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Zur Komplexchemie von Vierzentren-7c-Systemen. 111 1)  

Farbe, Solvatochromie und Reduktionspotentiale der 
1.4-Diaza-butadien-molybdantetracarbonyle 
Aus dem lnstitut fiir Anorgunische Chemie der IJniversitiit Frankfurt ;ti11 Main 

(Eingegangen a m  29. Juli 1970) 

H 
Molybdlncarbonyl-Komplexe des N--  C:- C--N-Systems (1.4-Diaza-butadien --: DAB) 
zeigen eine antiparallel zum Grundzustandsdipolmoment gerichtete intensive farbgebende 
I'lektronenanregtiiig, deren an dreiunddrei8ig meist neuen Verbindungen untersuchte Sol- 
wtochromie dircktc Aussagen iibcr die GriiRe der Metall-Ligand-Termweh~elwirkilii~ und 
damit iiber die z-Ruckbindung gestattet. Die Delokalisierung der Metall-d-Elektronen ist 
abhlngig von den Substituenten des DAB-Systems, der Komplexgrundzustand enthalt aber 
formal 0-wertiges Molyhdin. Die konkurrierenden induktiven, mesomeren und sterischen 
FiTekte der DAB-Liganden sind in den polarographischen Reduktionspotentialen der Kom- 
plexc und Liganden selhst ebenfalls genau abgrenzbar, bestitigen die Solvatochromie- 
untersuchungen und lassen sich im Rahmen einfdchcr Stiirungstheorie widerspruchsfrei 
deuten. 

Complex Chemistry of Four-Centre %Systems, 111 I ) .  Colour, Solvatochromy and Reduction 
Potentials of ( I  .4-Diazahutadiene)molybdenum Tetracarbongls 

Molybdenum tetracarhonyl complexes of the -N  ~ - C  C N-system f 1,4-diaz;ihutadiciie -- 

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 Ti-backbonding. The x- 
delocalisation or metal-d-electrons strongly depends on  the substituents of the DAB-system, 
h i i t  the complex ground state has still molybdenum in the valence state 0. The competing 
mcsonicric, inductiv and steric effects of thc DAB ligands can he separated, too, by polaro- 
graphic reduction potentials oi complexes ;tiid ligands. The results c ~ n  be iinderstood i n  
terms of simple pcrturbation theory. 

H 
1.4-Hetero-butadien-Systeme 1 a-If bilden mit vielcn Ubergangsmetallen stabile 

Komplexe, zu deren Charakteristiken auffallend intensive, langwellige Absorptions- 
banden ziihlen, die den kris(alliner1 Verhindungen hHLtfig metallischen Glnnz ver- 

la l b  lc Id le I f  
1 )  Als 11. Mittell. w11 gelten: l / .  /om Dicvh und 1. W. Roil\, Chem. Ber. 104, 92 (1971). 

vorstehend. 
2 )  2.4) H .  Both und H .  fom D i e c k ,  Angew. Chem. 78, 549 (1966); Angew Chem. internat. 

Edit 5,  520 (1966); 2h) F. Rohrscherd, A.  L Bo/ch und R. H .  Holm, Inorg. Chem. 5, 1542 
( IYhh) ,  G .  N .  Sthrcruzcv rind V. P. M(ryiwg, J. Amer. cheni. SOL. 87, 35x5 (1965): I , .  I .  
L i i i [ / / ( t i  u n t l  5' r. I i i i f i y ( / o w ,  ( 'oorthi l .  Chein. Rev. [4m\tertl,1ni] 2, I77  (1967). 
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Die Ahnlichkeit dcs spektroskopischen und elektrocheinischen Verhaltens von 
Koniplexen dieser Vierzentren-x-Systetiie ist zwar schon Iidufiger uufgczeigt worden A ' ,  

doch fehlt eine einheitliche Deutung des Koinplexverhaltens; ausgehend von der 
Zcntrenzahl der Liganden und der Komplexsyninietrie lassen sich auf der Grundlage 
der einfachen Storungstheorie hefriedigende Verallgemeinerungen erzielen. 

Es hat sich als besonders gunstig erwjesen, elektronenspektroskopische Messungcn 
an Heterobutadienkamplexen der Syinmetrie C,, rnit nur einein Ligdnden 1 vor- 
zunehmen4). In C,, sind namlich Hauptsymmetrieachsc z und Dipolmoinentveklor [J- 

totalsyrnmetrisch. Elektronenubergange in oder entgegen dieser Richtung sind daher 
Ubergange zwischen Zustanden gleicher Symmetrie, so &a13 deren Beschreibung 
inimer Terrnwechselwirkungen des Metalls und des Liganden mit urnfalit. Koinplcxc 
noch geringerer Synimetrie (Cz, C,) werden als gestortes C2,-Syslem behandelt. 

1.4-Hetero-butadien-molyhddn-cdrbonyle sind ideal zum Studium des Komplex- 
verhaltens geeignet, denn nicht nur jedes der Zentren 1-4 des Liganden kann durch 
Substitution gesondert beeinfluBt werden, sondern man hat durch Ersatz von L --- CO 
gegen andere Liganden wie Phosphinej) auch eine zusiitzliche Stiirmiiglichkeit mi 
Metall. 

Wir betrachtcn zunachst die 1.4-Diaza-butadien-niolybdaiitetracarbonyle, deren 
Darstellung unter Berucksichtigung der Lufteinpfindlichkeit der rneisten Mctall(0)- 
Verbindungen in Losung zieinlich koinplikationslos nach einein der drei folgenden 
Wege vorgenoinmeii wirde). 

A) Komplexe, die thermisch und gegen Hydrolyse stabil sind oder hei denen der 
Diazabutadien-Ligand nicht in freier Form isoliert werden kann, werden aus dein 
entsprechenden 1.2-Diketon, der Aniinokomponente und Molyhddnhexacarbonyl in 
sitii dargestellt geniBB ( I ) :  

B) Tetracai bonyle geringerer Stabilit5t erhalt man ineist besser aus den fcrltgcn 
Diazabutadien-Liganden (DAB) durch thermischc Keaktion mit Molybdancarhonyl 

nach ( 2 ) :  I{ I I t '  

( 2 )  

1 A *  
7)  J .  A. McCleivrty, Progress in Inorg. Chem. (Cotton Edit.), Vol. 10, S. 49 -221, und dort 

zitierte Literatur. 
4) H. tom Dieck und I. W. R e d ,  Angew. Chem. 82, 805 (1970): Angew. Chem. internal. 

Edit. 9, 793 (1970). 
5 )  H. tom D w t h  und IT. Friedel, C'hem. Commun. 1969, 41 I .  
6 )  f f .  BncX t i n d  Ff. /our Die t / , ,  <.hem. Hcr. 100,  224 (1967). 



112 tom Dieck und Renk Jahrg. 104 

C) Thermisch labile Komplexe, insbesondere solche, die nicht in Substdnz zu 
isolieren sind, bereitet inan durch nucleophile Substitution von L mit einem DAB- 
Liganden ails speziell hierfiir geeigneten, leicht zuginglichen cis-Tetracarbonylen 
cis-LzMo(C0)4. Am besten bewiihrt haben sich solche tnit I, - niriiethylcyanaiiiid7") 
otler Triphenylphospliinoxid 719. 

lt ' 

I 
R' 

A 

A, C' 

A. C 
A. B. C 
A,  8, C 
A 
A 
B, C" 
A,  B, c' 
A,  H, C' 
R, C' 
H. c 
13, C '  
B, C 
C 
A 
c 
A 

A,  B, c' 

A 
A 
A 
A,  B, C 
A, B, C 
A, B, C 
A,  B, C 
A, B, C 
C 
A, B. C 
A, R, C 
H. c 
A 

A 

2028 1916 I887 I812 

2020 191'1 I887 1838 

2012 1917 
2020 I91 6 
2024 1911 
2018 1928 
2028 1946 
2019 1935 
2015 i ~ o  
2020 I 0 1 5  
2018 I O i i  
3010 I905 
2002 I91 0 
2004 1920 
2018 1920 
20 I n I wo 

nich t he\ t i m m t 
2020 I0 I9 

l"6 1859'1, 
1466 I807 
I887 1818 
1887 I872 
I 883  1815 

1834 
1877 I812 
I 870  1804 

I 8 8 3  I818 
1875 I845 
I894 I 8 5 6  
1865 I835  
1867 I817 

1866 1825 

ixxn 1x10 

2022 
2008 
2000 
2016 
1998 
2008 
2005 
2016 

nicht  be 
2016 
2028 
201 2 
xnn 

1902 I890 1844a) 
1890 I852 1812 
I890 1862 1825 
1902 1869 1832 
1909 1891 1860 
I896 1865 1814 
1900 I869 1835 
1916 1866 I 835  

1912 1869 1818 
stimmt 

190s 1x90 1x4s 
1904 c, 1x77 1 x 1 4  
1883 (hi)  1814 

2018 1887 (br) 1835 

7 )  7.1) H. B o d  untl H .  ton2 Dierh, 2. anorg. allg. Chcm. 345.9 (1966); 7h) H. Bod  iind [I. lorn 
f)icc/,, 7. N,itlirfolsch. 21 h. 739 (1966). 
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Viele dieser Substitutionen lassen sich unterhalb Raumtemperatur mit guter Aus- 
beute durchfuhren. Auch die meisten DAB-Molybdiintricarbonyl-8) und -dicarbonyl- 
Komplexe9) werden durch ahnlichc Substitutionsreaktionen bei milden Bedingungen 
darges tell t. 

