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Durch Umsetzung von Komplexen des Typs cis-Mo(C‘O)4(R3_,,PCl,,)z(l——4) mit Alkaliamiden
in fliissigem Ammoniak lassen sich die Aminophosphinkomplexe Mo(CO),[R;_,P(NH,),],
(5—8) synthetisieren. Es konnte erstmals ein disubstituierter Komplex des instabilen Amino-
dimethylphosphins, Me,PNH,, erhalten werden (5). Silylierung dieses Komplexes mit Chlor-
trimethylsilan bzw. Dichlordimethylsilan liefert die Verbindungen cis-Mo(CO),(Me, PNHSiMe,),
9) bzw. cis-Mo(CO),[(PMe,NH),SiMe,] (10). Setzt man Hydraziniumsalze bzw. bifunk-
tionelle sekundiire Amine mit cis-disubstituierten Komplexen Mo(CO),(R,PCl), (R = Me, Ph)
in organischen Losungsmitteln in Gegenwart einer Hilfsbase um, so werden Chelatringsysteme
des Typs cis-Mo(CO)4(R,P— X —PR;) (R = Me, Ph; X = NHNH, MeNNMe, MeNCH,CH ,NMe)
(1114, 16) in guten Ausbeuten gebildet. Alle Verbindungen wurden spektroskopisch charakteri-
siert.

Reactions of Coordinated Ligands, I

Reactions of Disubstituted Complexes cis-Mo(CO),(R; _,PCl,), with Alkali Amides, Hydrazinium
Salts, and Bifunctional Secondary Amines

Reaction of the complexes cis-Mo(CO)4(R; - ,PCl, ), with alkali amides in liquid ammonia affords
the aminophosphine complexes cis-Mo(CO),[R;-,P(NH;),], (5—8). Using this route a disub-
stituted complex of the unstable aminodimethylphosphine, Me,PNH, has bgen synthesized for the
first time (5). Silylation of this complex with chlorotrimethylsilane or dichlorodimethylsilane
yields the compounds cis-Mo(CO),(Me,PNHSiMe,), (9) or cis-Mo(CO),[(PMe,NH),SiMe;,]
(10), respectively. Hydrazinium salts and bifunctional secondary amines react with cis-disubstituted
complexes Mo(CO)4(R,PCl), (R = Me, Ph) in the presence of an organic base to give chelate
systems of the type cis-Mo(CO)4(R;P—X—-PR,) (R = Me, Ph; X = NHNH, MeNNMe,
MeNCH,CH,;NMe) (11 14, 16) in good yields. All compounds reported have been characterized
spectroscopically.

Priparative und mechanistische Aspekte der Reaktionen von Hydriden, Halogeniden,
Estern und Amiden des dreibindigen Phosphors sind seit langem ausfiihrlich studiert
worden V). Es existieren jedoch vergleichsweise nur wenige Berichte iiber Reaktionen

1 Organic Phosphorus Compounds, Herausg. G. M. Kosolapoff und L. Maier, Bd. 14, Wiley
Interscience, New York, London, Sydney, Toronto 1972.
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koordinativ an Ubergangsmetalle gebundener Halogenphosphine R;_,PX, (n = 1,2)2~ 7,
Fluoraustauschreaktionen an (Trifluorphosphin)metall-Komplexen (,,Peripheriereaktio-
nen") wurden von Kruck et al.® systematisch untersucht. Durch Wahl geeigneter Reak-
tionsbedingungen und -partner konnte eine Reihe interessanter Substitutionsprodukte
des Tetrakis(trifluorphosphin)nickels(0) synthetisiert werden.

Das Ziel der hier begonnenen Untersuchungsreihe ist es, durch Auswahl geeigneter
Reaktionspartner das pridparative Potential der Reaktionen koordinativ gebundener
Organophosphor(III)-Derivate R; _,PX,, (X = NH,, NHR, OR, Cl, Br, H etc; R = Alkyl-
oder Arylgruppen) aufzuzeigen und zur Synthese neuartiger Ligandensysteme einzusetzen.

1. Reaktion der Komplexe cis-Mo(CO),(R, _ ,PCl), (n = 1,2)
mit Alkaliamiden in fliissigem Ammoniak

Die fiir diese Untersuchungen benétigten Komplexe 19, 2°%, 3% und 4 °® konnen
durch Umsetzung der entsprechenden Chlorphosphine mit (Bicyclo[2.2.1]heptadien)-
tetracarbonylmolybdén(0) in Hexan in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden 10y,

Werden die Losungen von 1—4 in Pentan zu einer Suspension von iiberschiissigem
Lithium- oder Natriumamid (5) in fliissigem Ammoniak getropft, so erfolgt in allen Fillen
vollstindige Substitution der Chloratome durch Aminogruppen in Ausbeuten zwischen
80% (5) und 109 (8).

