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Summary 

Bis(acetonitrile)dicarbonyldiphosphi~~emolybden~~m(O) and a corresponding 
monoacetonitrile-triphosphine complex react with cx $-unsaturated nitriles to 
give substitution products_ In the case of tributylphosphine complexes a rapid 
subsequent reaction gives dimers with n-olefin--a-nitrile bridging functions_ The 
crystal and mol&ular structure of the acrylonitrile complex was determined 
by X-ray diffraction_ 

Zusammenfassung 

Bis(acetonitril)dicabonyl-bis(phosphin)Molybd~(O) und ein entsprechender 
Monoacetonitril-tris(phosphin)-Komplex reagieren mit CY ,&unges%ttigten Nitrilen 

zu Substitutionsprodukten. Bei Tributylphosphinkomplexen erfolgt rasche 
Weiterreaktion zu Dimeren mit r-Olefin-a-Nitril-Briickenfunktion. Die Kristall- 
und Molekiilstruktur des Aclylnitrilkomplexes wurde rijntgenographisch 
bestimmt. 

* IV. Mitteilung s. Lit. 8. 
** Korrespondenzautor. 
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Einleitung 

Wir untersuchten die Riickbindungseigenschaften aromatischer Nitrile in 
elektronenreichen Metallkomplexen [ 121, in denen diese Liganden stets (TN- 
koordiniert sir-d. Acrylnitril und andere cu,fl-ungeslittigte Nitrile haben prinzipiell 
mehrere Koordinationsmijglichkeiten als ein- oder zweizalmige Liganden, die 
von Herberhold [3] zusammengefasst worden sind. Uns interesssierte die Frage, 
ob a&ungesZttigte Nitrile als Liganden am Mo(CO),(PR,),-Rest andere Reak- 
tionen als aromatische Nitrile zeigen. 

Reaktionen (Y$-ungessttigter Nitrile mit phosphinsubstituierten MolybdZndicar- 
bonylen 

Durch Reaktion ungesZttigter Nitrile mit den Ausgangskomplexen I-III 
[ 1,_2,4] werden unter milden Bedingungen Substitutionsprodukte IV-XVIII 
Typ A-C erhalten: 

P(C6H5)3 P(l-t-Bu)3 Pb-l-Bu)~ 
R = CH3 

I oC\Mo/N=* I 
oc\Mo/NcR OC\ I 

MO’ 

Pb-l-Bu)3 

R = a,p- 

ungesiitt. 
oc’ ’ 

I 
NCR OC’ 1 ‘NCR OC’ ‘NCR 

I 
P(c,q, - P(n-Bu), P(~-Bu)~ 

(I) (LI) (Et) 

TYD A TYP B TYP = 

Die neuen Komplexe A (IV-X, s. Tabelle 1) haben je nach den Substituen- 
ten R gelbrote bis blaue Farben und zeigen starke Solvatochromie [ 1,5]. Kom- 
plexe A sind in allen i%llen o,-koordiniert. Auch aus II und III erhalt man 
zunZchst oN-koordinierte Nitrilkomplexe vom Typ B und C, was am Auftreten 
von intensiv roten bis blauen Niedrschlggen (CT-Anregung in das Nitril-sr* -Ni- 
veau) erkannt wird. Bei vieien Zwischenkomplexen B, C setzt aber meist rasch 
eine Folgereaktion ein, vom Typ B wurde nur der Vertreter mit Cyanostilben 
XI (s. Tabelle 1) kristallin isoliert. Mijglicherweise verhindern sterische Gegeben- 
heiten die Folgereaktion. Die Komplexe B XII-XIV wurden in-situ IR-spektros- 
kopisch charakterisiert. Vom Typ C wurden die Vertreter XV-XVIII kristallin 
isoliert. Wiihrend XVII (Crotonitril) und XVIII (Cyanostilben) unter den Reak- 
tionsbedingungen nicht weiterreagieren, gehen die iibrigen, wie Typ B, die 
Folgereaktion (Gl. 1) in a,n-verbriickte Dimere ein (Typ D). 

