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|

Molybdincarbonyl-Komplexe des ==N--C="C==N-Systems (1.4-Diaza-butadien — DAB)
zeigen eine antiparallel zum Grundzustandsdipolmoment gerichtete intensive farbgebende
Elektronenanregung, deren an dreiunddreilig meist neven Verbindungen untersuchte Sol-
viatochromie direkle Aussagen iiber die GroB8e der Metall-Ligand-Termwechselwirkung und
damit tber die m-Riickbindung gestattet. Die Delokalisierung der Metall-d-Elektronen ist
abhiingig von den Substituenten des DAB-Systems, der Komplexgrundzustand enthilt aber
formal O-wertiges Molybdan. Die konkurrierenden induktiven, mesomeren und sterischen
Effekte der DAB-Liganden sind in den polarographischen Reduktionspotentialen der Kom-
plexe und Liganden selbst ebenfalls genau abgrenzbar, bestiitigen die Solvatochromie-
untersuchungen und lassen sich im Rahmen einfacher Stdrungstheorie widerspruchsfrei
deuten.

Complex Chemistry of Four-Centre n-Systems, ITI1. Colour, Solvatochromy and Reduction
Potentials of (1.4-Diazabutadiene)molybdenum Tetracarbonyls

Molybdenum tetracarbonyl complexes of the =N ~C-C: N-system (I,4-diazabutadicne —
DAB) show an intense, low energy electronic transition, which is antiparallel to the ground
state dipole moment; its solvent dependance is measured for 33 mostly new compounds and
shows directly the amount of metal-ligand interaction, and thus of r-backbonding. The =-
delocalisation of metal-d-elecirons strongly depends on the substituents of the DAB-system,
but the complex ground state has still molybdenum in the valence state 0. The competing
mesomeric, inductiv and steric cffects of the DAB ligands can be separated, too, by polaro-
graphic reduction potentials of complexes and ligands. The results can be understood in
terms of simple perfurbation theory.

1.4-Hetero-butadien-Systeme Ta—1{ bilden mit vielen Ubergangsmetallen stabile
Komplexe, zu deren Charakteristiken auffallend intensive, langwellige Absorptions-
banden ziihlen, die den kristallinen Verbindungen hiiufig metallischen Glanz ver-
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D Als Tl. Mitteil. soll gelten: H. tom Dieck uwnd I. W. Renk, Chem. Ber. 104, 92 (197D,
vorstehend.

2 2a) H. Bock und H. tom Dieck, Angew. Chem. 78, 549 (1966); Angew. Chem. internat.
Edit. 5, 520 (1966); 20) F. Rohrscheid, A. L. Balch und R. H. Holm, Inorg. Chem. 5, 1542
(1966); G. N. Schrauzer und V. P. Mayweg, 1. Amer. chem. Soc. 87, 3585 (1965): I.. F.
Lindloy und 8. I'. Livingstone, Coordinat. Chem. Rev. [Amsterdam] 2, 173 (1967).
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Die Ahnlichkeit des spektroskopischen und elektrochemischen Verhaltens von
Komplexen dieser Vierzentren-m-Systeme ist zwar schon haufiger aufgezeigt worden®,
doch fehlt eine einheitliche Deutung des Komplexverhaltens; ausgehend von der
Zentrenzahl der Liganden und der Komplexsymmetrie lassen sich auf der Grundlage
der einfachen Stérungstheorie befriedigende Verallgemeinerungen erzielen.

Es hat sich als besonders giinstig erwiesen, elektronenspektroskopische Messungen
an Heterobutadienkomplexen der Symmetrie C,, mit nur einem Liganden 1 vor-
zunehmen#. In C,, sind namlich Hauptsymmetrieachse z und Dipolmomentvektor u.
totalsymmetrisch. Elektroneniiberginge in oder entgegen dieser Richtung sind daher
Ubergiinge zwischen Zustinden gleicher Symmetrie, so daf} deren Beschreibung
immer Termwechselwirkungen des Metalls und des Liganden mit umfait. Komplexe
noch geringerer Symmetrie (Cy, C,) werden als gestortes C,,-System behandelt.

SRR c®
- /I\'/loi .
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1.4-Hetero-butadien-molybdin-carbonyle sind ideal zum Studium des Komplex-
verhaltens geeignet, denn nicht nur jedes der Zentren 1 —4 des Liganden kann durch
Substitution gesondert beeinfluBBt werden, sondern man hat durch Ersatz von L == CO
gegen andere Liganden wie Phosphined auch eine zusitzliche Stormoglichkeit am
Metall.

Wir betrachten zunichst die 1.4-Diaza-butadien-molybdiintetracarbonyle, deren
Darstellung unter Beriicksichtigung der Luftempfindlichkeit der meisten Metall(0)-
Verbindungen in Losung ziemlich komplikationslos nach einem der drei folgenden
Wege vorgenommen wird®),

A) Komplexe, die thermisch und gegen Hydrolyse stabil sind oder bei denen der
Diazabutadien-Ligand nicht in freier Form isoliert werden kann, werden aus dem
entsprechenden 1.2-Diketon, der Aminokomponente und Molybdidnhexacarbony! in
situ dargestelit gemél (1):

+
I

|
. R__N
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BG-GB+ 2RINH, 4 Mo(CO)y = I/Mo(( O)s (1)
-2 C0 R 1]\I
R'

B) Tetracarbonyle geringerer Stabilitit erhiilt man meist besser aus den fertigen
Diazabutadien—l_iganden (DAB) durch thermische Reaktion mit Molybdincarbonyl
nach (2): i i

: :
K. _N " TN
I + Mo{CO)g o I :N’lcy((‘(,))4 (2)
R™ N ) TN
R’ R'
3} J. A. McCleverty, Progress in Inorg. Chem. (Cotton Edit.), Vol. 10, S. 49--221, und dort
zitierte Literatur.
4 H. tom Dieck und I. W. Renk, Angew. Chem. 82, 805 (1970); Angew. Chem. internat.
Edit. 9, 793 (1970).

5} H. tom Dieck und H. Friedel, Chem. Commun. 1969, 411.
6) H. Bock und H. fom Dieck, Chem. Ber. 100, 228 (1967).
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C) Thermisch labile Komplexe, insbesondere solche, die nicht in Substanz zu
isolieren sind, bereitet man durch nucleophile Substitution von L mit einem DAB-
Liganden aus speziell hierfiir geeigneten, leicht zuginglichen cis-Tetracarbonylen
cis-LaMo(CO)4. Am besten bewihrt haben sich solche mit L — Dimethylcyanamid 72
oder Triphenylphosphinoxid 7h),

ll{' R
|
R N R N
= . em y . =\ \ .
-~ b oeis=LaMo(CO), i ]; /Mo((,())4 (3)
R N R” N
R iy

Tab. 1. Darstellungsverfahren und Metalicarbonylvalenzirequenzen (¢m~!) von 1.4-Diaza-
butadien-molybdiintetracarbonylen

Nr. R R’ Darst. vi(A)) v (B vi(Ap) vs(B)
2 H H CH; A 2028 1916 1887 1812
3| H (J A, C 2020 1919 1887 1838
4 H H CH(CH3y)s A, C 2012 1917 1906 18594}
5 H H C(CH3);3 A, B, C 2020 1916 1866 1807
6 H H ¢-CoHyy A, B, C 2024 1931 1887 1818
7 H H CH2C4Hs A 2018 1928 1887 1832
8 H H CsHs A 2028 1946 1883 1815
9 H H CyHy- CHjy-(0) B, C 2019 1935 1834
10 H H CoHy - CH;3-(p) A, B, C 2015 1930 1877 1812
11 H H CeHy~ OH-(p) A, B, C 2020 1935 1870 1804
12 H H CoHy OCH3-(p) B, C 2018 1935 1880 1810
13 H H CoHy- N(CH3)2-(p) B, C 2010 1905 1883 IRIR
14 H H CoH3(CH3)--(2.6) B, C 2002 1910 1875 1845
15 H H CoH3(CH3),-(2.5) B, C 2004 1920 1894 1856
16 H H NH, C 2018 1920 1865 1835
17 H CH; c¢-CoHy,y A 2010 1900 1867 1817
18 H CH3y CeHy OCIH-(p) C nicht bestimmt
19 CHy CH; CH; A 2020 1919 1866 1825
20 CHj3 CH; 7&} A, B, C 2012 1890 1855 1802
21 CHjz CH; CH(CH3)» A 2022 1902 1890 1844 4)
22 CHjz CHjy ¢-CeHy,y A 2008 1890 1852 1812
23  CHj; CH3z CH,CgHs A 2000 1890 1862 1825
24  CHj; CHj; Cg¢Hs A, B, C 2016 1902 1869 1832
25 CH;3 CH; CgHy-— CH;3-(0) A, B, C 1998 1909 1891 1860
26 CHj; CH3y CgHy—CH;3-(p) A,B, C 2008 1896 1865 1834
27  CHj CH; CgH4—OCH;3-(p) A, B, C 2005 1900 1869 1835
28 CH3 CHiy CgHs—N(CHj3)a-(p) A, B, C 2016 1916 1866 1835
29  CHj; CHj3 CgH3(CH3),-(2.6) C nicht bestimmt
30  CH; CH; N(CHj3), A, B, C 2016 1912 1869 1818
31 CH; CH; NH» A, B, C 2028 1905 1890 1845
32 —[CH3]3- - N(CH3)» B, C 2012 1904 & 1873 1814
33 Naph- n-CyHy A 2000 1883 (br) 1834
thylen-(1.8)-
34 Naph- N(CH3)> A 2018 1887 (br) 1833

thylen-(1.8)-
a) In CS,-Losung.