Tab. 2. Liingstwelligc Absorptionsmaxirna von 1.4-Diaza-butadien-molybdantetracarbonylen 
in Dimethylformamid und Benzol (cm--l) 

A; %TI (DMF) J, (Benzol) Nr. R R' 

2 H M CH 3 

3 H H -4 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

11 
12 
13 

14 
15 
16 
17 
18 
19 

i n  

H H  
H H 
H 11 
H H 
H I i  
H H 
H H  
H H  
H H 
H H 

H H  
H H 
H H  
H CH3 
H CH3 
CH? C H I  

20000 I8 762 1238 

20 100 18553 I547 

20325 
20 877 
21275 
19 120 
1 7 606 
18215 
17621 
I 7  857 
I 7 699 
1 8 3.50a) 

18116 
I8 248 
24272 
20986 
18 5x7 
21 740 

18 622 
I8 762 
I8 553 
18050 
16570 
17391 
16.584 
16622 
I6 502 
16 1 30 shh) 
18 2.50 
17241 
17422 
21 552 
1901 I 
17182 
197x1 

1703 
21 I5 
2722 
I070 
1036 
824 

1037 
1235 
1197 

875 
826 

2720 
1975 
1405 
I959 

21 276 19194 2082 

21 CH? CHI 
22 CH=, CH3 
23 CH3 CH3 
24 CH7 CH, 
25 CH3 CHl 
26 CH, CHI 
27 CHI CH3 
28 CH? CH, 

29 CH] CH, 

31 CH? CH? 

33 Nciph- 

34 Naph- 

30 C H ~  u r 3  
32 [CHr l i  

thylen-f I .X)- 

thylen-(l.X)- 

22 124 
22 075 
20619 
19685 
19763 
19724 
19 744 
21 505 
24390 shc) 
19417 
21 SO5 
25 700"' 
21 186 
I8 349 

18 484 

19802 
19724 
I8 940 
18181 
181XI 

18 149 
18018 
21 052 shcl 
17 794 
19417 
2309.5 
19231 
17212 

17241 

18181 

2322 
285 1 
I679 
1504 
IS82 
I543 
1595 

1623 
2088 
2605 
1955 
1137 

1243 

a )  Sehr breite Doppelhande. 
h) /\Is Schulter ausgeprdgte Vorhande. 
c )  Zweite Bande als Schulter ausgeprdgt. 
d) Bande iiberlappt sehr stark mil der in allen Komplexen etwa konstant hei ?5700-?7500/cm auftretenden, 

intensiven Abwrption. 

8 )  H. tom Diech uiid I. W,  Red\, Chem. Ber., in Vorbereitung. 
')I /f. t > i c d d ,  I. W. Red,  untl t f .  toin Drc,rX. J.  organomet. Cheni. 26 (1971) Nr. 2. 

Clirrni%hr Brrichte J h r g  104 8 
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Die fur die Verfahren B und C benotigten Liganden sind durch direkte Kondensation 
von 1.2-Dicarbonylen rnit Aminoverbindungen zuganglich 1 0 ) .  

In Tab. I sind die von uns erfolgreich erprobten Darstellungsverfahren fur Diaza- 
butadien-molybdantetracarbonyle angegeben. Wenn der Ligand isoliert werden kann, 
ist C immer anwendbar, bei thermisch stabilen Liganden auch B. AuRerdeni enthalt 
Tab. 1 die vier IR-aktiven Metallcarbonylvalenzfrequenzen, deren Auftreten das 
sicherste Diagnostikum fur das Vorliegen eines Tetracarbonyls ist. Diese Werte, die 
aus Spektren in NujoliHostaflon-Suspensionen erhalten wurden, sind zwar typisch 
fur die individuellen Verbindungen, konnen aber untereinander nicht alle verglichen 
werden, d a  wegen der sehr unterschiedlichen Loslichkeit der Substanzen in Kohlen- 
wasserstoffen die Werte zum Teil Losungsspektren in1 unpolaren Medium, zuni Teil 
Feststoffspektren entsprechen. Ahnlich wie die Iangstwelligen Elektronenabsorptions- 
banden unterliegen auch die Frequenzen v3 und v4 erheblichen LGsungsmittelein- 
fliissen. 

In  Tab. 2 sind die Wellenzahlen der Iangstwelligen Elektronenabsorr.tionsbanden 
in zwei Losungsmitteln sehr unterschiedlicher Polaritat sowie niit .\v die hypsochconie 
Verschiebung beitn Ubergang vom unpolaren ins polare Medium angegeben. Diese 
Werte bilden die Grundlage fur die nachfolgende Diskussion der Elektronenspektren 
der Diazabutadien-molybdantetracarbonyle. 

Diskussion der Elektronenspektren 

In cis- oder trans-konfigurierten Vierzentren-x-Systemen sind in allen vier Eigen- 
werten die Eigenvektoren (Koeffizienten) ungleich Null, solange eine von Null ver- 
schiedene x-Wechselwirkung zwiqchen den einzelnen Zentren angenominen wird. 
Daher wirkt grundsatzlich jede Substitution an den Zentren 213 ahnlich wie an den 
Zentren 114. Die GroBe einer Substituentenwirkung als Funktion der Koeffi7ienten- 
grolje ist allerdings schon aus praparativen Grunden nicht 7u ermitteln, da niir 
bestimmte Substituenten an den einzelnen Zentren die Bildung stabiler Komplexe 
zulassen. 

Abbild. 1 .  Bezifferung und Koordinaten in C2,-Kornplexen und normale Achsen des o h -  

Komplexes 

10) H. tom Diech und 1. W'. Renh, Chem Ber., in Vorbereitung. 
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Da aber, wie fruher bereits angedeutet8, in den Chelatkomplexen der Vierzentren- 
systeme die Wechselwirkung LigandiMetall von entscheidender Bedeutung far das 
gesamte elektronische Verhalten ist, betrachten wir zunachst das Symmetrieverhalten 
der Valenzorbitale der getrennten Systeme. Abbild. 1 gibt die Koordinaten der CZV- 
Komplexe und die Koordinatentransformation von den normalen Oktaederachsen 
an, in Tab. 3 ist das Transforniationsverhalten unter C,, zusammengestellt. 

Tab. 3.  Transformationseigenschaften der Metall- und Ligdndenorbitale unter Czv 

c 2 v  Metall Liganden 

A i  4\ 01 I 64 ,  C i  1 0 6 .  07 t 038 
4PI 
3dy2 715h j X(p. X 7 Z  ! xgz 
idxq 22 

4J2, +4 

Sdu,  Tc+ 71$, 717' 1 i i g y  

3 4 7  $1, $3 

A2 3 d x v  X5Y-Tc(J, Tc7'=-q3x 

B1 4PX 0 1 - 0 4 ,  c 5 - 0 6  

B2 4PY 0 7 -  0 x 3  

XiY I X#, x ? z - i i $  

Mit u sind die Orbitale der freien Elektronenpaare an den indizierten Zentren 
bezeichnet. +, sind die Vierientrenorbitale des Chelatliganden, indiziert mit stei- 
gender Energie bzw. Knotenmhl. n, sind die hier interessierenden Orbitale an den 
Kohlenoxidgruppen; der obere Index gibt deren Lage an, h in der x7-Ebene. Die 
in Abbild. I angegebenen beiden Achsensysteme fur verschiedene Symmetrien unter- 
scheiden sich wesentlich dadurch, daB bei CZv x- und z-Achse nicht rnehr mit o-Bin- 
dungsachsen zusanimenfallen wie in 0,. 

Die Transforniationsgleichungeii IieiRen : 
I 1 

- 1'2 (r +I ) )  
-y ],y (r - 111 I' 1 

Die symmetriegerechten d-Orbitale in CZV entsprechen also folgenden in Oh: 
1 

t { x y  (A?) - ( d r i  diq) 

"x, ( H I )  dr' I 1 1 2  

dvz (Bz) 

dy2 (hi) d , 2  

1' 2 

1 

d,?- y~ (AI) drtr 

= ,,t2 (dr, 1 d i d  

dx, und dy2 sind entsprechend der Achsenwahl die o-antibindenden Orbitale, 
whhrend fur n-Wechselwirkungen von Orbitalen senkrecht zur xz-Ebene dxy und d,, 
zur Verfugung stehen 

Aus einem qualitativen MO-Schema der vorliegenden Komplexe ist nur der innere 
Teil von Interesse. Die hochsten besetzten Orbitale sind drei d-Orbitale des Metalls, 
die niedrigsten unbesetzten Orbitale sind zweifelsohne n*-Orbitale der Liganden. Die 
wichtipten Orhitale sind die i w s  der Darstellung €32, d. h. d,, und $3,  vowie die ent- 

8" 
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sprechenden x-Orbitale der CO-Ciruppen, die nach B2 reduzieren. Dime letzteren 
werden aber zunachst unverandert belassen und sind deshalb bei der nachfolgenden 
Diskussion so aufzufassen, als ware ihre Wechselwirkung mit dem Metall-d-Orbital 
bereits berucksichtigt 1 ' ) .  

Tritt nun entsprechend Abbild. 2 Tertnwechselwirkung des energetisch niedrigeren 
d, mit dem Vierzentrenorbital $312) ein, so ist der Grundzustand dieses Komplexes 
durch uberwiegende Beteiligung eines Metall-Orbitals beschreibbar. Anregung in den 
entsprechenden hoheren Zustand gleicher Symnietrie ergibt den eingangs erwahnten 
erlaubten, z-polarisierten CJ bergang. 1 ti1 angeregten Zustand ist entsprechend uber- 
wiegend das Ligandenorbital $3 beteiligt, so dal3 insgesamt von einer Elektroncn- 
iibertragung voin Metall auf den Vierzentrenliganden gesprochen werden kann. Tm 
Bilde der LF-Theorie ware sogar ein ganzes Elektron in dieser Richtung iihertragen 
worden. 

