripodkomplex L*W(CO),(PMe,)H
findet man nur das cis-Isomere. Die Pseudorotation verlduft aber auch hier rasch,
wie man am Auftreten von nur einem CO-Signal mit ausgemittelter Kopplung ( cis-
und rrans-2J(PWC) erkennt. Bei allen Disubstitutionsprodukten vom Typ Il beob-
achtet man nur ein Isomeres.

Y P-NMR-Spektren

Alle gemessenen PMe,-Komplexe zeigen Resonanzsignale. die bei niedrigerem
Feld liegen als das Signal von freiem PMe, (Tab. 1). Das Aufireten nur eines
Signals bei den Disubstitutionsprodukten III weist auf eine srans-standige Anord-
nung der beiden PMe,-Liganden hin. Allerdings ist anzunehmen, dass auch bei den
Disubstitutionsprodukten IIl die Pseudorotation rasch ist. Dann ist aber auch bei
einer cis-Konfiguration von LM(CO)PMe,),H wegen der Phosphor--Phosphor-
Kopplung ein virtuelles Triplett beim Metall-Hydrid-Signal zu erwarten {Abstand
der beiden dusseren Linien cis-“J(PMH) + trans-2J(PMH)). Auch die 'H- und
“C-NMR-Signale der PMe,-Liganden sind dann bei cis- und trans-Konfiguration
als Tripletts zu erwarten. So bleibt die Zuordnung unsicher: die dhnliche Grosse der
Kopplungskonstante “J(PMH) spricht aber fiir eine trans-Konfiguration bei den
Komplexen III. Die Pseudorotation manifestiert sich aus Symmetriegritnden nicht,
denn es ist nur eine isomere Form messhar populiert und es liegt C-Symmetrie bei
trans-Anordnung vor.

Schlussbemerkung

Es ist auf den ersten Blick erstaunlich, dass bei den L*-Komplexen 1. 1I und I1I
die Pseudorotation rascher abliuft als bei den isoelektronischen L'- und L°-
Komplexen. Es wiire naheliegend, aus den durchwegs tieferen »(CO)-Frequenzen in
den IR-Spektren der L*-Komplexe, die auf eine stirkere M — CO-Riickbindung
hinweisen, auf eine starrere “ piano-stool”-Konfiguration zu schliessen. Dies ist aber
nur ein scheinbarer Widerspruch. R. Hoffmann hat in einer theoretischen Arbeit
iiber “four-legged piano-stool” Komplexe gezeigt, dass mut zunehmender o- und
m-Donorfihigkeit die 3/3/1-Geometrie (Fig. 2b) relativ zur 3/4-Geometrie (Fig.
2a) energetisch giinstiger wird und damit die Aktivierungsbarriere fiir die Pseudoro-
tation sinkt [20]. Der Sauerstoff-Tripodligand L ist in der Tat ein starker 7-Donor
(vgl. [5]). Mobglicherweise verursacht er die gleiche relative Stabilisierung der
3/3/1-Geometrie wie L’ in den von Hoffmann diskutierten Verbindungen
CpML,L’". Damit liesse sich die auffillig niedrige Aktivierungsbarriere fiir die
Pseudorotation in den Komplexen I, U und III mit dem Tripodliganden 1°
zwanglos erkliren.
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Experimenteller Teil

Fiir die spektroskopische Charakterisierung der Komplexverbindungen wurden
folgende Instrumente benuitzt: IR: Perkin—Flmer 297, NMR: JEOL FX 90Q, MS:
Finnigan MAT 312. Alle Operationen wurden unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit in N,-Atmosphire durchgefiihrt. Die verwendeten Lésungsmittel waren
wasserfrei, mit Stickstoff gesittigt und frisch destilliert. Fiir die Photoreaktionen
wurde ein Quecksilber-Mitteldruckbrenner Hanovia L 450 W eingesetzt.

Die CsR M(CO);H-Komplexe [21-23] und I’Mo(CO),H [5] wurden nach
Literaturangaben dargestellt. Die Elementaranalysen wurden in den Analytischen
Laboratorien D-5250 Engelskirchen durchgefiihrt.

Tricarbonylf(cyclopentadienyljtris(diethylphosphito-P)cobalt-0,0’,0" Jhydridowolfram
(L’W(CO);H)

7.48 g (13.4 mmol) Nal® [1a] und 6.53 g (13.4 mmol) (DMF),W(CO), [24]
werden unter kriaftigem Riihren in moglichst wenig destilliertem Wasser gelost. Es
entsteht eine leicht triibe, dunkelrote Losung, die durch Filtration geklirt wird.
Anschliessend wird zur Losung unter Rithren tropfenweise Essigsdure gegeben, bis
kein Hydridkomplex mehr ausfillt.

Der hellgelbe Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. Umkristallisation aus Hexanlosung ergibt 8.3 g (10.3 mmol, 77%)
L*W(CO),H in Form kleiner gelber Nadeln, die unter Licht- und Luftausschluss bei
Raumtemperatur haltbar sind. Die Verbindung ist in den meisten Losungsmitteln,
ausser Wasser, 10slich; sie kann bei etwa 140 ° C im Hochvakuum unter Verlusten
sublimiert werden. Gef.: C, 33.20; H, 4.97; Mo, 13.25. C,,H,;,CoMo00O,,P, ber.: C,
33.54; H, 5.07; Mo, 13.39%.

