
29 

Journal of Organometallic Chemisty, 338 (1988) 29-45 

Elsetier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

ijbergangsmetall-F&en-Komplexe 

XXXII *. Heteronukleare Zweikernkomplexe des Azulens 

Susanne Tiifke und Ulrich Behrens* 

Institut ftir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitiit Hamburg, Martin-Luther-Kmg-Platz 6, 

2000 Hamburg 13 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 3. Juni 1987) 

Abstract 

The molecular structure of the dinuclear complex [($-benzene)Mo(p-q6 : q4- 
azulene)Cr(CO),] was determined by an X-ray diffraction study. The reaction of 
[( q6-azulene)($-benzene)Mo] with [RhCl(CO),], gives the salt [( $-benzene)MoG 
$ : q4-azulene)Rh(CO),]t[RhC1,(CO),]P, the structure of which was also char- 
acterized by X-ray crystallography. The cation of this salt can also be synthesized 
from [( q6-azulene)( q6-benzene)Mo] and [Rh(CO) *It. The fluxionality of the cation 
was studied by temperature-dependent ‘H-NMR measurements. The complex [( $- 
azulene)(#-benzene)Mo] reacts with Fe,(CO), to give the dinuclear complex [(#- 
benzene)Mo(p-n5 : q3-azulene)Fe(CO),], as confirmed by X-ray diffraction. 

Zusammenfassung 

Die Molektilstruktur des zweikernigen Komplexes [( $‘-Benzol)Mo( p-n6 : q4- 
azulen)Cr(CO),] wurde riintgenographisch bestimmt. Die Reaktion von [( $- 
Azulen)( $-benzol)Mo] mit [RhCl(CO),] 2 gibt das Salz [(q6-Benzol)Mo( p-q6 : q4- 
azulen)Rh(CO),]+[RhCl,(CO),]-, dessen Struktur ebenfalls rontgenographisch be- 
stimmt wurde. Das Kation dieses Salzes kann such aus [(#-Azulen)($-benzol)Mo] 
und [Rh(CO),]+ synthetisiert werden. Das fluktuierende Verhalten des Kations 
wurde mittels temperaturabhangiger ‘H-NMR-Messungen untersucht. Der Kom- 
plex [( q6-Azulen)( n6-benzol)Mo] reagiert mit Fe,(CO), zum zweikemigen Komplex 
[($-Benzol)Mo(& : q3-azulen)6e(C0)3], was riintgenographisch bestatigt wurde. 

Einleitung 

Vor kurzem beschrieben wir den einkernigen Azulen-Molybdan-Komplex I, in 
dem eine neuartige q6-Koordination des Azulens vorliegt [2]. Das Azulen(benzol)- 

* XxX1. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Tabelle 1 

Atomkoordinaten von IIa 

Atom x/a y/b 

MO 

Cr 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(l0) 

C(l1) 

C(I2) 

C(l3) 

C(l4) 

C(15) 

C(l6) 

C(I7) 

C(l8) 

C(l9) 

O(1) 

O(2) 

O(3) 

0.29222(5) 

0.11392(g) 

O&39(7) 

0.2698(g) 

0.1031(7) 

0.0476(6) 

0.1111(7) 

0.2887(7) 

0.4277(6) 

0.4830(6) 

0.3868(6) 

0.1707(6) 

0.1090(7) 

0.2115(7) 

0.4171(7) 

0.5242(7) 

0.4245(g) 

0.2194(7) 

0.2222(5) 

- 0.0938(6) 

- 0.0373(7) 

0.2861(5) 

- 0.2308(5) 

- 0.1404(6) 

0.41080(4) 

0.09166(6) 

0.6077(5) 

0.6530(5) 

0.5414(5) 

0.2937(5) 

0.1784(5) 

0.1228(5) 

0.1730(5) 

0.3308(5) 

0.4583(4) 

0.4236(4) 

0.3508(5) 

0.2255(5) 

0.2586(5) 