cissMo(CO)(Ry_PCl), + 2nLiNH, = ¢is-Mo(CO),[R;_,P(NH,),]; + 2n LiCl (1)
1—4 5-8

Die Verbindungen 5—8 fallen kristallin an. Die erforderlichen Reaktionszeiten sind
bei sonst gleichen Bedingungen bei den Phenylverbindungen deutlich linger, die Ausbeuten
an Substitutionsprodukten niedriger. Die o-Donatoreigenschaften der in den Komplexen
3 und 4 gebundenen Phosphine MePCl, und PhPCI, unterscheiden sich, gemessen an
den vertikalen Ionisierungspotentialen der ,freien” Elektronenpaare am Phosphoratom

2 P. Schutzenberger und R. Fontaine, Bull. Soc. Chim. France 17, 482 (1872).

» J. Chatt und B. T. Heaton, J. Chem. Soc. A 1968, 2745,

4 C.S. Kraihanzel und C. M. Bartish, J. Amer. Chem. Soc. 94, 3572 (1972).

) D. F. Bachman, E. D. Stevens, T. A. Lane und J. T. Yoke, Inorg. Chem. 11, 109 (1972).

9 C.S. Kraihanzel und C. M. Bartish, J. Organomet. Chem. 43, 343 (1972).

7 C. G. Barlow, R. Jefferson und J. F. Nixon, J. Chem. Soc. A 1968, 2692.

8 T Kruck, M. Hofler und H.Jung, Chem. Ber. 107, 2133 (1974); T. Kruck, H. Jung, M. Hifler
und H. Blume, ebenda 107, 2145, 2156 (1974); T. Kruck, G. Maneler und G. Schmidgen, ebenda
107, 2421 (1974); T. Kruck, M. Hofler, K. Baur, P. Junkes und K. Glinka, ebenda 101, 3827
(1968); T. Kruck und M. Hdfler, Angew. Chem. 79, 582 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6,
563 (1967).

9 0. Stelzer und E. Unger, Chem. Ber. 108, 1246 (1975), vorstehend. — ** W. Ehrl, R. Rinck und

H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 56, 285 (1973). — °® F.Zingales, F.Canziani und
F. Basolo, ebenda 7, 461 (1967).
10 E. W, Abel, M. A. Bennett und G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 1959, 2323.
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(9.85'Y bzw. 9.63eV'?) nur wenig. Entsprechendes gilt fiir die aus den CO-Valenz-
schwingungsfrequenzen und -kraftkonstanten® der Komplexe 3 und 4 ableitbaren
n-Bindungsanteile in der Molybddn-Phosphor-Bindung. Die elektronische Situation
(Ladungsdichte in o- und n-Orbitalen) an den Phosphoratomen beider Komplexe sollte
daher in etwa gleich sein. Damit ist wohl der sterische Effekt in erster Linie fiir die unter-
schiedliche Reaktivitit der Methyl- und Phenylderivate (3 und 4) verantwortlich.

Die einzigen bisher bekannten Diaminophosphine des Typs RP(NH,), sind die Ver-
bindungen tBuP(NH,),'® und CF;P(NH,),'¥. Alle Versuche, freies Me,PNH, zu
synthetisieren, waren erfolglos'®. Sie fiihrten stets zu instabilem (Me,P),NH, aus dem
beim Erhitzen auBlerordentlich leicht N(PMe,), gebildet wird. Im Gegensatz dazu ist der
Komplex von Me,PNH, (5) stabil in Bezug auf NH;-Eliminierung unter Bildung eines
viergliedrigen Chelatringsystems etwa nach

Ney

N
cis=Mo(CO)4(Mey,PNH,), —#> NH3+—(c0unu< _NH (2)

P

5 Me,

Das Ausbleiben dieser Reaktion 4Bt vermuten, daB in der energetisch giinstigsten
Konformation (in Bezug auf die Mo — P-Bindungsachsen) die beiden Aminogruppen fiir
eine intramolekulare Reaktion zu weit voneinander entfernt sind. Der gréBere Raum-
bedarf des mit dem Phosphoratom verkniipften Molybdéncarbonyl-Fragments erschwert
die intermolekulare Reaktion unter Bildung mehrkerniger Komplexe. Die Stabilitit der
Verbindungen tBu,PNH,'® und Ph,PNH,'” macht die Bedeutung sterischer Effekte
der Substituenten am Phosphor deutlich.

Me\ Me
+2 8iMe;Ci + 2 Nit, P-NH-5iMey 2
-2 NAt, » HCI (CO}Mo
SPCNH-SiMe,
,PMe;~NH; 9 Me Me
(CO)4Mo,
PMe,—NH, Me Me
5 “pINH
+Me,8iCl 2 NAt
:; 1t 2> (CO)Mo, }nMez (4)
-2 NAt, « HCI P
10 Me Me

D M. F. Lappert, B. Pedley, B. T. Wilkins, O. Stelzer und E. Unger, Veréffentlichung in Vorberei-
tung.

