
I. Pauls, K. Dehnicke, D. Fenske 48 1 

Diphenylacetylen-Komplexe von Molybdan : [MoC14(PhC = CPh)(POCl,)] und 
die Kristallstruktur von [MoCl,(PhC = CPh)12 
Irene Pauls’. Kurt Dehnicke*” und Dieter Fenske 

Fachbereich Chemie der Universitat Marburg”, 
Hans-Meerwein-StraDe, D-3550 Marburg 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Frankfurtb, 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt/Main 50 

Eingegangen am 28. Oktober 1988 

Keywords: (Diphenylacety1ene)molybdenum complexes / Molybdenum(diphenylacety1ene) complexes 

Diphenylacetylene Complexes of Molybdenum: 
[MoCI,(PhCaCPh)(POC13)] and the Crystal Structure of 

The monomeric alkyne molybdenum(1V) complex [MoCII- 
(PhC=CPh)(POCIJ)] (1) is prepared by the reaction of MoC15 
with diphenylacetylene in CH2CI2 solution in the presence of 
P O Q .  According to spectroscopic results, the alkyne ligand in 
1 forms a metallacyclopropene structure. In diluted CH2C12 
solutions, 1 dissociates forming [MoC14(PhC = CPh)]? (2! and 
POCI,. The crystal structure determination of 2 leads to the 
space group P21/n. 2 forms centrosymmetric dimeric molecules 
with MoClzMo bridges. 

[MoCI,(PhC~CPb)]~ 

Acetylenkomplexe von Molybdin(1V) sind im Gegensatz 
zu denen des Wolframs(1V) verhaltnismaBig selten. Kristallo- 
graphisch charakterisierte Beispiele sind [Mo(qS-CSH5)(0)(CF3- 
C=CCF,)(SC,F,)]’’, [ M ~ ( O ) ( ~ O ~ C ( O ) C ~ C C ( O ) ~ O ~ ) ( S ~ C N M ~ ~ ) ~ ] ~ ’ ,  
[ M o ( N t o l ) ( M e 0 2 C C  E C C O ~ M ~ ) ( S ~ C N E ~ ~ ) ~ ]  ‘), [Mol,EtC = 
CEt)(TIPT),15’ (TIPT = 2,4,6-iPr3C,H2-S-) und [Mo(PhC= 
CPh) (DIPP),I5’ (DIPP = 2,6-iPr2C6H3-0-). Dagegen ist die 
Kristallstruktur des bereits seit 1973 bekannten und leicht zu- 
ganglichen MoCI4(PhC = CPh) (2)@ bisher nicht beschrieben. Der 
Grund hierfiir liegt in der geringen Loslichkeit dieser Verbindung 
in unpolaren Losungsmitteln und in der leichten Abspaltbarkeit 
des Acetylenliganden in polaren Losungsmitteln wie Acetonitril 
u.a. So fiihrt die Zugabe von PPh, zu einer Suspension \on 2 in 
CH2C12 zur Bildung von M O C I ~ ( P P ~ , ) ~ ~ ’ ,  die Umsetzung mit 
PPh4CI in demselben Losungsmittel zu (PPh4)2[Mo2CIlo] ’I. Auch 
Schrock berichtet uber leicht zersetzliche Diethylether-Addukte 
[Mo(C2R2)C14(ether)] (R = Me, Et, Ph), die sich gleichwohl bei 
tiefen Temperaturen als Startsubstanzen fur die Synthese anderer 
Mo(1V)-Alkinkomplexe eignen? Wir beschreiben im folgenden das 
isolierbare Solvat [MoCI,(PhC = CPh)(POCI,)] (1) und die Ront- 
genstrukturanalyse des hieraus in Einkristallen zuginglichen 
[MoCI,(PhC=CPh)l2 (2), welche die fuher von uns aus dem IR- 
Spektrum abgeleitete dimere Struktur’’ bestatigt. 

[MoCId(PhC E CPh)(POCI,)] (1) 
Komplex 1 entsteht beirn Zutropfen einer Losung von Diphe- 

nylacetylen in CH2CIz zu einer Suspension von MoCIS . OPC1,9’ in 
POCI, in Form eines feinkristallinen, rotbraunen, feuchtigkeits- 
empfindlichen Kristallpulvers. 

2 MoClS 
2 [MoC14(PhC=CPh)(POCI,)] + PhC(Cl)=C(CI)Ph (1) 

OPCI] + 3 P h C s C P h  + 

1 

I ist in CH2C12 mit grunbrauner Farbe loslich; BUS verdiinnten 
Losungen kristallisiert nach Zugabe von Pentan der solvatfreie AI- 
kinkomplex 2 aus. 1 unterliegt somit in Losung dcm Dissoziations- 
gleichgewicht (2). 

