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KOMPLEXCHEMIE VON VIERZENTREN-rr-SYSTEMEN 
IV. SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN HOCHSUBSTITUIERTER 
MOLYBDAN-CARBONYL-DERIVATE 

HORST FRIEDEL. INGO W. RENK UND HEINDIRK TOM DIECK 

Instinct fiir horganische Chemie der tiniwrsitiit FrankJirrt (Deutscidad) 

(Eingegangen den 31. Juli 1970) 

SUMMARY 

Reaction of rc-allyldicarbonylmolybdenum complexes with triphenyl- or 
tributylphosphine gives, along with corresponding phosphonium salts, tetra- 
substituted molybdenum carbonyls ( PRJ2L2Mo (CO), (I), (II) ; !igand substitution 
yields the sensitive dicarbonyls (V)--VI), whose CO stretching frequencies 
depend on the relative donor and acceptor strength of the ligands characteristically. 
Disproportionation reactions yield some molybdenum tricarbonyls which are other- 
wise difficult to prepare. The mechanism of ally1 elimination is discussed briefly. 

ZUSAMMENFASSUNG 

7r-Allyldicarbonylmolybd&-i-Komplexe geben mit Triphenyl- oder Tributyl- 
phosphin neben Phosphoniumsalzen die vierfach substituierten Carbonyle 

(PR,)&,Mo(CO)z (I), (II), aus denen unter Disproportionierung sonst schwer 
zug%@iche Molybdan-tricarbonyle und bei Ligandenverdr5ngung empfindliche 
Dicarbonyle (V)-(XXXVI) erhalten werden. Die CO-Schwingungsfrequenzen hangen 
charakteristisch von den relativen Donator- und AkzeptorstBrken der Liganden ab. 
Der Reaktionsweg der Entallylierung wird kurz diskutiert. 

I. REDUKTIVE ENTALLYLIERUNG 

Aus Molybdgn-hexacarbonyl, Acetonitril und Allylhalogeniden kiinnen nach 
Gl. (1) 7r-Allylkomplexe synthetisiert werden, in denen Acetonitril durch viele 
Nukleophile substituiert werden kann’. (71-All) 

CH3CN co 
MoK016 f 2CHfZN + AIIX 

-4co 
* 

(1) 
CH,CN co 

X 

-2 RCN + 2L 
I 

(i--Al I) 

L 

* 

co 
(2) 

L co 
X 
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Die Reaktion nach Gl. (2) gelingt nicht mit Triphenylphosphin. Das Phosphin 
bewirkt, wenn man die Bildung der n-AllylkompIexe nach Gl. (1) als oxidative Addition 
ansieht, eine reduktive Substitution, bei der Allylhalogenid unter Bildung eines 
Phosphoniumsalzes durch Triphenylphosphin substituiert wird’. Eine Reaktion 
nach Gl. (3j gelingt such mit Tri-n-butylphosphin. Das Produkt (II) ist emplindlicher 
gegen Luft als (I) und ist in normalen LGsungsmitteIn wesentlich besser Iiislich. 

OT-All) 
PR3 

CH,CN 

CHrrCN 

co CH,CN CO 

+ 3 PR, m 

* 

+ AIIPR: X- (3) 
CO CH,CN co 

x P’R, 

(II, R=sHS ; (LI), R=n-C,Hg 

Wird eine zu geringe Menge Triphenylphosphin eingesetzt, so substituiert das 
Anion des Phosphoniumsalzes iiberschiissigen Allylkomplex und es entsteht nach 
Gl. (4) als Nebenprodukt ein dimerer Allylkomplex3_ 

In-All) 

CH3CN co 

2 
CH3CN 

* 

+ AllPPhf X- - 
4 RCN+A,,PPh; 

co 

x (In) 

Erstaunlich ist die Geschwindigkeit der Reaktion nach Gl. (3), die bei Raum- 
temperatur in ca. $ Std. und bei 70° in 5 Min abl8uft. Wshrend sich aus dieser Reaktion 
einerseits Hinweise auf den Ladungszustand des Molybdans in den n-Allylkomplexen 
ergeben, kann andererseits durch Substitution mit n-Donatoren eine grosse Zahl von 
Molybd&i-dicarbonylverbindungen synthetisiert werden, die auf anderem Wege 
nicht zuganglich sind2*4. 

Eine Entallylierung der rr-Allylkomplexe gelingt such mit Dialkylsulfoxiden. 
Der Reaktionsweg dieser Reaktion muss sich aber von der Reaktion nach Gl. (3) 
unterscheiden, da zun5chst ein Bis(dialkylsulfoxid)(rr-allyl)halogenomolybd%r- 
dicarbonyl (IV) nach (2) gebildet wird. Ein entsprechendes Produkt konnte bei der 
Reaktion mit Triphenylphosphin nie beobachtet werden. Verbindung (IV) geht bei 
der Umsetzung mit weiterem DialkylsuIfoxid unter Bildung eines Sulfoniumsalzes 
und Verlust von CO in einen carbonylfreien Dialkylsulfoxid-Komplex iiber. Genaue 
Aussagen tiber die Struktur dieser Verbindung kijnnen noch nicht gemacht werden. 