7 7a) H. Bock und H. tom Dieck, Z. anorg. allg. Chem. 345, 9 (1966); 7 H. Bock und H. tom
Dieck, 7. Naturforsch. 21h, 739 (1966).
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Viele dieser Substitutionen lassen sich unterhalb Raumtemperatur mit guter Aus-
beute durchfithren. Auch die meisten DAB-Molybdéntricarbonyl-8! und -dicarbonyl-
Komplexe?® werden durch dhnliche Substitutionsreaktionen bei milden Bedingungen
dargestelit.

Tab. 2. Lingstwellige Absorptionsmaxima von 1.4-Diaza-butadien-molybdintetracarbonylen
in Dimethylformamid und Benzol (cm™1)

Nr. R R’ 9m (DMF) 9m (Benzol) A
2 H H CH; 20000 18762 1238
3 H H -] 20100 18553 1547
4 H H CH(CH3); 20325 18622 1703
5 H H C(CH3); 20877 18762 2115
6 H H ¢-CgHy 21275 18553 2722
7 H H CH,C6Hs 19120 18050 1070
8 H H CeH; 17606 16570 1036
9 H H CgH4—CHj3-(0) 18215 17391 824

10 H H CgH4—CH3-(p) 17621 16584 1037

11 H H CeHs—~OH-(p) 17857 16622 1235

12 H H CeH4 —OCH3-(p) 17699 16502 1197

13 H H CeH 3~ N(CH3)2-(p) 183502 16130 she)

18250

14 H H CgH3(CH3)2-(2.6) 18116 17241 875

15 H H CeH3(CH3)-(2.5) 18248 17422 826
16 H H NH, 24272 21552 2720

17 H CH; e-CeHy, 20986 19011 1975

18 H CH; CeHy--OCH3-(p) 18587 17182 1405

19 CH; CH; CH,4 21740 19781 1959

20 CH; CH; <] 21276 19194 2082

21 CH; CHj CH(CH3>), 22124 19802 2322

22 CH; CH, ¢-CeHy 22075 19724 2351

23 CH; CH; CH,CgH3s 20619 18940 1679

24 CHy; CH; CeHs 19685 18181 1504

25 CH; CH, CsHy - CH3-(0) 19763 18181 1582

26 CH; CH; CeHy-~ CH3-(p) 19724 18181 1543

27 CH; CH; CsHy ~OCH;3-(p) 19744 18149 1595

28 CH; CHy CoHy—N(CH3),-(p) 21505 18018

24390 sho 21052 sho

29 CH; CHjy CyHA(CH3)»-(2.6) 19417 17794 1623

30 CH; CH;y N(CH3), 21505 19417 2088

3l CH; CH, NH; 257004) 23095 2605

2 —~[CH3]3 - N(CH3)2 21186 19231 1955

33 Naph- n-C,4Ho 18349 17212 1137

thylen-(1.8)-

34 Naph- N(CIH3); 18484 17241 1243

thylen-(1.8)-

a) Sehr hreite Doppelbande.

b) Als Schulter ausgeprigte Vorbande.

¢) Zweite Bande als Schulter ausgepragt.

d) Bande iiberlappt sehr stark mit der in allen Komplexen etwa konstant bei 25700--27500/cm auftretenden,
intensiven Absorption.

3) H. tom Dieck und 1. W. Renk, Chem. Ber., in Vorbereitung.
9 H. Friedel, I. W. Renk und H. tom Dieck, ). organomet. Chem. 26 (1971) Nr. 2.

Chemische Berichte Jahrg, 104 8
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Die fuir die Verfahren B und C benétigten Liganden sind durch direkte Kondensation
von 1.2-Dicarbonylen mit Aminoverbindungen zuginglich10),

In Tab. 1 sind die von uns erfolgreich erprobten Darstellungsverfahren fiir Diaza-
butadien-molybdéntetracarbonyle angegeben. Wenn der Ligand isoliert werden kann,
ist C immer anwendbar, bei thermisch stabilen Liganden auch B. AuBerdem enthilt
Tab. 1 die vier IR-aktiven Metallcarbonylvalenzfrequenzen, deren Auftreten das
sicherste Diagnostikum fiir das Vorliegen eines Tetracarbonyls ist. Diese Werte, die
aus Spektren in Nujol/Hostaflon-Suspensionen erhalten wurden, sind zwar typisch
firr die individuellen Verbindungen, kénnen aber untereinander nicht alle verglichen
werden, da wegen der sehr unterschiedlichen Loslichkeit der Substanzen in Kohlen-
wasserstoffen die Werte zum Teil Losungsspektren im unpolaren Medium, zum Teil
Feststoffspektren entsprechen. Ahnlich wie die lingstwelligen Elektronenabsorptions-
banden unterliegen auch die Frequenzen vy und va4 erheblichen Ldsungsmittelein-
fltissen.

Tn Tab. 2 sind die Wellenzahlen der lingstwelligen Elekironenabsorptionsbanden
in zwei Losungsmitteln sehr unterschiedlicher Polaritidl sowie mit Av die hypsochrome
Verschiebung beim Ubergang vom unpolaren ins polare Medium angegeben. Diese
Werte bilden die Grundlage fiir die nachfolgende Diskussion der Elektronenspektren
der Diazabutadien-molybdéntetracarbonyle.

Diskussion der Elektronenspektren

In cis- oder frans-konfigurierten Vierzentren-w-Systemen sind in allen vier Eigen-
werten die Eigenvektoren (Koeffizienten) ungleich Null, solange eine von Null ver-
schiedene m-Wechselwirkung zwischen den einzelnen Zentren angenommen wird.
Daher wirkt grundsitzlich jede Substitution an den Zentren 2/3 &hnlich wie an den
Zentren 1/4. Die GroBe einer Substituentenwirkung als Funktion der Koeffizienten-
groBe ist allerdings schon aus préipafativen Griinden nicht zu ermitteln, da nur
bestimmte Substituenten an den einzelnen Zentren die Bildung stabiler Komplexe
zulassen.

Abbild. 1. Bezifferung und Koordinaten in Cy,-Komplexen und normale Achsen des Op-
Komplexes

100 H. tom Dieck und J. W. Renk, Chem. Ber., in Vorbereitung.
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Da aber, wie frither bereits angedeutet®, in den Chelatkomplexen der Vierzentren-
systeme die Wechselwirkung Ligand/Metall von entscheidender Bedeutung fiir das
gesamte elektronische Verhalten ist, betrachten wir zunédchst das Symmetrieverhaiten
der Valenzorbitale der getrennten Systeme. Abbild. 1 gibt die Koordinaten der C, -
Komplexe und die Koordinatentransformation von den normalen Oktaederachsen
an, in Tab. 3 ist das Transformationsverhalten unter C,, zusammengestellt.

Tab. 3. Transformationseigenschaften der Metall- und Ligandenorbitale unter Csy,

Chy Metall Liganden
A 4s o1 - 64, 05 -+ 05, 07 -+ Og
4p,
3dy2 TN - e, Tt - ez
Jdxz 22
A, 3dxy TsY — 1Y, Tk —TrgX
4’25 "IJ4
B 4px G} —0Gy4, O5—0g
3dxe Tsh ——meh, oX | mg
By 4py G7--Og,
3dyz $1, U3

wsY |- weY, T2 — Mgt

Mit o sind die Orbitale der freien Elektronenpaare an den indizierten Zentren
bezeichnet. ; sind die Vierzentrenorbitale des Chelatliganden, indiziert mit stei-
gender Energie bzw. Knotenzahl. t; sind die hier interessierenden Orbitale an den
Kohlenoxidgruppen; der obere Index gibt deren Lage an, h = in der xz-Ebene. Die
in Abbild. 1 angegebenen beiden Achsensysteme fiir verschiedene Symmetrien unter-
scheiden sich wesentlich dadurch, daB bei C,, x- und z-Achse nicht mehr mit 5-Bin-
dungsachsen zusammenfallen wie in Oy,.

Die Transformationsgleichungen heiBBen:

1 , 1
X *ﬁ"’ (r=v) ¥ o= z = }72‘ (r+v)
Die symmetriegerechten d-Orbitale in C,, entsprechen also folgenden in Oy:

dxy (A2) =2 (dy;—dny)
dy, (By) s dpz g2

dyz (B2) = T/; (dry - diy)
dxr—y2 (Ay) = dp

dyz (Ay) = dy2

d,, und d,. sind entsprechend der Achsenwahl die c-antibindenden Orbitale,
wiihrend fiir t-Wechselwirkungen von Orbitalen senkrecht zur xz-Ebene d,, und d,,
zur Verfiigung stehen.