P(n-eu,, 

2 
oC\Mo/NCR ~ 

OC’ ‘L 
I 

-2 L 

P(n-Bu I3 

Typ B = L = NCR 

Typ C = L = P(n-&I)3 

P(n-Eiu), P(~--Bu)~ 
I I 

OC\ ,,.JN=R)...‘Mo,=o I I 
OC/Mo~“.( RCN)=M- Leo I 

6(n-Bu13 P(n-Bu13 

TYP D 
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2 
I 

00 2000 1800 cm-’ 
- 

--------_ Ccrylnitril (fre,) 

%omplex X5 in n-biiexan 

Yo-$-$- Kornplrx xix in ccl, 

-m Kom~lex Hz in KSr 

Fig. 1. IR-Spektlum des Acrplnitrilkompleses XIX in verschiedenen Liisungsmitteln. 

Die orange- bis rostrot gef%bten Verbindungen XIX-XXIII vom Typ D (s. 

Tabelle 1) werden meist so schnell gebildet, dass deren Vorstufen B oder C nur 
im Gemisch mit D erhgltlich sind. Nur die Reaktion XVI-+Xx ist sehr langsam. 
W&rend I-XVIII sehr luftempfindlich sind, bleiben Kristalle vom dimeren 
Acrylnitrilkomplex XIX such nach Wochen an Luft unver&dert. Aus A-C 
werden die tr-ens zu CO stehenden Liganden durch 1,4-Diazadiene oder Dipyridyl 
leicht verdrZngt [4], XIX zeigt dagegen such nach 24 Studen in Benz01 bei 30°C 
mit Dipy oder DAD *’ keine Reaktion. 

IR-Spektren 

Die Tabelle 1 enthZlt charakteristische IR-Daten der Komplexe I-XXIII. 

Wie schon bei aromatischen Nitrilen beobachtet [2], sind bei Komplexen vom 

* Dipy = 2.2 -Dipyridyi: DAD = i V, N’-Dialkyl-1.4-diaza-1,3-dien RN=CHCHNR 
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Typ A-C die Nitrilvalenzfrequenzen v(CN) kleiner als bei den freien Liganden, 
zeigen deutliche Substituenteneffekte und sind bei A und B infolge n-Riick- 
bindung aufgespalten. Die C=C-Valenzschwingung ist kaum vergndert, die 

olefinische Doppelbindung also nicht an der Koordination beteiligt. Die gegen- 
iiber I-III kaum vergnderten CO-Frequenzen belegen gleichfalls fiir A-C 
o,-Koordination. 

Auff5llig ist bei X (BenzoesZurecyanid) die grosse Aufspaltung der CfN- 
Valenzschwingung (Av 60 cm-‘) und Verschiebung nach niederen Wellenzahlen. 
Gegenlgufig dazu ist die relativ grosse Verschiebung der CO-Gruppen (siehe 
Tab. 1, Fig. 1). 

Ein vijllig anderes Verhalten beobachtet man bei den Komplexen XIX- 
XXIII. Die C=N-Schwingung ist zwar gegeniiber II und III urn etwa 70 cm-’ 
langwellig verschoben, sie zeigt jedoch weder starke SubstituentenabhZngig- 
keit noch eine Aufspaltung. Sie lie@, fiir XIX [6] deutlich mit 2190 cm-’ tiefer 
als in dem analogen Fe(C0)3-Komplex (2218 cm-‘), allerdings bei weitem 
nicht so tief, dass man eine rr-Bindung des Nitrils daraus herleiten kannte [7]. 
Die C=C-Valenzschwingung ist nicht genau zuzuordnen, da sie in den Bereich 
der CH,/CH,-Deforrnationsschwingungen des Tributylphosphins f%illt. Sie liegt 
jedoch tiefer als 1470 cm-‘, d-h. der Vinylrest ist 7r-koordiniert. Die CO-Valenz- 
schwingung des Benzoes5iurecyanids in XXIII ist ebenfalls bis in diesen Bereich 
verschoben. Dagegen ist die CSN-Valenzschwingung gegeniiber dem o-koordi- 
nierten Komplex X deutlich nach hiiheren Energien gewandert. 