II. SUBS-I-ITUTION AN DICARBONYLEN 

Mit einzahnigen Liganden wie Benzonitril, Isopropyl-isocyanid, Dimethyl- 
formamid und Pyridin reagieren (I) und (II) unter Verdrangung des Acetonitrils. Die 
Darstellung der Verbindungen geschieht in einem inerten LGsungsmittel bei Raum- 
temperatur oder bei 50-60°. Bis auf Verbindung (II) zeichnen sich alle Produkte durch 
Schwerl6slichkeit aus, was ihre Reindarstellung erschwert. 

An zweitihnigen Liganden wurden Athylendiamin, Phthalodinitril und 1,4- 
Diheterobutadiene eingesetzt. Insbesondere die letzte Verbindungsklasse erlaubt 
nach Vergleich mit den entsprechenden Tri- und Tetracarbonylen wichtige Einblicke 
in relative Dipolmomente im Grund- und Anregungszustand und den Charakter von 
Charge-transfer-Ubergangen5*6. 
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TABELLE 1 

CO-VALEXZSCHWXGU~GEX DERDICARBONYLVERBINDUNGEN 

L” R 

CH&N 
CH,CN 
C,HJN 
C,H,CN 
i-C,H,NC 
(CH,),NCHO 
W-W 

NH&HJNHz 
D-C~HJCN)~ 
NH2C2H,NHCzH,NH, 

C&s 
n-C&H9 
‘2-h 
n-CAH, 
C6HS 

C6HS 

C6HS 

‘=,Hs 
W-h 
Ce.H, 

PPh, 

v(C0) (cm- ‘) Farbe 

1814,1745 Gelb 
1811, 1740 Gelb 
1818,176O Rotviolett 
1816,1756 Violett 
1853,1805 Hellgelb 
1792.1703 Orangef. 
1805, 1736 Orangef. 
1820,168’ Gelb 
1827,1752 Blau 
1764.1660 Orangef. 

Nr. R R v(C0) (cm- ‘) Farbe 

H/H 
H/H 
H/H 
H/H 
WH 
H/H 
H/H 
H/H 
CHJH 

CWCH, 
CHJCHJ 
CH,/CH3 

CH, 
n-CAH9 
i-C3H, 
cycle-C,H, 1 
p-CH30C6H, 
p-HO&H* 

;r;)=N 

HaN 
H+N 

C6Hs 
HO 

1852,1766 Violett 
1851, 1762 Blau 
1832.1755 Violett 
1864,1777 Violett 
1873.1789 Griln 
1885,1767 Griin 
1830,1740 Lila 
1829, 1750 Griin 
1820, 1750 VioIett 
1810,174~ Rot 
1848, 1805 Griln 
1528.1744 Violett 

Nr. L v(C0) (cm-‘) Farbe 

2,2’-Bipyridin 1788,1718 
IJO-Phenanthrolin 1805,173O 
Z-Pyridinafdoxim 1808,1728 

Griin 
Blau 
Grim 

(Fortgesetzt) 
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TABELLE 1 [fortsetmg) 

v(CO) (cm- ‘) Farbc 

(XXVIII) CH, 
(?cxIX) Cd-I, 

C,H,NH ISSO. 1776 
H2N 1569.1773 

Griin 
Blnu 

Farbe 

(>a<W CH3 

WXI) n-CIH, 
(XXXII) Cd-h 
(XX-XII) H2N 

lS63.1774 
1851, 1762 
1911/1s90.1510~1503 
1824i’lS12.1734 

Blau-griin 
Griin 
Blau 
Blau-@in 

Nr. 

WIV) 
(xx;\(V) 
(?xxVI) 

I.?-Diketon 

Campherchinon 
Bend 
p-Chlorbenzil 

v(C0) (cm-‘) 

1900,1810 
193s. 1848 
1933. IS46 

Fnrbe 

Griin 
Violett 
Violett 

Mit einem dreizghnigen Liganden, dem DiZithylentriamin, gelingt es such, zwei 
Molekiile Acetonitril und ein Molekiil Triphenylphosphin zu verdrsngen. 

III. DISPROPORTIONIERUNGSREAKt-IONEN DER DICARBONYLE 

Wird Verbindung (I) in Lijsungsmitteln. die nur schlechte n-Donator-Eigen- 
schaften besitzen, auf Temperaturen urn 100” erhitzt, so beobachtet man keine Sub- 
stitution mehr sondern eine Disproportionierung des Dicarbonyls in Tri- und Tetra- 
carbonyle und in carbonylfreie Molybdsn (0)-Verbindungen. Diese Reaktionen 
lassen erkennen. warum (I) nicht aus Molybdtin-hexacarbonyt, Acetonitril und Tri- 
phenylphosphin direkt synthetisiert werden kann. 

Wird (I) in Dimethylsulfoxid 20 Min auf 100” erhitzt, so erh3lt man farbloses 
tl-cr~zs-Bis(triphenylphosphin)molybdan-tetracarbonyl (XXXVII)7. 