Allgemeine Angaben fiir die Darstellung der Monosubstitutionsprodukte C;RsM-
(CO),(PMe,)H (1)

Zur Darstellung der Monosubstitutionsprodukte II werden etwa 500 mg des
jeweiligen Ausgangsmaterials I in ca. 100 ml Pentan gelost, die Losung wird mit der
1.2-fachen Menge PMe, versetzt und einige Minuten gerithrt. Anschliessend wird
das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mit Pentan aufgenommen, die Lésung
filtriert und die Komplexe II bei —78° C zur Kiristallisation gebracht. Die Ausbeute
der gelb bis orange gefiarbten Verbindungen ist nahezu quantitativ. Die Molmassen
und Schmelzpunkte der jeweiligen Komplexe sind in Tabelle 1 angegeben.

Allgemeine Angaben fiur die Darstellung der Disubstitutionsprodukte CsR ;M-
(CO)(PMe,),H (III)

300-400 mg der jeweiligen Ausgangsverbindung I werden in 250 ml Pentan
gelost und die Losung mit der dreifachen Menge PMe, versetzt. Anschliessend wird
bei 10°C so lange bestrahlt (1-2 h), bis die »(CO)-Bande fiir III ein Maximum
erreicht. Wahrend der Bestrahlung werden die luftempfindlichen Zweikernkomplexe
L(CO)PMe,),M-M(CO);L in zum Teil guten Ausbeuten als beige gefirbte
Niederschldge erhalten. Es ldsst sich nicht alles intermedidr gebildete II in III
umwandeln, ohne dass die Ausbeuten fiir III drastisch zuriickgehen, wenn die
Bestrahlungsdauer verlidngert wird. Die Pentanlosung, in der sich II und III be-
finden, wird auf eine Chromatographiersdule aufgebracht, die 10 cm hoch mit
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Kieselgel /Pentan beschichtet ist. Beim Eluieren mit einer Pentan /Toluol-Mischung
(1/5) werden die Monosubstitutionsprodukte II, mit Ether die Disubstitutionspro-
dukte III erhalten. Die Chromderivate lassen sich mit dieser Methode nicht sauber
voneinander trennen. Die Ausbeuten an I1 und I1I sind von der eingesetzten Menge
PMe,, dem Metall, der Bestrahlungsdauer und der Reaktionstemiperatur abhingig.
Schmelzpunkte und Molmassen der jeweiligen Verbindungen des Tvps HI sind in
Tab. 1 angegeben. Stellvertretend fur den Komplextyp I wurden von
C H Mo(COXPMe,),H und C.HW(COXPMe,),H Elementaranalysen durchge-
fuhrt: Gef.: C, 42.70; H, 7.10. C,H,,P,OMo ber.: €. 42.12: H. 7.07%. Gef.: C,
33.16: H, 5.41: P. 13.20. ¢, H,,P,OW ber.: C. 33.15: H, 5.62: P. 14.40%.

Dicarbonyl[(cyclopentadienyljrris(diethylphosphito-Pjcoball-0.0", 0" [hvdridotrimeth-
viphosphanwolfram (L' W(COj,(PMe ,)H)

760 mg (0.95 mmol) L3W'((‘())]H und 0.15 ml PMe, werden in 80 ml Hexan bei
10°C bestrahlt. Nach 4 h hat sich laut IR-Spektrum das Edukt vollstindig umge-
setzt. Man trennt den dunkelbraunen Niederschlag ab. engt die gelbbraune
Hexanlosung cin und chromatographiert die LOsung tiber emme Sdule. die mit
Al,O;/THF beschichtet 1st. Mit THF ldsst sich eine braune Fraktion cluieren, aus
der nach dem Umikristallisieren aus Hexan bei —20°C kleine, nicht ganz reine
Kristalle von ci,s-[.}'W(("(,)',):(vaie,1 yH isoliert werden. Ausbeute 80 mg ¢3.09 mmol,
10%). Gef.: C, 30.17; H. 5.39. C,,H,,CoO,,P,W ber.: C. 31.00: H. 5.32%

Der bei der Photolyse entstandene dunkelbraune Niederschlug enthilt zwei
weitere carbonylhaltige Verbindungen. Er wird mit Hexan gewaschen, getrocknet
und in moglichst wenig warmem THF gelost. Uber Nacht kristallisieren bei —20°C
kleine violette Nadeln eines zweikernigen Tripod-Wolfram-Carhonyikomplexes aus.
Ausbeute 310 mg. Vermutlich handelt es sich um LY{CO¥PMe 1. W - W(CO), L', ein
Komplextyp. dessen Cyclopentadienyl-Analoges bereits bekannt ist. Aus der THF-
Mutterlauge erhdlt man nach der Chromatographie tber Al.(3; eine braune Frak-
tion. die beim Einengen L'W(CO)PMe,),H ergibt. Ausbeute 92 mg (.1 mmol.
10%).
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