I P K q M  L - L i g d d .  K=Karnplex, ' M Z M e t a l l  
I K M  

Abbild. 2. AbhBngigkeit der Anregungsenergie \on der Energie des Ligandenorbltals 9 7  bei 
konstanter Energie I&d,, 

Die oben gemachte Annahme, dal3 d,, urspriinglich niedriger lag als $3,  i+ird durch 
die MeBergebnisse gerechtfertigt. Vergleicht man entsprechend substituierte Komplexe 
der Glyoxal- und Methylglyoxalreihe mit der L)tacetylreihe, d. h. in der Reihc 7u- 

11) Das ist naturlich nur sinnvoll, solange man in der Tetracarbonylreihe bleiht, streng 
genommen durften sich die Nichtdiagonalelemente der Metall-CO-Wecliselwirk ungsmatrix 
nicht Bndern. In unserer Beschreibung hat somit der Metallterm dy, endlichc, wenn auch 
kleine Koeffizienten an den CO-Gruppen aus den 1.inearkombinationen xi ~1 nj i n  Bz 
(Tab. 3). 

12) t)i sind die Vierzentrenorbitale des Chelatliganden nach erfolgter a-Koordination, deren 
groRer Effekt aus den polarographischen Daten hervorgeht. SCF-MO-Rechnungen 13) 
zeigen den EinfluB auf die Orhitalenergien infolge der Formalen Positivierung bei Koordi- 
nation ebenfdh deutlich. 

13) T. I fo ,  N ,  Tmako, I. Hannzcki und S. hrqakw(r,  Bull. chem. Soc. Japan 41, 365 (1968). 
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nehinender induktiver Destabilisierung von $3 durch Methylsubstitution, findet man 
fur die Anregungsenergien der CT-Bande der Mo-Komplexe: 

GH,H C 3H.C.Hz ' ~ H ~ , C H J  

1st die destabilisierende Wirkung der Methylgruppen additiv, sollten ohne Term- 
wechselwirkung die Frequenzdifferenzen ~wischen (H,H)- und (H,CH3)-Komplexen 
ebenso groD sein wie Lwischen (H,CH3)- und (CH3,CH+Komplexen. Da aber mit 
mnehmender Energiedifferenz h E  E3, Edy7 diese Wechselwirkung erheblich ab- 
nimmt, kann durch die Tatsache, dal3 die Energiedifferenz zwischen (H,CH-J- und 
(CH3,CH3)-Koniplexen gro13er ist, deren Vorhandensein experimentell bestatigt 
werden. 

Vergleicht man a u ~  Tab. 2 die Beniol-Werte der Verbindungen niit R' 7 Cyclo- 
hexyl (6, 17, 22) und R' - CbH4 OCH2-(p) (12,18,27) findet man die letztere Dif- 
ferenz etwa 50'4 grol3er. Die Messungen ini unpolaren Benzol eignen sich hier besser, 
da mit zunehmender Starke der Solvatisierung14) sterische Effekte nicht mehr ver- 
nachliissigbar sind. Aber auch bei N-phenylierten DAB-Koniplexen besteht. wie 
Stereomodelle lehren, eine durch die Methylgruppen in 2.3-Stellung bedingte er- 
hebliche sterische Behinderung, die allerdings nicht so grol3 ist wie die mit den Carbonyl- 
kohlenstoffatomen 5 und 6. 

PhenylsLibstitution wirkt iihnlich wie e h e  Kettenverlangerungls) auf &as hier inter- 
essierende $3 absenkend. Alle Phenylderivate, auch wenn der Ring nicht ganz planar 
stehen kann, absorbieren bei kleineren Wellenzahlen als entsprechende 1 .CDialkyl- 
DAB-Komplexe, wie ein Blick auf Tab. 2 zeigt. Der EinfluR von p-Substituenten am 
Phenylkern ist erwartungsgemal3 klein in i  Vergleich zu den Erstsubslituenten an den 
Zentren 114. Auch is1 dieVariationsbreite bei Tetracarbonylkomplexen nicht sehr groD, 
da ziehende Substituentcn die Bildung stabiler Komplexe nicht mehr sulassen. Auch 
die freien Liganden sind nur mit schiebenden Substituenten darstellbar 10). 

Der Phenylring kann naturlich nur dann $ 3  stark stabilisieren, wenn er hinreichend 
planar (in xz) Jiegt, wie das f u r  C;lyoxal-bis-anil-Derivate anzunehmen ist. Hier kann 
inan den vie1 starkeren EinfluR der enten Substituenten am Vierzentrensystem stu- 
dieren. Vergleicht man den Glyvxal-bis-[2-methyl-anil]-Komplex mit dem Diacetyl- 
dianil-Komplex (9 und 24) (beide SySteme sollten sterisch Bhnlich sein), so absorbiert 
der erstere noch bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen. Hat die erste o-Substitution 
des Ringes in 9 gegenuber dem unsubstituierten Glyoxaldianil-Koinplex 8 erwartung4- 
genial3 wegen der erzwungenen Ringvcrdrillung eine deutliche hypsochrome Ver- 
schiebung bedingt (die p-Methyl-Verbindung 10 ist ja kaurn von 8 verschieden), wird 
dieser Effekt durch die Melhylierung der zweiten o-Position nicht mehr verstarkt. 
Vielmehr tritt bei 14 gegenuber 9 eine schwach bathochrome Verschiebung der inten- 
siven Absorption auf, die man weder induktiv (die zweite Methylgruppe sollte d s  
induktiv schiebender Substituent $3 destabilisieren) noch mesomer (die Verdrillung 
des Ringes kann nur mehr 7unehmen) aus dem Ligandcn selbst erklaren kann. Die 
erhebliche sterische Wechselwirkung der Metallcarbonylgruppen und der o-Sub- 

14) We L i p t ~ j ,  Angew. Chem. 81, 195 (1969); Angew. Chern. internat. Edit. 8, 177 (1969). 
1s) E. Heilbronnrr und H. Buth, I)as HMO-Modell und seine Anwendungen, Bd. 1, Verlag 

Chemie GmbH, WeinheimjBergstr. 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 fuhren. 
Durch beides wird die b2/b2-Termwechselwirkung geringer. und die Anregung 
bathochroni verschoben (s. Abbild. 3). Diese starke sterische Wechselwirkung Leigt 
sich typisch auch am Muster der Carbonyl-IR-Absorptionen. Ahnlich wie bei einem 
kiirzlich von uns beschriebenen i~-Azin-molybdancarbonylIh) wird durch Herdus- 
kippen der C,)O- und der C(gO-Gruppe aus der y-Richtung (Abbild. I )  deren Wech- 
selwirkung soweit verringert, ddlj die energiereiche A1-Schwingung z. TI. unterhalb 

t' 

I L K M  L K M  L K M  
U B  /mJ 

Abbild. 3.  Abhlingigkeit der Anregungsciiergie voii der brolk der b ~ / b ~ - W c ~ l i ~ e l w i r k u n g  bei 

2000icm 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 Abhangigkeit von der Raumerfullung dieser 
Alkylgruppen zeigens.9). 

Bei o-substituierten Komplexen des Diacetyldianils fallt schlieRlich auf, dalJ ent- 
gegen der elektronischen Erwartung Mono-o-Methylierung gar keinen Effekt zu 
machen scheint, doppelte o-Methylierung sogar den Komplex init der liingstwelligen 
Absorption aller Diacetylderivate 19 31 liefert. Beide Befunde sind aber ahnlich wie 
oben durch die konkurrierende Wirkung sterischer und elektronischer Faktoren ZLI 

erklaren. Mono-o-Methylierung bringt bei Diacetylderivaten (25) sehr ri hnliche 
sterische Verhaltnisse wie doppelte Methylierung bei Glyoxaldianil-Kotiiplexen (14). 
Eine nochmalige Methylierung am Diacetyldianil-System fuhrt im Koinplex 29 ~ , L I  

dermaljen ungunstigen sterischeii Verhaltnissen, dalj der oben angegebene Effekt 
abnehmender b2/b2-Wechselwirkung der bestimmende ,,Substituenteneffekt" wird. 

1st mit den Komplexen substituierter Anile voni Glyoxal und Diacetyl deutlich 
gemacht worden, wie sterische und elektronische Faktoren gemeinsaiii den Substituen- 
teneffekt ausmachen, mag i m  Beispiel der Hydrazone die Konkurreiiz von induktiveni 
und mesomerem Effekt veranschaulicht werden. 

Diazabutadien-molybdantetracarbonyle mit I.4-NH2-Substitueriten sind die ein- 
zigen nur gelben bis orangefdrbenen Verbindungen dieser Serie und fallen dainit auf- 
fallend aus dem Absorptionsbereich der sonst meist violelten bis grilnen Komplexe 
heraus. Dimethylamino-Substituenten NR2 in dieser Position verhalterl sich dagegen 
ahnlich wie etwa Alkylsu bsti t uen ten 6). 