Die Schwingungen der Metall-CO-Gruppen sind urn etwa 100 cm-’ gegeniiber 
II und III kurzwellig verschoben. Durch die Anderung des Koordinationstyps 
wird die elektronische Belastung des Metalls und der CO-Gruppen erheblich 
gemildert. Die CO-Schwingungen finden sich im Bereich, in dem such Dien- 
und LMono-heterodien-phosphinmolybdiindica-bonyle absorbieren [8]. 

Bei XIX erscheint je nach Lijsungsmittel neben der hochfrequenten CO- 
Schwingung eine weitere Bande, die mijglicherweise durch die Dissoziation des 
Dimeren unter Ausbildung eines -rr,r-koordinierten Acrylnitrils hervorgerufen 
wird_ Nach ‘3C-NMR-Messungen miisste die Dimer-Monomer-Reaktion allerdings 

rasch verlaufen. 
Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 zeigen stets zu kleine Werte (bez. 

auf das Dimere), im Massenspektrum wird das Ion des Monomeren als hiichster 
Peak beobachtet. 

Die besonderen Eigenschaften des Komplextyps D wurden am Beispiel 

Aclylnitril strukturell untersucht. 

Kristall- und Molekiilstruktur von XIX 

Die Kristallstruktur des Dimeren XIX (Kristalldaten s. Tabelle 2) zeichnet 
sich durch kristallographisch bedingte Symmetrie Ci(i) aus, wobei zwei nahezu 
identische, jedoch voneinander unabhgngige Molekiile urn ein Symmetriezen- 
trum angeordnet sind. Der wesentliche Teil eines Gesamtmolekiiles ist mit 
gemittelten Abstgnden in Fig. 2 wiedergegeben; Fig. 3 zeigt die jeweiligen 
Teilmolekiile. Atomparameter und Temperaturfaktoren sind in den Tabellen 3 
und 4 aufgefiihrt; intermolekular vergleichbare Abstgnde und Winkel geben 
Tabellen 5 und 6 wieder. Die Genauigkeit der vorliegenden Analyse wird durch 

(Fortsetzung s.S. 361) 
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220 

C210‘ 

Fig. 2. Molekiilstruktur eines Gesamtmolekiils XIX mit gemittelten Winkeln und AbstZnden. 

a b 

C422 

Fig. 3. Bindungslfingen und -rvinkel in den unabhsngigen Teilmolekiilen I (a) und II lb). 
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TABELLE2 

KRISTALLDATBNVONXIX 

C58H114M02N204P4.h~ol.-hlasse 1219.34 
o 12.959(3) Aq.6 13.226(2)&c 22.725(3)x 
~=100.66(2).P=99.21(2).y=111.24(2) 
dber1.172gcm-3 
2=2 

V=3456.26A3 
Raumgruppe Pi 

Nonius Diffraktometer CAD4 
h<Mo-~~)0.71069 A,Graphit-hlonochromator 
8565 Reflexe davon 2236 unbeobachtetU/o(l)C2.0) 
R = 0.0639. R, = 0.0843 
LBsung mitdirekten hlethoden, Block-Diagonal-Least-Squares Verfeinerung 

TABELLE3 

ATOMKOORDINATENBIIT STANDARDABWEICHUNGEN 

h&z&kiill Molekiil2 

Atom x Y L Atom x Y z 

hlo<l) 

P(1) 
P(2) 
O(1) 
O(2) 
N(2) 
C(l) 
C(2) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(110) 
C(111) 
C(112) 
C(113) 
C(120) 

C(121) 
C(122) 

C(123) 
C(130) 
C(131) 
C(132j 
C(133) 
C(210) 