Die Disproportionierung von (I) setzt in Dimethylsulfoxid aber schon bei 
tieferen Temperaturen als 100” ein. Wird (I) nur 5 Min auf 60” erhitzt, so kann die 
BiIdung eines geIben Produkts (J#CXVIII) beobachtet werden. 
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DhlSO 

2(I) - n-nzzs-(PPh,),Mo(CO),+ {Mot4 RCNt2 PPh,) (5) 
100; 

(xxxw 
DMSO 

3(I) - 
60' 

2 mzzzs-(PPh&(CH,CN)Mo(CO),+ -(Mot4 RCNf2 PPh,;, (6) 

o<VIII) 

Verbindung PVII) kann such erhalten werden, wenn CO auf eine Auf- 
schlammung von (I) in Methanol bei Normaldruck und Raumtemperatur einwirkt. 

ROH 

(1)-l-2 co - tmzs-( PPh,),Mo(CO), + 2 RCN 
20’ 

(7) 

w=vw 

In Acetonitril kann Verbindung (I) ohne Schaden auf 60-80” erhitzt werden. 
Fiigt man jedoch molare Men_ren Benzylchlorid zu, so beobachtet man die Aufliisung 
der gelben Substanz. Man erhslt ein Isomerengemisch von cis- und rmrrs-Bis(tri- 
phenylphosphin)(acetonitril)molybd~n-tricarbonyl~ wobei das trans-Produkt bevor- 
zugt bei kurzem Erhitzen (10 Min/SO”) und das cis-Produkt nach langem Erhitzen 
gebildet wird (2 Stdn./SO”). 

Da Verbindung (XxxlX) nicht eindeutig analytisch charakterisiert werden 
konnte (wechselnde Mengen Acetonitril und Triphenylphosphin als Liganden), 
wurde sie bei Raumtemperatur in Acetonitril mit 2.2’-Bipyridin und l,lO-Phen- 
anthrolin umgesetzt. Die bei dieser Umsetzung entstehenden cis-Tricarbonyle (XL) 
und (XLI) diirften die Struktur von @XXIX) hinreichend sichern. 

Verbindung (XXXVIII) reagiert erst unter wesentlich scharferen Bedingungen 
mit 2,2’-Bipyridin. Nach 24 stiindigem Kochen in Acetonitril entsteht unter Ver- 
drangung eines Acetonitrils und eines CO ein Dicarbonyl, das mit Verbindung (XXV) 
identisch ist. Diese Reaktion zeigt, dass Platzwechsel der Liganden am nullwertigen 
Molybdan offenbar intramolekular nicht leicht ablaufen kijnnen, da sonst die Bildung 
des stabilen cis-Tricarbonyls (XL) zu erwarten ware. Ausgehend von tmns-Tri- 
carbonylen sollten demnach such weitere Dicarbonyle mit Chelatliganden zu@nglich 
sein. 

CH3CN 
PPhj 

CH,CN 
<“,“, (I) 

PPh, 

A 

RCN/PhCH& 

PPh3 PPhj 

CHjCN 

* 

CO CH,CN co 
CpxIx) 

Ph,P co oc 
>[< 

I 

-1 

5 

co 
PPh, 

I 

0ipylphen 

I 

BiPY 

-PPh, -RCN -CO -RCN 

PPh, 
N 

(* 

co 
(XL’),(XLI) 

N co 
co 

PPh, 
N 

c>ic 

co 

c-1 
N co 

PPh, 
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Eine weitere Disproportionierung Iindet statt, wenn (I) in siedendem Aceton 
mit Pyridin versetzt wird. 

Pyridin/Ace:on 

30) -2trans-(PPh,),(C,H5N)Mo(CO),+(Mo+6RCN+2 PPh,) 
10 min 

(XLII) (8) 

Das nach den Reaktionsgleichungen (V), (VI) und (VII) notwendigerweise 
entstehende Molybdgn fZllt nicht in metallischer Form an, sondern bleibt zuntichst 
komplexiert in LGsung. Diese sehr reaktiven MolybdZn-haltigen Liisungen; aus 
denen beim rigorosen AbdBimpfen im Vakuum Metallschl~mme erhalten werden, 
bieten eine neue Mijglichkeit zur Synthese von carbonylfreien Molybdsn(O)- 
Verbindungen ; diese Reaktionen sind Gegenstand laufender Untersuchungen. 

TABELLE 2 

C~-VALENZSCHWISGUSGE~VERDISPROPORTIONIERU~'GSPKODURTE 

Nr. Verbindung v(C0) (cm- ‘) 

guu<w 
(xxxv111) 
WW 
(XL) 
W-I) 
WLII) 

watts-(PPh&Mo(CO).’ 
rruns-( PPh&(CH&N) MO (CO), 
cis-( PPh,)JCH,CN) Mo(CO), 
cis-(Bipy)(PPh,)Mo(CO), 
cis-(Phen)(PPh,)Mo(CO), 
rrarw(PPh,),(C,H,N)Mo(CO), 

lS90 s 
19so w 1850 s 1810 s 
1930 s 1831 s 1811 s 
1906 s 1825 s 1787 s 
1908 s 1805 s 1779 s 
1960 \v 1839 s 1799 s 

IV. INFRAROTSPEKTREN 

Verbindung (I) und alle Derivative (II) bis (XXXVI) besitzen zwei CO-Ab- 

sorptionen ungefghr gleicher IntensitHt. Dies deutet auf eine cis-Stellung der CO- 

Gruppen hin, da in oktaedrischen Komplexen bei einem Bindungswinkel von 90’ die 
symmetrische Vektoraddition (A,-Schwingung) und die antisymmetrische Vektor- 
addition (&-Schwingung) der Dipole skalar die gleiche GrGsse ergeben’. 