2T Pg. Debies und J. W. Rabalais, Inorg. Chem. 13, 308 (1974).

13 0. J. Scherer und P. Klusmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 370, 171 (1969).

14) Minister of Aviation (Erf. R. N. Haszeldine, H. Goldwhite und D. G. Rowsell), Brit. Pat. 1069201
(17. Mai 1967) [C. A.67, 44304q (1967)]; J. Heuers und A. B. Burg, J. Amer. Chem. Soc. 88,
1677 (1966).

15) 4, B. Burg und P. J. Slota, ). Amer. Chem. Soc. 80, 1107 (1958).

16) (0. J. Scherer und G. Schieder, Angew. Chem. 80, 83 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 75
1968).

17 (0 Sc})lmitz-Du Mont, B. Ross und H. Klieber, Angew. Chem. 79, 869 (1967); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 6, 875 (1967).
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Die hier aufgefiihrten Beispiele zeigen, daB sich instabile Verbindungen des dreibin-
digen Phosphors durch Koordination an Ubergangsmetallatome stabilisieren lassen, wie
dies fiir eine Reihe von instabilen organischen Molekiilen (z. B. Carbene '®!) schon seit
einiger Zeit bekannt ist.

An den Aminogruppen der Komplexe 5—8 lassen sich eine Reihe interessanter Sub-
stitutionsreaktionen durchfiihren, wie dies am Beispiel der Umsetzung von § mit Tri-
methylchlorsilan bzw. Dimethyldichlorsilan in Gegenwart von iiberschiissigem Tridthyl-
amin gezeigt werden konnte.

9 wird als viskoses 61, 10 als kristalline Substanz erhalten.

2. Nucleophile Substitutionen unter Bildung von Chelatringen

Wir untersuchten nun, inwieweit und unter welchen Bedingungen sich die nucleophile
Substitution an Komplexen des Typs cis-Mo(CO),(R; - ,PX,), (1—4) mit bifunktionellen
Stickstoffbasen zur Synthese von Komplexen zweizihniger Phosphinliganden einsetzen
1aBt.

Wird die Suspension von Hydraziniumbromid oder N,N’-Dimethylhydrazinium(2 + )
dichlorid in Didthyldther mit Trifithylamin und der Losung von 1 bzw. 2 umgesetzt, so
erhilt man die Bis(phosphino)hydrazin-Komplexe 11—14 mit 75— 809, Ausbeute. Der
Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, daB hiermit das Arbeiten z. B. mit wasserfreiem
Hydrazin umgangen wird und daneben die Konzentration an freiem Hydrazin bzw.
N,N’-Dimethylhydrazin iiber die Zugabe von Tridthylamin zur Suspension bequem zu
kontrollieren ist.

cis=Mo(CO)4(RyPCl); + [R'NHGNILR'IX, + (n + 2) AN —»

1,2
R B2
o
(n + 2) NAt; « HX + Y :MO(CO).; (5)
RlxN\P
R,

fiir R' =1, X =Br,n=1
R =Me, X=Cl,n=2

Die Koordinationschemie von 1,2-Bis(phosphino)hydrazinen wurde bisher nicht unter-
sucht'9. AuBer dem 1,2-Bis(diphenylphosphino)hydrazin sind uns keine weiteren Phos-
phinohydrazine des Typs R,PNHNHPR, (R = Alkyl, Aryl) bekannt 29

Interessanterweise reagiert der Dichlormethylphosphin-Komplex (3) unter den Be-
dingungen der Synthese von 11 — 14 nicht. Man erhilt ihn unverdndert zuriick.

Dieses Ergebnis 1d8t vermuten, dal} die Nucleophilie des Phosphoratoms im Komplex 3
geringer ist als in denen der entsprechenden Dialkyl- bzw. Diarylphosphine (1, 2). Im
Rahmen eigener Arbeiten iiber die o-Donator- und n-Acceptoreigenschaften von Phos-
phinliganden in Komplexen des Typs cis-Mo(CO),(R; - ,PX,), (R = Me, tBu, Ph, NMe,;

8) E. 0. Fischer und A. Maasbél, Chem. Ber. 100, 2445 (1967); E. O. Fischer und H. J. Kollmeier,
Angew. Chem. 82, 325 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 309 (1970).

19) J.G. Verkade und K. J. Coskran in l.c.", Bd. 2, S. 11f.

20} I,  A. Hamilton und P. S. Landis in 1.c.V, Bd. 4, S. 463.
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X =H, F, Cl; n =0 - 3)” wurde gezeigt, daB dem Dichlormethylphosphin bei gerin-
gerem o-Donatorvermdgen (gemessen am ersten vertikalen Ionisierungspotential) ein
wesentlich hoheres n-Acceptorvermogen (als Mafzahl wurde der Grahamsche An-Para-
meter 2! verwendet) als dem Chlordimethylphosphin zukommt. Daraus resultiert fiir die
Phosphoratome im Dichlormethylphosphin eine hohere Gesamtelektronendichte und
damit eine geringere Reaktivitit gegeniiber Nucleophilen. Uber die méglicherweise
bedeutsame Rolle der Konformation der beiden Phosphinliganden Me,PCl oder MePCl,
relativ zu den Mo — P-Bindungsachsen kann aufgrund der vorliegenden Ergebnisse keine
Aussage gemacht werden. .