C(211) 
C(212) 
C(213) 
C(220) 

C(221) 
C(222) 
C(223) 
C(230) 

C(231) 
C(232) 
C(233A) 
C(233B) 

10089(l) 
8038(l) 

11875(l) 
9036(4) 

lOlll(6) 

9894(4) 
9416(5) 

10089(6) 
11445(6) 
10356(6) 
10037(6) 

7684(7) 

8067(g) 
7865(12) 
8179(16) 
7115(6) 
7054(7) 
6091(12) 

59A9(20) 
7259(6) 
5931(6) 
5402(8) 

5845(10) 
1243.X(7) 
11625(g) 
12131<15) 
12151(18) 

11755(6) 
12856(6) 
12708(7) 
13821(S) 
13204(6) 

13098(S) 
14228(13) 
15269(20) 
14609(2-Q 

1623(l) 
1061(l) 
2224(l) 
596(5) 

3955(4) 

42(4) 
986(6) 

3076(6) 
2298(6) 
1894(6) 
860(6) 

1705(7) 

2973(8) 
3452(10) 
4665(13) 
-436(7) 

-1262<7) 
-2421(10) 
--3142(15) 
1415(7) 

1048(g) 
1445(10) 

2674(12) 
1127(7) 

115(8) 
-757(13) 

-1365(16) 
2754(7) 

3151(S) 
3578(S) 
3990(9) 
3338(6) 
4482(7) 
5379(12) 
5567(23) 
5218(23) 

1095(l) 
603(l) 

1915(l) 
2113(2) 
1645(2) 

-668(2) 
1743(3) 

1435(3) 
574<3) 
128(3) 

-337(3) 
-22(3) 

206(4) 
-361(6) 
-171(S) 
178(3) 
597(4) 
172(i) 
379s) 

1175(3) 
905(4) 

1412(6) 

1617(6) 
1964(4) 

2164(5) 
2304(7) 

1760(S) 
2708(3) 
3233(3) 
3850(3) 
4359(4) 
1869(4) 
1927(4) 
1803(g) 
2028(15) 
1373(13) 

hIo(2) 

P(3) 
P(4) 
O(3) 
O(4) 

N(1) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 

C(6) 
C(7) 
C(310) 
C(311) 
C(312) 
C(313) 
C(320) 
C<321) 
C(322) 
C(323) 
C(330) 

C(331) 
C-(332) 

C(333) 
C(410) 

C(411) 
C(412) 

C(413) 
C(420) 
C(421) 
C(422) 
C(423) 
C(430) 
C(431) 
C(432) 
C(433) 

8112(l) 

8843(2) 
7330(2) 
5718(5) 
8737(6) 

10165(5) 
6642(6) 
8190(7) 
7573(7) 
8131(6) 
9275(6) 

8334(S) 
8730(10) 
8369(11) 
8664(14) 
8467(8) 
7164(10) 
6952(11) 
5697(12) 

10398(7) 

10994(S) 
12314(11) 

12550(15) 
6711(g) 
6214(14) 
6175(13) 

5185(18) 
8389(11) 
9276(11) 

10122(20) 
10182(21) 
6193(10) 
5067(10) 
4147(16) 
3235(19) 

3759(l) 
5629(l) 
1724(2) 
3440(6) 

2848(5) 
5957(5) 
3660(7) 

3168(7) 
3760(7) 
4937(7) 
5556(6) 

5320(8) 
6434(10) 
6066(12) 
7138(14) 
6697(S) 
6365(g) 
7424(11) 

7166(13) 
6337(7) 

5614(g) 
6396(15) 

iOO7(15) 
762(7) 

498(g) 
-1283(11) 

-1246(13) 
1200(9) 
1229(10) 
762(16) 
-20(18) 

1144(9) 
1262(12) 
441(22) 
352<23) 

3904(l) 
3575(l) 
3858(l) 
3205(3) 
2677(2) . 