Aus einem qualitativen MO-Schema der vorliegenden Komplexe ist nur der innere
Teil von Interesse. Die hdchsten besetzten Orbitale sind drei d-Orbitale des Metalls,
die niedrigsten unbesetzten Orbitale sind zweifelsohne w*-Orbitale der Liganden. Die
wichtigsten Orbitale sind die aus der Darstellung B,, d. h. d,, und ¢3, sowie die ent-

gs
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sprechenden m-Orbitale der CO-Gruppen, die nach B, reduzieren. Diese letzteren
werden aber zundchst unverdndert belassen und sind deshalb bei der nachfolgenden
Diskussion so aufzufassen, als wire ihre Wechselwirkung mit dem Metall-d-Orbital
bereits beriicksichtigt!1),

Tritt nun entsprechend Abbild. 2 Termwechselwirkung des energetisch niedrigeren
dy, mit dem Vierzentrenorbital {312 ein, so ist der Grundzustand dieses Komplexes
durch iiberwiegende Beteiligung eines Metall-Orbitals beschreibbar. Anregung in den
entsprechenden hoheren Zustand gleicher Symmetrie ergibt den eingangs erwihnten
erlaubten, z-polarisierten Ubergang. Im angeregten Zustand ist entsprechend iiber-
wiegend das Ligandenorbital 3 beteiligt, so daB insgesamt von einer Elcktronen-
tibertragung vom Metall auf den Vierzentrenliganden gesprochen werden kann. Tm
Bilde der LF-Theorie wire sogar ein ganzes Elektron in dieser Richtung tibertragen

worden.
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Abbild. 2. Abhingigkeit der Anregungsenergic von der Energie des Ligandenorbitals ¢ bei
konstanter Energie Ed,,

Die oben gemachte Annahme, da8 d,, urspriinglich niedriger lag als 3, wird durch
die MeBergebnisse gerechtfertigt. Vergleicht man entsprechend substituierte Komplexe
der Glyoxal- und Methylglyoxalreihe mit der Diacetylreihe, d. h. in der Reihe zu-

(1) Das ist natiirlich nur sinnvoll, solange man in der Tetracarbonylreihe bleibt, streng
genommen diirften sich die Nichtdiagonalelemente der Metall-CO-Wechselwirkungsmatrix
nicht dndern. In unserer Beschreibung hat somit der Metallterm dy,, endliche, wenn auch
kleine Koeffizienten an den CO-Gruppen aus den Linearkombinationen T -}- i in B,
(Tab. 3).

12) {; sind die Vierzentrenorbitale des Chelatliganden nach erfolgter 6-Koordination, deren
grofler Effekt aus den polarographischen Daten hervorgeht. SCF-MO-Rechnungeni3)
zeigen den EinfluB auf die Orbitalenergien infolge der formalen Positivierung bei Koordi-
nation ebenfalls deutlich.

13) T. Iro, N. Tanaka, I. Hanazaki und S. Nagakura, Bull. chem. Soc. Japan 41, 365 (1968).
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nehmender induktiver Destabilisierung von {3 durch Methylsubstitution, findet man
fiir die Anregungsenergien der CT-Bande der Mo-Komplexe:
YHH < VH,CH, < YCH,,CH,

Ist die destabilisierende Wirkung der Methylgruppen additiv, sollten ohne Term-
wechselwirkung die Frequenzdifferenzen zwischen (H,H)- und (H,CHj3)-Komplexen
ebenso groB sein wie zwischen (H,CH3)- und (CH;3,CH3)-Komplexen. Da aber mit
zunehmender Energiedifferenz AE -~ E, —~E, , diese Wechselwirkung erheblich ab-
nimmt, kann durch die Tatsache, daB die Energiedifferenz zwischen (H,CH3)- und
(CH;,CH3)-Komplexen grofler ist, deren Vorhandensein experimentell bestitigt
werden.

Vergleicht man aus Tab. 2 die Benzol-Werte der Verbindungen mit R’ = Cyclo-
hexyl (6, 17, 22) und R’ == CgH4-- OCH3-(p) (12,18, 27) findet man die letztere Dif-
ferenz etwa 50°%; groBer. Die Messungen im unpolaren Benzol eignen sich hier besser,
da mit zunehmender Stirke der Solvatisierung!4 sterische Effekte nicht mehr ver-
nachlissigbar sind. Aber auch bei N-phenylierten DAB-Komplexen besteht, wie
Stereomodelle lehren, eine durch die Methylgruppen in 2.3-Stellung bedingte er-
hebliche sterische Behinderung, die allerdings nicht so grof ist wie die mit den Carbonyl-
kohlenstoffatomen 5 und 6.

Phenylsubstitution wirkt Zhnlich wie eine Kettenverlingerung1% auf das hier inter-
essierende 3 absenkend. Alle Phenylderivate, auch wenn der Ring nicht ganz planar
stehen kann, absorbieren bei kleineren Wellenzahlen als entsprechende 1.4-Dialkyl-
DAB-Komplexe, wie ein Blick auf Tab. 2 zeigt. Der EinfluBl von p-Substituenten am
Phenylkern ist erwartungsgemil klein im Vergleich zu den Erstsubstituenten an den
Zentren 1/4. Auch ist die Variationsbreite bei Tetracarbonylkomplexen nicht sehr grof3,
da ziehende Substituenten die Bildung stabiler Komplexe nicht mehr zulassen. Auch
die freien Liganden sind nur mit schiebenden Substituenten darstellbar!®.

Der Phenylring kann natiirlich nur dann {4 stark stabilisieren, wenn er hinreichend
planar (in xz) liegt, wie das fiir Glyoxal-bis-anil-Derivate anzunehmen ist. Hier kann
man den viel stirkeren EinfluB der ersten Substituenten am Vierzentrensystem stu-
dieren. Vergleicht man den Glyoxal-bis-[2-methyl-anil]-Komplex mit dem Diacetyl-
dianil-Komplex (9 und 24) (beide Systeme soliten sterisch dhnlich sein), so absorbiert
der erstere noch bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen. Hat die erste o-Substitution
des Ringes in 9 gegeniiber dem unsubstituierten Glyoxaldianil-Komplex 8 erwartungs-
gemdll wegen der erzwungenen Ringverdrillung eine deutliche hypsochrome Ver-
schiebung bedingt (die p-Methyl-Verbindung 10 ist ja kaum von 8 verschieden), wird
dieser Effekt durch die Methylierung der zweiten o-Position nicht mehr verstirkt.
Vielmehr tritt bei 14 gegeniiber 9 eine schwach bathochrome Verschiebung der inten-
siven Absorption auf, die man weder induktiv (die zweite Methylgruppe solite als
induktiv schiebender Substituent {3 destabilisiereny noch mesomer (die Verdrillung
des Ringes kann nur mehr zunehmen) aus dem Liganden selbst erkliren kann. Die
erhebliche sterische Wechselwirkung der Metallcarbonylgruppen und der o-Sub-
W W, Liptay, Angew. Chem. 81, 195 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 177 (1969).

15) E. Heilbronner und H. Bock, Das HMO-Modell und seine Anwendungen, Bd. 1, Verlag
Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1968.
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stituenten kann entweder zu einem Herauskippen des N —C —C--N-Systems aus der
xz-Ebene oder zu einer Aufweitung des Stickstoff-Metall-Bindungsabstands fiihren.
Durch beides wird die by/by-Termwechselwirkung geringer, und die Anregung
bathochrom verschoben (s. Abbild. 3). Diese starke sterische Wechselwirkung zeigt
sich typisch auch am Muster der Carbonyl-IR-Absorptionen. Ahnlich wie bei einem
kiirzlich von uns beschriebenen p-Azin-molybddncarbonyl!6 wird durch Heraus-
kippen der C7,0- und der C5,0-Gruppe aus der y-Richtung (Abbild. 1) deren Wech-
selwirkung soweit verringert, dall die energiereiche A;-Schwingung z. Tl. unterhalb

[EZ887703]
Abbild. 3. Abhingigkeit der Anregungsenergie von der GrioBe der by/by-Wechselwirkung bei
konstanten Ausgangsenergien
2000/cm auftritt (s. Tab. 1). Besonders schon lassen sich auch die sterischen Effekte
anhand der Darstellbarkeit von 1.4-dialkylierten DAB-Komplexen mit Triphenyl-
phosphin an Stelle dieser CO-Gruppen in Abhingigkeit von der Raumerfullung dieser
Alkylgruppen zeigen38.9),

Bei o-substituierten Komplexen des Diacetyldianils fallt schlieBlich auf, daf ent-
gegen der elektronischen Erwartung Mono-o-Methylierung gar keinen Effekt zu
machen scheint, doppelte 0-Methylierung sogar den Komplex mit der lingstwelligen
Absorption aller Diacetylderivate 19-- 31 liefert. Beide Befunde sind aber dhnlich wie
oben durch die konkurrierende Wirkung sterischer und elektronischer Faktoren zu
erkliren. Mono-o-Methylierung bringt bei Diacetylderivaten (25) sehr Zhnliche
sterische Verhiltnisse wie doppelte Methylierung bei Glyoxaldianil-Komplexen (14).
FEine nochmalige Methylierung am Diacetyldianil-System fithrt im Komplex 29 zu
dermallen ungiinstigen sterischen Verhiltnissen, daB der oben angegebene Effekt
abnehmender b,/b-Wechselwirkung der bestimmende ,,Substituenteneffekt* wird.

Ist mit den Komplexen substituierter Anile vom Glyoxal und Diacetyl deutlich
gemacht worden, wie sterische und elektronische Faktoren gemeinsam den Substituen-
teneffekt ausmachen, mag im Beispiel der Hydrazone die Konkurrenz von induktivem
und mesomerem Effekt veranschaulicht werden.