Beim Vergleich der 7c-Allylverbindungen des Typs L,(All) MO (CO)ZX 1 mit 
den Verbindungen des Typs L2(PR,),Mo(CO)z ftillt auf, dass die Carbonylgruppen 
der Allylverbindungen bei wesentlich hSheren Wellenzahlen absorbieren und dass 
die Lage der Banden weniger schwankt. Diese Befunde werden verstgndlich, wenn man 
bedenkt, dass eine 7c-Allylgruppe, deren unterstes unbesetztes MO tiZ gut mit den 
Me1all-rl-Elektronen wechselwirken kann, gegen Triphenylphosphin ausgetauscht 
ist. Triphenylphosphin ist ein n-Donator mit relativ schlechten Riickbindungs- 
eigenschaften. Somit miissen die Carbonylgruppen iiberwiegend die Elektronendichte 
am Metal1 verrnindem. 

Im Grenzfall kann diese Elektroneniibertragung zu einer formalen CO- 
Doppelbindung ftihren. In Verbindung (X) (L=en) und (XII) (L= tren) gelangt man 
tatsachlich in den Bereich organischer Doppelbindungen. 

Die geringen Unterschiede in der Lage der CO-Banden der x-Allylkomplexe 
zeigen, wie sehr eine n-Allylgruppe das Molybdgn stabilisiert, da die wechselnde 
elektronische Belastung kompensiert werden kann. 
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Werden an Stelle des Acetonitrils in Verbindung (I) und (II) gut riickbindende 
Gruppen eingefuhrt, so werden die CO Frequenzen nach hiiheren Wellenzahlen 
verschoben. Im Isopropyl-isocyanid-Komplex (VII) liegen die CO-Banden schon bei 
1853 und 1805 cm-’ und liegen damit ktirzerwellig als in den meisten anderen 
Derivaten von (I). Einen weiteren Hinweis fur die Rtickbindungseigenschaft des 
Isocyanids liefert die Aufspaltungg von 27 cm- ’ der Isonitril-Valenzschwingungen 
(2123 und 2096 cm- ‘)_ Die ungef%hr tibereinstimmenden Intensitgten der CN-Banden 
lassen such hier auf eine cis-Stellung der Gruppen schliessen. 

Kopplungen tiber besetzte Metallterme sind such im Fall von schlecht 
riickbindenden Gruppen zu erwarten ; die daraus resultierenden Aufspaltnngen 
kiinnen allerdings so klein ausfallen, dass sie im Infrarotspektrum nicht mehr aufgelijst 
werden. Es sollten aber die Aufspaltungen umso grosser ausfallen, je starker die 
Metallterme durch schiebende Substituenten destabilisiert und dadurch die schlecht 
riickbindenden Gruppen zur Riickbindung gezwungen werden. 

Fur Acetronitril und Benzonitril beispielsweise bedeutet dies, dass Aufspal- 
tungen von cis-stlndigen Gruppen beobachtet werden, wenn die CN-Valenzschwin- 
gung zu sehr niedrigen Frequenzen verschoben ist. 

Durch Koordination von Acetonitril [v (CN) frei : 2254 cm- ‘1 und Benzonitril 
[v(CN) frei: 2232 cm- ‘1 an Ubergangsmetallkationen werden die CN-Valenz- 
schwingungen urn ca. 50 cm-’ erhiiht. C(CH,CN)CuCl,], v(CN): 2305 cm- ’ ; 
[(C6HSCN)CuC1J2 v(CN) : 2273 cm- 1 (siehe ref. 10). 

Beim Ubergang zu nullwertigen Ubergangsmetallen macht sich die Riick- 
bindung in das 7-c*-System des Nitrils bemerkbar. Die CN-Valenzschwingung wird 
wieder zu geringeren Frequenzen verschoben. Im (CH,CN)3Mo(CO),” findet man 
die CN-Valenzschwingung bei 2290 cm-‘. Die Ruckbindung spielt immer noch eine 
geringe Rolle, die Carbonyle vermindern uberwiegend die Elektronendichte am 
Metall. 

In den Dicarbonylen (I) und (II) sind die nichtbindenden Metall-&Elektronen 
durch schiebende Substituenten so weit angehoben, dass eine relativ gute Wechsel- 
wirkung mit den 7r*-Niveaus des Nitrils eintreten kann. Dies macht sich in einer 
starken Absenkung der CN-Valenzschwingung bemerkbar. 