2 1 $ [MoC14(PhC=CPh)]2 + 2 POCI, (2) 
2 

Durch Zugabe von POClz l i B t  sich das Gleichgewicht zugunsten 
von 1 verschieben, so daB in CD2Clz/POCI3-Losungen das “C- 
NMR-Spektrum von 1 gemessen werden kann. Fur die Acetylen- 
kohlenstoffatome beobachten wir ein Signal bei 272.1 ppm (Stan- 
dard TMS); eine Kopplung mit dem Molybdankern ”Mo lie8 sich 
nicht beobachten. Die Lage dieses Signals bei so tiefem Feld ist im 

’ Einklang mit einer Bindungsbeschreibung gemaB einer Metalla- 
cyclopropenstruktur, entsprechend einer Formulierung des Ace- 
tylenliganden als Vierelektronendonor 10-12i. ”C-NMR-Signale bei 
so tiefem Feld wcrden auch bei Acetylenkomplexen von Wolf- 
ram(1V) beobachtet ”; in dern Molybdan(1V)-Komplex [Mo(PhC = 
CPh)(DIPP),] mit KZ = 6 am Mo-Atom tritt das Signal bei 
191.6 ppm auf? 

Im 1R-Spektrum von 1 erscheint v P 0  bei 1250 cm-’  als starke 
Absorption, ebenso v,,PCI, bei 590 cm -I. Im nichtkoordinierten 
POCI, werden diese Banden bei 1290 bzw. 581 cm-’ be~bachtet’~’ .  
Der Betrag ihrer Verschiebung kann als Ma5 fur die Komplexsta- 
bilitat dienen”’. Ihr geringes AusmaB bei 1 steht im Einklang mit 
der leichten Abspaltbarkeit von POCI, gemaD dern Gleichgewicht 
(2). Zum Vergleich werden v P 0  bzw. v,,PCI, in dem weitaus sta- 
bileren Wolframkomplex [WCI4(C4H9- C E C - C4H9)(POCI,)] bei 
1200/1240 (Fermi-Resonanz) bzw. bei 608 cm-’ angetroffen 14). Im 
Bereich der MoCI-Valenzschwingungen beobachten wir fur 1 eine 
starke Bande bei 330 und eine Schulter bei 310 cm-’; beide Ab- 
sorptionen liegen im Erwartungsbereich terminal gebundener 
Chloratome ”). Die CC-Valenzschwingung des seitlich koordinier- 
ten Acetylenliganden liegt bei 1665 cm-I, was etwa der Lage einer 
C=C-Doppelbindung ent~pricht’~’ ,  und die im Vergleich zum IR- 
Spektrum von 2 (1679 cm”)’’ nur wenig verindert ist. Die spek- 
troskopischen Daten sind im Einklang rnit dem Strukturvor- 
schlag 1’. 

, 

Ph, ,Ph 
c=c 

CI,\ /,a 

0 
C I / ? h  

1‘ PCi3 

Eine hierzu entsprechende Struktur besitzt der Wolframkomplex 
[WC14(C4H9-C~C-C~Hg)(POCI~)]14’. 

Chem. Ber. 122 (1989) 481 -483 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989 OOO9-2940/89/0303-0481 S 02.50/0 



482 I. Pads,  K. Dehnicke, D. Fenske 

Kristallstruktur von 2 Komplexen des wolf ram^'^.'^' in Liickenposition zu den Gruppen 

Die Kristallstrukturanalyse von 2 fiihrte zur monoklinen Raum- 
gruppe P2Jn rnit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. 2 hat 
die in Abb. 1 gezeigte Molekiilstruktur. In ihr sind die Molybdin- 
atome iiber Chlorobriicken rnit Mo - CI-Abstanden von 244.5 
bzw. 273.9 pm (Tab. 1) zu einem zentrosymmetrischen Dimeren 
verkniipft, wie es auch in dcm Wolframkomplcx [WCI4(Me,- 
S i c  =CSiMe3)I2 der Fall ist 16). Die langerc Mo -C1-Briickenbin- 
dung befindet sich in rrans-Position zu den C-Atomen des seitlich 
koordiniertcn Diphenylacetylen-Liganden. Die Mo - CI-Bindungs- 
lingen der terminal gebundenen Chloratome C1(2,4) sind mit 233 
bzw. 231 pm fur den Abstand Mo-Cl(3) erwartungsgemCD deutlich 
kiirzer als die der M~CI~Mo-Briicken. Die kiirzeste Mo- CI-Bin- 
dung wird somit von dem Chloratom(3) realisiert, welches sich in 
trans-Position zu dem Briickenchloratom Cl(1) bzw. CI(1') befindet. 
Ahnliche Bindungslingen werdcn fur die terminalen Mo -Cl- 
Gruppen in [MoCI5I2 beobachtet (225 pm fur Mo-CI,, und 224 
pm fur Mo-CI,,"'). 