Um den Zusammenhang zwischen GroBe des sich bei Reaktionen mit bifunktionellen
Stickstoffbasen bildenden Chelatrings und Ausbeuten sowie Reaktionszeiten zu studieren,
wurde der reaktionsfihige Chlorphosphinkomplex (1) mit Methylenbis(ammonium-
chlorid) bzw. N,N'-Dimethyldthylendiamin umgesetzt. Nach den Gleichungen (6) bzw. (7)
sollten dabei 6- bzw. 7-Ringsysteme mit zweizéhnigen Phosphinliganden gebildet werden.

cis~Mo(CO)4(PMezCl); + [CHa(NHy),1Cl, + 4 NAt; —»

1
Me Me
~_~
P—NH\
4 NAt3HC1 + (CO)4Mq CH, (6)
AN s/
P-NH
7 N\
Me Me
15

1 + MeNHCH,CH,NHMe + 2 NAt; —»

Me Me
%
P-N

AN
) / CH,
2 NAtHC1 + (CO)MJ [ (7)
CH,

PN’
/e
Me Me 16
Wird die Suspension von Methylenbis(ammoniumchlorid) in Ather mit Trifithylamin
und der Lésung des Komplexes 1 in Ather versetzt und etwa 24 h geriihrt, so erhilt man
nach Aufarbeitung eine zihe, 6lige Fliissigkeit. Die infrarot- und massenspektroskopische
Untersuchung ergab die Anwesenheit von cis-Mo(CO),(PMe,NH,), (5) neben Produkten
uneinheitlicher Zusammensetzung. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse ist es nicht
moglich, eine eindeutige Aussage iiber die Bildung von 15 in dieser Reaktion zu machen.
Als NH;-Quelle kommt das instabile, intermedidr gebildete Methylendiamin,
(NH,),CH, %%, in Betracht.

2D W. A. G. Graham, Inorg. Chem. 7, 315 (1968).
22 F. Moller in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. X1/1, Stickstofl-
verbindungen II, S. 929, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1957.

Chemische Berichte Jahrg. 108 81
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1 reagiert glatt mit N,N'-Dimethylidthylendiamin unter Bildung von 94 16, das sich
an Licht jedoch ziemlich rasch rotbraun farbt. Modellbetrachtungen (unter der Annahme
von 109°-Winkeln am Phosphor und Stickstoff des Ringsystems) zeigen, daB das hier
gebildete 7-Ringsystem spannungsfrei und flexibel ist.

Die Bildung mehrkerniger Komplexe wurde in keinem der hier untersuchten Fille
beobachtet. Offensichtlich sind die Ringschluireaktionen (5) und (7) wegen ihres giin-
stigeren Entropiefaktors gegeniiber der Bildung makrocyclischer mehrkerniger oder
polymerer Produkte bevorzugt.

3. Infrarotspektren der Komplexe 5—14 und 16

Im CO-Valenzschwingungsbereich (2100—1900cm™!) sind fiir Komplexe des Typs
cis-Mo(CO),L, mit C,,-Lokalsymmetric am Molybddnatom vier Banden der Symmetrie
A,, B, und B, zu erwarten 2%,

Fiir 8 und 11 — 14 beobachtet man vier CO-Valenzschwingungen (sieche Tab. 1), wihrend
5,6,7,9, 10 und 16 wegen der zufilligen Entartung der Schwingungen der Rasse B, und B,
nur drei Banden aufweisen. Die Infrarotspektren von 1—4 werden an anderer Stelle im
Zusammenhang mit einer Untersuchung iiber die Donator- und Acceptoreigenschaften
von Phosphinliganden R, _,PX, diskutiert®. Die Lage von v(CO)A] ist fiir die Komplexe
5—14 und 16 innerhalb von +9cm™! konstant.

Tab. 1. Einige charakteristische Banden in den Infrarotspektren der Verbindungen 5 —14 und 16
(alle Werte incm™ ')

v(NH)®  v(NH)? v(COAI® WCO)AT™ vw(CO)B,® v(CO)B,Y BS(NH)  v(NC)*

5 3445 3349 2022 1929 1910 1556
6 3457 3355 2025 1940 1913 1555
3452 3336
7 3437 3319 2021 1932 1906 1559
3409 3305
8 3379 3311 2028 1941 1912 1904 1555
3362 3295
9 3380 2022 1926 1905
10 3360 2023 1928 1908
11 3346 2022 1936 1921 1912
3331
12 2020 1932 1913 1907 1134
13 3328 2028 1940 1926 1919
3318
14 2028 1945 1917 1912 1135
16 2019 1923 1902

* Nujolverreibungen.
% In n-Hexanldsung.

