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|

Substituierte Metallcarbonyl-Komplexe der Elemente Chrom und Molybdin sind ausgehend
von den Norbornadicn-metall-tetracarbonylen unter sehr milden Bedingungen und in praktisch
quantitativer Ausbeute zuginglich. Bei den Umsetzungen mit Anilin und Cyclohexylamin
entstehen Trianilin-molybdén-tricarbonyl und Tricyclohexylamin-chrom(bzw. -molybdin)-
tricarbonyl als Vertreter der trisubstituierten Verbindungen L3;Me(CO)3. Daneben werden in
geringerer Ausbeute auch Aromaten-metall-tricarbonyle ArMe(CO); (Ar — Anilin; Me —
Cr, Mo) sowie Cyclohexylamin-chrom-pentacarbony! als ein Vertreter der monosubstituierten
Verbindungen LMe(CO)s erhalten. Ein zweikerniger Komplex (L — L)3Mo02(CO)g entsteht mit
dem zweizidhnigen Liganden L—L = Athylendiamin. Die Struktur der dargestellten Ver-
bindungen wird diskutiert und ein Mechanismus fiir die untersuchten Substitutionsreaktionen
vorgeschlagen.

Zur Darstellung von substituierten Metallcarbonyl-Komplexen der Elemente
Chrom und Molybdidn geht man im allgemeinen von den entsprechenden Metall-
hexacarbonylen aus, die bei Zufuhr von thermischer oder photochemischer Energie
sowohl mit n- als auch mit w-Donatoren unter Substitution von CO-Gruppen
reagieren. Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung LMe(CO); (L = aro-
matischer oder olefinischer 6-n-Elektronendonator) konnen jedoch auch vorteithaft
ausgehend von den Norbornadien-metall-tetracarbonylen gemil

nor-C;HgMe(CO)y + L ——— LMe(CO)3 4 nor-C;Hg + CO

erhalten werden!. Kinetische Untersuchungen iiber den Mechanismus des dabei
erfolgenden Ligandenaustausches zeigten, daB die Geschwindigkeitskonstante k
pseudoerster Ordnung linear von der Konzentration des substituierenden Liganden L
abhidngt und daB k auch mit steigender Nucleophilie von L groBer wird 2, Das
Geschwindigkeitsgesetz dieser Reaktion liegt zwischen den Gesetzen fiir eine einfache
Sn1- und eine einfache Sn2-Reaktion, In Fortfithrung dieser Arbeiten beschiftigten
wir uns weiterhin mit Umsetzungen der Norbornadien-metall-tetracarbonyle mit
n-Donatoren, itber deren priparative Ergebnisse hier berichtet wird.

Ergebnisse und Diskussion

Norbornadien-molybdédn-tetracarbonyl setzt sich mit verschiedencn Amincn
bereits bei Raumtemperatur um, Mit iiberschiissigem Anilin entsteht unter Substitu-

1) R. Prinz, unverdffentlichte Ergebnisse.

2 H, Werner und R. Prinz, Vortrag uauf der Siidwestdeutschen Chemiedozententagung,
Wiirzburg, 27.~ 30. 4. 1966.
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tion des olefinischen Liganden und ¢iner CO-Gruppe in nahezu quantitativer Ausbeute
hellgelbes, feinkristallines Trianilin-molybdin-tricarbonyl (Zers. ab 141°), welches in
Anilin 18slich ist und durch Zugabe von Ather wieder ausgefillt werden kann.

Daneben bildet sich in geringer Ausbeute hellgelbes Anilin-molybdin-tricarbonyl,
das sich im Gegensatz zu dem Trisubstitutionsprodukt sehr gut in Ather I&st und im
Hochvakuum bei 120° sublimierbar ist. Die Zusammensetzung des Aromaten-
komplexes C¢HsNH2Mo(CO); wurde massenspektrometrisch gesichert. Neben dem
intensivsten Peak der Masse 275 mit dem am hiufigsten vorkommenden Isotop 98 vom
Molybdin erscheinen Teilchen der Masse 247, 219 und 191, die den CO-drmeren
Bruchstiicken zugeordnet werden konnen.