0.4196(6) 

0.5446(5) 

0.5093(5) 

-- 0.0278(4) 

0.1152(5) 

- 0.0991(5) 

-0.1100(4) 

0.1192(5) 

-- 0.2232(4) 

0.22749(2) 

0.28062(4) 

0.3639(3) 

0.3410(3) 

0.3526(3) 

0.4124( 3) 

0.4470(3) 

0.4225(3) 

0.3596(3) 

0.3460(3) 

0.3870(2) 

0.3876(2) 

0.0737(3) 

0.0596(3) 

0.0808(S) 

0.1149(3) 

0.1184(3) 

0.0986(3) 

0.1695(3) 

0.2046(3) 

0.2767(3) 

0.1014(3) 

0.1561(3) 

0.2690(4) 

Fig. 1. ORTEP-Zeichnung von IIa. 



cyclische Doppelbindung gefunden [6--81 und such beim cinkernigen Azult*n-Mn- 
Komplex 1 beobachtet 121. Der Molybd~n~~C’hrom-:4bstand ist tnit 317.X( 1) pm nur 
wenig 15nger als fiir eine normale Mo--C’r-Einfachbindung 2.11 erwarlen 1st (kovalente 
Einfachbindungsradien: C’hrom 14X pm 191. Mol>~h&n f hi pm (IO]. I);ifiir sind 
leichtc AbstossungskrYftr z\iischen den heiden innercn C’O-(iruppen ~1x1 tltzm 

Renzolring verantwortlich. Benrolring und ~~zulenfiinfrirrg~ ii nti !I111 78s” L .i 
gcgeneinander geneigt; die Cr(C‘O) ,-Gruppe ist ~ln den liucserstw K;rnd dea Siehen- 
rings gedriickt. Der .Abstand zu den KohlenstoffatonzrII c.‘(S) tkrrd ~‘((7) ist mit 
2 16.0(4) und 217.4(4) pm verglcichs~zise kurz. Mi t 215.114) u0d 2M.~(J) pm wird 
LIJ C(4) und (‘(7) eine erhehlich griissere Bindungslbge gefundell. Wie he] dw 
Th-koordinierten Fulven-M(,l~,hci~in-Kornplexen vom Tvp III [P] und h&?!ik Amlzkk- 

MolqhdZn-Komplex I j 21 fin&l man die kiirzecte Rindunp ties hlo-:\t~m~ zum 
C-Atom C(9) (.MObc‘(9) 714.5(i) pm), da das n~ol~hciiinltrt,ni nich: Y> mmetribc‘h 
unterhalb des Fiinfrings lirgt. wndern in Kizhtung CC 9) vers&Awn l\t. Die i;ing>,rrn 
Bindungen werden LLI C(X) rSIZ.C!(4) pm), C’(3) (333.5(4) pn1’1 ~knd (‘(IO) t Y3.Oit 
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pm) ausgebildet. Im Unterschied zum einkernigen Komplex $-Azulen(benzol)mo- 
lybdan I beobachtet man eine Nivellierung der C-C-Bindungslangen im Azulenli- 
ganden. Die peripheren Bindungen sind zwischen 1.4 und 6.0 pm langer als im 
freien Liganden (Vergleich zu Trimethylazulen [ll]), der Wechsel von Einfach- und 
Doppelbindung ist nicht mehr so deutlich wie im Komplex I [2]. Die transannulare 
Bindung C(9)-C(10) ist 1.8 pm ktirzer als im freien Azulen [ll]. Das Benz01 ist 
unsymmetrisch an das Molybdanatom koordiniert. Zu den Kohlenstoffatomen 
C(12) und C(13), die sich in direkter Nachbarschaft zu den beiden inneren CO- 
Gruppen der Cr(CO),-Gruppe befinden, beobachtet man mit 235.7(3) bzw. 233.5(4) 
pm deutlich griissere Mo-C-Abstande als zu den iibrigen C-Atomen des Benzolrings 
(225.0(4) bis 228.6(4) pm). Die C-C-Abstande des koordinierten Benzols sind leicht 