5538(2) 
3472(3) 
3129(3) 
4809(3) 

4804(3) 
5213(3) 

2728(4) 
2512(5) 
1777(6) 
1522(S) 
3922(5) 
3794(5) 
3105(6) 
3966<7) 
3713(4) 

3396(5) 
3494(7) 

3085(g) 
3067<4) 

3067(5) 
2313(7) 

2165(11) 
4214(5) 
3837(s) 
4220(9) 
3865(11) 
4263(5) 
3982(6) 
4359(9) 
4182(10) 
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TABELLEB 

BINDUNGSABSTANDEINXIX(inA) 

MolekiiIl Molekiil2 

MO--P(~) 
MO-P(~) 

M-(l) 
MO-C(~) 

MO-c(S) 
MO-C(S) 
MO-N 

P(l)--c(ll) 

P(lFc(12) 
P(l)_C(l3) 
P(2)-C(21) 
P(2)-C(22) 
P(2)_C(23) 
C(l*O(l) 
(x2)-0(2) 

N--c(7) 

C(5)-C(6) 
C(6)--c(7) 

2.486(2) 
2_489<2) 
1.994(S) 
1.935(S) 
2.283(S) 
2.351(S) 
2.247(6) 
1.867<10) 

1.869(10) 
1.863(S) 
l-855(10) 
1.863(S) 
1.851(S) 
1.150(10) 
l-161(11) 

l-139(11) 

l-463(14) 
l-460(14) 

2.490(3) 
2_485(3) 
1.999(9) 
1.899(9) 
2.277(9) 
2.323(S) 
2.245(7) 
l-865(10) 

l-862(11) 
1.848(11) 
1.856(10) 
1.887<14) 
1.867(13) 
l-174(11) 
1.191<11) 

1.132(10) 

l-450(12) 
l-441(11) 

Fehlordnung im Bereich einer n-Butylgruppe (s. Fig. 3a) beeintrachtigt. Wie 
Fig. 2 zeigt, wird die oktaedrische Koordinationsgeometrie des MolybdZns 
durch Ausbildung eines gespannten Ringsystems betr%htlich verzerrt. Hierbei 
sind zwei Acrylnitrilmolekiile jeweils mit ihrer Kohlenstoff--rr-Bindung wie such 
dem freien Elektronenpaar der Nitrilgruppe verbriickend [ 91 am ijbergangsmetall 
gebunden. Beide Phosphine sind axial zur so definierten gquatorialen Ebene 
angeordnet, wobei der P-Mo-P-Winkel zu 160” bestimmt wird. Der mittlere 
P-Mo-Abstand betGgt 2_487(2) a und entspricht damit bekannten Werten. 
Die olefinische Doppelbindung des Acrylnitrils ist durch Koordination, wie zu 
erwarten [lo], auf 1.46 f\ aufgeweitet, wobei das T-System nahezu senkrecht 
zur Koordinationsebene steht. Bemerkenswert erscheint, dass sich der C-N- 

TABELLEG 

BINDUNGSWINKELINXIX(") 

Molekiil 1 MolekiiI 2 

C(l)--hlo-C(2) 
C(2~h%o--P(1) 
P(l)-Me-C(S) 

C(S)--MO-C(~) 
C(S)-MO-N' 
N'-MO--P(~) 

P(2)-MO-C(~) 

P(lFMo-P(2) 
hfo-C(S)-C(S) 

C(SF-C(9H(lO) 
N--C(lO)_C(S) 
MO-N-C(lO) 
MO--c(l)-O(1) 
Mo-C(2~0(2) 
C(S)-_C(S)_Mo 
C(lO~C(S+Mo 

92.5(3) 92.8(4) 
85.3(3) 86-O(3) 
84-O(2) 84.0(2) 

36.4(3) 37.1(4) 
83.6(3) 85.4(3) 
94.2(2) 92.1<2) 
80.7(2) 81.0<3) 