Diazabutadien-molybdintetracarbonyle mit 1.4-NH3-Substituenten sind die ein-
zigen nur gelben bis orangefarbenen Verbindungen dieser Serie und fallen damit auf-
fallend aus dem Absorptionsbereich der sonst meist violetten bis griinen Komplexe
heraus. Dimethylamino-Substituenten NR; in dieser Position verhalten sich dagegen
dhnlich wie etwa Alkylsubstituenten®,

16} H. tom Dieck, I. W. Renk und H.-P. Brehm, Z. anorg. allg. Chem., eingereicht Mai 1970.
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Wihrend nun in allen Vierzentrensystemen das niedrigste unbesetzte Orbital von
B,-Symmetrie ist, ebenso in allen Systemen mit 4n Zentren, haben Systeme mit 6
Zentren oder allgemein 4n - 2 Zentren ein niedrigstes Orbital von Aj-Symmetrie,
und erst das nichste unbesetzte Orbital hat die passende Symmetrie B, 15). Aus diesem
Grunde sind Uberginge hoher Intensitidt und geringer Anregungsenergie nur bei
Liganden mit Zentrenzahl 4n zu erwarten, solange man Anregungen von Metall-
Ligand-CT-Typ betrachtet und die Liganden selbst keine Ladung aufweisen. Ein
Hydrazon mit planaren NH»-Gruppen mul} nun als 6-Zentren-System angesprochen
werden, hier allerdings mit 8 t-Elektronen. Aber auch bei nur 6 w-Elektronen wire
kein intensiver, lingerwelliger Ubergang zu erwarten. Im vorliegenden 6-Zentren-8-
Elektronen-System ist das erste unbesetzte Orbital Us von der passenden Symmetrie
B,. Zum Vergleich mit anderen DAB-Komplexen ist es aber zweckméBig, dhnlich
wie das ja fir die 16-Zentren-Systeme der Anile geschah, auch die Hydrazone
als gestorte Vierzentrensysteme zu behandeln. Die beiden freien Elektronenpaare
an N(5) und N(6) geben eine A;- und eine B,-Kombination, die zunichst energetisch
nicht verschieden sind. Da die n-—r*-Uberginge von Hydrazonen und Dimethyl-
hydrazonen der a-Diketone bei geringeren Anregungsenergien auftreten als die
n—m*-Ubergiinge?, liegen also die freien Elektronenpaare energetisch zwischen {3
und 5 des Vierzentrensystems. Durch die Wechselwirkung der freien Elektronenpaare
mit den w-Elektronen wird g stabilisiert, {3 hingegen angehoben, da das symmetrie-
gleiche Orbital nichtbindender Elektronen tiefer liegt. Die planare NH,-Gruppe ent-
spricht also gemil Abbild. 4 einem sehr stark schiebenden Substituenten. Die Wirkung
einer planaren N(CH3),-Gruppe ist noch stiarker als die einer NH,-Gruppe. Eine
planare NR,-Gruppe entspricht aber sterisch etwa einer tert.-Butylgruppe, die als
N-Substituent an Diacetyl-Systemen nicht mehr realisiert werden kann. Die NRj-
Gruppe kann natiirlich ausweichen, verdrillt entspricht sie dem Isopropylrest. Die
nichtplanare NR;-Gruppe verliert aber ihren stark mesomer schiebenden Effekt, was
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Abbild. 4. Stérung des Vierzentrensystems N-—C-- C—N durch freie Elektronenpaare von
1.4-NH:-Substituenten (Vierzentrensystem: an = ac -+ f; foN = foc = B)
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durch die Absorptionen des Komplexes 30 oder auch 34 klar bewiesen wird. Da eine
NR,-Gruppe in ihrem Effekt einem Alkylsubstituenten entspricht!?, muf die Ver-
drillung derart sein, daB mesomer schiebender und induktiv ziehender (N ist elektro-
negativer als C) Effekt zusammen den induktiven Effekt einer Alkylgruppe ausmachen.
Durch Protonierung der NHj- oder NR-Komplexe erhiilt man Systeme®, die sich in
ihrer induktiven Wirkung nicht mehr wesentlich unterscheiden. Alle protonierten
Komplexe bilden sehr empfindliche, tiefblaue Losungen, was die Stabilisierung von
¢3 durch NR3¥-Substituenten verdeutlicht. Die Monoprotonierungsprodukte dhneln
den gleichfalls labilen Oxa-aza-butadien-molybdéntetracarbonylen4.18),

1n Tab. 2 ist aufler den Absorptionsmaxima in Benzol bzw. Dimethylformamid
die Frequenzinderung Av der Maxima, d. h. die Solvatochromie in diesen Ldsungs-
mitteln, angegeben. Nach dem eingangs gesagten ist es klar, dall die GroBe der
Solvatochromie vom urspriinglichen Energieunterschied der beiden by-Terme ab-
hingt. Je unterschiedlicher die Koeffizienten etwa des Metall-d-Orbitals im Grund-
und Anregungszustand sind, desto vollstindiger ist der Ladungsiibertragungs-
charakter der Elektronenanregung, desto kriftiger ist aber natiirlich auch die Um-
polung und der Unterschied der Dipolmomente in beiden Zustinden. Die GroBe der
Solvatochromie kann aber nur fiir sehr dhnliche Systeme verglichen werden. Wird
nimlich das konjugierte System ausgeweitet, etwa beim Ubergang von einer 1.4-
Dialkylverbindung auf eine Arylverbindung, ist das angeregte Elektron {iber ein
groBeres System verteilt, und die destabilisierenden Wechselwirkungen mit vororien-
tierten Solvensdipolen werden bedeutend schwiicher. Diese beiden Effekte sind nur sehr
schwer zu trennen. In Abbild. 5 wird am Beispiel der Glyoxal- und Diacetyl-bis-
hydrazon-tetracarbonyl-, tricarbonyl-8 und -dicarbonyl-Komplexe9 als einer Gruppe
sterisch sehr gut vergleichbarer Verbindungen die Abhingigkeit der Solvatochromie
von der absoluten Anregungsenergie verdeutlicht,
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Abbild. 5. Abhangigkeit der Solvatochromice von der absoluten Anrcgungsenergic am Bei-
spiel von Hydrazonkomplexen

17) Das gilt jedenfalls fiir Diacetylderivate oder iihnliche aus der Tetracarbonylserie. Bei sehr
groBen Substituenten L anstelle von CO wird auch eine Verdrillung energetisch ungiinstigs.9).
18) H. tom Dieck und 1. W. Renk, in Vorbereitung.
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Bemerkenswert ist auch die Tatsache, daB die Solvatochromie sehr deutlich von den
rein sterischen Verhdltnissen der 1.4-Substituenten abhdngig zu sein scheint. So
nimmt die Solvatochromie in der angegebenen Substituentenreihenlolge zu:

CH3 <2 ¢-CiHs < t-CyHo <2 ¢-CgH

Das ist sicherlich auch die Reihe der absoluten GroBe der Substituenten. Hier
liegen die Maxima fiir die Glyoxal-Komplexe (2, 3, 5, 6) in Benzol alle an praktisch
der gleichen Stelle, die groBen Unterschiede in AY kommen durch die verschiedenen
Absorptionsmaxima in DMF zustande. Offenbar ist bei den grofien, in x-Richtung
liegenden N-Substituenten die Grundzustandsstabilisierung ganz besonders genau aul
die z-Richtung fixiert, so daB Anregungen in -z besonders ungiinstig werden. Es ist
unter dieser Annahme auch nicht erstaunlich, dal3 die Differenzen der AS-Werte bei
den Diacetyl-Komplexen 19, 20, 22 nicht so groB sind wie bei den vergleichbaren
Glyoxal-Komplexen 2, 3 und 6, da hier Zwei Methylgruppen die Anndherung der
Solvensdipole in z-Richtung behindern. Die Benzylverbindungen 7 und 23 zeigen so-
wohl in Bandenlage als auch in AV ein Verhalten, das sich deutlich den arylierten
Verbindungen annihert.

Das hier nur kurz behandelte Solvatochromieverhalten der Tetracarbonyle ist
besonders interessant im Vergleich mit den entsprechenden Tricarbonyl- und Di-
carbonyl-Komplexen, in denen durch Ersatz von Kohlenoxid aus dem irans-CO-
Paar durch Triphenylphosphin die Metallterme destabilisiert werden, wodurch die
ba/bs-Wechselwirkung, d. h. die -Riickbindung, nochmals an Bedeutung gewinnt,
so daf} insbesondere fiir die Dicarbonyle die Frage nach dem Oxydationszustand der
Komplexe aufgeworfen werden muf38.9,

Diskussion der Reduktionspotentiale

Zweifelios sind im Bilde der MO-Theorie das im angeregten Zustand cinfach be-
setzte, oberste Orbital und das bei Einelektroneneinlagerung durch Reduktion ein-
fach besetzte Orbital identisch, wenn Elektron-Elektron-Wechselwirkungen aufler
Acht gelassen werden diirfen. Zwischen der Anregung aus einem energetisch kon-
stanten ,,Donator<-Orbital und der (reversiblen) polarographischen Reduktion sollte
daher also ein linearer Zusammenhang bestehen. Bei unseren Anregungen by —> b,
ist aber wegen der auBerordentlich grofien Termwechselwirkung das ,,Donator-
Orbital, d. i. ein im wesentlichen noch am Metall definiertes Orbital, keineswegs
energetisch konstant.