aufgeweitet (140.7(15) pm). Wie bei anderen Metall-Aren-Komplexen [8,12] wird ftir 
den Benzolliganden eine leichte Faltung entlang des C(ll)-C(14)-Vektors von 174” 
beobachtet. Die CO-Gruppen sind leicht gewinkelt (175.3(4) bis 176.3(4)” ). Die zur 
Metall-Metall-Bindung truns-standige CO-Gruppe hat einen etwas ktirzeren Cr-C- 
Abstand (180.3(4) pm) als die beiden cis-standigen (183.3(4), 183.9(4) pm). 

Erw;ihnt sei doch, dass in den (Azulen)M,(CO),-Komplexen (M = Cr, MO, W), 
die sich von der hier beschriebenen Verbindung nur dadurch unterscheiden, dass der 
Benzolligand durch drei CO-Gruppen ausgetauscht ist, eine $ : $-Koordination des 
Azulens gefunden wird [13]. Die genaue Ursache fur die beiden unterschiedlichen 
Koordinationsweisen des Azulenliganden ($’ : TJ~- gegeniiber $ : q5-Koordination) 
ist unklar. 

MO 

Reaktion von Azulen(benzol)molybd%n (I) mit [RhCl(CO),], und [Rh(CO),] ’ 

Umsetzung mit [RhCl(CO),] z 
Das Azulen(benzol)molybdan I reagiert schon bei Raumtemperatur in Hexan mit 

[RhCl(CO),],. Hierbei entsteht ein Komplex der Zusammensetzung [MoRh,Cl,- 
(CO),(benzol)(azulen)], der in Form brauner Kristalle anfallt. Die Riintgenstruktur- 

analyse zeigt, dass ein Salz [($-Benzol)Mo( p-q6 : q’-azulen)Rh(CO),]+[RbCl,- 
(CO),]- (IVa) entsteht. Wie bei den zweikemigen Azulenkomplexen II liegt eine 
$ : q4-Koordination des Azulens vor. Das Gegenion bildet das quadratisch-planare 
[RhCl,(CO),]--Anion. 

Das IR-Spektrum von IVa (KBr) zeigt im Carbonylbereich vier starke Banden 

bei 2065, 2038, 1997 und 1985 cm-‘, wobei die erste und dritte Bande dem Kation 
und die zweite und vierte Bande dem Anion zuzuordnen ist [14]. Durch eine 
einfache Fallungsreaktion mit [PPh,]+Cl- kann das [RhCl,(CO),]--Anion als 
Phosphoniumsalz (v(C0) 2053, 1974 cm-‘; KBr) vom kationischen Mo-Rh- 

Komplex abgetrennt werden. Das bei diesem Austausch ebenfalls gebildete 
[MoRh(CO),(benzol)(azulen)]+ Cl- (IVb) zersetzt sich sehr schnell in Losung. Der 



+ [ RhKOI:, CL 1. _-.___+ 
‘ 

Mo -.1-- R h x .- 

kationische Rhodium-Komplex kann _jednch als Tetraphenylborat (IVc) gefgllt und 
charakterisiert werden (v(C’O) 2040. 1980 cm ‘: KBr). Irn Vergleich mm Khod~t 

Leichnen sich rowohl dvs Chlorid al\ such da Tetraphenvlbnrai durch erhiihte 
Instabilit3t aus. 