C1(2)-Mo-C1(3) bzw. C1(4)-Mo-C1(1) (s. Abb. l), was kurze 
Mo -C-Bindungen ermoglicht. Man muD fur die MoC-Bindungen 
deutliche x-Bindungsanteile annehmen, da Mo- C-Abstande von 
etwa 200 pm noch etwas kiirzer sind als in Carbonylkomplexen des 
Molybdans (z 206 pm "I). Bindungslangen von 203 pm werden 
auch fur d:e Mo-C-Abstinde in [Mo(PhC=CPh)(DIPP),] be- 
obachtet, obwohl in diesem Fall die Koordinationszahl am Mo- 
lybdanatom um eins erniedrigt ist,'. Zusammen rnit dem CC-Ab- 
stand des Acetylenliganden in 2 von 133.1 pm, der dem Erwar- 
tungswert einer C = C-Doppelbindung entspricht I'), lassen sich die 
Bindungsverhaltnisse im MoC2-Dreiring als Metallacyclopropen- 
struktur verstehen, was auch rnit dem Befund des "C-Kernreso- 
nanzspektrums (s. 0.) iibereinstimmt. Die groDe Elektronendichte 
der MoCz-Gruppe ist Ursache fur den erwahnten trans-EinlluD, der 
sich in dem groDen Mo(1)-Cl(1')-Abstand ausdriickt. Sie ist auch 
die Ursache fur das Abdrangen der hierzu cis-standigen Chlor- 
atome, was an den Bindungswinkeln C1(2)-Mo-C1(4) und Cl(1)- 
Mo-Cl(3) erkennbar wird, die rnit 163.7 bzw. 161.9" deutlich von 
der gestreckten Achse abweichen. uberraschend ist, daD sich das 
unterschiedliche Verhalten von Acetylenkomplexen des Wolframs 
und des Molybdans gegeniiber Lewis-Basen in den Bindungspa- 
rametern auch nicht annahernd widerspiegelt. 

Der Deuischen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Che- 
rnischen Industrir danken wir fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche erfordern AusschluD von Feuchtigkeit. Pentan, 

CH2CI2, CDzClz und POC13 wurden iiber P40 ,0  destilliert. Diphe- 
nylacetylen war ein handelsiibliches Praparat (Merck), MoCl, 
wurde aus den Elementen hergestellt und zur Reinigung i. Vak. 
sublimiert. - IR-Spektren (200-4000 cm- I ) :  Gerat Perkin-Elmer 
577, CsI-Scheiben, Verreibungen in Nujol, das iiber Na/K-Legie- 
rung getrocknet war. - Kernresonanzspektrum: Gerat AM-400 
der Firma Bruker ("C: 100.614 MHz, interner Standard TMS). 

(MoCI, (CnHs-  C =  C - C , H , )  (POCI,)] (1): Eine Suspension 
von 1.38 g MoCI, (5.06 mmol) in 5 ml POC13 wird unter Riihren 
tropfenweise rnit einer Losung von 1.46 g Diphenylacetylen (8.19 
mmol) in 15 ml CH2CI2 versetzt. Nach 30 min wird filtriert, mehr- 
fach mit Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 1.39 g 
(48y03 bez. M°C15): 

Abb. 1. Ansicht des Molekiils [MoCl4(PhC-CPh)Iz (2) 

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsabstande [pm] und -winkel ["I 
von 2 Cl4HIoCl7MoOP (569.3) Ber. C 29.54 H 1.77 Mo 16.85 

Mo(l)-C1(1) 244.5(1) Mo(l)-C(l) 201.4(4) 
Mo(l)-Cl(l') 273.9(1) Mo(l)-C(8) 200.3(4) 
MO(l)-C1(2) 233.2(1) C(l)-C(8) 133.1(5) 
Mo(l)-C1(3) 231.2(1) C(l)-C(2) 143.9(5) 
Mo(l)-C1(4) 233.4(1) C(8)-C(9) 144.5(5) 