DaB fir die von uns betrachteten farbgebenden Anregungen zu dem gesamten Be-
reich der in Tab. 4 angegebenen Wechselstromreduktionspotentiale EE‘;;’ keine
lineare Abhingigkeit bestehen kann, wird dadurch deutlich, daB die Absorptions-
maxima einem unteren Grenzwert zustreben, der nicht der Grenzwert eines Reduk-
tionspotentials sein kann!9, Dieser Grenzwert ist gekennzeichnet durch das Fehlen
jeglicher Solvatochromie. Komplexe mit einer Solvatochromie in umgekehrter

19} Dieser untere Grenzwert ist natiirlich abhiingig von der GroBe des Uberlappungsintegrals
(s. o-substituierte Anile) und wird fiir Molybdidn-DAB-Komplexe bei ca. 15500 - 16000/
c¢m gefunden+.8.9); bei S-—~C--C--S-Systemen liegt er vermutlich unter 13000/cm, doch
sind Solvatochromieuntersuchungen von anderen Autoren nicht ausgefiihrt worden3).
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Richtung zeigen bereits wieder hGhere Anregungsenergien. Der Grenzwert ist dem-
nach zugleich gegeben durch die Energiegleichheit der b,-Terme vor der Term-
wechselwirkung!2, Im Grund- und Anregungszustand sind Metall- und Liganden-
orbital mit gleichen Koeffizienten einzusetzen. Diese Grenzabsorption entspricht
genau der Aufspaltung energie- und symmetriegleicher Ausgangsfunktionen. Jede
weitergehende Absenkung von 3 wiirde fur 9,,,, ein erneutes Anwachsen, fir das
Reduktionspotential hingegen eine weitere Absenkung bedeuten. Der formale Grenz-
wert von E™d ist die Energie des durch Oxydation mittels eines geeigneten IRVR
entleerten Metall-d-Orbitals; da diese aber abhingig ist von der Summe aller elektro-
statischen und kovalenten Wechselwirkungen der Liganden mit dem Zentralmetali,
ist ein echter Grenzwert nicht zu erwarten,

Abbild. 6. ist ein Diagramm der Reduktionspotentiale (1. Stufe) aus Tab. 4 gegen
Anregungsenergien in DMF bzw, Benzol aus Tab. 2. In Abbild. 7 ist der formale
Kurvenverlauf bis unterhalb dem Bereich der Grenzabsorption dargestellt.

In Tab. 4 sind neben den ersten beiden Reduktionspotentialen der Tetracarbonyl-
Komplexe auch die ersten beiden Stufen der freien Liganden, soweit im MeBbereich
erfaBbar, angegeben, die an anderer Stelle ausfithrlicher diskutiert werden!?), Die an-
gegebenen Halbstufenreduktionspotentiale sind als AC-Polarogramme ermittelt
worden in 0.1 m BugNJ-Dimethylformamidlésung. Zur Uberprifung der Rever-
sibilitit der Elektroneneinlagerungen wurde in allen Fillen auch das Gleichstrom-
polarogramm aufgenommen. Fiir Werte unterhalb 1.5 Volt ergibt sich im allge-
meinen eine ausgezeichnete Ubereinstimmung, bei héheren Potentialen werden z. TI.
-unsymmetrische Kurven bei AC-Polarogrammen beobachtet,

Wie Abbild. 6 zeigt, liegen die Reduktionspotentiale, bezogen auf die Absorptions-
maxima in zwei verschiedenen Losungsmitteln, in mafig linearer Anordnung, von
der besonders die schwerer reduzierbaren Hydrazonkomplexe 16 und 31 abweichen.
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Abbild. 6. Lingstwellige Absorptionsmaxima 9 (in Benzol und DMF, Tab, 2) als Funktion
der Halbstufenreduktionspotentiale (in DMF, Tab. 4)
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Tab. 4. Reduktionspotentiale von Diazabutadien-molybdintetracarbonylen und freien
Diazabutadienen (in Volt, gegen Hg-Pool) (in Dimethylformamid/0.1 #n n-BuyN®J<)

i

R »'\r
K \/1\11,(1 ),

it N

Iv

R

Nr. R R’ 1. Sttll(fzmpzl.bgtufe 1. Stu%elgdn;.i Stufe
2 H H CH;3 0.661 1.716 b)
3 H H = 0.637  1.282 1.802 )

4 H H CH(CH3y)2
5 H H C(CH ;3 0.765 1.945 1.822 a)
6 H H ¢-CgHyy 0.730 1.89 1.65 a)
7 H H CH,CgH5 0.594 1.610 b)
8 H H CeHs 0.200 0.88% b)
9 H H CeHy ~-CHi-(0) 0.304 1.094 0.885 1.30
10 H H CoH4 - CHy=(p) 0.232 0.977 0.904 1.358
11 H H CeHy-~OH-(p) 0.329 1.081 0.932 1.785
12 H H CgHy - OCH;3-(p) 0.260 0.997 0.969 .44
13 H H CeH 4 —N(CH3)2+(p) 0.392 1.056 1.085
14 H H CeH3(CH3)-(2.6) 0.332 1.282 1.088 1.63
15 H H CoH3(CH3)2-(2.5) 0.338 1.112 0.904 1.31
16 H H NH, 1110 2.10 2.074 a)
17 H CH3 ¢-CoH 1 0.822 1.730 b)
18 H CH; CoHy —~OCH;3-(p) <) b)
19 CH; CH; CH; 0.954 2.288 b)
20 CH; CH; < 0.804 1.794 b)
21 CH; CH; CH(CH3); ) b)
22 CH; CH4 ¢-CoHyy 0.950 1.98 b)
23 CH; CH; CH,CeHs 0.8%4 1.780 b)
24 CH; CH; CgHs 0.607 1.125 1.310 1.593
25 CH; CH; CeHy ~CH3-(0) 0.660 [.418 1.331 1.558
26 CH; CH;y CgHy - CH3-(p) 0.636 1.246 1.306 1.563
27 CH; CH; CgHs —~OCH;3-(p) 0.666 1.304 1.357 1.696
28 CH; CH; CoHy—N(CH1)2-(p) 0.730 1.362 1.438 1.744
29 CH3 CH; CsH3(CH;3),-(2.6)
30 CH; CH; N(CH?3), 0.84% 1.952 d)
3i CH; CH;, NH; 1.300 a) 2.4 a)
32 - [CH>)3— N(CH3), 0.828 1.98 d)
33 Naph- n-C4Hg 0.592 1.45 b)
thylen-(1.8)-
34 Naph- N(CH3)» 0.511 1.469 b)

) Auflerhalb des MeBbereichs (Hg-Tropfelektrode in DMF).

thylen-(1.8)-

b Ligand nicht dargestellt oder nicht darstellbar.
© Komplex nicht in Substanz isoliert,
4 Nicht bestimmt.
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Das kann entweder bedeuten, daB die asymptotische Grenzgerade aus Abbiid. 7
flacher liegt als die gemittelten Geraden der Abbild. 6 oder aber, dal bei so hohen
Reduktionspotentialen eine Lokalisierung des cingelagerten Elektrons an 3 eine
besonders schlechte Naherung ist. Weitere Messungen an Verbindungen mit Ered
-1 V sind in Vorbereitung.
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Abbild. 7. Abhiingigkeit der b ->ba-Anrcgung vom Reduktionspotential (idealisiert)

Deutlicher als bei den v,,,,-Werten der Tab. 2 treten hier die Einfliisse der p-
Substituenten in Anilkomplexen zutage. Gegeniitber dem unsubstituierten Glyoxal-
anil-Komplex 8 sind alle p-substituierten Verbindungen erschwert reduzierbar. Die
stirkere Wirkung der o-Methylierung als der p-Methylierung kann eindeutig auf
sterische Grinde zuriickgefiihrt werden. In den freien Liganden von 9 und 10 ist
nimlich das Reduktionspotential praktisch gleich, da es flir eine o-Methylgruppe am
Ring cine wechselwirkungsfreie, insgesamt planare Einstellmoglichkeit gibjt. Dic zweite
o-Methylgruppe im Liganden von 14 hebt E indessen um 0.18 V an2®, In den Kom-
plexen mit zusatzlicher rdumlicher Beanspruchung durch die Metallcarbonylgruppen
bringt indessen die erste o-Methylierung mit 0.07 V bereits den Haupteffekt, die zweite
erhoht nurmehr um 0.03 V.

Auch dic Einlagerung eines zweiten Elektrons, die bei analogen Komplexen
wieder zu diamagnetischen Verbindungen fiihrt3, also das gleiche Orbital nochmals
beselzt, zeigt die sterischen Effekte auf. Die Differenz E™4(2) — E™d(1) ist ein
dircktes Mal fiir die Verteilungsmoglichkeit zweier Elektronen iiber einen gegebenen
Raum; je stérker delokalisiert ein Orbital ist, desto geringer wird der Sprung von der
ersten zur zweiten polarographischen Stufe sein. AE™S ist bei der am stirksten
verdrillten Glyoxalanil-Verbindung 14 mit 0.95 V deutlich groBer als bei den anderen
Anilkomplexen 8 -15 (ca. 0.7 V). Ahnlich wie bei den J-Werten tritt dieser Sprung
bei Diacetylderivaten schon bei der Mono-o-Methylierung ein, da ja 14 und 25
sterisch tatsdchlich sehr dhnlich sind.