Im ‘H-NMR-Spektrum van Kompiex IVa (Tab, 3) beobachtet man zinc starke 
Tieffrldverschiebung der Protonenresonanz des koordinierten Benx&i um I .7 ppm 

gegeniibcr der Lage dcs Signal> der Ausgangsverbindung 1. dax hei 3.26 ppm 
(CIXI ]; [Zj) liegt. Dies ist mil der Aushildun, 0 der Metall- Metall-Hindung zu 
erklgren. Durch die Koordittdtion des [Rh(CO), ] ‘-Fragment> erhZlt da.4 Mo-Atom 
eine formale positive L.adung und somit kommt es zur Entschirmung tlrr Protnnett 
des Benzolrings. In Liisung rveist der Komplex IV& flukluicrt:nda Vcrtxtlta ,ILI~ 

(Schema 1). Rei hiiheren Tempornturen (32.3 K) heobachtct mnn nur l‘iinf Signale fiir 
die acht Azulen-Protonen. da tiic I-l-,&tome 1,‘3, 4,,‘8 unct .i , ;’ paarwci~._~ iiquixtient 
werden (Schema 1 und Tab. .?I. Bei 193 K M’indet man sizh 1111 Hi*rt5ch dcx 
langsatnen Austauschs und findrt jetzt acht Sigxtle mit &net- chetntx~hrn Yerschir- 
bung zwischcn 4.1 und 6.2 ppm (Tab. 3). Die Zunrdnung der firif Signall> fiir da 
Spektrum hei 32.7 K kann leicht anhand der Kopplungskcrnat,tnten iY-‘iinfr?ng ‘J 3.1. 
Siebenring I! 6.X-7.4 Hz), dcr .Aufspaltungsmuster und Intrgral\,ctrh;ilt~i~sc erfol- 
gen. Fiir die Zuordnung der Signalc vote H(i/3) und H(3,,‘7) irn Spc”ktrum hei 193 
K wurde angenommen. dass. wit: in koordinierten l.i-l)ien-S?stcnict~ iihlich [151. 
die Resonant der %us.vxert Pro~onen bei hijherem F&i er~chcinc”t~ Ax die det 
inneren. Fiir das Par H(4,‘Xj k~~ntttt: keitx Cj,lcrs‘,heidunglei~lung qctrc~t’l’en 5xzrdijn. I>as 
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Tab&e 3 

NMR-Daten fir I; 1Ia.b; IVa; V und VI 

Numerierung ftir I , Ila , IV Numerierung fiir V , VI 

‘H-NMR-Daten (360 MHz ausser VI (100 MHz)) 

Verb. H(l/3) 

I 4.88d 

IIa 4.31d 

IVa 5.43d 

IVa 4.82d 

6.04d 

V 3.97m 

3.54d 
VI 4.31 

2.91 

H(2) W4/8) W/7) H(6) CA T W Lsgm. 

5.56t 5.69d 6.15t 5.70t 4.26s 293 CDCl, a 

5.30t 3.65d 4.63 -4.76m 5.36s 293 CD&I z ’ 

6.20t 4.82d 5.15t 5.65t 5.92s 323 CD,COCD, 

6.21t 

3.59t 

4.75d 6.17t 

4.85d 4.10t 

5.02m 5.26d 

3.58m 4.76m 

5.68t 5.93s 193 CD,COCD, 

3.52t 4.18s 360 CD&D, 

4.20 4.77 5.01 2.86 _ 
3.84 4.44 

293 G=% b 

“C-NMR-Daten (20.15 MHz, Raumtemp.) 

Verb. 

I 

IIb 

IVa 

V 

VI 

C(l/3) C(2) C(4/8) C(5/7) C(6) C(9/10) C,H, CO 

84.3 90.5 101.2 124.8 118.6 96.5 74.4 _ 0.S’ 

62.7 85.9 79.9 73.8 87.4 87.! 81.3 227.6 L’.d 

63.8 85.7 80.7 77.9 93.9 - 87.7 191.2,7 83.0 ’ 

79.1 121.0 _s 85.3 213.9,214.9 h 

12.5 77.4 52.5 15.5 62.0 86.6 77.1 232.8 

85.8 118.7 130.8 78.3 _ 216.0 ‘I,’ 

71.6 81.6 51.9 80.6 58.2 84.8 

” Lit. 2. b Lit. 22. ’ In C,D,. d In CDCl,. ’ Nicht beobachtet. ’ In Aceton-d,. R Vom Lsgm. verdeckt. 