Cl(l)-Mo(l)-Cl(l') 78.0(1) C(8)-Mo(l)-Cl(l) 110.2(1) 
Cl(l)-Mo(l)-Cl(2) 84.9(1) C(8)-Mo(l)-C1(2) 83.5(1) 
Cl(l)-Mo(l)-Cl(3) 161.9(1) C(8)-Mo(l)-C1(3) 87.5(1) 
Cl(l)-Mo(l)-Cl(4) 89.1(1) C(E)-Mo(l)-C1(4) 112.8(1) 
C1(2)-Mo(l)-C1(3) 93.2(1) C(l)-Mo(l)-C(8) 38.7(1) 
C1(2)-Mo(l)-C1(4) 163.7(1) Mo(l)-C(l)-C(Z) 143.5(3) 
C1(3)-Mo(l)-C1(4) 87.8(1) Mo(l)-C(8)-C(9) 141.8(3) 
Mo(1)-Cl(1)-Mo(1' ) 102.1(1) Mo(l)-C(l)-C(8) 70.2(2) 
C(l)-Mo(l)-Cl(l) 85.5(1) Mo(l)-C(B)-C(l) 71.1(2) 
C(l)-Mo(l)-Cl(2) 111.0(1) C(Z)-C(l)-C(8) 146.2(4) 
C(l)-Mo(l)-Cl(3) 111.9(1) C(l)-C(8)-C(9) 146.8(4) 
C(l)-Mo(l)-Cl(4) 83.6( 1) 

Der Diphenylacetylenligand ist seitlich und mit Mo- C-Abstln- 
den von 200.3 bzw. 201.4 pm nahezu symmetrisch an das Molyb- 
dinatom gebunden. Er belindet sich wie auch in Halogenoacetylen- 

Gef. C 29.58 H 1.59 Mo 16.79 

/MoCI,(PhC = CPh)], (2): Zur Herstellung von Einkristallen 
von 2 lost man etwa 1.5 g 1 in 20 ml CHzC12 und versetzt die 
Losung mit 20 ml Pentan. Der zunichst entstehende feinkristalline 
Niederschlag wandelt sich beim Stehenlassen bei Raumtemp. in- 
nerhalb von 3 Wochen in kompakte Einkristalle um, die man ab- 
filtriert, rnit Pentan wascht und i. Vak, trocknet. Ausb. 0.90 g (78%). 
Die Identititspriifung geschah durch den Vergleich rnit dem be- 
schriebenen IR-Spektrum ''. 

Kristullsrrukturanalyse uon 2: Die MeDdaten wurden mittels eines 
Vierkreisdifkaktometers Siemens AED I1 rnit Mo-K,-Strahlung 
(Graphit-Monochromator) bei -9O'C erhalten. Raumgruppe P2,/ti, 
Z = 2, berechnete Dichte 1.89 g/cm'. Gitterkonstanten: a = 
1018.6(5), h = 1361.3(6), c = 1073.7(4) pm, = 101.70(3)', Zell- 
volumen 1457.9 . 10 30 m3. Im MeDbereich von 3 '  I 0 I 56" 
wurden im o-Scan-Verfahren insgesamt 3540 Rellexe gemessen, 
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davon 2965 unabhingige mit I > 20(I) ,  fur die sich ein Uberein- 
stimmungsindex von R = C I IF, 1 - I Fc I \/E 1 F, I = 0.031 ergab. 
Nach Lorentz-, Polarisationsfaktor- und empirischer Absorptions- 
korrektur ("-Scan) wurden die Molybdinatomlagen einer Patter- 
son-Synthese (SHELXS-86) 19) entnommen, alle anderen Atomlagen 
durch Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt. All: Atome cauDer 
Wasserston) wurden anisotrop behandelt. Rechenprogramme: 
SHELX-76'"', SCHAKAL"'. Atomformfaktoren Af', Af": Inter- 
nationale Tabellen 1974. Die erhaltenen Atomparameter sind in 
Tab. 2 enthalten. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Energic Physik 
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53408, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Tab. 2. Atomkoordinaten und Parameter fur den iquivalenten 
isotropen Temperaturfaktor exp( -8x2Usin'O/h2) von 2, U-Werte 

CA21 

Cl(2) 109(1) -91(1) 2649(1) 0.027(1) 

Cl(4I 272711) 480(1l -321fll 0.027(11 
Cl(3) 2395(1) 1606(1) 2233(1) 0.026(1) 

C(5) 5435(5) -2973(3) 174(5) 0.038(3) 
C(6) 5829(5) -2694(3) 1436(5) 0.032(2) 
C(7) 5070(4) -2023(3) 1947(4) 0.025(2) 
C(8) 2929(4) -520(3) 2833(3) 0.018(2) 
C(9) 3242(4) -537(3) 4207(3) 0.019(2) 
C(10) 3980(4) -1324(3) 4836(4) 0.023(2) 
C(11) 4253(4) -1371(3) 6157(4) 0.027(2) 
C(12) 3805(4) -629(4) 6856(4) 0.029(2) 
C(13) 3046(4) 141(3) 6240(4) 0.029(2) 
C(14) 2763(4) 196(3) 4925(4) 0.025(2) 

CAS-Registry-Nummern 

1: 118376-44-6 / 2:  95043-64-4 / MoCI~:  10241-05-1 / PhCECPh:  
501-65-5 
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