20 Das MO ¢y eines |.4-Dijaza-butadiens (Abbild. 4) mit an = u¢ -1 1.0 J hat Ej - «, dic

Energie eines koordinierten DAB-MO’s liegt entsprechend noch tiefer. Alle zur Stabili-

sierung.dieses ¢3 in Frage kommenden unbesetzten MO's des Phenylsubstituenten liegen
cnergetisch hdher. Eine y3-Stabilisierung entfillt also bei Verdrillung.
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Eine Besonderheit, die bei den Anregungsenergien auch nicht so deutlich zutage
tritt, ist die leichtere Reduzierbarkeit der Cyclopropyl- und Benzyl-Komplexe 3, 7,
20 und 23. Die an anderer Stelle zu behandelnden !H-Kernresonanzspektren 10}
erlauben hier sogar Aussagen iiber die bevorzugten Konformationen der 1.4-Sub-
stituenten, bezogen auf die xz-Ebene und das Metall.

Wihrend fiir die Solvatochromie die absolute rdumliche Grolle der [.4-Alkyl-
substituenten entscheidend war, ordnen sich fiir die Reduzierbarkeit der Komplexe dic
Alkylgruppen nach ihrem induktiven Einfluf3:

CHy «z ¢-CgHyy < t-CyHy

SchlieBlich werden auch aus den Reduktionspotentialen die spektroskopisch abge-
leiteten Einfliisse von Amino- und Dialkylaminosubstituenten bestens bestitigt. Sind
die NH;-Komplexe 16 und 31 in ihren Gruppen die schwerst reduzierbaren wegen der
planaren Einstellung dieses Substituenten und seiner dadurch starken mesomeren
Destabilisierung des Ligandenorbitals 3, entsprechen die Dimethylamino-Verbin-
dungen 30, 32, 34 tatsichiich weitgehend den vergleichbaren [.4-Dialkylsystemen.

Die leichte Reduzierbarkeit der Komplexe, die auch die prdparative Herstellung der
paramagnetischen Species zulidfit, legt die Einbcziehung von Elektronenspinresonanz-
messungen nahe. Diese zusammen mit Gerson und Krvnitz begonnenen Unter-
suchungen werden gleichfalls in Kiirze abgeschlossen 2D,

Besonderen Dank sagen wir Herrn Prof. Dr. H. Bock fur die groBziigige Unterstiitzung
und sein stetes Interesse am Fortgang unserer Arbeiten. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die Bereitstellung von Sachmitteln, Herrn Prof. Dr. A. Steinhofer, Badische
Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, fir cine grofzigige Spende von Molybdiinhexa-
carbonyl. Eine besonders wertvolle Hilfe war die Austithrung der Analysen in der Analytischen
Abteilung der Farbwerke Hoechst.

Beschreibung der Versuche

Die Elektronenspektren wurden mit einem Cary 14 aufgenommen. Als Ldsungsmitiel
dienten Uvasole der Fa. Merck. Die meisten Substanzen sind hinreichend stabil, so daB die
Losungsmittel nicht stickstotfgesiittigt zu sein brauchten. In Einzelfillen wurden die Losungs-
mittel Umlaufapparaturen entnommen, in denen 24 Stdn. unter Stickstoff gekocht worden war,

Reduktionspotentiale wurden in Dimethylformamid, mit Tetrabutylammoniumjodid als
Leitelektrolyt, mit einem Metrohm-Rapid-Polarographen aufgenommen, und zwar sowohl
als Gleichstrom- als auch als Wechselstrompolarogramm.

Alle praparativen Arbeiten mit Verbindungen nullwertiger Mectalle wurden unier den iib-
lichen Vorsichtsmafinahmen ausgefiihrt, da insbesondere heile Losungen auch solcher Ver-
bindungen, die in fester Form luftunempfindlich sind, sehr schnell bei Luftzutritt Zersetzung
erleiden. Unter Stickstoff in Schlenk-Gefillen aufbewahrt, sind alle genannten Komplexe bei
Lichtausschlul monatelang unverdndert haltbar. Schmelz- oder Zersetzungstemperaturen
haben sich als nicht charakteristisch erwiesen, da je nach Aufheizgeschwindigkeit hitufig vor
Auftreten einer flissigen Phase ,,Disproportionierungsreak tionen® zu Molybdiinhexacirbonyl
ablaufen.

Die 1.4-Diaza-butadiene, dic pach Verfahren B oder C zur Darstellung der Molyvbdiin-
komplexe bendtigt werden, sind durch Kondensation aus 1.2-Diketon und Aminokomponente

210 M. tom Dieck, F. Gerson, U. Krynitz und I. W. Renk, in Vorbercitung.
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in Athanol zuginglich. Einzelheiten der Darstellung und der Eigenschaften dieser Verbindungs-
klasse, von der nur relativ wenige Vertreter bisher bekannt wurden, werden an anderer
Stelle beschrieben 10,

Allgemeine  Arbeitsvorschriften zur Darstellung von [.4-Diaza-butadien-molybdintetra-
carbonylen

Verfahren A: Dieses Verfahren ist immer dann anzuwenden, wenn der Diazabutadien-
ligand nicht in freier Form isoliert werden kann. Hier setzt man in einstufiger Synthese /.2-
Diketon, Aminokomponente und Mo(CQO )¢ im Molverhiltnis 1 : 2: | in siedendem Benzol um.
Bei Glyoxalderivaten, wo als Ausgangsmaterial widBrige Glyoxalldsung in Frage kommt,
arbeitet man besser in Benzol/Methanol-Gemischen, um einen zweiphasigen Reaktions-
ablaul zu vermeiden. Nach Entweichen der berechneten Menge CO wird die Ldsung wie unter
Verfahren B weiterverarbeitet.

Verfahren B: 10-30 mMol [.4-Diaza-butadienderivat werden mit der idquiv. Menge
Mo(COJ¢ in 50—80 ccm absol., stickstoffgesittigtem Benzol unter RiickfluB bei Bad-
temperaturen unterhalb 100° erhitzt. Die Reaktion wird unterbrochen, sobald sich die
berechnete Menge Kohlenoxid entwickelt hat. Man ki3t abkihlen und filtriert von evtl.
schon gebildeten Kristallen. Bei gut 18slichen Komplexen, sonst bei den Filtraten, wird bis
zur beginnenden Kristallabscheidung eingeengt und dann unter Zugabe von Petroldther zur
weitgehend vollstindigen Kristallisation gebracht.

Verfahren C: Bei empfindlichen Komplexen erweist es sich als zweckmiBig, die erhebliche
thermische Belastung der vorgenannten Verfahren zu vermeiden. Aus leicht substituierbaren
cis-disubstituierten Molybdintetracarbonylen erhilt man so Diazabutadien-Komplexe schon
unterhalb Raumtemperatur.

5--10 mMol Tetracarbonylkomplex (z. B. Bis(triphcnylphosphinoxid)-moelybdintetra-
carbonyl 7™ oder Bis(dialkylcyanamid)-molybdintetracarbonyl)72) werden in 30--40 ccm
Benzol mit der 4quimolaren Menge /.4-Diaza-butadien bei Raumtemp. gerithrt, bis sich der
Ausgangskomplex vollstindig umgesetzt hat, was man meist am Losevorgang dieser Ver-
bindung verfolgen kann. Bei sorgfiltigem Arbeiten erhiilt man meist direkt analysenreine
Verbindungen, die Gber eine Schlenk-Fritte abgesaugt und getrocknet werden.

[ Glyoxal-bis( methylimin) j-tetracarbonyl-molybddn (2): Die Darstellung erfolgt nach A,
da Glyoxal-bis(methylimin) in Substanz nicht gefalit werden kann. 2.62 g (10 mMol) Mo(CO ),
1.75 cem 33 proz. willrige Glyoxal-Losung (10 mMol) und [.85 ccm 33 proz. wiBrige Merlyl-
amin-Losung (20 mMol) werden in 50 cem Methanol/50 cem Benzol ca. 8 Stdn. zum Sieden
crhitzt. Dic Losungsmittel werden vollstindig abgezogen und das getrocknete Gemisch, cine
sirupdse Massc, im Soxhlet-Extraktor mit n-Pentan/Methylenchlorid (10: 1) ausgezogen.
Die Badtemp. wird moglichst niedrig gehalten, da 2 thermisch empfindlich ist. Am Meniskus
bilden sich lingere, griinlich schimmernde Nadeln. Ausb. 0.60 g (21 %) ziemlich luftstabiler
Kristalle, die sich bei 80° i. Olpumpenvak. sublimieren lassen (unter langsamer Zersetzung).

CygHgMoN,04 (292.1) Ber. C32.9 H2.8 N 9.6 Gef. C33.0 H2.8 N9.5

{Glyoxal-bis(cyclopropylimin) J-tetracarbonyvl-molybdin (3): Nach Verfahren A reagieren
2.9g Mo(CO)g (11 mMol), 1.90 ccm 33 proz. Glyoxal-Lésung (11 mMol) und 1.3 ¢cem Cyclo-
propylamin (23 mMol) in 80 ccm Benzol 8 Stdn., das entstehende Wasser wird im Wasser-
abscheider abgetrennt. Nach Abbruch der Reaktion wird zunidchst von braunen Zersetzungs-
produkten filtriert, anschlieBend werden i.Vak. die Lésungsmittel entfernt. Der breiartige
Riickstand wird mit n-Pentan extrahiert, man erhilt griinschillernde Kristalle, Ausb. 0.90 g
(24%).