’ In Toluol-d,. 

koordinierte Benz01 liefert ein temperaturunabhangiges Singulett bei 5..92 ppm. 
Auch die beiden Tripletts bei 5.65 (7.4 Hz) und 6.20 ppm (3.3 Hz), die H(6) und 
H(2) zuzuordnen sind, weisen keine Temperaturabhangigkeit auf. Die Koaleszenz- 
temperaturen fur die Paare H(1/3), H(4/8) und H(5/7) liegen bei 243, 233 und 253 
K. Eine Abschatzung der Energiebarriere des Austauschs auf Basis der Eyring- 
Gleichung [16] ergibt AG* 46 kJ/mol. 

Im 13C-NMR-Spektrum (T 300 K; Tab. 3) werden im Bereich zwischen 60 und 
100 ppm nur fiinf Signale fur die acht Azulen-Kohlenstoffatome beobachtet (C(1/3), 
C(2), C(4/8), C(5/7) und C(6)). Ein Signal fiir die quartaren C-Atome C(9/10) 
wurde nicht gefunden. Nur die Signale fur C(2) und C(6) (85.7 und 93.9 ppm) 
erscheinen als scharfe Resonanzen. Die iibrigen Signale der Azulen-Kohlenstoff- 
atome sind wegen des nicht mehr sehr schnell verlaufenden Austauschprozesses 
leicht verbreitert. Wegen der massigen Liislichkeit der Verbindung konnte die 



-2 

T--- 
+Mo---- Rh 

i ‘\ 
c: 

C-F 0 

Temperaturabh%ngigkeit det “C’-NMR-Sign& nicht unter.\ucht ,lxwdrn. Die Sig- 
nale der CO-Gruppen erschcincn 211s zwei Dubletts bei 191.2 ppm ( .E(Q‘ Rh) 7X Hz) 
bzw. 1X3.0 ppm (J(CRh) 71 FIT). 1)s Dublett bri 1X3.11 ppm !~t ciahci srhr breit 
und dem [RhCl J(CO),] -.%nicv ~u;luschrt+wn [17j. 

Durch Abkiihlen einer gesgttigten Liisung der Verbindung in I%_%lormethan auf 
- 3X” C’ wurden fiir die Strukturbestimmung greignetc Kristailc: erhalten. 

Kristul/d~zten: Cz,,H,,MoRh,C1 ,(I,; Kristallgriisse 0.3 ‘Y (? I 1. 0.05 mm. Mono- 
klin. P~,,,‘II, u 1524.7(Z). IF X44.4(2), 1clT32.4(3)pm, /?lOh.6l(l,“. 1-3!:!.2(7)h 10” 
pm’. % = 4. d(ber.) 2.15 g cm ‘. lin, AbsorptinIlskoeff. ,u 71 .? cm !_ 

Auf einem Einkristalldiffr:iktometer wurden 3592 unabhdngige, signifikante Kc- 
flexc (F > 4a,; Mo-h’,,-Strahlung. C;raphitrnonochrovri~~l~~r~ h; Z&Scan) im Rereich 
5” < 28 < 60” registriert. Atli’ cone Ahac,rptionskorrektur konotc. ccr/icl-tret \\xrden. 
Die Liisung der Struktur erfolgte durch direkte Methoden (Pr-ogramm SI iEI,XS [_‘I). 
Nach Verfeinerung aller Atoms (indiwduelle. aniso?ropc ‘I ~ml~~r~~~l~rfakr~)I-rn) und 
der Rerechnung der Wasserstofflagen (gemeins;~mer lsotrqwr ‘I rmpcrtiturf‘aktor fijr 
die H-Atomr des .4,wlcn- S~:W~C 13enzoliigandcn) rrgah s:ch eon ;thxhlie~aender 
K-Wert van 0.05X ( K,., =: 0.1159: Gw;ichtung )-I _= 4 $71 L i).flO(i6 f -- i ‘) Z’rLrgramrn 
SHELX [ 41). 