Benzonitril erweist sich in diesen Verbindungen als der bessere rr-Akzeptor, 
die Frequenzerniedrigungen betragen verglichen mit den Kationenkomplexen 71 und 

TABELLE 3 

CN-~AL~~~~C~~\V~SGUSCES EISIGER XlTRIL-~OhfPLE~E 

Nr. Verbinduns v(CN) (cm-l) 

Komplex 

(I) 
(II) 
(V) 
(VU 

[(CH,CN)CuClJ, 2305 2254 
[(C,H,CN)CuCl& 2273 2232 
(CH,CN)z(AlI)Mo(C0)2X 2285 2254 

(CH&N),Mo(CO), 2290 2254 
(CH,CN),(PPh,),Mo(CO), 2260 2254 
(CH,CN),(P-n-Bu,)zMo(CO)2 2237 2254 
(C,H,CN)=(PPh&Mo(C0)2 2202 2232 
(C,H,CN),(P-n-Bu,)zMo(CO)z 2185,2175 2232 

Frei 
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93 cm-‘, bei Acetonitril nur 45 und 68 cm- r. Eine Kopplung und Aufspaltung der 
CN-Banden kann daher such bei Verbindung (VI) mit 10 cm-l gut beobachtet 
werden. (II) und (VI) sind die Komplexe mit den smirksten langwelligen Verschiebungen 
der v(CN), die bisher ftir G-koordinierte Nitrile bekannt geworden sind und iiber- 
treffen damit die Pentamminonitriloruthenium(II)-Verbindungen’”. 

Durch Vergleich der CO-Schwingungen von Heterobutadien-bis(triphenyl- 
phosphin)molybdim-dicarbonylen kijnnen Aussagen iiber rz-Donator- und -Riick- 
bindungseigenschaften von Diaza-, Oxaaza- und Dioxabutadienen gemacht werden. 
Ein Diheterobutadien stellt ein unbesetztes MO (9s) fiir die Riickbindung zur Ver- 
fugung. Die Energie dieses MO h2ngt wesentlich vom Charakter der Heteroatome 
und der Substituenten R und R’ ab, da im MO ti/3 an allen vier Zentren ein endlicher 
Koeflizient vorliegt. Die Energie der Metall-&Elektronen kann fur identische D als 
konstant angenommen werden, ausser wenn durch sterische Effekte der normale 
Abstand D-MolybdBn nicht erreicht wird6. 

Da die rz-Elektronenpaare am Sauerstoff tiefer liegen als am Stickstoff, ist ein 
Dioxabutadien sicherlich ein wesentlich schlechterer Donator als ein Diazabutadien. 
Ein Dioxabutadien-Komplex benijtigt zur Stabilisierung erhebliche rr-Riickbindung”. 

Wenn an den Zentren 2 und 3 schiebende Substituenten (Alkylgruppen) 
stehen, reicht die Riickbindung in das angehobene $3 zur stabilen Komplexbildung 
kaum aus. Mit Diacetyl kann eine schwache Reaktion von (I) beobachtet werden, 
Campherchinon reagiert wesentlich besser, es konnten aber bisher noch keine Kom- 
plexe isoliert werden, die Spektren wurden in Liisung vermessen. Die relativ hoch 
liegenden Carbonylfrequenzen im Campherchinonkomplex (1900 und 19 10 cm- 1 in 
THF), die eigentlich auf einen stabilen Komplex hinweisen, sind somit auf die geringe 
Donatorwirkung zuriickzufuhren. 

Durch Einfiihrung von Phenylsubstituenten an den Zentren 2 und 3 gelingt 
eine Stabilisierung. Die sehr hoch liegenden Carbonylfrequenzen (1938 und 1848 cm- ‘) 
und die Unloslichkeit in unpolaren Liisungsmitteln lassen vermuten, dass die ver- 
besserte Riickbindung zu einer partiellen Oxidation des Metalls und Bildung eines 
Benzilanions fiihrt*. Ein derartiges Anion diirfte sicherlich bessere Donator- 
Bindungen ausbilden und damit ausserdem die Komplexstabilitat verbessem. 

Die Komplexierbarkeit des Campherchinons wird stark verbessert wenn ein 
Sauerstoff durch eine Alkylimin-Gruppe ersetzt wird. 

&X 

0 

a 

Durch..Austausch des Substituenten R kijnnen charakteristische Verschieb- 
ungen bei. den Metallcarbonylfrequenzen beobachtet werden, die sich such in der 
Glyoxal- und Diacetyl-Reihe wiederfinden. 

Wahrend R= CHs und R=n-C,H, ungeftihr gleiche Werte ergeben (1863 
und 1774 cm-’ ; 1551 und 1762 cm-‘), erhijht R=C&, die Carbonylfrequenzen. 

Eine NH,-Gruppe erniedrigt die CO-Frequenzen. 

* Mit Eisencarbonylen reagiert Bend1 ebenfalls in einer Redoxreaktion, ghnlich wie Molybdln mit 
o-Chinonen : siehe Ref. 13. 
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Durch den angekoppelten Phenylkern verlangert sich das rr-System, das 
urspriingliche tb3 wird abgesenkt und die Rlickbindung verbessert sich (CO-Fre- 
quenzen* 19lljl890 und 1820/1803 cm-‘). 

Auch die NHz-Gruppe verlHngert das n-System_ hier sind jedoch zusgtzlich 
zwei Elektronen unterzubringen, fur die Riickbindung steht erst ein energetisch 
ungiinstigeres MO zur Verfiigung, die CO-Valenzen linden sich bei niederen Wellen- 
zahlen (1824/‘1812 und 1734 cm-‘, siehe Ref. 6). Erst nach Austausch des Diketons 
Campherchinon gegen Benzil in Verbindung (XXIX) ergibt sich wieder eine Ver- 
schiebung zu hiiheren Wellenzahlen. 