konstanten Ausgdngsenergien 

16) H .  tom Dirch, I .  W. R w h  und H . - P .  Brehm, 2. anorg. allg. Chem., eingereicht Mai 1970. 
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Wahrend nun in allen Vierzentrensystemen das niedrigste unbesetzte Orbital von 
Bz-Symmetrie ist, ebenso in allen Systenien mit 4 n  Zentren, haben Systenie mit 6 
Zentren oder allgemein 4 n  t 2 Zentren ein niedrigstes Orbital von A;?-Symmetrie, 
und erst das nachste unbesetzte Orbital hat die passende Symmetrie B215). Aus dieseni 
Grunde sind Ubergange hoher Intensitiit und geringer Anregungsenergie nur bei 
Liganden niit Zentrenzahl 4 n  ZLI erwarten, solange man Anregungen von Metall- 
Ligand-CT-Typ betrachtet und die Liganden selbst keine Ladung aufweisen. Ein 
Hydrazon mit planaren NHz-Gruppen niul!, nun als 6-Zentren-System angesprochen 
werden, hier allerdings mil 8 x-Elektronen. Aber auch bei nur 6 x-Elektronen ware 
kein intensiver, Iangerwelliger U bergang zu envarten. Im vorliegenden 6-Zentren-8- 
Elektronen-System ist das erste unbesetzte Orbital # 5  von der passenden Symmetrie 
Bz. Zuiii Vergleich init anderen DAB-Komplexen ist es aber zweckmaliig, Bhnlich 
wie das ja fur die 16-Zentren-Systeine der Anile geschah, auch die Hydrazone 
als gestorte Vierzentrensysteme zu behandeln. Die beiden freien Elektronenpaare 
an N(5) und N(6) geben eine Az- und eine B2-Kombination, die zunachst energetisch 
nicht verschieden sind. Da die n -~n*-Ubergange von Hydrazonen und Dimethyl- 
hydrazonen der a-Diketone bei geringeren Anregungsenergien auftreten als die 
n ~ n*-Ubergangeh), liegen also die freien Elektronenpaare energetisch mischen $2 

und $3 des Vierzentrensysteiiis. Durch die Wechselwirkung der freien Elektronenpaare 
init den x-Elektronen wird +2 stabilisiert, (q hingegen angehoben, da das symmetrie- 
gleiche Orbital nichtbindender Elektronen tiefer liegt. Die planare NH2-Gruppe ent- 
spricht also geinaiR Abbild. 4 einein sehr stark schiebenden Substituenten. Die Wirkung 
einer planaren N(CH+Gruppe ist noch starker als die einer NH2-Gruppe. Eine 
planare NRz-Gruppe entsprioht aber sterisch etwa einer tert.-Butylgruppe, die als 
N-Substituent an Diacetyl-Systemen nicht inehr realisiert werden kann. Die NR2- 
Gruppe kann naturlich ausweichen, verdrillt entspricht sie dem Isopropylrest. Die 
nichtplanare NR2-Gruppe verliert aber ihren stark mesomer schiebenden Effekt, was 
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Abbild. 4. Storung des Vierzentrensystems N C- C N durch freie Elektronenpaare von 



durch die Absorptionen des Kornplexes 30 oder auch 34 klar bewiesen wird. l)a eiiie 
NRz-Gruppe in ihrem Fffekt eineni Alkylsubstituenten entspricht 17), mu6 die Ver- 
drillung derart sein, dal3 mesomer 5chiebender und induktiv riehender (N 1st elektro- 
negative1 als C )  Effekt zusammen den induktiven Effekt einer Alkylgruppe awmachen. 
Durch Protonierung der NH2- oder NRz-Komplexe erhiilt man Systeiiieb’, die sich in 
ihrer induktiven Wirkung nicht inehr wesentlich unterscheiden. Alle protonierten 
Komplexe bilden sehr empfindliche, tiefblaue Losungen, was die Stabilisierung von 
+3 durch NR3d’-Substituenten verdeutlicht. Die Monoprotonierungsprodukte ihneln 
den gleichfalls labilen Oxa-aza-butadien-tnolybdantetracarbonyleii4, 18). 

In Tab. 2 is1 auRer den Absorptionsmaxinia in Benzol bzw. I)iniethyltoriiiaiiii~ 
die Frequenzanderung BV der Maxima, d. h. die Solvatochroinie in diesen [,osungs- 
mitteln, angegeben. Nach dein eingangs gesagten ist es klar, dalJ die Cirofje der 
Solvatochroinie vom ursprunglichen Energieunterschied der beiden b2-Terme ah- 
hangt. Je unterschiedlicher die Koeffizienten etwa des Metall-d-Orbitals i i i i  Grund- 
und Anregungszustand sind, desto vollstandiger 1st der Ladungshbertrdgungs- 
charakter der Elektronenanregung, desto kraftiger 1st aber naturlich auch die Urn- 
polung und der Unterschied der Dipolmomente in beiden Zustanden. D i e  Grolje der 
Solvatochromie kann aber nur fur sehr ahnliche Systeine verglichen werden. Wird 
namlich das konjugierte System ausgeweitet, etwa beim ljbergang von einer I .4- 
Dialkylverbindung auf eine hrylverbindung, 1st das angeregte Elektron uber eiii 
groaeres System verteilt, und die destabilisierenden Wechselwirkungen mit vororien- 
tierten Solvensdipolen werden bedeutend schwacher. Diese beiden Effekte sind nur sehr 
schwer zu trennen. In  Abbild. 5 wird am Beispiel der Glyoxal- und Diacetyl-bis- 
hydrazon-tetracarbonyl-, tricdrbonyl- 8) und -dicarbonyLKomplexe9) als einer Gruppe 
sterisch sehr gut vergleichbarer Verbindungen die Abhiingigkeit der Solvatochromre 
von der absoluten Anregungsenergie verdeutlicht. 

f 

R = H CH, H CH3 tl CH, 
L’ = PPh, PPh, PPh, PPh, CO CO 
Lz = PPh, PPh, co CO co CO 

Ahbild. 5 .  Abhangigkeit dcr Solvalochrotnic von dcr absolutcn Anrcgtiiigsc‘ncrgie uni Wei- 
spiel von Hydrazonkornplexen 

17) Das gilt jedenfdlk fur  Diacetylderivate oder Lhnliche aus der Tetracarbonylserie. Bei sehr 
groI3en Substituenten Lanstellevon CO wird auch eineverdrillung energetisch ungunstigx.9)). 

18) H. tom Dicck und I .  W. Renh, in Vorbereitung. 



Bemerkenswert ist auch die Tatsache, da13 die Solvatochromie selir deutlich von den 
rein sterischen Verhaltnissen der I .4-Substituenten abhangig zu sein scheint. So 
ninirnt die Solvatochroniie in der angegebenen Substituentenreihenfolge ZLI : 

CH3 C - C ~ H ~  i: t-CJHq . . c - C ~ H  I I 

[)as ist sicherlich awh  die Reihe der absoluten GroBe der SubstitLienten. Hier 
liegen die Maxima fur die Glyoxal-Komplexe (2, 3, 5, 6) in Benzol alle an praktisch 
der gleichen Stelle, die grolkn IJnterschiede in A? koinmen durch die verschiedenen 
Absorptionsinaxima in DM F zustande. Offenbar is1 bei den grolkn, in x-Richtung 
liegenden N-Substituenten die Gruiidzustandsstabilisierung ganz besonders genau aiif 
die z-Richtung fixiert, so da13 Anregungen in -z besonders ungiinstig werden. Es is[ 
unter dieser Annahme auch nicht erstaunlich, dal3 die Differenzen der Al\;j-Wcrte bei 
den Diacetyl-Komplexen 19, 20. 22 nicht so groR sind wie bei den vergleichbaren 
Glyoxal-Koinplexen 2, 3 und 6, da hier zwei Methylgruppen die Annaherung der 
Solvensdipole in z-Richtung behindern. Die Benzylverbindungen 7 iind 23 zeigen so- 
wohl in Bandenlage a k  auch in IF ein Verhalten, das sich deutlich den arylierten 
Verbindungen annahert. 

Das hier n u r  kurz behandelte SoIvatochromieverhalten tier Tetracarbonyle ist 
besonders interessanl ini Vergleich mit den entsprechenden Tricarbonyl- und Di- 
carbonyl-Komplexen, in denen durch Ersatz von Kohlenoxid aus den1 r r r r n e C 0 -  
I'aar durch Triphenylphosphin die Metallterme destabilisiert werden, wodurch die 
bZ/bl-Wechselwirkung, d. h. die x-Ruckbindung, nochmals an Bedeutung gewinnt, 
so da13 insbesondere fur die Dicarbonyle die Frage nach dem Oxydationszustand der 
Komplexe aufgeworfen werden niul38.9). 

Diskussion der Keduktionspotentiale 
Zweifellos sind im Rilde der MO-Theorie das im angeregteii Zustand eini'uch be- 

sctzte, oberste Orbital und das bei Einelektroneneinlagerung durch Reduktion ein- 
fach besetzte Orbital identiscli, wenn Elektron-Elektron-Wechselwirkungen auller 
Acht gelassen werden diirfen. Zwischen der Anregung aus einern energetisch kon- 
stanten ,,Donator"-Orbital und der (reversiblen) polarographischen Reduktion sol1 te 
daher also ein linearer Zusaininenhang bestehen. Bei unseren Anregungen bz -+ b2 
ist aber wegen der aufierordentlich groRen Termwechselwirkung das ,,Donator- 
Orbital", d. i. cin im wesentlichen noch an1 Metall definiertes Orbital, keineswegs 
energetisch konstant. 

DaR fur die von uns betrachteten farbgebenden Anregungcn ZLI dem gesamten Be- 
reich der in Tab. 4 angegebenen Wechselstromreduktionspotentiale E$ keine 
lineare Abhiingigkeit bestehen kann, wird dadurch deutlich, daR die Absorptions- 
maxima eineni Linteren Grenzwert zustreben, der nicht der Grenzwert eines Reduk- 
tionspotentials sein kann 19). Dieser Grenzwert ist gekennzeichnet durch das Fehlen 
jeglicher Solvatochroniie. Komplexe init einer Solvatochroniie in iimgekehrter 

1')) Dieser untere Grenzwert 1st ndlurlich dblidngig wn der GroMe de\ UberldppungsinLegr.il., 
160001 

C- S-Systemen liegt er vermutlich unter I1000/cin, doch 
(s. o-substituierte Anile) und wird fur Molybdan-DAB-Komplexe bei Ld 15500 
c m  gefunden4.8 9); bei S -C 
sind Solvdtochromieuntersuchungen voii anderen Autoren nicht dusgefuhrt worden3). 