Die Verbindungen 5—11 und 13 weisen NH-Valenzschwingungen in dem fiir diese
Schwingungen charakteristischen Bereich?# auf. Fiir 5—8 werden zwei NH-Valenz-

23 pD. M. Adams in Metal-Ligand and Related Vibrations, S. 130{l., Edward Arnold (Publishers)
Ltd., London 1967.

24) N. B. Colthup, L. H. Daly und S. E. Wiberley in Introduction to Infrared and Raman Spectro-
scopy, S. 262fT., Academic Press, New York, London 1964.



1975 Reaktionen koordinierter Liganden, 1 1265

schwingungsbanden (v, und v,,NH) beobachtet, die fiir 6 — 8 moglicherweise durch Wechsel-
wirkung benachbarter NH,-Gruppen noch jeweils einmal aufspalten. Die Phosphino-
hydrazinkomplexe 11 und 13 zeigen zwei NH-Valenzschwingungen in einem fiir ein
Derivat des Hydrazins typischen Bereich. Die NH-Deformationsschwingungen von
5—8 liegen bei etwa 1555cm ™!, bei 11 und 13 wurden entsprechende Banden nicht
beobachtet. In Tab. 1 sind noch einige weitere Banden der Komplexe 5—14 und 16
angegeben, die sich zu deren Charakterisierung heranziehen lassen.

4. Kernresonanzspektren

Die 3'P-NMR-Spektren der Verbindungen 5—7, 9—14 und 16 (8 konnte wegen zu
geringer Loslichkeit selbst in Dimethylsulfoxid nicht vermessen werden) zeigen jeweils
nur ein durch verschiedene Kopplungsvorgiinge verbreitertes Signal. Die 3!P-Verschie-
bungen der Aminophosphinkomplexe liegen zwischen — 50 und — 80 ppm, wihrend fiir die
Bis(phosphino)hydrazinkomplexe Werte zwischen — 100 und — 132 ppm gefunden werden
(Tab. 2).

Tab. 2. 3'P- und "H-NMR-Spektren der Komplexe 5—14 und 16 in Dichlormethan

3p® 5y 5™ 8y 8y 8y Npy® Npy®
(PMe) (NMe) (Ph) (NH) (SiMe) (PMe)} (NMe)
5 —48.5 1.62 2.14 6.0
6 —64.6 7.40 2.62
7 —-78.4 1.68 2.64 6.0
8 7.409 3.639
9 —55.5 1.60 2.64 0.17 5.2
10 —453 1.54 0.30 5.2
1 —120 1.57 3.19 6.0
12 —105 1.56 2.55 6.0 9.2
13 —13L.5 743 3.59
14 —125.6 2.67 7417 9.2
16 —75.3 1.53 2.55 42 8.2
3.159 13.29

* Werte in ppm relativ zu 85proz. Phosphorsiure.

Y Werte in ppm relativ zu Tetramethylsilan.

9 Abstinde der beiden duBersten Linien des ,, Tripletts“.
9 Gemessen in Dimethylsulfoxid.

9 NCH,CH,N-Gruppierung.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5, 7 und 16 zeigen fiir die CH,P-Protonen
in allen Fillen ein , Triplett“ nahezu binomialer Intensititsverteilung. Diese Komplexe
reprisentieren Spinsysteme des allgemeinen Typs [AZ X! ],, die von Hégele und Harris?®
analysiert und interpretiert wurden. Die Spektralbilder (ein reprisentatives Beispiel siche
Abb. 1a) entsprechen dem von diesen Autoren diskutierten Grenzfall fiir {2Jpp| > Ley
(Ley = 2y e — “Jen). Da in keinem Fall die x;-Linien aufgelGst werden konnten, war eine
Analyse der 'H-NMR-Spektren nicht méglich. Die Werte von Npy (Npy = 2Jpy + “Jpn)
der Komplexe 5 und 7 sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

2% G. Hdgele und R. K. Harris, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 76, 910 (1972).
81*
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Bei der Interpretation der !H-NMR-Spektren der PMe-Protonen von 11, 12 und 16
(»Iripletts®, siche Abb. 1b am Beispiel von 12) sowie der NMe-Protonen in 12, 14 und 16
ist zu beriicksichtigen, dal} hier zwei verschiedene Kopplungskonstanten Jpp (iiber das
Molybdidnatom und iiber die die beiden P-Atome verbindende Briicke) wirksam sind.
Zusammen mit der geringen Information aus den 'H-NMR-Spektren (lediglich Npy ist
direkt aus dem Spektrum zu entnehmen) machte dies die spektralanalytische Behandlung
unmoglich.

al

cis -Mo(C0l, [1CHy), PNH,],

C400/%.1

Abb. 1. "H-NMR-Spektren der Verbindungen 5, 12 und 16 in Dichlormethan bei 30°C

Die C,H,-Protonen in 16 zeigen ebenfalls ein Triplett im 'H-NMR-Spektrum (siche
Abb. Ic). Fiir eine Analyse gelten prinzipiell die gleichen, oben erwdhnten Einschrin-
kungen.