Die beiden Verbindungen (CsHsNH3);Mo(CO); und CgHsNH,Mo(CO);, die nach
unseren Kenntnissen die ersten bisher beschriebenen Anilin-molybddn-carbonyl-
Komplexe darstellen, werden auch bei der Reaktion von nor-C;HgMo(CO)4 mit
Anilin im Molverhiltnis 1: 2 in Tetrahydrofuran erhalten. Das Disubstitutionsprodukt
(CsHsNH,);Mo(CO)4 lieB sich auch in diesem Fall nicht fassen.

Bei der Zugabe von Cycloheptatrien zu der gelbbraunen Losung von Trianilin-
molybdén-tricarbonyl in Tetrahydrofuran tritt sofort ein Farbumschlag nach Rot
ein. Gemal

(CeHsNH3)3Mo(CO); + C7Hy Z2THE | o H Mo(CO); + 3 CsHsNH;

entsteht bei Raumtemperatur in guter Ausbeute das rubinrote Cycloheptatrien-
molybdéan-tricarbonyl, das somit auch unter wesentlich milderen Bedingungen als bei
der direkten Darstellung aus Mo(CO)g¢3 zuginglich ist. Trianilin-molybdin-tricarbo-
nyl kann wahrscheinlich als Ausgangssubstanz zur Darstellung auch anderer, sonst
schwierig zu erhaltender Molybdin-tricarbonyl-K omplexe dienen.

Mit dem gegeniiber Anilin (pK, 4.62) wesentlich stirker basischen Cyclohexylamin
(pK, 10.64) ist die Umsetzung von nor-C;HgMo(CO)4 schon nach wenigen Minuten
beendet. Das gebildete (CgH 1 NH3);sMo(CO); ist ein farbloser, an Luft kurzzeitig
bestidndiger Feststoff, der thermisch erheblich stabiler ist als der analoge Anilin-
komplex (Zers. ab 216°). Er 16st sich in Tetrahydrofuran, ist jedoch in weniger polaren
organischen Solvenzien unl6slich.

nor-CsHgMo(CO)4 reagiert weiterhin auch bereitwillig mit mehrzihnigen Aminen
sowie mit ein- und mehrzihnigen Phosphinen. Mit Triphenylphosphin erhilt man in
Cyclohexan oder Benzol das in diesen Losungsmitteln nur wenig I6sliche Bis(triphenyl-
phosphin)-molybdén-tetracarbonyl4, mit 1.2-Bis-diphenylphosphino-ithan, im fol-
genden mit P—P abgekiirzt, das recht gut l8sliche (P—P)Mo(CO)456). Bei der
letzten Reaktion entsteht als Nebenprodukt die Dicarbonylverbindung (P—P);Mo-
(CO),, die aus Mo(CO)s und P—P erst oberhalb 150° gebildet wird 5.6),

Mit Athylendiamin (en) fiihrt die Umsetzung von nor-C7sHgMo(CO), iiberraschen-
derweise nicht zu dem erwarteten Chelatkomplex enMo(CO)47, sondern zu dem

3 E. W. Abel, M. A. Bennet und G. Wilkinson, Proc. chem. Soc. [London] 1958, 152.
49 W. Hieber und J, Peterhans, Z. Naturforsch. 14b, 462 (1959).

5) J. Chatt und H. R. Watson, J. chem. Soc. [London] 1961, 4980.

o) F. Zingales und F. Canziani, Gazz. chim. ital. 92, 343 (1962).

D C. S. Kraihanzel und F. A. Cotton, Inorg. Chem. 2, 533 (1963).
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zweikernigen en3Mo2(CO)s. Eine Verbindung dieser Zusammensetzung wurde
bereits frither von Hieber und Mitarbb. durch Erhitzen von Mo(CO)s mit Athylen-
diamin auf 195° in Gegenwart von Pyridin® oder durch Behandeln einer wiBrigen
Losung von K3[Moy(CO)s(OH);] mit Athylendiaminhydrat dargestellt®) und als
blaBgelbes, in allen organischen Medien unlsliches Kristallpulver charakterisiert.
Im Gegensatz dazu ist der aus nor-C;HgMo(CO), erhaltene ensMo2(CO)s-Komplex
tief gelb und in polaren organischen Solvenzien, wie z. B. Tetrahydrofuran oder
Chloroform, miBig bis gut 16slich, Er beginnt sich langsam ab 164° unter Abspaltung
von Athylendiamin zu zersetzen. Moglicherweise handelt es sich bei den beiden, in
Farbe und Léslichkeit unterschiedlichen, Verbindungen um Strukturisomere, bei denen
einmal nur eine (1), im anderen Fall jedoch drei Diaminbriicken (2) die beiden
Metallatome verkniipfen. Aus Entropiegriinden sollte die Bildung von 1 bevorzugt
sein. Die blafigelbe, unlosliche Substanz entsteht auch bei der Umsetzung von Athylen-
diamin mit dem Diphosphinbriickenkomplex1® (P—P)Mo2(CO)1o.