159.9(l) 160.5(l) 
69.2(5) 69.8(5) 

116.8(7) 115.4(S) 
172.3(S) 174.4(S) 
164-O(6) 163.4(7) 
178_2(7) 178.2(S) 
178.7(7) 179.4(S) 
74.3(5) 73.2<5) 

113.4(5) 112.6(6) 
-- 
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Abstand der koordinativ iiber das freie Elektronenpaar gebundenen Nitrilgruppe 
trotz der erheblichen Riickbindung in das CN-System nicht signifikant vom 
bekannten Wert der unkomplexierten Gruppe (1.158-1.20 a) unterscheidet 
[ 111. ;ihnliche Beobachtungen sind fiir den N-N-Abstand in “end-on” an 
obergangsmetalle gebundenem molekularem Stickstoff gemacht worden [ 111. 
Das C-C-N-System weicht, als Folge der Ringbildung, nur unwesentlich von der 
Linearit% ab (173.4”). Der Diederwinkel zwischen den Ebenen MoC(5)C(6) 
sowie C(5)C(6)C(7) betr&t 106.3”. Dieser Winkel ist exakt 90” bei planarer 
Olefin-Geometrie und ist fiir tetraedrische Geometrie mit 112.6” zu erwarten. 

Diskussion 

Im Falle wenig sperriger Phosphine wie Tri-n-butylphosphin weicht das Metal1 
dem erheblichen Elektronendruck durch vier Donorligenden, dokumentiert 
durch die CN- und CO-Frequenzen von I-XVIII, gern aus. Anstelle eines starken 
Donors wird die olefinische Doppelbindung oder, wie vermutlich in XXIII, die 
CO-Doppelbindung, als Ligand bevorzugt. Die RedoxstabilitZt der Komplexe D 
sowie deren erschwerte nukleophile Substituierbarkeit bezeugen dies such 

chemisch. 
Offen bleibt weiterhin die Frage, ob XIX oder Zhnliche Verbindungen unter 

Briicken6ffnung in Lijsung teilweise zu dissoziieren vermijgen. 
Im *3C-NMR-Spektrum voli XIX findet man fiir das Acrylnitril (in Klammern 

Werte fiir freies Nitril) folgende Signale CHz 43.5 (137.5) CH 22.7 (108.0) CN 
133.8 (117.5) o-koordinierte Nitrile zeigen gegeniiber den freien Liganden 
wesentlich kleinere Verschiebungen nach niederem Feld (z-B_ Benzonitril A6 
-7.7 ppm). 

Die beiden CO-Gruppen zeigen zwei deutlich verschiedene Signale bei 238.2 
ppm (J(PC) 19.1 Hz) und 227.8 ppm (J(PC) 10.3 Hz). Das Signal bei niederem 
Feid ist der trans zur Doppelbindung stehenden CO-Gruppe zuzuordnen (Buta- 
dien-Mo(CO)l(PBu,)l 237-6 ppm), das andere der frczlzs zum Nitrilstickstoff 
stehenden CO-Gruppe (Benzonitril-Mo(CO),(PBu,), 228.5 ppm)_ D&mit kann 

eine Dissoziation hbchstens unter Erhalt der Stereochemie erfolgen, indem die 
Nitrilgruppe von einem Metal1 gel&t und r-koordiniert an das Metal1 gebunden 
wird, an welchem die olefinische Doppelbindung steht. 

Die erhebliche Riickbindung in das C=C- und das CN-System, wie sie aus der 
St.rukturanalyse und den IR-Spektren deutlich wird sowie die Maglichkeit, 

_ _ . . 
dissoziativ freie Koordinationsstellen zu schaffen, liess katalytische Aktlvltat 
von XIX zur Oligomerisierung von Acrylnitril erwarten. Reaktionen von XIX 
in reinem Acrylnitril oder unter Zusatz von Hexan, Toluol, Acetonitril ergaben 
bei 50-80” Dimere oder Polymere, doch waren die Ergebnisse nicht leicht zu 
reproduzieren bzw. von der Wirkung freien Phosphins zu trennen. Tests mit 
einem XIX-analogen Triphenylphosphinkomplex werden fortgesetzt. 