CpHioMoN>Oy4 (344.2) Ber. C41.9 H 3.5 N&1 Gefl. C42.6 F 3.9 N &.1
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{ Glyoxal-bis(isopropylimin) j-tetracarbonyvl-molybdin (4): Nach C werden 1.13 g (3.2 mMol)
Bis(dimethylcyanamid)-tetracarbonyl-molvbdin mit 0.45 g Glyoxal-bis(isopropylimin) V0 (3.2
mMol) 8 Stdn. in Benzol bet Raumtemp. geriihrt. Es kristaliisieren aus der violetten Losung
zu iiber 709, nadelige Kristalle.

CHigMoN,O4 (348.2) Ber. C41.6 H4.6 NS.I Gef. C41.0 H4.6 N§.2

[ Glyoxal-bis{ tert.-butylimin) j-tetracarbonyl-molybdin (§): Nach B erhilt man in thermischer
Reaktion aus 1.5 g Glyoxal-bis(tert.~butylimin)1 (9 mMol) und 2.34 ¢ Mo(CO)g (9 mMol)
nach 7 Stdn. in 80 ccm Benzol eine weinrote Losung, aus der nach Abziehen von 50 ccm
Benzol 3.2 g (94%]) zentimeterlange, grinschimmernde Nadeln kristallisieren. Aus Benzol/
Petrolither Zers.-P. 217°,

CisHy;gMoN,OQ4 (376.3) Ber. C44.7 H54 N 74 Gel. C43.7 H5.1 N74

[Glyoxal-bis{ cvclohexylimin) I-tetracarbonyl-molvbdin (6): Nach Bayer et al.22) kann 6 nach
Verfahren B dargestellt werden. Nach A werden 2.62 g (10 mMol) Mo(CO)gs mit 1.75 ccm
33proz. Glvoxal-Losung (10 mMol) und 2.2 g Cvclohexylamin (20 mMol) 10 Stdn. in 80 cem
Benzol/Methanol (5 : 3) gekocht. Beim Einengen erhilt man 3.5 g (82%) des griinschimmern-
den Komplexes.

CgsH4MON,0Oy (428.3) Ber. C50.5 H5.7 N6.5 Gef. C50.1 H5.4 No64

[ Glyoxal-bis(benzylimin)} J-tetracarbonyl-molybdiin (T): Wie bei 6 werden entsprechende
Mengen (2.15 ccm Benzylamin) in Benzol/Methanol nach Verfahren A 10 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Neben einem Produkt unbekannter Natur (gelbe Nadeln) erhilt man aus dem i. Vak.
getrockneten Riickstand durch Extraktion 0.80 g (18%;) metallisch grin glinzende Nadeln.

CyoH|sMoN,04 (444.3) Ber. C54.1 H3.6 N6.3 Gef. €539 H37 N6.2

Glyoxaldianil-tetracarbonyl-molybddn (8): Dic direkte Darstellung nach A licfert zwar
(IR-Spektrum) ein Tetracarbonyl, aber die entstehende Verbindung ist nur schwer zu
reinigen. Hier fiihrte, wie auch bei einigen anderen Anilderivaten, folgende Variante der
Methode C zum Ziele: 1.0 g (3 mMol) Tris(acetonitril)-tricarbonyl-molybdin, 1.75 ccm
33proz. Glyoxal-Losung (10 mMol) und 1.85 ccm (20 mMol) Anilin werden in 40 ccm Me-
thanol bei 45° geriihrt. Die Farbe der Losung verdndert sich langsam von blau (Tricarbonyl)
nach blauviolett. Nach 5 Stdn. haben sich kupfern schimmernde Kristalle abgeschieden, die
abgesaugt und mit wenig Methanol und Ather gewaschen werden. Nach Umkristallisieren
aus Ather Schmp. im geschlossenen Rehr bei 161° (Zers.).

CigH12MoN,O4 (416.2) Ber. C51.9 H29 N6.7 Gef. C51.4 H3.0 N6.9

[Glyoxal-bis( 2-methyl-anil) j-tetracarbonyi-molybdin (9): Nach B werden 1.57 g Mo(CQ),,
(6 mMol) und 1.4 g Glvoxal-bis(2~-methyl-anil) 19 in 70 ccm Benzol 12 Stdn. gekocht. Die
rotviolette Losung wird durch Filtrieren von braunen Zersetzungsprodukten befreit und zur
Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit Methylenchlorid extrahiert, das Eluat mit Petrol-
fither versetzt. Ausb. 1.3 g (49 9).

CooH(gMoN,Oy (444.3) Ber. C54.1 H3.6 N6.3 Gef. C53.9 H3.6 N6.4

[ Glyoxal-bis(4-methyl-anil) j-tetracarbonyl-molybdiin  (10): Nach Verfahren A und B
kommt man nur zu Losungen von 10 neben schlecht abtrennbaren Zersetzungsprodukten.
Nach C erhilt man aus 1.1 g Bis(N-cyan-piperidin)-tetracarbonyl-molybdin (2.6 mMol) und
0.62 g Glyoxal-bis(4-methyl-anil) in 40 ccm Benzol aus einer blauen Ldsung in wenigen
Stdn. den metallisch glinzenden Komplex 10 mit 959 Ausb. ([.1 g).

CroHgMoN,04 (444.3) Ber. C54.1 H3.6 N6.3 Gef. C53.7 H3.6 N6.2

22) E. Bayer, F. Breitmaicr und V. Schurig, Chem. Ber. 101, 1594 (1968).
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[ Glyoxal-bis(4-hvdroxy-anil) ]-tetracarbonyl-molybdin (11): Nach A erhdlt man nur die
griinen, im durchscheinenden Licht in dickerer Schicht roten Lésungen von 11, die sich mit
zunechmender Reaktionsdauer zersetzen. Nach B werden aus je 10 mMol Mo(CO)s und dem
Hydroxyanil'® in 70 ccm Benzol/Methanol (6: 1) nach 14 Stdn. Reaktionsdauer, Eincngen
auf 20 cem und Zusatz von 30 ccm Ather 2.9 g (65%) feine metallisch glinzende Kristalle
crhalten.

CigH1;MoN, O (448.2) Ber. C48.2 H2.7 N 6.3 Gef. C49.1 H34 N7.0

[ Glyoxal-bis(4-methoxv-anil) J-tetracarbonyl-molybdin (12): Aus 1,57g Mo{CO)s und
1.61 g Glyoxal-bis(4-methoxy-anil) 19 werden nach B in 70 ccm Benzol aus einer griinen,
im durchscheinenden Licht roten Losung feine schillernde Kristalle in Ausbeuten iiber 9097
crhalten.

CaoH eMoN,Og (476.3) Ber. C50.4 H 3.4 N59 Gef. C50.2 H3.2 N5.9

[ Glyoxal-bis(4-dimethylamino-anil) }-tetracarbonyl-molybdédn (13): Nach B werden 1.31 g
(5 mMol) Mo(CO)g und 1.5 g (5§ mMol) Glyoxal-bis(4-dimethylamino-anil) in 70 ccm Benzol
unter RickfluBB gekocht. Bereits nach 3 Stdn. beginnt an den GefiiBwinden die Abscheidung
griiner, feiner Kristalle, die Reaktion ist bei miBigem Sieden nach 40 Stdn. beendet. Ausb.
2.4 ¢ (95%).

CyHoMoN4O, (502.4) Ber. €C49.0 H4.4 N 111 Gef. C48.8 H4.3 N 109

i Glyoxal-bis( 2.6-dimethyl-anil) j-tetracarbonyl-molybddin (14): 1.31 g Mo({CO)s und 1.32 g
Glyoxal-bis{ 2.6-dimethyl-anil) 19 (je 5 mMol) werden nach B in 80 ccm Benzol gekocht. Nach
Fiitrieren von wenig braunen Flocken und Einengen des Filtrats auf 50 ccm kristallisieren aus

07

der blauvioletten Losung 1.7 g (729) metallisch schimmernde Nadeln.
CarHyoMoN;O4 (472.4) Ber. €559 H4.3 N 59 Gef. €559 H42 N6.3

[ Glvoxal-bis( 2.5-dimethyl-anil} j-tetracarbonyl-molybdin (15): Ein 10-mMol-Ansatz nach
B in 80 ccm Benzol, cingeengt auf 30 ccm und unter Zusatz von 50 cem Petrolither ergibt
2.2 ¢ (47 9;) fast schwarze Prismen.

CyoHypMoON-Oy4 (472.4) Ber. €559 H4.3 N 59 Gel. €555 H4.] N6.0

Glyoxaldiliydrazon-tetracarbonyl-molvbdin (16): Nach A und B erhilt man nur Zer-
setzungsprodukte, auch nach C gestaltet sich die Synthese schwierig, da sich Losungen von
16 offenbar recht schnell zersetzen. Das steht im Gegensatz zu 31, ciner der stabilsten Molyb-
din(0)-Verbindungen®, die bei unsercn Arbeiten bisher auftraten.