Der Vergleich von Carbonylfrequenzen verschiedener Dicarbonyle kann nur 
dann einen Sinn haben, wenn solche Verbindungen verglichen werden, die die gleiche 
sterische Anordnung aufweisen. Aus den Disproportionierungsprodukten konnen 
aber Hinweise auf eine tmns-Stellung der Triphenylphosphin-Molektile entnommen 
werden, da alle unter milden Bedingungen entstandenen Disproportionierungs- 
produkte die rrans-Gruppierung aufweisen. Bei cis-Stellung der CO-Gruppen und 
trans-Stellung der PPh,-Gruppen konnen die Neutralliganden nur tray zu den CO 
stehen. Somir ist ein Vergleich der CO-Frequenzen sinnvoll. 

Beim Ubergang von den Oxaazdbutadienen des Campherchinons zu den 
Diazabutadienen des Glyoxals wird die Donatorstarke des zweiehnigen Liganden 
nochmals verstarkt. Durch Austausch des Sauerstoff gegen Stickstoff wird $/3 an- 
gehoben, durch Austausch der schiebenden Alkylreste des Campherchinonsystems 
gegen Wasserstoff aber abgesenkt. Insgesamt mag die Riickbindung etwas verstgrkt 
sein. Damit diirften die CO-Frequenzen beider Verbindungsklassen ungeftihr an 
gleicher Stelle liegen. wie Tabelle 1 tatsgchlich zeigt. 

Beim Vergleich von Carbonylfrequenzen verschiedener Verbindungen ist 
Vorsicht geboten. Wahrend man bei der Verbindung (XV) (R’=i-C,H,) bspw. beim 
Ubergang vom Feststoflspektrum (in Nujol) zum LGsungsspektrum (in CSJ eine 
Verschiebung der Carbonylfrequenzen urn ca. 30 cm-’ findet, liegen die Carbonyl- 
absorptionen der Verbindung (XVI) (R’= cycle-C,H, r) in Nujol und in CS2 an der 
gleichen Stelle, obwohl (XVI) in Nujol ebenfalls nicht gel&t ist. 

Die Absorptionen der Carbonylgruppen von (XV) und (XVI) erscheinen in 
CS2 wie zu erwarten bei gleichen Wellenzahlen. 

Beim ijbergan g von Glyoxal- zu Diacetyl-diazabutadienen machen sich die 
induktiv-schiebenden Einfliisse der Methylgruppen bemerkbar, die die Carbonyl- 
frequenzen zu langeren Wellen verschieben. Der Effekt betragt bis zu 40 cm- ‘. Bei 
den NHz-Verbindungen ist er geringer, hier muss miiglicherweise der sterische 
Einfluss der Methylgruppen in der Diacetylverbindung beriicksichtigt werden, der 
die planare Einstellung der NH?-Gruppen verhindert und damit das 6-Zentrensystem 
auf ein 4-Zentrensystem reduziert. 

Auffallend ist die niedrige Lage der Carbonylfrequenzen im 2,2’-Bipyridin- 
Komplex (XXV). Das wird verstsndlich, wenn man die Eigenwerte des Butadien- 
MO qJ bzw. des analogen bei Biphenyl vergleicht. Fur die reinen Kohlenstoffsysteme 
liegen die Werte bei - 0.618 und - 0.705rJ_ Durch Stickstoff-Substitution in 1,4- bzw. 
1,12-Stellung werden beide Eigenwerte abgesenkt, im einfachen Diazabutadien aber 

* Hier liegen miSglicherweise Isomere vor, was bei so guten Riickbindungseigenschaften immerhin 
denkbar ist. 
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sicherlich starker. Somit ergibt sich eine schlechtere Riickbindung fi.ir das 2,2’- 
Bipyridin, die Carbonylbanden miissen langwellig verschoben sein. 

Eigenartigerweise liegen die CO-Banden im Pyridin-Komplex (IX) etwas 
ktirzerwellig als im 2,2’-Bipyridin-Komplex (XXV)_ Mijglicherweise spielt hier eine 
durch die ortho-stzndigen Wasserstoffatome hervorgerufene sterische Hinderung 
und eine damit verbundene schlechtere Donatorstarke der beiden cis-standigen 
Pyridin-Liganden eine Rolle. 

Die Disproportionierungsprodukte wurden auf Grund des Absorptions- 
musters ihrer Carbonylgruppen zugeordnet. Charakteristisch sind vor allem die 
Unterschiede zwischen cis- und tmizs-Tricarbonylderivaten. 

V. REAKTIONSWEGE DER ‘ENTALLYLIERUNG’ 

Bei jedem miiglichen Reaktionsmechanismus ist zu beriicksichtigen, dass das 
Acetonitril nicht verdrangt wird, da bei der Reaktion nach Gl. (3) in den verschieden- 
sten LGsungsmitteln (Alkohol, Anisol, Mesitylen, Benzol) immer das gleiche Produkt 
mit zwei Acetonitril-Liganden erhalten wurde. 

Fiir den Primarangriff des Triphenylphosphins gibt es zwei Mbglichkeiten, 
das Phosphin kann zunachst am Metal1 oder direkt an der rc-Allylgruppe angreifen. 