Richtung zeigen bereits wieder hohere Anregungsenergien. Der Grenzwert ist deni- 
nach zugleich gegeben durch die Energiegleichheit der b2-Terme vor der Term- 
wechselwirktingl2). lni Grund- und Anregungszustand sind Metall- tind 1-iganden- 
orbital niit gleichen Koeffizienten einzusetzen. Diese Grenzabsorption entspricht 
genau der Aufspaltung energie- und symmelriegleicher Ausgangsfunktionen. Jede 
weitergehende Absenkung von # 3  wiirde fur Vtnax ein erneutes Anwachsen, fur das 
Reduktionspotential hingegen eine weitere Absenkung bedeuten. Der  formale Grenz- 
wert von Ered ist die Energie des durch Oxydation mittels eines geeigneten ,,+3$' 

entleerten Metall-&Orbitals: da diese aber abhangig ist von der Summe aller elektro- 
statischen und kovalenten Wechselwirkungen der Liganden mit dem Zeiitralinetali, 
ist ein echter Grenzwert nicht zu erwarten. 

Abbild. ti. ist ein 1)iagramni der Reduktioiispotenliale ( I .  Stufe) ails Tab. 4 gegen 
Anregungsenergien in D M F  bzw. Benzol aus Tab. 2. I n  Abbild. 7 ist der formale 
Kurvenverlauf bis tinterhalb den1 Bereich der Grenzabsorption dargestellt. 

In  Tab. 4 sind neben den ersten beiden Reduktionspotentialen der Tetracarbonyl- 
Koniplexe auch die ersten beiden Stufen der freien Liganden, soweit im Menbereich 
erfaobar, angegeben, die an anderer Stelle ausfuhrlicher diskutiert werden 10). Die an- 
gegebenen Halbstufenreduktionspotentiale sind als AC-Polarogranime ermittelt 
worden in 0.1 171 Bu4NJ-Diiiiethylformami~losung. Zur Uberpriifung der Rever- 
sibilitat der Elektroneneinlagerungen wurde in allen Fallen auch das Gleichstrom- 
polarogramm aufgenomnien. Fur Werte unterhdlb 1.5 Volt ergibt sich im allge- 
meinen eine ausgezeichnete U bereinstimniung, bei hoheren Potentialen werden z. TI. 
ti nsyni met rische Kurven bei A C-Po I arogram men beobac h te t. 

Wie Abbild. 6 zeigt, liegen die Reduktionspotentiale, bezogen auf die Absorptions- 
maxima in zwei verschiedenen Losungsmitteln, in maiaig linearer Anordnung, von 
der besonders die schwerer reduzierbaren Hydrazonkoniplexe 16 und 31 abweichen. 

r -- --- -" -. 
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Abbild. 6 .  Langrtwellrge Absorptlonsmaxima C (In Benzol und DMF, Tab. 2) als Funktion 
der Halbstufenreduktlonspotentlale (in DMF, Tab. 4) 
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Tab. 4. Reduktionspotentrale von Diazabutadien-molybdantetracarbonylen und freien 
Didzdbutadienen (in Volt, gegen Hg-Pool) (in Dimethylformamid/O 1 n n-Bu4N' J') 

Nr. R Kom plex Ligand 
I. Stufe 2. Stufe I .  Stufe 2. Stufe R' 

2 

3 

4 

5 
6 
7 
8 
9 

1 0 
11 
I2 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

20 

21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 

34 

H 

H 

ti 
H 
H 
H 
w 
ti 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 

ti 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
ti 
H 
H 
H 
H 
H 
CH3 
CHJ 

CH3 CH3 

CH? CHJ 

CH3 CH3 
('Hj CH3 
C'H3 CHI 
CH3 CH3 
CH3 CH,  
CH3 CHJ 
CH3 CH3 
CH3 CH3 
CH3 C H 3  
CH3 CH3 
CH3 CH3 

[CH213 I 

thylen-(l.8)- 
Naiph- 

N aph - 
thylen-( I .8)- 

N CH J )2 

0.66 1 

0.637 

0.765 
0.730 
0.594 
0.200 
0.304 
0.232 
0.329 
0.260 
0.392 
0.332 
0.338 
1 . 1  10 
0.822 
c) 
0.954 

0.864 

C) 

0.980 
0.884 
0.607 
0.660 
0.636 
0.666 
0.730 

0.848 
I .300 
0.828 
0.591 

0.5 I I 

1.716 

1.282 

I .94s 
I .89 
1.610 
0.888 
1.094 
0.977 
I .08 I 
0.997 
1.056 
1.282 
1 . 1  12 
2.10 
I .730 

2.288 

1.794 

I .98 
1.780 
1.125 
1.418 
I .246 
1.304 
1.362 

1.952 
4 
1.98 
I .45 

1.469 

I .802 

1.822 
I .65 

0.885 
0.904 
0.932 
0.969 
1.085 
I .088 
0.904 
2.074 

1.310 
I .33 I 
1.306 
1.357 
I .438 

d 
2.4 
(1 

AulJerhalh des MeDbereichs (Hg-Tropfelektrode in DMF) 
h) Ligand nicht dargestellt oder nicht darstellhar. 
C) Komplex nicht in Substaiiz isoliert. 
dJ Nicht brstinimt. 



[)as kann entweder bedcuten, dalj die asymptotische Grenzgerade aus Abbild. 7 
tlacher liegt als die gemittelten Geraden der Abbild, 6 oder aber, dalj bei so hohen 
Reduktionspotentialen eine Lokalisierung des eingelagerten Elektrons an G3 eine 
besonders schlechte Naherung ist. Weitere Messungen an Verbindungen mit Ered 
. . I V sind in Vorbereitung. 

!C?68!10 71 

Ahbild. 7 .  Abhiingigkeit cicr h2 ih2-Anrcgung voni K~tltiklion~potcti~ial (idcalisicrt) 

Ikutlicher als bei den <,,,,-Werten der Tab. 2 treten hier die Einfliisse der p- 
Substituenten in Anilkoinplcxen zutage. Gegeniiber dem unsubstituierten Glyoxal- 
mil-Komplex 8 sind alle p-substituierten Verbindungen erschwert reduzierbar. Die 
starkere Wirkung der o-Methylierung als der p-Methylierung kann eindeutig auf 
sterische Grunde zuruckgefiihrt werden. In den freien Liganden von 9 und 10 ist 
niimlich das Reduktionsl?otentiaI praktisch gleich, da es fiir eine o-Mcthylgruppe am 
Ring eine wechselwirkungsfreie, iasgesamt planare Einstellmoglichkeit gi t. Die zweite 
o-Methylgruppe im Liganden von 14 hebt E indessen um 0.18 V an20). I den Kom- 
plexen mit zus2tAicher riiunilicher Beanspruchung durch die Metallcarb 1 nylgruppen 
bringt indessen die erste (/-Methylierung mit 0.07 V bereits den Haupteffekt, die zweite 
erhoht nurmehr um 0.03 V. 

Auch dic Einlagerung eines Aweiten Elektrons, die bei analogen K-omplexen 
wieder zu diamagnetisclien Verbindungen fuhrt3), also das gleiche Orbital nochmals 
beselzt, zeigt die stcrischen Effektc auf. Die Differenz Ere"(2) E'ed(,I) ist ein 
direktes Ma8 fiir die Verteilungsmoglichkeit zweier Elektronen iiber einen gegebenen 
Raum; je starker delokalisiert ein Orbital ist, desto geringer wird der Sprung voii der 
ersten ziir zweiten polarographischen Stufe sein. 1Ered ist bei der am starksten 
verdrillten Cilyoxalanil-Verbindung 14 mit 0.95 V deutlich groRer als bei den anderen 
Anilkomplexen 8 -15 (ca. 0.7 Vi. Ahnlich wie bei den GWerten tritt dieser Sprung 
bei Uiacetylderivaten schon bei der Mono-o-Methylierung ein, da ja 14 und 25 
sterisch tatsachlich sehr iihnlich sind. 

2'') [)as M O  $.3 cines I .4-I~i;~za-b~iladicns (Abbilcl. 4) mil UN . ILC: ~ I .O /i hat E.3 . ( 8 ,  dic 
Energie eiries koordinierten DAB-MO's liegi entsprechend noch tiefer. Alle zur Stabili- 
sierung dieses $3 i n  Frage kommenden unbesetzten MO's des Phenylsubstituenten liegcn 
energetisch h6her. Eine #3-Stabilisierung entfillt also bei Verdrillung. 
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Eine Besonderheit, die bei den Anregiingsenergien atich nicht so deutlich zutage 
tritt, ist die leichtere Reduzierbarkeit der Cyclopropyl- und Beiizyl-Komplexe 3, 7, 
20 und 23. Die a n  anderer Stelle zii behandelnden 1H-Kernresonanzspektren 10) 

erlauben hier sogar Atissagen iiber die bevorzugten Konforiiiationen der I .4-Suh- 
stituenten, hezogen auf die xz-Ebene iind das Metall. 

Wahrend fur die Solvatochromie die absolute riiuniliche CiriiBe der I .4-Alkyl- 
substituenten entscheidend war, ordnen sich fiir die Reduzierbarkeit der Komplexe die 
Alkylgruppen nach ihreni induk.tiven EinfluIJ: 

Cl l j  c c-C<,Hll .' t-C+tlq 

SchiieRlich werden auch aus den Rediiktionspotentialen die spektroskopisch abge- 
leiteten Einfliisse von Amino- und Uialkylaniinosttbslittienten bestens bestatigt. Sind 
die NHz-Komplexe 16 und 31 in ihren Gruppen die schwerst reduzierbaren wegen der 
planaren Einstellung dieses Substituenten und seiner dadurch starken mesomeren 
Destabilisierung des Ligandenorbitais 143, entsprechen die Dimethylamino-Verbin- 
dungen 30, 32, 34 tatsiichlich weitgehend den vergleichbaren I .4-Dialkylsyslemcti. 

Die leichte Reduzierbarkeit der Komplexc, die auch die priparative Herstellung der 
paraniagnetischen Species xiiIBBt, legt die Einbeziehung von Elektronenspinreuonan7- 
messungen nahe. these ausanimen niit Gwscrrz und Kr.vnirz hegonncnen Unter- 
suchungen werden gleichfalls in Kiir2.e abgeschlossen 21). 