;55
o

1 2

Die Reaktionen von Norbornadien-chrom-tetracarbonyl mit Aminen und Phos-
phinen verlaufen bei gleicher Temperatur wesentlich langsamer als diejenigen des ent-
sprechenden Molybdinkomplexes. Mehrstiindiges Riihren von nor-C;HgCr(CO)4 in
Cyclohexylamin bei 25° ergibt in sehr guter Ausbeute gelbes Tricyclohexylamin-chrom-
tricarbonyl (Zers. ab 183°), das in seinen Eigenschaften dem (CgHjiNH,);Mo(CO);
weitgehend dhnlich ist. Neben dem Trisubstitutionsprodukt bildet sich in geringer
Menge Cyclohexylamin-chrom-pentacarbonyl, das auch durch direkte Substitution
von Cr(CO)s erhiltlich ist7. Bei der Umsetzung von Anilin mit nor-C7HgCr(CO)4
bei 90° entsteht nicht das erwartete Trianilin-chrom-tricarbonyl, sondern Anilin-
chrom-tricarbonyl, C¢HsNH>Cr(CO);, d.h. ein Aromaten-metall-Komplex, dessen
erstmalige Darstellung E. O. Fischer und Mitarbb. 1958 durch lingeres Erhitzen von

8) W. Hieber und F. Miihlbauer, Z. anorg. allg. Chem. 221, 337 (1935).

9) W. Hieber, K. Englert und K. Rieger, Z. anorg. allg. Chem. 300, 295 (1959).

10 H. Werner, R. Prinz, E. Bundschuh und K. Deckelmann, Angew. Chem. 78, 646 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 606 (1966).
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Cr(CO)s und Anilin auf 190—200° gelang!?. Es ist bemerkenswert, daB auch die
Einwirkung von uberschiissigem Anilin auf CsgHsNH;Cr(CO)s bei 60° zu CgHsNH -
Cr(CO); und nicht zu einer Di- oder Trianilin-chrom-carbonyl-Verbindung fiihrt12),

Phosphine, wie z.B. Triphenylphosphin oder 1.2-Bis-diphenylphosphino-dthan,
reagieren mit nor-C7;HgCr(CO)s unter ausschlieBlicher Substitution des olefinischen
Liganden und Bildung von Chrom-tetracarbony!-KomplexenD.

Diese ersten Ergebnisse tiber die priparativen Moglichkeiten der Darstellung
substituierter Metallcarbonylverbindungen des Chroms und Molybdidns aus den
Norbornadien-metall-tetracarbonylen weisen bereits nachdriicklich auf die Vorteile
dieser Methode hin. Sie vermeidet hohere Reaktionstemperaturen — was die Gefahr
einer Zersetzung der entstehenden Produkte weitgehend ausschlieBt — und macht
bei geeigneter Reaktionsfithrung sowohl mono- als auch di- und trisubstituierte
Komplexe zuginglich. Damit ist auch ein Vorteil gegeniiber den unter dhnlichen
Bedingungen ablaufenden Umsetzungen der Aromaten- bzw. Triolefin-metall-tri-
carbonyle mit n-Donatoren gegeben, die mit einzihnigen Liganden L nur die Dar-
stellung von Verbindungen des Typs L3Me(CO); ermdglichen 13),

CO-Valenzschwingungen der neu dargestellten Komplexe

Verbindung vco-Banden (em~1) aufgenommen in
CsHsNH;Mo(CO); 1951 1842 1810 KBr
(CsHsNH;);Mo(CO); 1920 1780 THF
(C¢H11NH;)3Mo(CO); 1881 1731 KBr
(CsH11NH2);Cr(CO); 1873 1724 KBr
eniMo,(CO)¢ 20162> 1881 18362 1730 KBr

a) Schwache Bande; en = Athylendiamin; THF = Tetrahydrofuran.