Quadrupolwechselwirkung und Wasserstoffbriickenbildung fiihren zur Verbreiterung
der 'H-NMR-Signale der NH,- und NH-Protonen in den Verbindungen 5—11. Losungen
von 13 in CH,Cl, zeigen im 'H-NMR-Spektrum der NH-Protonen komplizierte Fein-
struktur. 6, 8, 13 und 14 zeigen bei etwa 7.4 ppm das nicht aufgeloste Multiplett der Phenyl-
protonen, fiir 9 findet man bei 1.60 ppm neben dem ,Triplett* der PMe,-Protonen das
Singulett der SiMe;-Gruppierung (8 = 0.17 ppm). 10 zeigt bei 1.54 ppm das charakteri-
stische Triplett der PMe,-Protonen und daneben bei 0.3 ppm das Singulett der SiMe,-
Gruppierung.
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5. Massenspektren

Die Massenspektren der Verbindungen 5— 14 und 16 lassen einige gemeinsame Frag-
mentierungswege erkennen. In allen Fillen weist das Molekiil-Ion die geforderte Iso-
topenverteilung auf (intensivster Peak entspricht dem Isotop °®Mo). Bei allen Komplexen
treten Bruchstiicke auf, die dem Verlust einer bis vier Carbonylgruppen entsprechen.
Analoge Befunde liegen fiir Komplexe des Typs M(CO)sR3P (M = Cr, W; R = OMe,
OAt, nBu, Ph) vor, die bis zu fiinf CO-Gruppen abspalten 29

Neben dem Verlust der CO-Gruppen tritt bei § —8 Ammoniakabspaltung auf. Besonders
leicht scheint diese bei den Diaminophosphinkomplexen 7 und 8 zu erfolgen. Man be-
obachtet Fragmente, die durch Eliminierung von Ammoniak aus dem Molekiil-Ion
hervorgegangen sind und successive vier CO-Molekiile abspalten.

Die Phosphinohydrazinkomplexe 11 — 14 zeigen neben der auch hier wieder beobachte-
ten Abspaltung von CO-Molekiilen ein weniger charakteristisches Fragmentierungs-
verhalten.

Die stufenweise Abgabe von vier CO-Molekiilen ist bei 16 mit der Eliminierung von
Wasserstoff verkniipft.

Einzelheiten des zum Teil sehr interessanten Fragmentierungsverhaltens sind Gegen-
stand einer weiteren Verdffentlichung 27,

Herrn Prof. R. Schmutzler danken wir fiir sein Interesse an dieser Arbeit, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fur die Gewidhrung einer Sachbeihilfe. Den Farbenfabriken Bayer AG, der
Knapsack AG, den Farbwerken Hoechst AG sowie der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG gilt
unser Dank fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterialien. Herrn Dr. H. Schiebel und Dr. J. Grot-
jahn, Stdckheim, sei fiir die Aufnahme der Massenspektren und Herrn Prof. H. Biirger fiir die
IR-Spektren gedankt.

Experimenteller Teil

Simtliche Umsetzungen wurden unter Stickstoff oder Argon in trockenen Lésungsmitteln
durchgefiihrt. Ammoniak wurde iiber festem Kaliumhydroxid getrocknet.

Infrarotspektren: Im Bereich 4000 —200 cm ™' Nujolverreibungen zwischen CsJ-Scheiben, im
CO-Valenzschwingungsbereich (2200— 1900 c¢cm ™ ') Hexanldsungen in 0.1-mm-KBr-Kiivetten,
Beckman IR 11. — NMR-Spektren: Varian HA 60 A bzw. JEOL C 60 HL bei 60 bzw. 24.3 MHz
fiir 'H bzw. *'P. — Massenspektren: MS 9 der Firma AEL. — Mol.-Massen: Massenspektrosko-
pisch bestimmt, bezogen auf **Mo.

Die Darstellung der Komplexe 1—4 erfolgte wie vorstehend ).

Aligemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der Komplexe 5—8: 15 mmol des entsprechenden
Chlorphosphinkomplexes (siche Tab. 3) in 30 mt Pentan wurden unter Schutzgas und kriftigem
Riihren zur Suspension von Lithiumamid (Menge siehe Tab. 3) in 100 ml fliissigem Ammoniak
bei —78°C gegeben. Nach den angegebenen Zeiten wurde das Kiihlbad entfernt und das Ammoniak
langsam verdampft. AnschlieBend wurde der Riickstand i. Vak. getrocknet und wie in Tab.3
angegeben mit Didthylither extrahiert. Zur weiteren Reinigung empfiehlt sich die priiparative

26} S Torroni, G. Innorta, A. Foffani und G. Distefano, J. Organomet. Chem. 65, 20? (l97f1). )
21 g M. Schiebel, G. Johannsen, G. V. Roschenthaler, O. Stelzer und E. Unger, Veroffentlichung in
Vorbereitung.
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Diinnschichtichromatographie {PSC-F 254-Platten der Fa. Merck, Darmstadt, Laufmittel:
Pentan-Dichlormethan-Gemische). Die farblosen kristallinen Produkte sind in Dichlormethan
gut, in Ather, Pentan, Hexan miBig bis schwer 16slich.

Tab. 3. Ansitze und Ausbeuten fiir die Darstellung der Komplexe 5—-8

Reaktanden Reaktions-
Komplex Lithiumamid dauer Aufarbeitung Ausb.
(15 mmol) (h)
602g1 092 g 1 Extraktion mit 437g5
(40 mmol) 100 ml Ather (80%)
9.75¢2 230¢g 4 Extraktion mit 220g6
(100 mmol) 100 ml Ather (24%)
663g3 180 g 4 6 h im Soxhlet mit 27517
(78.3 mmol) Ather extrahieren (50%)
849 g4 230 g 5 12 h im Soxhlet mit 0928
(100 mmol) Ather extrahieren 13%)

Tetracarbonyl-cis-bis(aminodimethylphosphin)molybdin(0) (5)
CyH,(MoN,0O,P, (362.1) Ber. C26.52 H442 P 17.13
Gef. C26.58 H4.46 P 17.05 Mol.-Masse 364

Tetracarbonyl-cis-bis{ aminodiphenylphosphin)molybddn(0) (6)
C,5H;4MoN,O,P, (610.4) Ber. C55.08 H 393 N 4.59
Gef. C 54.59 H 4.40 N 4.44 Mol.-Masse 612

Tetracarbonyl-cis-bis( diaminomethylphosphin)molybdin(0) (7)
C¢H,;MoN,O,P, (364.1) Ber. C19.78 H 3.85 N 1539
Gef. C 19.87 H 3.85 N 15.37 Mol.-Masse 366

Tetracarbonyl-cis-bis( diaminophenylphosphin)molybdiin(0) (8)
C,6HsMoN,O,P, (488.5) Ber. C39.34 H 3.69 N 1148
Gef. C38.70 H 3.76 N 11.27 Mol.-Masse 490

Tetracarbonyl-cis-bis{dimethyl( trimethylsilylamino) phosphin]molybdin(0) (9): Zu 30 g
(8.3 mmol) 5 in 20 ml Benzol wurden 3.5 g (35 mmol) Tridthylamin und 3.6 g (33.2 mmol) Chlor-
trimethylsilan getroplft. Es erfolgte rasche Abscheidung eines farblosen Niederschlags (NAtyHCI).
Nach 96 h Riihren bei 50 —60°C, Absaugen iiber eine Umkehrfritte und Abziehen des Losungs-
mittels verblieben 4.0 g (95%) eines gelben Ols, das sich bei 10~3 Torr/80°C durch Kurzweg-
destillation reinigen lieB.

C,4H3,M0N,0,P,Si, (506.5) Ber. C 3323 H6.32 N 553
Gef. C33.05 H6.31 N 5.65 Mol.-Masse 508

Tetracarbonyl-cis- [ diaminodimethylsilan-N,N'-bis( dimethylphosphin) Jmolybdan(0) (10): Zu 5.7g
(15.8 mmol) 5 in 40 ml Benzol oder Ather wurden 4.04 g (40 mmol) Triithylamin getropft und dann
2.2 g (17 mmol) Dichlordimethylsilan zugegeben. Unter leicht exothermer Reaktion wurde ein
farbloser Niederschlag abgeschieden (NAt;HCI). Nach weiteren 24 h wurde abfiltriert und das
Losungsmittel bei & 10— 50 Torr abgesaugt. Es verblieben gelblichweiBe Kristalle, die aus Methyl-
cyclohexan umkristallisiert werden konnten. Ausb. 6.41 g (97 %).

C,oH,0MoN,0O,P,Si (418.2) Ber. C28.71 H4.81 N 6.70
Gef. C28.50 H 445 N 6.80 Mol.-Masse 420
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9 und 10 sind in einer Reihe organischer Lsungsmittel (Benzol, Dichlormethan, Toluol etc.)
gut 1oslich und unterliegen an der Luft nur langsam der Hydrolyse.