Besonderen Dank sagen wir Herrn Prof. Dr. H. Bock f u r  die grokiigige Unterstutzung 
und sein stetes Interesse am Fortgang tinserer Arbeiten. Iler Dauhchcn For .~c / iunR~~sge/nei / i .~c /~~~f  
danken wir fur die Rereitstellung von Sachmitteln, I-lerrn Prof. Dr. A .  .Y/viti/io/vr, Hadische 
Anilin- RC Soda-Fabrik, Ludwigshafen, fur cine gro0zugige Spendc con Molybrliinhexa- 
carbonyl. Eine besonders wertvolle Hilfe war die AusTLihrung dcr Analyscn in tler Analytischcn 
Abteilung der Fmhrserke Hocchsf. 

Beschreibung der Versuche 

Die Elektronenspektren wurden mit einem Cary I4 aufgenommen. Als Liisungsniittel 
dienten Uvasole der Fa. Merck. Die meisten Substanzeii sind hinreichend stabil, so da8 die 
Losungsmittel nicht stickstoffgesiittigt zu sein brauchten. In Einzelfiillen wurden die Liisungs- 
mittel Umlaufapparaturen entnonirnen, in denen 24 Stdn. unter Stickstoff gekocht worden war, 

Reduktionspotentiale wurden in Dimethylformamid, mil Tetrabutylainmoniuni,i(~t~iLl als 
Leitelektrolyt, mit einem Metrohm-Rapid-Polarographen aufgenommen, iind zwar sowohl 
als Gleichstrom- als auch als Wecliselstron~polarogranitii. 

Alle priiparativen Arbeiten mit Verbindungen nullwertiger Metal le wurtlen unter den iih- 
lichen Vorsichtsmaniiahnien ausgefuhrt, da insbesondere he ik  Liisungen auch solcher Ver- 
bindungen, die in fester Form luftunempfindlich sind, sehr schnell hei Luflzulritt Zersetmng 
erleiden. Unter Stickstoff in Schlenk-Gefiilkn aurbewahrt, sind alle genannten Koniplcxe bei 
LichtausschluB monatelang unveriindert haltbar. Schnielz- oder Zersetzungstemperarurcn 
haben sich als nicht charakleri h erwiesen. da je nach Atirheizgeschwindigkeit hiirilig c o r  
Auftreten einer llussigen Phase ,,DisproportionierrIngsrr;tklionen" 111 I\;lolyhtliinlie\;ic;irhoiiq I 
ablaufen. 

Die 1.4-I~iuzu-hrrtutfienv, die nach Verfahren B oder C zur Darstellung tier Molybtliin- 
kornplexe benotigt werden, sind durch Kondensation aus 1 .?-Diketon und Aminokomponcnte 

21) f f .  tom Die&, I;. Cer.rtr/r, (1. /t'rj,ni/z i i n d  I .  11.. RcriX, i n  Vorhcrcitung. 
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in Athanol zuganglich. Einzelheiten der Darstell~ingund der Eigenschaften dieser Verbindungs- 
klasse, von der nur relativ wenige Vertreter bisher bekiinnt wurden, werden an anderer 
Stelle beschrieben'"). 

A/lgenreinc Arh~~i/svorscl ir i~~e.n znr Dtir.s/eIIirng w n  1.4-Ditrzri-h1rtcr~~ie1~-1i1~il~bt~u111etr~~- 
ctrrhonylen 

Verjuhren A :  Dieses Verfahren ist immer dann anzuwenden, wenn der Diazabutadien- 
ligand nicht in freier Form isoliert werden kann. Hier setzt man in einstufiger Synthese 1.2- 
Dike/arr, Aniinokoinptinen/e und Mo(CO)h im Molverhaltnis 1 : 2 : I in siedendem Benzol urn. 
Rei Glyoxalderivaten, wo als Ausgangsmaterial wilhige Glyoxall6sung in Frage kommt, 
arbeitel m a n  besser in BenzoliMethanoI-Gemischcn, uni einen zweiphasigen Reaktions- 
ablaut' ZLI vermeiden. Nach Entweichen der berechneten Menge CO wird die Liisung wie tinter 
Verfahren B weiterverarbeilet. 

Vcr/rrhrc,n B: 10 - 30 mMol 1.4-Dirizri-hu1~1~ien~~eriv~it wcrden niit der iiquiv. Menge 
Mo(COIh in 50.- 80 ccm absol., stickstoffgesattigteni Benzol unter RuckfluB bei Bad- 
teniperaturen unterhalb 100" erhitzt. Die Reaktion wird unterbrochen, sobald sich die 
berechnete Menge Kohlenoxid entwickelt hat. Man Ii13t abkuhlen urid filtriort von evil. 
schon gebildeten Kristallen. Bei gut Ibslichcn Komplexen, sonst bei den Filtraten, wird his 
zur beginnenden Kristallabscheidung eingeengt und dann unter Zugabc von Petrolather zur 
weitgehend vollstiindigen Kristallisation gebracht. 

Verfnhrcn c': Bei empfindlichen Komplexen erweist es sich als zweckmaBig, die erhebliche 
thermische Belastung der vorgenannten Verfahren z u  vermeiden. Aus leicht substituierbaren 
cis-disubstituierten Molyhdiintetracarbonylen erhiilt man so Diaiabutadien-Koniplexe schon 
unterhalb Raumtemperatur. 

5 - 10 mMol Tefr~rcrirhoriylhoiiipl~x (z. B. Bis(triphcnylphosphinoxid~-molyb~l~ii tetra- 
carbonyl7b) oder Bis(dialkyIcyanamid)-molybddntetracarbonyl)7~) werden in 30- -40 ccm 
Benzol mit der iiquimolaren Menge 1.4-Diuzn-hurrrdien hei Raumtemp. geruhrt, bis sich der 
Ausgangskomplex vollstiindig umgesetzt hat, was man meist am Liisevorgang dieser Ver- 
bindung verfolgen kann. Bei sorgfiltigem Arbeiten crhilt man meist direkt analysenrcinc 
Verbindungen, die uber eine Schlenk-Fritte abgesaugt und getrocknet WerdeJl. 

,~Glyoxu l -h~ .v~ i r ie /hy l im in) j -~e / r~ icurb~ iny l - r r i~ i l~~b~un (2 ) :  Die Darstellung erfolgt nach A, 
da Glyoxal-his(niethy1imin) in Substanz nicht gefaljt werden kann. 2.62 g (10 mMol) M [ J ( C O ) ~ ,  
1.75 ccm 33proz. wll3rige GZyoxul-L6sung (10 mMol) und 1.85 ccni 33proz. waBrige Me//i"pl- 

triiiin-Liisung (20 mMol) werden in 50 ccm MethanoljSO ccm Beiizol ca. 8 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Die Liisungsmitlcl werden vollstiindig abgezogen und das getrocknete Ciemisch, eine 
sirupiise Massc, im Soxhlet-Extraktor mit n-Pentan/Methylcnchlorid (10 : 1) ausgewgen. 
Die Badtemp. wird moglichst niedrig gehalten, da 2 thermisch empfindlich ist. Am Meniskus 
bilden sich Iangere, grunlich schimmernde Nadeln. Ausb. 0.60 g (21 %) ziemlich luftstabiler 
Kristalle, die sich bei 80' i. Olpumpenvak. sublimieren lassen (unter langsamer Zersetziing). 

CaHsMoN20, (292.1) Ber. C 32.9 H 2.8 N 9.6 Gef. C 33.0 H 2.8 N 9.5 

8' Gl)oscrl-his( c.vcloprop.vlimirr), -tefrciccrrbonyl-inolyb~urr (,3) : Nach Verfahren A rcagieren 
2.9 g Mo(CO)6 ( I  I mMol), 1.90 ccm 33proz. Glyoxul-Liisung (1 I mMoll und 1.3 ccm C ~ c l o -  
propylrmin (23 mMol) in 80 ccm Benzol 8 Stdn., das entstehende Wasser wird im Wasser- 
abscheider abgetrennt. Nach Abbruch der Reaktion wird zunachst von braunen Zersetzungs- 
produkten filtriert, anschlieBend werden i. Vak. die Liisungsmittel entfernt. Der breiartige 
Ruckstand wird mil n-Pentan extrahiert, man erhiilt griinschillerncle Kristalle, Ausb. 0.90 g 
(24?A). 

C I ? H I ~ M O N ? O ~  (344.3) Rev. C 41.9 11 3.5 N 8.1 Gef. C 42.0 Fr 3.9  N 8.1 
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[ Glyoxn~-his(isoprop)~~imin)~-re~rur.arhan~~l-molyhdan (4): Nach C werden I .  I3 g (3.2 mMol) 
Bis ~diiiirthy~cycinaii7id) - te i rac t r rhon,~ l -m~i l~h~un mi t 0.4 5 g C;lyo.uUl- hi.7 i isopropyliniiii) I 0) (3.2 
mMol) 8 Stdn. i n  Benzol bei Raumtemp. geriihrt. Es kristallisieren iius tler violetten I-iisung 
ZLI uber 707; nadelige Kristdlle. 

CI2HlhMoN2O~ (348.2) Rer. C 41.6 H 4.6 N 8 . l  Gef. C 41.0 H 4.6 N 8.2 

[GIyoxtrl-his(iert.-b~~iyli~ii in) i-ferrrrctrrhon~~l-molyhd~jir (,5) : Nach B erhlilt nian in thermischer 
Reaktion aus 1.5 g GI~(~.~uI-hi.sjieri.-h//iyliiirin) 1 )  (9 mMol) und 2.34 g Mu(( 'Ol6 (9 mMol) 
nach 7 Stdn. in 80 ccm Benzol eine weinrote Liisung, aus der nach Abziehen von 50 ccm 
Benzol 3.2 g (94%) zentimeterlange, grunschimmerncle Nadeln kriqtallisieren. Aus Renrolj 
Petrolather 2ers.-P. 21 7". 