Durch den Angriff eines Triphenyiphosphins auf die rc-Allylgruppe entsteht 
ein Olefin-Komplex, der einen Methylen-Phosphonium-Substituenten tragt. 

Beim’ijbergang von der a-Allyigruppe zum Olefin wird das besetzte MO t,!~r 
angehoben, fur die Riickbindung steht aber nur noch das gegentiber dem J/? vom 
rt-Ally1 energetisch ungiinstigere ti2 des Olefins zur Verfugung. Somit entsteht eine 
instabile Zwischenverbindung, die noch eine negative Ladung am Molybdan tragt. 
Von den anderen am Metal1 stehenden Liganden diirfte das Halogenid-Anion am 
wenigsten zur Stabilisierung des Komplexes beitragen. Es sollte daher in einem 
&I- oder S,2-Schritt eliminiert werden. 

Der Primarangriff eines Triphenylphosphins am Metal1 konnte in einer 
S,Z-Reaktion das Anion freisetzen und dadurch (Ersatz eines Anions mit schlechter 
Riickbindung gegen einen Neutralliganden mit Rtickbindung) die Metall-&Terme 
absenken. Die Riickbindung in das x-Allylsystem wiirde dadurch schlechter und eine 
Abliisung dieser Gruppe erleichert. 

NMR-Untersuchungen der Phosphin-Reaktion Gl. (3) sollen iiber den 
Reaktionsweg Auskunft geben. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Darstellung aller Komplexverbindungen erfolgt unter Stickstoff. Auf- 
arbeitung von Reaktionsgemischen erfolgt unter den iiblichen Vorsichtsmassnahmen 
in Schlenk-Geraten. 
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Allgemeine Arbeitsuorschrift zur Darstellmg der Dicarbonyluerbindlcngen des Typs 

(C~3CN),(PR,),Mo(CO)1 
Trisubstituiertes Phosphin (6.0 mMo1) und rc-Allylverbindung (CH,CN)?- 

(TE-A~~)Mo(CO)~X (2.0 mMo1) werden in 20 ml Acetonitril etwa 10 Min auf 60” 
erhitzt. WBhrend mit Triphenylphosphin das Produkt (I) in der Kalte quantitativ 
ausfallt, erfordert die gute Loslichkeit der Verbindung (II) die Aufarbeitung der 
Mutterlauge. (Analysen s. Tabelle 4). 

TABELLE 4 

AXALYSENDATES DER VERBINDUSGES (I)-(XLI) 

Nr. Gefunden (y/o) Berechnet ( ?,c,) 

C 

(1) 
(11’ 
P) 
WI) 
(VII) 
(VIII) 

(W 
(x1 
WI) 
(XII) 
VII) 
(XIV) 
(XV) 
WI) 
(XVII) 
(XVIII) 

(x=1 

El, 
(XXII) 
WIII) 

EC’ 
WVI) 
(XXVII) 
(XXVIII) 

W-W 
ww 
ww 
(XXXII) 
OCXXIW 
(XXXV) 
(XXXVI) 
(XXXVII) 
(xxxv111) 

ooo<W 
(XL) 
W-U 

- - 
65.63 4.84 3.54 
56.78 9.42 4.09 
71.60 4.39 2.97 
63.43 8.37 3.92 
66.03 5.04 3.50 
64.17 5.01 3.02 
70.45 5.00 3.25 
65.84 5.48 3.68 

53.38 5.58 
66.1 4.9 
67.8 5.7 
67.8 5.4 
69.6 5.9 
68.5 4.9 
65.6 4.7 
62.7 5.0 
64.5 5.3 
64.0 4.8 
63.8 4.9 

7.83 
3.9 
3.0 
‘4 
;:1 
2.9 
2.9 
7.3 
3.4 
7.1 
7.3 

62.42 4.69 
69.60 4.82 
70.15 4.56 
66.65 4.53 
67.7 4.5 
69.41 5.16 
68.4 5.6 
69.4 5.5 
70.41 5.30 
67.2 5.6 
68.5 4.5 
64.7 4.1 
65.49 4.27 
65.42 4.48 
65.33 4.62 
61.81 3.76 
63.48 3.86 

3.16 
3.38 
3.28 
3.79 
3.3 
2.90 
1.4 
1.7 
1.80 
4.0 

1.87 

1.90 
4.63 
4.54 

H N C H N 

66.49 4.78 

56.4 1 9.47 
70.75 4.57 
62.98 8.46 
67.8 1 5.44 
64.23 5.39 
69.07 4.83 
65.22 5.20 
68.66 4.26 
55.71 5.46 
66.32 5.03 
68.24 5.97 
67.64 5.68 
69.63 6.07 
68.64 4.91 
68.12 4.62 
62.99 4.76 
64.55 5.42 
63.40 4.93 
63.80 5.10 
71.05 5.0s 
63.59 4.83 
69.23 4.60 
70.10 4.47 
66.17 4.54 
67.61 4.96 
69.33 4.70 
68.77 5.54 
69.62 6.03 
70.66 5.38 
67.28 5.41 
70.41 4.55 
65.35 4.0 1 
65.58 4.13 
66.05 4.46 