Uber die Struktur der dargestellten substitujerten Metallcarbonyle geben die IR-
Spektren Auskunft. Die Verbindungen L3;Me(CO); zeigen im Bereich der CO-Valenz-
'schwingungen iibereinstimmend zwei Banden (Tab.). Da nach den Auswahlregeln fiir
cis-L3Me(CO)s-Molekiile zwei (Rasse A; und E), fiir trans-L3Me(CO);-Molekiile
jedoch drei CO-Valenzschwingungen (zwei der Rasse A; und eine der Rasse B;) zu
erwarten sind 14), ist fiir die von uns dargestellten Komplexe eine cis-stindige Anord-
nung der CO-Gruppen sehr wahrscheinlich. Fiir diese Annahme spricht auch die
Tatsache, daBl bei der Umsetzung von Cycloheptatrien mit (CsHsNH;)3Mo(CO)3
sehr leicht Cycloheptatrien-molybdin-tricarbonyl, d. h. eine Verbindung mit cis-
Konfiguration der CO-Gruppen, entsteht. Die Lage der zwei intensiven voo-Banden
des Komplexes ensMo2(CO)g legt auch hierfiir eine sehr dhnliche Struktur wie fiir die
Verbindungen L3;Me(CO);3 nahe.

Kinetische Untersuchungen iiber den Mechanismus der Ligandenaustauschreaktionen der
Norbornadien-metall-tetracarbonyle sind noch im Gange. Vorlidufige Ergebnisse zeigen, dal3
die Bildungsgeschwindigkeit der Verbindungen LxMe(CO)4 bzw. L3Me(CO)3 sowohl von der
L) E. O. Fischer, K. Ofele, H. Essler, W. Fréhlich, J. P. Mortensen und W. Semmlinger,

Z. Naturforsch. 13b, 458 (1958); Chem. Ber. 91, 2763 (1958).

12) H. Behrens und J. Kohler, Z. anorg. allg. Chem. 300, 51 (1959).

13) g, hierzu: T. A. Manuel, Advances Organometal. Chemistry 3, 181 (1965).
14 F. A. Cotton, Inorg. Chem. 3, 702 (1964).
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Art als auch von der Konzentration des substituierenden Liganden L. abhangt, wie es auch
fiir die Umsetzungen von nor-C;HgMe(CO)4 mit w-Donatoren gefunden wurde2). Der
Primirschritt der Reaktion ist wahrscheinlich die Losung einer der beiden Metall-Olefin-
Bindungen, der nichste Schritt die Anlagerung von L in die entstandene Koordinationsliicke.
Die vermutete Zwischenverbindung {nor-C7HgMe(CO)4L} reagiert dann unter vollstindiger
Verdringung des Norbornadiens mit weiteren Liganden L zu den di- oder trisubstituierten
Komplexen, oder mit dem bei der Bildung von L3Me(CO); freiwerdenden Kohlenmonoxid
zu den Monosubstitutionsprodukten LMe(CO)s. Die Aromaten-metall-tricarbonyle ent-
stehen entweder aus der Zwischenverbindung durch Abspaltung des Norbornadiens und einer
CO-Gruppe oder aus den Verbindungen L3;Me(CO)3; durch Abspaltung von L. Eine ausfiihr-
liche Diskussion des Reaktionsmechanismus wird nach AbschluB der kinetischen Unter-
suchungen erfolgen.

Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer, danken wir sehr herzlich fiir die
groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit, vor allem durch Uberlassung von Institutsmitteln.
Herr Dr. J. Miiller fiihrte freundlicherweise eine massenspektrometrische Messung mit dem
Massenspektrometer CH 4 der Firma Atlas durch. Fraulein C. Hillmer, Fraulein U. Kohl
und Herrn M. Barth sagen wir Dank fir die Ausfiilhrung der Analysen und Molekular-
gewichtsbestimmungen.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden unter reinem Stickstoff durchgefiihrt. Die Losungsmittel und fliissigen
Reagenzien waren wasserfrei und mit Stickstoff gesittigt. Um den Schmp. bzw. die thermische
Bestindigkeit zu bestimmen, wurden die Substanzen unter Stickstoff abgeschmolzen. Die
Darstellung der bekannten Ausgangsverbindungen Norbornadien-molybdédn-tetracarbonyl15)
und Norbornadien-chrom-tetracarbonyl 16) wurde wie folgt verbessert:

1. Norbornadien-molybddn-tetracarbonyl: 6.0 g (22.7 mMol) Mo(CO)s, 8.0 ccm (78.4 mMol)
nor-C7Hg und 70 ccm einer zwischen 120 und 140° siedenden Petrolidther-Fraktion werden in
der fiir die frilheren kinetischen Messungen verwendeten Apparatur!? zum Sieden erhitzt.
Die Teile der Apparatur zwischen Olbad und Warmwasserkiihler (60°) isoliert man mit
Asbestschnur. Im Laufe von 3 Stdn. fingt man in einer pneumatischen Wanne die ber. Menge
CO auf. Im Olpumpenvak. zieht man das Losungsmittel in ein Schlenk-Rohr ab, das in
fliissigen Stickstoff eintaucht, wobei auch unumgesetztes Mo(CO)s entfernt wird. Nach der
Extraktion mit n-Hexan auf einer G4-Fritte bleibt wenig Polymerprodukt zuriick, und das mit
Trockeneis/Aceton gekithlte Filtrat liefert 5.87 g (86 %) hellgelbes nor-C;HgMo(CO) 4.

2. Norbornadien-chrom-tetracarbonyl: Wie unter 1. beschrieben, aus 5.0 g (22.7 mMol)
Cr(CO)g und 8.0 ccm (78.4 mMol) nor-C;Hg. Man stellt durch Vorgabe einer Mischung aus
50 ccm der obigen Petroldther-Fraktion und 25 ccm n-Nonan eine héhere Reaktionstempera-
tur ein und speist den Warmwasserkiihler mit Wasser von 75°. Die ber. CO-Menge wird in
9 Stdn. freigesetzt. Ausb. 4.81 g (83 %).

Von den folgenden Verbindungen wurden die unter 3. bis 7. beschriebenen erstmals darge-
stellt.

3. Trianilin-molybdin-tricarbonyl: Zu 2.5 ccm (30.1 mMol) Arxilin gibt man unter Riihren
0.5 g (1.67 mMol) nor-C7HgMo(CQO)4 und versetzt nach 2—3 Stdn. die gelbe L.dsung mit
25 ccm Ather, wobei ein hellgelber, feinkristalliner Niederschlag ausfillt, welcher iiber eine
G4-Fritte filtriert und so lange mit Ather ausgewaschen wird, bis das Filtrat farblos durch-

15} R. Pertit, J. Amer. chem. Soc. 81, 1266 (1959).
16) M. A. Bennert, L. Pratt und G. Wilkinson, J. chem. Soc. [L.ondon] 1961, 2037.
1D H, Werner und R. Prinz, J. Organometal. Chem. 5, 79 (1966).
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{duft. Nach Trocknen i. Hochvak, ist die Substanz analysenrein und schmilzt bei 141° unter
Zers. An der Luft ist sie nur kurze Zeit bestindig. Ausb. 696 mg (91 %;).
(CsHsNH;)3Mo(CO); (459.4) Ber. C 5491 H 4.61 N 9.15 Mo 20.85
Gef. C54.62 H 4.83 N 9.22 Mo 20.68
Mol.-Gew. 461 (massenspektrometr.)

Umsetzung von Trianilin-molybddn-tricarbonyl mit Cycloheptatrien: Zu der gelbbraunen
Loésung von 500 mg (1.09 mMol) (CsHsNH,)3Mo(CO)3 in 30 cem Tetrahydrofuran gibt man
2.0 ccm (19.3 mMol) Cycloheptatrien. Bei Raumtemperatur firbt sich die Lésung sofort rot.
Zur Vervollstindigung der Reaktion rithrt man noch eine Zeitlang weiter. Nach Abziehen des
Lésungsmittels i. Vak. und Sublimation bei 80° i. Hochvak. isoliert man 121 mg (41 %) rotes
Cyclpheptatrien-molybdin-tricarbonyl (Schmp. 100°; Lit.3}: Schmp. 100°).