Cl~H2oMoN204 (376.3) Rer. C 44.7 H 5.4 N 7.4 Gef. C 43.7 H 5.1 N 7.4 

~Gl.~oxcil-hisie~elohe.uj~liiiriii) ~-ieiruc.~irho~ryl - inci /~~h~ui i  ( 6 )  : Nach Buyer et 211.22) kan n 6 nach  
Verfahren €3 dargestellt werden. Nach A werden 2.62 g (10 mMol) Mo(COj6 mit 1.75 ccm 
33proz. Glyoscrl-Liisung (10 mMol) und 2.2 g Cycluhexylumin (20 mMol) 10 Stdn. i n  80 ccm 
Benzol/MethanoI (5 : 3) gekocht. Beim Einengen erhiilt mati 3.5 g (82%) de? griinschimniern- 
den Komplexes. 

CIxH24MoN204 (478.3) Ber. C 50.5 I-1 5.7 N 6.5 Gef. C 50.1 H 5.4 N 6.4 

~GIyoxril-hi.sihei~zyli~i~it~~~-teiru~crrho~i.~~l-I)lO[yhCliin (7): Wie bei 6 werden entsprechende 
Mengen (2.15 ccm Benzylutnin) in BenzoIIMethanoI nach Verfahren A 10 Stdn. zum Sieden 
erlhitzt. Neben einem Produkt unbekannter Natiir (gelbe Nadeln) erhiilt man ails dem i.Vak. 
getrockneten Ruckstand durch Extraktion 0.80 g ( I  8 %) metallisch grun gliinzende Nadeln. 

C ' ~ " H I ( , M O N ~ ~ ~  (444.3) Ber. C 54.1 H 3.6 N 6.3 Gef. C 53.9 H 3.7 N 6.2 

G/yuxu/diunil-tetracrrrhonyl-i~io/yh~iiiiz (8): Die direkte Darstellung nach A liefert zwar 
( I  R-Spektrum) ein Tetracarbonyl, aber die entstehende Verbindung is1 nur schwer zu 
reinigen. Hier fuhrte, wie auch bei einigen anderen Anilderivaten, folgende Variante der 
Methode C zuni Ziele: I .O g (3 mMol) ~ r ~ . ~ ( ~ / C e ~ / ~ n i t r i l ~ - t r i ~ i / r h f ~ ~ ~ ~ l - i l l f J l y h r / ~ n ,  I .75 ccm 
33proz. Gl.v.oxal-L.osung (10 mMol) und 1.85 ccm (20 mMol) Anilin werden in 40 ccm Me- 
thanol bei 45" geruhrt. Die Farbe der Losung veriindert sich laiigsam 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 Schnip. im geschlossenen Rohr bei 16 I" (Zers.). 

C I X H ~ ~ M O N ~ O ~  (416.2) Ber. C 51.9 H 2.9 N 6.7 Cief. C 51.4 H 3.0 N 6.9 

f Glynx~l-bi.~(Z-r~i~tliyl-unil)~-tc~trrrc.trrhoi~,r.l-iiro/~~h~lijn (9) : Nach R weriie~i 1.57 g ,4do{C'O) I, 

(6 mhfol) und 1.4 g ~lyoxnl-hi.\jl7-1ireth~~l-oriil~ 10) in 70 ccrn Benzol 12 Stdn. gekocht. Die 
rotviolette Losung wird durch Filtrieren von braunen Zersetzungsprodukten befreit und m r  
Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird mil Methylenchlorid extrahiert, das Eluat niit Petrol- 
lither versetzt. Ausb. 1.3 g (49 :>;). 

C ~ O H I ~ M O N ~ O ~  (444.3) Ber. C 54.1 CI 3.6 N 6.3 Gcf. C 53.9 H 3.6 N 6.4 

~Glyoxcrl-hi.~(4-n1ethyl-unil)~-ieirrrcorl~o~i.vl-inolyhd~n (10): Nach Vcrfdhren A und B 
kommt man nur zu Liisungen von 10 neben schlecht abtrennbaren Zersetzungsprodukten. 
Nach C erhiilt man aus I .1 g Bis( N-c')~t~n-pipericlin)-ietrcrctrrhonyl-~~iolyhdiin (2.6 mMal) trnti 

0.62 g Gfyc~xol-hi.~(4-nrethyl-unill in 40 ccni Benzol ails einer blauen Liisuiig i n  wenigen 
Stdn. den metdllisch gliinienden Komplex 10 mit 95°C A L I S ~ .  ( 1 . 1  g). 

C20HlhMoN204 (444.3) Bcr. C 54.1 H 3.6 N 6.3 Gef. C 53.7 i f  3.6 N 6.2 

22' 17. R u j w ,  C Breitmnier und ).: ,Sdrrri?, Chcm. Ber. 101. 1594 (1968) 
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[ (;l~~oxtrl-hi,s~4-h.v~ro.y~-nnil) .!-tc~lrticrrrhonvl-riro!,~h~/un (11) : Nach A erhHlt man nur die 
griinen, im durchscheinenden Licht in dickerer Schicht roten Liisungen von 11, die sich mit 
zunehmender Reaktionsdauer zcrsetzen. Nach B werden aus je 10 mMol Mo(CO)6 und dem 
ff,wlrlvo.u,wnillo) i n  70 ccm Benzol/Methanol (6 : 1 ) nach 14 Stdn. Keaktionsdauer, Einengen 
auf 20 ccni und Zusatz von 30 ccnt Ather 2.0 g (657;) feinc metallisch gliinzende Krislallc 
crhalkn. 

C I X H I ~ M ~ N ~ O ~  (448.2) Rer. C48.2 H 2.7 N 6.3 Gef. C49.1 H 3.4 N 7.0 

i Cil.~o.utrl-hi.r~4-nie1hos~-anil) ~- tc~trucrrrhn~~~~l- t i io l~~hr/~n (12) : Aus 1 .57 g hfo(COj,, und 
1.61 g G:l~cixtrl-his(4-r~1ethosq.-uniI) 1") werden nach B in 70 ccm Benzol BUS einer grunen, 
im durchscheinenden Licht roten Liisung feine schillernde Kristallc in Ausbeuten iiher 90;;: 
crtiallen. 

C ~ ~ H I , M ~ N ~ O ( ,  (476.3) Ber. C 50.4 M 3.4 N 5.9 Gcf. C 50.2 H 3.2 N 5.9 

Clyo.ucil-bis(4-clii~re1hylcr1~~irri~-~rnil) ,~-~eirc~~cirhotiq.l-iii~il~b~/uri (13): Nach B werden 1.3 I g 
( 5  mMol) Mo(CO)t, und 1 .5 g (5 mMol) G1~o.~al-bis(4-r~i1~ret~i .v lumi~i~~-~ini l )  in 70 ccni Benzol 
untcr RiickfiuB gekocht. Hercits iiach 3 Stdn. beginnt an den C;efAOwinden die Abscheidung 
griincr, fciner Kristalle, die Reaktion ist bei miiDigem Sieden nach 40 Stdn. beeJldt!t. Aush. 

C2ZH22M~>NaOl (,502.4) Bcr. c'49.0 H 4.4 N 1 1 . 1  Cef. c'48.8 H 4.7 N 10.9 
2.4 g (95 ?<). 

I Gl~~oxal-hi.c~2.~-tl inretl iyl-ernil)  i-trrrricirrhon.yl-nio/4.hrl2in (14) : 1.3 I g Mo(CO),, und 1.32 g 
GI~.oxcrI-hi.si2.6-diii7ethyl-crnil) 10) (je 5 mMol) werden nach R i n  80 ccm Benzol gekocht. Nach 
Filtrieren von wenig braunen Flocken und Einengen des Filtrats auf 50 ccni kristallisieren aus 
der blauvioletten Losung I .7 g (727<3 metallisch schimmernde Nadeln. 

C2zl-120MoNz04 (472.4) Ber. C; 55.9 H 4.3 N 5.9 Gef. C 55.9 FT 4.2 N 6.3 

, ' C i l ~ o ~ ~ i i - h i s i 2 . 5 - d i t n e t l i y l - c l n i ( j l -  (15): Ein 10-mMol-Ansalz nach 
B in 80 ccm Benzol, cingeengt aid 30 ccm und uii,ter Zusatz von 50 ccm Petroliither ergiht 
2.2 I: (47 :*;) fast schwarze Prismen. 

C~~HZ"MONZ(.)J (472.4) Ber. C 55.9 1T 4.3 N 5.9 CcT. C 55.5 T I  4. I N 6.0 

~ ~ l ~ o x c ~ l c i i / ~ ~ d r u z o ~ i - t r ~ r ~ ~ c u r b o n ~ ~ l - ~ n o l ~ h r / u n  (16) : Nach A und B erhHlt man nur Zer- 
setzungsprodukte, auch nach C gestaltct sich die Synthese schwierig, da sich Liisungen von 
16 offenbar recht schncll zersetzcn. Das steht im Gegensatz LU 31, einer der slabilsten Molyb- 
tlBn(O)-Verbindungerih), die bei unscren Arbeiten bisher auftraten. 

I .07 g Bis[ N-c~~rw-piperidin)-fi~rr(ic(irhlvonq.l-in~il~~bdan (2.5 mMol) und 0. I5 g CI.vo.uczl- 
dihydruzon22) werden i n  30 ccm Ather bci Raumtemp. geriihrt. Es wird von braunen Flocken 
ahgetrennt, sohald die gelbe Ausgangsverbindung ganz in Losung gegarigen ist, und sehr 
schnell zur Trockne eingeengt. Dahei scheiden sich orangegelbe Wiirfelchen mit bliiulichcm 
Oberfllcheiiglanr an den GefiiRwBnden ah. Die Substunz wurde spektroskopisch charaktcri- 
siert, die Ausb. liegt Linter 5%. 