Tab. 4. Ansidtze und Ausbeuten fiir die Darstellung der Komplexe 11 —14

Reaktanden Reaktions-
Komplex Hydraziniumsalz dauer Ausbeute
(10 mmol) (h)
402¢g 4.52 g (40 mmol) 60 290g (809 11
1 N,HBr
402¢g 5.00 g (37.5 mmol) 70 293g(75%) 12
| Me,N,H,Cl,
6.50 g 4.52 g (40 mmol) 120 458g(75%)13
2 N,HBr
650 g 5.00 g (37.5 mmol) 90 479 g(715%) 14
2 Me,N,H,Cl,

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese der Komplexe 11 —14: In 30 ml absol. Didthylither
wurden 4.52 g (40 mmol) Hydrazintumbromid bzw. 5.00g (37.5 mmol) N,N’-Dimethylhydrazin-
dihydrochlorid suspendiert und 4.02 g (10 mmol) 1 bzw. 6.5 g (10 mmol) 2 in 10 ml Diéthyldther
zugegeben. Unter kriftigem Riihren wurden langsam 10 ml Triithylamin zugetropft. Danach
lieB man 2—35 Tage (siche Tab.4) bei Raumtemp. weiterriihren, zog i. Vak. das Losungsmittel
und alle fliichtigen Anteile ab, extrahierte den Riickstand in kleinen Portionen mit insgesamt 100 mi}
Diithylither und erhielt nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. die Komplexe 11—14 als
farblose kristalline Festkorper. Zur weiteren Reinigung wurde 11 aus Methylcyclohexan, 12 aus
Pentan umkristallisiert. 13 und 14 lieBen sich durch priparative Diinnschichtchromatographie
(analog zu 6 und 8) in reiner Form gewinnen. 11 —14 sind in Benzol und Dichlormethan sehr gut,
in Pentan und Hexan weniger l6slich.

cis-{ N,N'-Bis(dimethylphosphino)hydrazin-P,P’ Jtetracarbonylmolybdén(0) (11)
CgH,,MoN,0,P, (360.1) Ber. C26.67 H 389 N7.78 P 17.22
Gef. C26.50 H3.77 N7.69 P17.24 Mol.-Masse 362

cis-/ N .N'-Bis(dimethylphosphino)-N,N'-dimethylhydrazin-P.P’ Jtetracarbonyvimolybdin(t), (12)
C,oH;sMoN,O,P, (388.1) Ber. C 3093 H4.64 N 7.22
Gef. C31.65 H4.61 N 7.19 Mol.-Masse 390

cis-/ N N'-Bis(diphenylphosphino)hydrazin-P,P’ Jtetracarbonylmolybdin(0) (13)
C,3H;,;MoN,O,P, (608.4) Ber. C 55.26 H 3.62 N 4.61
Gef. C 55.34 H 3.83 N 4.69 Mol.-Masse 610

cis-{ N,N'-Bis(diphenylphosphino)-N,N'-dimethylhydrazin-P,P’ [tetracarbonylmolybdin(0) (14)
Ci0H;6M0ON,0O,P, (6364) Ber. C56.60 H4.09 N 4.40
Gef. C56.52 H4.11 N 440 Mol.-Masse 638

Reaktion von 1 mit Methylenbis(ammoniumchlorid): Zur Suspension von 3.57g (30 mmol)
Methylenbis(ammoniumchlorid) in Ather wurden 4.02 g (10 mmol) 1 gegeben und unter Riihren
langsam 2.02g (20 mmol) Tridthylamin zugetropft. Nach 24h wurden die fliichtigen Anteile
abgezogen und der Riickstand mit 100 ml Ather extrahiert. Nach Abzichen des Athers aus dem
Extrakt verblicben etwa 4.0 g einer Oligen Fliissigkeit, in der IR-spektroskopisch (CO-Valenz-
schwingungsbereich) und massenspektroskopisch 5 nachgewiesen wurde.
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Reaktion von 1 mit N,N'-Dimethyl-1,2-diaminodthan: Die Losung von 4.02 g (10 mmol) 1 wurde
mit 2.64 g (30 mmol) N, N'-Dimethylithylendiamin in Ather versetzt und langsam 10.0 g (99 mmol)
Tridthylamin zugetroplt. Nach kurzer Zeit fiel ein weiller Niederschlag (NAt;HCI). Es wurde
noch 48 h geriihrt und dann im Vakuum Losungsmittel und andere fliichtige Bestandteile abge-
zogen und mit 100 ml Ather extrahiert. Aus dem Extrakt lie§ sich 16 als farblose kristalline Masse
erhalten. Ausbeute: 3.9 g (94 %). 16 konnte aus Methylcyclohexan bei — 10 bis —20°C umkristalli-
siert werden. Es ist in einer Reihe von organischen Losungsmitteln (Benzol, Dichlormethan,
Ather etc.) gut 16slich.

cis- [ N,N'- Bis(dimethylphosphino)-N,N'-dimethylithylendiamin-P,P’ [tetracarbonylmolybdin(0)
(16) o
C,,H;,MoN,0,P, (416.2) Ber. C34.63 H 533 Gef. C34.53 H 488 Mol.-Masse 418
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