1.07 g Bis( N-cvan-piperidin)-tetracarbonyl-molybdin (2.5 mMol) und 0.15¢ Glyoxal-
dihydrazon?? werden in 30 ccm Ather bei Raumtemp. geriihrt. Es wird von braunen Flocken
abgetrennt, sobald die gelbe Ausgangsverbindung ganz in Loésung gegangen ist, und sehr
schnell zur Trockne cingeengt. Dabei scheiden sich orangegelbe Wiirfelchen mit blaulichem
Oberflichenglanz an den Gefiliwianden ab. Die Substanz wurde spektroskopisch charakteri-
siert, die Ausb. liegt unter 59%.

[ Methylglvoxal-bis( cyclohexylimin) J-tetracarbonyl-molybdin (17): I[n cinem 10-mMol-
Ansatz der Komponenten nach A erhilt man in 70 ccm Methanol/Benzo! (3 : 4) nach Ein-
engen schimmernde Kristalle, Ausb. 489,

CioH26MON2Oy4 (440.3) Ber. C51.6 H59 N 6.4 Gef. €520 H6.2 N6.0

{ Methylglyoxal-bis(4-methoxy-anil) J-tetracarbonyl-molybdin (18): Beim Versuch der Dar-
stellung nach C lassen die entstchenden Losungen zwar, da die Zersetzungsprodukte offen-
bar ganz andercr Natur sind, eine spektroskopische Charakterisierung zu, doch wurde die
Substanz nicht in festem Zustand isoliert.
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Die Diacerylderivate 20, 22, 23, 24, 30 und 31 sind bereits an anderer Stelle beschrieben
worden®), 29 wurde nur spektroskopisch charakterisiert.

[ Diacetyl-bis(methylimin) ]-tetracarbonyl-molybdin (19): Das Methylamin-Kondensations-
produkt des Diacetyls, eine farblose Fliissigkeit, zersetzt sich schon nach kurzer Zeit bei
Raumtemp. Die Darstellung von 19 wird daher nach A vorgenommen. In eine in 80 ccm
Benzol kochende Losung von 2.6 g Mo(CO) und Uberschiissigem Diaceryl wird Methylamin
in langsamem Strom eingeleitet. Nach 6 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, filtriert und
i.Vak. zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit Petrolither extrahiert. Aus dem
Eluat kristallisieren schimmernde Kristalle, Ausb. 679 (bez. auf Mo(CO)g).

C1oH12MoN,04 (320.1) Ber. €37.5 H3.8 N88 Gef. C37.1 H39 NB8.S

{ Diacetyl-bis(isopropylimin) J-tetracarbonyl-molybdéin (21): Nach A werden je 10 mMol
Mo(CO)e und Diacetyl sowie ein geringer UberschuB (30 mMol) Isopropylamin in 70 ccm
Benzo!l 16 Stdn. gekocht. Beim Abkiihlen der Losung kristallisiert 21 mit ca. 209, Ausb. als
das schwerer 16sliche Produkt. Beim weiteren Einengen der Mutterlaugen kristallisiert neben
weiterem 21 ein helleres, ziemlich gut losliches Produkt, bei dem es sich wahrscheinlich um
den Mo-Komplex eines anderen Kondensationsprodukts des Diacetyls mit Isopropylamin
handelt, das bei der versuchten Darstellung des freien Liganden als Hauptprodukt anfillt
(wahrscheinlich N.N’-Diisopropyl-2.3.5.6-tetramethyl-dihydropyrazin, C4Hy6N> Ber. C 75.7
H11.7 N 12.6; Gel. C75.2 H 10.8 N 12.1). Dieser andere Komplex wurde verworfen. 21
kristallisiert in braunen, kurzen Nidelchen mit griincm Oberflichenglanz.

C1aHMoN»O, (376.2) Ber. C44.9 H49 N 7.5 Gel. C44.7 H48 N 7.8

! Diacetyl-bis( 2-methyl-anil) }-tetracarbonyl-molybdin (25): Die Reaktion von 2.62g (10
mMol) Mo{CO)q, 0.86 g (10 mMol) Diacetyl und 2.14 g (20 mMol) o-Toluidin liefert nach
24 Stdn. Kochen in Benzol eine rotviolette Losung, aus der, eingeengt auf 20 ccm, rote,
metallisch gliinzende Blittchen kristallisieren, Ausb. 4.2 g (90 %7).

CppHyyMoN;O4 (472.4) Ber. €559 H4.3 N5.9 Gel. €557 H43 NS5.6

[ Diaceryl-bis(4-methyl-anil) j-tetracarbonyl-molybdin (26): Ein 10-mMol-Ansatz wie bei
25, hier mit p-Toluidin, in 80 ccm Benzol/Methanol (7: 1) wird 24 Stdn. gekocht. Die aus-
gefallenen griinschimmernden Kristalle werden heifl abfiltriert und das Filtrat nochmals
6 Stdn. gekocht. Die Gesamtausb. an Rohprodukt, das aus Benzol umkristallisiert wird, ist
1009,

CarHgMoN,0, (472.4) Ber. €559 H4.3 N5Y Gef. €556 H4.2 N 5.9

[ Diacetyl-bis(4-methoxy-anil) ]-tetracarbonyl-molybddn (27): Das nach A synthetisierte
Produkt 27 ist mit einem schlecht abtrennbaren Nebenprodukt verunreinigt. Es empfiehlt
sich die Darstellung nach C: 1.61 g Bis{ N-cyan-piperidin)-tetracarbonyl-molybddin (3.75
mMol) und 1.11 g Diacetyl-bis(p-methoxy-anil) 19 werden in 40 ccm Atherj4 ccm Aceton
24 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. 1.75 g (95 %) feine, rote Kristillchen fallen aus.

CHoMoN;O4 (504.4) Ber. C 524 H4.00 N5.6 Gef. C51.8 H4.0 N5.7

[ Diacetyl-bis(4-dimethylamino-anil) [-tetracarbonyl-molybdin (28): 1.31 g Mo(CO)s (5
mMol), 0.43 g (5§ mMol) Diaceryl und 1.36 g (10 mMol) N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin
werden in 80 ccm Benzol 14 Stdn. unter RiickfluB gekocht, das entstehende Wasser wird
iiber einen Wasserabscheider entfernt. Die bereits in der Hitze entstandenen, unreinen
Kristalle werden abgesaugt, aus dem erkaltenden Filtrat kristallisiert der reine Komplex in
Form griin glinzender Blitichen. Gesamtausb. 2.65 g (praktisch quantitativ).

CaqH6MaN4;04 (530.4) Ber. C54.3 H4.9 N 10.6 Gef. C54.0 H5.1 N 109
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[ Cyclopentandion-(1.2)-bis(dimethylhydrazon) ]-tetracarbonyl-molybddin (32): Das aus Cy-
clopentanon durch Chlorierung, nachfolgende Hydrolyse und Oxydation mit Eisen(111)-
chlorid erhaltene Cyclopentandion-(1.2)23 reagiert mit einem geringen UberschuB von /./-
Dimethyl-hiydrazin in kochendem Athanol in 2 Stdn. zum Bis(dimethylhydrazon), einem hell-
gelben O mit Sdp.;; 117—119°, Ausb. 67%, bei einem 20-mMol-Ansatz.

CoHgNy4 (182.3) Ber. €59.3 H 10.0 N 30.7 Gef, C59.3 H (0.0 N 28.9

0.91 g (5§ mMol) des Hydrazons und 1.85 g Mo(CO)¢ (7T mMol) laBt man in 50 ccm Benzol
7 Stdn. kochen. Der violette, kristalline Niederschlag wird aus Benzol/Petroliather umkristalli-
siert. Die zu 629 (1.24 g) erhaltenen violetten, metallisch glinzenden Kristalle zeigen bis
280° kein Schmelzen.

Ci3H1sMoN4O4 (390.3) Ber. C40.0 H4.1 N 144 Gef. C40.6 H4.5 N 3.2

[ Acenaphthenchinon-bis(n-butylimin)]-tetracarbonyl-mmolybdin (33): Nach A werden Ace-
naphthenchinon, Mo(CO)¢ und n-Butylamin in Benzol zum Sieden erhitzt und das gebildete
Wasser iiber einen Abscheider entfernt. Nach 10 Stdn. wird eingeengt: aus der gekiihlten
Losung erhilt man 33 in 60proz. Ausb. als dunkelviolette, griinschimmernde Kristalle mit
Zers.-P. 210°.

CyqHp4MoN,0O4 (500.4) Ber. C57.6 H4.8 N 5.6 Gef. C57.3 H4.7 N 5.7

[ Acenaphthenchinon-bis(dimethylhydrazon) ]-tetracarbonyl-molybdin (34): In einem 10-
mMol-Ansatz nach A werden Acenaphthenchinon, Mo(CO)s und I.1-Dimethyl-hydrazin in
Benzol gekocht. Nach 8 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, das filtrierte Gemisch auf
40 ccm eingeengt, wobei die Hauptmenge (3.7 g, 79%) 34 als dunkle, griinschimmernde
Kristallfraktion erhalten wird.

CyoH1sMoN4O4 (474.2) Ber. C50.1 H3.8 N11.8 Gef, C499 H4.4 N 12.3
23) H. H. Inhoffen und H. Krdmer, Chem. Ber. 87, 488 (1954).
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