(Meth~~I~!,~oxcr l -h is(  eyelolic~x.y/irni,r//-tctruc~rboriyl-n~ol~h~~u~z (17) : I II cincm 1 0-mMol- 
Ansatz der Komponenten nach A erhiilt man in 70 ccm Methanol/Benzol ( 3  : 4) nach Ein- 
cngen schimmernde Kristalle, Ausb. 48 %. 

C I ~ I H ~ ~ M o N ~ O J  (440.3) Rcr. C 51.6 II 5.9 N 6.4 Gef. C 52.0 I 1  6.2 N 6.0 

[ Mef/cylgl~ox.cil-hisf4-methox.~-cir1il)i-~etrciccirhoiryl-mol~bdui~ (18): Beim Versuch der Dar- 
stellung nach C lassen die entstehendon Losungen zwar, da  die Zersetzungsprodukte otTen- 
bar ranz anderer Natur sind, eine spektroskopischc Chnrakterisieriing zu, tloch wurde die 
SubsIan7 nicht in Fcntem Zustand isoliert. 
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Die Diucetylderivute 20, 22, 23, 24, 30 und 31 sind bereits an anderer Stelle beschrieben 
worden()), 29 wurde nur spektroskopisch charakterisiert. 

;Diucetyl-his(methyli,?rin)!-trtruc~irhon,vl-molybdan (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 Liisung von 2.6 g Mo(CO)(,  und iiberschiissigem Diucet,yl wird Methylrmiti 
in langsamem Strom eingeleitet. Nach 6 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, filtriert und 
i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit Petrolather extrahiert. Aus dem 
Eluat kristallisieren schimmerntie Kristalle, Ausb. 67 (bez. auf Mo(C0)6). 

Cll~HI2MoN2O4 (320.1) Her. C 37.5 1-1 3.8 N 8.8 Gef. C 37.1 H 3.9 N X.S 

Dincetyl-bis(isopropylit?iin) I-tetrrrcnrhonyl-molyhdiin (21) : Nach A werden je 10 mMol 
Mo(CO)6 und Diucetyl sowie ein geringer UberschuR (30 mMol) Isopropylrrmin in 70 ccm 
Benzol 16 Stdn. gekocht. Beim Abkiihlen der Liisung kristallisiert 21 rnit ca. 20% Ausb. als 
das schwerer I d i c h e  Produkt. Beini weiteren Einengen der Mutterlaugen kristallisiert neben 
weiterern 21 ein helleres, zienilich gut liisliches Produkt, bei dem es sich wahrscheinlich um 
tlcn Mo-Komplex eines anderen Kondensstionsprodukts des Diacetyls rnit Isopropylamin 
httndelt, das bei der versuchten Darstellung des freien Liganden itls Hauptprodukt anfiillt 
(wahrscheinlich N.N'-Diisopropyl-2.3.5.6-tetramethyl-dihydropyrazin, C I ~ H ~ ~ N Z  Ber. C 75.7 
I f  11.7 N 12.6; Gef. C 75.2 H 10.8 N 12.1). Dieser andere Komplex wurde verworfen. 21 
kristallisiert in braunen, kurzen Niidelchcn mil griincm Oberflachenglanz. 

C~141-120M~~N204 (376.2) Ber. C 44.9 H 4.9 N 7.5 Gef. C 44.7 H 4.8 N 7.8 

/ Dicrcetyl-bis(2-r11ethyl-tmiI) '-tetrrrctrrhon.c./-trf~/ybdiiti (25) : Die Reaktion von 2.62 g ( I  0 
mMol)  M(J(CO)(,, 0.86 g (10 mMol) Diacetyl und 2.14 g (20 mMol) o-ToIuidin liefert nach 
24 Stdn. Kochen in Benzol eine rotviolette LGsung, aus der, eingeenpt auf 20 ccm. rote, 
metallisch gliinzende Blattchcn kristallisieren, Airsb. 4.2 g (90 %). 

CT2211Z,~MoNZO~ (472.4) Rcr. C 55.9 I1  4.3 N 5.9 Gef. C 55.7 I1  4.3 N 5.6 

~ D i c i c ~ t ~ l - h i . ~ ~ 4 - ~ ~ i ~ ~ t h ~ ~ l - c m i / ) ; - t e t r t r c t i r h o i i y l - ~ r i ~ ~ l y b d ~ t i  (26): Ein 10-mMol-Ansntz wie bei 
25, hier mit p-Tollridin, in 80 ccm Benzol/Methanol (7 : 1) wird 24 Stdn. gekocht. Die BUS-  

gefallenen griinschimmernden Kristalle werden heiR abfiltriert und das Filtrat nochmals 
6 Stdn. gekocht. Die Cesamlaush. i i n  Rohprodukt, dns  a u s  R e n d  umkristallisiert wird, ist 
I 0 0  :>;. 

C221~2nMoN204 (472.4'1 Her. C 559 H 4.3 N 5.9 Gef. C 55.6 H 4.2 N 5.9 

[Dirrce1yl-his(4-1tret~z~~,~.v-~i1ii/) ~-tctnicarbonyl-rrrol~~hdijn (27): Das nach A synthetisierte 
Produkt 27 ist mit einem schlecht abtrennbaron Nebenprodukt vorunreinigt. Es empfiehlt 
sich die Darstellung nach C:  1.61 g B~.~(N-cyan-piperidin)-tetrricarhon.vl-mol~~bdan (3.75 
mMol) und I .  I 1 g Diacely/-hi.sIp-itrc~t/zo.x?/-nni/) 10) werden in 40 ccm &ther/4 ccm Aceton 
24 Stdn. hei Kaumtemp. geriihrt. I .75 g (95 :(,) feine, rote Kristillchen fallen aus. 

C22FIzoMoNzO(, (504.4) Ber. C 52.4 H 4.00 N 5.6 Gcf. C 51.8 H 4.0 N 5.7 

Diuer1~~I-his(4-c~i1iniethylrrri~ti~~-~r1~il)~-1~tracnrhori~vl-mol~hdiin (28): 1.3 I g Mo(C0)  6 (5 
mMol), 0.43 g ( 5  mMoI) Dicrcet,vl und 1.36 g (10 mMol) N .  N-Dimf,thyl-p-phenyleridiamiri 
werden in 80 ccin Benzol 14 Stdn. unter RiickiluB gekocht, das entstehende Wasser wirtl 
iiber einen Wasserabscheider entfernt. Die bereits in der Hitze entstandenen, unreinen 
Kristdlle werden abgesaugt, aus dem erkaltenden Filtrat kristallisiert der reine Koniplex in 
Form griin glinzender Blattchen. Gesamtausb. 2.65 g (praktisch quantitativ). 

C24H26MoN$34 (530.4) Bcr. C 54.3 H 4.9 N 10.0 Gef. C,' 54.0 €4 5.1 N 10.9 

Chemisulir. Bcridite Jihrg. 104 9 
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[Cyclopentandion-(l.2) -biv(dimethylhydrazon) !-rerrricurbon.vl-molybdan (32) : Das aus CI,- 
clopentanan durch Chlorierung, nachfolgende Hydrolyse und Oxydation mit Eiserr(ll1)- 
chlorid erhaltene Cyclopenrandion-( 1.2) 23) reagiert mit einem geringen UberschuB von 1.1- 
Dimethyl-hydrazin in kochendem k h a n o l  in 2 Stdn. zum Bis(dimrlh~~lhydrazi~ri), eineni hell- 
gelben bl mit Sdp.11 117-119", Ausb. 67%, bei einem 20-mMol-Ansatz. 

C9H18N4 (182.3) Ber. C 59.3 F-1 10.0 N 30.7 Gef. C 59.3 H 10.0 N 28.9 

0.91 g (5 mMol) des Hydruzons und 1.85 g Mo(C0)O (7 mMol) lafit man in 50 ccm Renzol 
7 Stdn. kochen. Der violette, kristalline Niederschlag wird aus Benzol/Petrolatber urn kristalli- 
siert. Die zu 62% (1.24 g) erhaltenen violetten, metallisch glanzenden Kristallc zeigen his 
280" kein Schmelzen. 

CI3Hl8MoN4O4 (390.3) Ber. C40.0 fI4.1 N 14.4 Gef. C40.6 H 4.5 N 13.2 

(Acenuphthenchinon-bi.~(n-butylimin)~-tetracarbonyl-rnolybdan (33): Nach A werden Ace- 
nuphthenchinon, Mo(CO)6 und n-Burylamin in Benzol zum Sieden erhitzt und das gebildete 
Wasser iiber einen Abscheider entfernt. Nach 10 Stdn. wird eingeengt: aus der gekuhlten 
Losung erhalt man 33 in 60proz. Ausb. als dunkelviolette, grunschimmernde Kristalle mit 
Zen.-P. 210'. 

C24H24MoN204 (500.4) Ber. C 57.6 H 4.8 N 5.6 Gef. C 57.3 €I 4.7 N 5.7 

[Acenaph~henc~inon-bi,r(diinethylhydruzon) 1-tetracLirhonyl-rnolybdan (34) : I n  einem 10- 
mMol-Ansatz nach A werden Acennphthenchinan, Mo(CO)6 und I.l-Dir~eihyl-hydru=in in 
Benzol gekocht. Nach 8 Stdn. wird die Reaktion abgebrochen, das filtrierte Gemisch aut' 
40 ccm eingeengt, wobei die Hauptmenge (3.7 g, 79:4) 34 als dunkle, griinschimmernde 
Kristallfraktion erhalten wird. 

C20HlgMoN404 (474.2) Ber. C 50.1 H 3.8 N 11.8 Gef. C 49.9 tT 4.4 N 11.3 

23) H.  H .  rnhqfrn und H .  Kriimrr, Chem. Her. 87, 488 (1954). 
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