4. Anilin-molybdiin-tricarbonyl: Das bei der Abtrennung von Trianilin-molybdin-tri-
carbonyl unter 3. erhaltene Filtrat wird eingeengt und der Riickstand zweimal i. Hochvak. bei
120° sublimiert. Die entstehenden hellgelben, luftbestdndigen Kristalle (Zers. ab 142%) zeigen
bemerkenswert starke Adhisionskriafte an Glas- und Metallwinden. Ausb. 21.4 mg (4.7 %).

CsHsNH;Mo(CO)3 (273.1) Ber. C39.58 H 2.58 N 5.13 Mo 35.13
Gef. C40.02 H 2.68 N 5.27 Mo 34.96
Mol.-Gew. 275 (massenspektrometr.)

5. Tricyclohexylamin-molybddn-tricarbonyl: Darstellung, wie unter 3. beschrieben, aus
500 mg (1.67 mMol) nor-C7HgMo(CO)4 und 2.5 ccm (22.0 mMol) CgHy3 NH,. Das Reaktions-
produkt fillt bereits vor der Zugabe des Athers aus. Farbloses, an Luft einige Stdn. bestin-
diges Kristallpulver, das sich ab 216° zersetzt, Ausb. 716 mg (90 %;).

(C¢H11NH3)3Mo(CO);3 (477.5) Ber. C52.82 H 8.23 N 8.81 Gef. C52.42 H8.33 N 8.56

6. Tricyclohexylamin-chrom-tricarbonyl: Darstellung, wie unter 3. beschrieben, aus 2.5 ccm
(22.0 mMol) Cyclohexylamin und 427 mg (1.67 mMol) nor-C7HgCr{ CO)4. Die luftbestindige,
zitronengelbe Substanz zersetzt sich ab 183°, Ausb. 628 mg (87 %).

{CgH11NH)3Cr(CO)y (433.6) Ber. C58.17 H9.07 N9.69 Gef. C57.89 H9.06 N9.53

7. Tris(dthylendiamin)-dimolybddn-hexacarbonyl: Darstellung, wie unter 3. beschrieben,
aus 500 mg (1.67 mMol) nor-C7HgMo(CO)4 und 2.5 ccm (37.4 mMol) Athylendiamin. Beim
Zusammengeben der beiden Komponenten fiarbt sich die Losung sofort tief gelb. Das Losungs-
mittel wird i. Hochvak. abgezogen und der Riickstand bei 60° getrocknet. Die pulvrige, gelbe
Substanz zersetzt sich ab 164°. Ausb. 1020 mg (90 %,).

[CoH4(NH3),]3M0,(CO)g (540.3) Ber. C26.68 H4.48 N 15.56
Gef. C26.97 H 4.65 N 15.23
Mol.-Gew. 551 (osmometr. in CHCl3)

8. Cyclohexylamin-chrom-pentacarbonyl: Aus dem bei der Abtrennung von Tricyclohexyl-
amin-chrom-tricarbonyl unter 6. erhaltenen Filtrat entstechen nach Abziehen des Losungs-
mittels und Hochvak.-Sublimation des Riickstandes bei 80° gelborangefarbene Kristalle, die
bei 103° schmelzen (Lit. 7): Zers.-P. 107°).

CsHi i NH2Cr(CO)s (291.2) Ber. C45.37 H 4.50 N 4.81 Gef. C45.60 H 4.68 N 4.83

9. Anilin-chrom-tricarbonyl: Darstellung, wie unter 3. beschrieben, aus 427 mg (1.67 mMol)
nor-C7HgCr(CO)4 und 2.5 ccm (30.1 mMol) Anilin bei 90°. Aus dem nach Abziehen des
Losungsmittels erhaltenen Riickstand sublimiert bei 80° wenig unumgesetztes Norbornadien-
chrom-tetracarbonyl und bei 120° C¢HsNH,Cr(CO)3;, welches zur Reinigung resublimiert
wird. Schmp. 158° (Lit.11); 162°). Ausb. 202 mg (53 %).

Ce¢HsNH,Cr(CO)3 (229.2) Ber. C47.17 H3.08 N6.12 Gef. C47.10 H3.16 N 6.10
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