66.05 4.46 
62.22 3.87 
63.62 3.72 

3.69 

4.39 
3.17 
3.67 
3.44 
3.41 
3.36 
3.80 
3.48 
8.12 
3.68 
3.32 
3.43 
3.12 
2.97 
3.06 
7.35 
6.84 
7.21 
7.09 
3.07 
3.54 
3.36 
3.27 
3.51 
3.29 
3.11 
1.64 
1.59 
1.53 
3.33 

1.88 

1.88 
4.68 
4.49 
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Substitutionsreaktionerz wit u-Dowtoreu 
Die Dicarbonylverbindung (CH,CN),(PR,),Mo(CO), wird in einem inerten 

Liisungsmittel (Methanol, Benzol. Dioxan) rnit der berechneten Menge des ent- 
sprechenden Liganden versetzt und bei Ramntemperatur mehrere Tage oder bei 
50-60” einige Stunden geriihrt. 

In einigen FZllen [(XIII). (XIV). (XX)_ (XXI)_ (XXX), (XXXI)] wurden nicht 
die reinen Liganden sondern die entsprechenden Ausgangsverbindungen (1.2-Diketon 
und Amin) eingesetzt. 

Der Campherchinonkomple;; (XXXIV) k onnte nicht in fester Form isoliert 
werden. Die Ausgangsverbindungen [(I), (II) J und Campherchinon wurden in THF 
bei Raumtemperatur zusammengegeben. In der blaugriinen LSsung konnte der 
Komplex IR- und UV-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

DisproportioGerungsredtiorler2 tier Dicnrborz~~lcerbirldlrrlnell 
Trm~s-bis(triplzen~lpl~osp/ti~~)mol?:brliin(O)-tetrctcarbo~z~l (XXX VII). OS ,g (I) 

(0.66 mMo1) werden in 10 ml Dimethylsulfoxid gegeben und 30 Min auf 100” erhitzt 
und geriihrt. Die gebildeten farblosen Kristalle werden abfiltriert und unter Stickstoff 
in Benz01 umkristallisiert. 

Eine andere Darstellung fiir (XXXVII) ergibt sich. wenn (I) in Methanol 
aufgeschkimmt und einem Kohlenoxid Druck von ca. 200 mm Hg ausgesetzt wird. 
Nach 36 Stdn. ist die Umsetzung beendet. es kann quantitativ (XXXVII) isoliert 
werden. 

T~-rrns-bis(triplren-,lplrosplI~i~~)rrcetor~itrilr~~ol~Dtiii~~ (O)-triccrl.boil?.l. (XXX 1/111). 
1 g(1) (1.32 mMo1) wird in 5 ml Dimethylsulfoxid gegeben und 15 Min bei 60” geriihrt_- 
Das gelbe Produkt wird abgefrittet und aus Benzol/Acetonitril umkristallisiert. 

Das gleiche Produkt wird erhalten wenn 2 g( 1) (2.64 mMo1) mit 0.34 g Benzyl- 
chlorid (2.64 mMo1) in 30 ml Acetonitrii auf SO’ erhitzt werden. bis (I) in Liisung 
gegangen ist. Nach einigen Stunden kristallisiert (XXXVIII) analysenrein aus. 

~,2’-bipyridirl-bis(tr~p~~e~~~~lpl2Osp~~i,~),~~ol~b~~~~(O)-~~i~~trbo~~~~ (XXV). (XXXVIII) 
wird mit einem ijberschuss 2,2’-Bipyridin 12 Stdn. in Acetonitril gekocht. Das 
Produkt (XXV) ist identisch mit der Verbindung die direkt aus (I) und 2,2’-Bipyridin 
synthetisiert wurde. 

Cis-bis(tripiren~lphospi~i~~)c~cetor~itrilr~~ol~bdii~~(O)-tricc~rbo~~~~ (XXXIX). 1 g(I) 
(1.32 mMo1) und 0.4 g Benzylchlorid (iiberschuss) werden in 50 ml Acetonitril 
gegeben und unter Stickstoff 2 Stdn. gekocht. Nach einigen Stunden kristallisiert ein 
farbloses Produkt aus, das aus Benz01 umkristallisiert wird. Wird Verbindung 
(XxxlX) bei Raumtemperatur in Acetonitril mit 2,2’-Bipyridin oder o-Phenanthrolin 
versetzt, so bilden sich die Produkte (XL) und (XLI). 

Trans-bis(triplzerl~lphosphi~z)p~ritli~lmol?;b~l~~~~ (0)-tricarbonyf (XLZI). (I) wird 
in siedendem Aceton rnjt einem iiberschuss Pyridin versetzt und 30 Min gekocht. 
Man beobachtet alsbald die Kristallisation eines gelben Produkts. 

DANK 
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grossziigige Unterstiitzung unserer Forschungsprogramme und sein stetes Interesse 
am Fortgang unserer Arbeiten. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir 

J. Organometal. Gem., 26 (1971) 247-259 



KOklPLEXCHEMIE VON VIERZENTREN-Z-SYSTEBIEN. IV 259 

fir die Bereitstellung von Sachmitteln. Herrn Prof. Dr. A. Steinhofer. Badische 
Anilin- Sr Soda-Fabrik, Ludwigshafen, fiir die grossziigige Spende von Molybd5n- 
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