Experimenteller Teil 

Die Synthesen fiir Komplexe I-XVIII wurdenvon uns bereits ftiher beschrie- 

ben [2], fiir einige Verbindungen sind im folgenden die mikroanalytischen Daten 
nachgetragen: 
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TABELLE 7 

ANALYSENDATEN DER KOMPLEXE XIX-XXIII 
- 

Nk-_ FOl.lfld (Gef. (Ber.) (%)) 

C H N P 
- 

XIX ‘?+I I4i’WNtO4P4 56.7 9.5 2.2 10.2 

(1219.3) (67.1) (9-d) (2.3) (10.2) 
xx CsoHI 8M02N204P4 

I 
5i.9 9.1 2.6 - 

(124i.4) (5i.8) (9-5) (2.2) (9.9) 
XXI C6oH +I0#204P4 1, 56.9 9.0 2.3 - 

(1241.4) (58.1) (9-l) (2.3) (10.0) 
XXII C70H12$t102N204P4 61.5 8.8 1.9 8.9 

(1371.6) (61.3) (9.0) (2.0) (9.1) 
XXIII C6gH &h2N1_06P4 1, 59.5 9.0 1.9 

(1375.5) (59.4) (8.7) (2.0) (9.0) 
- -_- _- 

Dicarbonyl-bis@,&dicyanostyrol)-bis( triphenylphosphin)molybdZn( 0) VIII: 
Tiirkisfarbene Kristalle mit Schmp. 142°C. Analyse: Gef.: C, 70.5; H, 4.3; N, 
5.6; P, 6.3. C,,H,,MoN402P2 ber.: C, 70.7; H, 4.3; N, 5.7; P, 6.3%. 

Dicarbonyl-bis(l,2-diphenylacrylnitril)-bis(triphenylphosphin)molybd~n(O) 
IX: Blaue Kristalle mit Schmp. 111°C. Analyse: Gef.: C, 75.1; H, 4.8; N, 2.5. 
C6,H,2MoNZP20, her.: C, 75.1; H, 4.8; N, 2.6%. 

Dicarbonyl-bis(l,2-diphenylacrylnitril)-bis(tributylphospl~in)molybd~n(O) XI: 
Blaue Kristalle mit Schmp. 82°C. Analyse: Gef.: C, 69.7; H, 8.0; N, 2.8. C 
C56H76M~N2P202 her.: C, 69.6; H, 7.9; N, 2.9%. 

Dicarbonyl-1,2-diphenylacrylnitril-tris(t~butylphosphin)-molybd~n(O) XVIII: 
Blaue Kristalle mit Schmp. 60°C. Analyse: Gef.: C, 65.7; H, 9.4; N, 1.6. 
C,,H,,MoN,P,O, her.: C, 66.0; H, 9.6; N, 1.5%. 

Allgemeine Vorschrift zur Syn these der Dimeren XIX-XXIII. Man setzt II 
mit dem entsprechenden Nitril im VerhZltnis l/2, bzw. III im VerhZltnis l/l 
bei Raumtemperatur in Methanol urn. Nachdem die intensive Farbe des Prim&- 
komplexes verschwunden ist und die orangeroten bis braunen Komplexe vom 
Typ D entstanden sind, wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. XIX wird z.B. aus siedendem Methanol umkristallisiert, dem langsam 
bis zur vijlligen Auflijsung des Komplexes in der Hitze Benz01 zugetropft wird. 
XIX kristallisiert dann beim langsamen Abkiihlen auf dem Wasserbad in derben, 
kleinen Kristallen, von denen einer fiir die Rontgenstrukturanalyse verwendet 
wurde. Die analytische Daten der Verbindungen XIX-XXIII sind in der Tabelle 
7 wiedergegeben. 
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