Die Atomkoordinaten wn 1Va finden hich in Tab. 4. Die Tab. 5 enth:ilt 
ausgewahlte BindungslZngen und -winked. Figur 2 xigt tine ORT‘FP-7cichnung [S] 
des Molekills. 
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Tabelle 4 

Atomkoordinaten van IVa 

Atom x/a 
MO 

m(l) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(l0) 
Wl) 
C(12) 
C(13) 

C(l4) 
C(l5) 
W6) 
C(l7) 
C(l8) 
O(1) 
O(2) 
W(2) 
Cl(l) 
Cl(2) 
C(l9) 
C(20) 
O(3) 
O(4) 

0.52782(5) 
0.43042(5) 
0.5104(S) 
0.4625(g) 
0.3903(8) 
0.3308(7) 
0.3244(9) 
0.4002(11) 
0.4911(9) 
0.5266(9) 
0.4690(7) 
0.3886(7) 
0.5928(7) 
0.6566(8) 
0.6820(9) 
0.6461(10) 
0.5772(10) 
0.5461(9) 
0.3785(7) 
0.5141(9) 
0.3496(7) 
0.5665(8) 
0.24084(6) 
0.2607(2) 
0.1141(2) 
0.3380(8) 
0.2212(8) 
0.3968(7) 
0.2065(7) 

y/b 
0.71774(9) 

z/c 
0.29011(5) 

0.49117(9) 
0.9771(12) 
0.9483(13) 
0.8395(12) 
0.6838(13) 
0.6397(14) 
0.6385(14) 
0.6765(13) 
0.7976(14) 
0.8740(12) 
0X042(12) 
0.4701(11) 
0.5522(15) 
0.7004(16) 
0.7578(18) 
0.6770(15) 
0.5323(14) 
0.3549(13) 
0.3403(13) 
0.2715(11) 
0.2473(11) 
0.21254(9) 
0.3656(4) 
0.3671(4) 
0.0887(15) 
0.0901(15) 
0.0102(12) 
0.0086(12) 

0.15944(4) 

0.2657(6) 
0.3229(7) 
0.2873(6) 
0.1586(7) 
0.0789(7) 
0.0492(6) 
0.0956(6) 
0.1563(7) 
0.1956(6) 
0.2082(6) 
0.3381(6) 
0.3104(8) 
0.3439(11) 
0.4035(g) 
0.4246(7) 
0.3892(7) 
0.2207(7) 
0.1465(7) 
0.2564(7) 
0.1390(7) 

-0.00497(5) 
-0.1134(2) 
0.0010(2) 

-0.0089(7) 
0.0747(7) 

-0.0097(7) 
0.1225(6) 

Fig. 2. ORTEP-Zeichnung van IVa. 



Die asymmetrische Einheit besteht aus eincm [(Benzol)Mn(azul~I1)Rh((‘O)l] I- 
Kation und dem jci.v-RhC1 !i(“Oi.!]~--4ni(,n. Kation und Anion sinti im Krrstall w 
gepackt. dass keirze griisscrcn Wechselwirkungen /cviwhen ihnen aui’trrtc‘n. I)er 
Rh(1) Rh(2)-Abstand (ciche ORTEP-Zeichnung) hetr;igt JIS.CJ(,l ) pm und ist 
damit srhr vie1 griisser LIXS der Rh Rh-Ahstand zwischen ;Iui:i b~n;~chhartrn 
Molekiilen im [RhCl(c’O)~ j (2.31 pm) /lQ]. F‘iir d;js hekmntc /(,i,\-Rh(‘?,t(‘O),I] - _ 
Anion findet man die glcichen Bindungsparametcr \vitt !w :mdcrcn Saizcn. die 
dieses Anion enthaltrn [Z(J). Eine f’iir das Rhodat-Anion h%ufig Itec&&~tete 
Fehlordnung der Chloro- ulnLi (‘CLI.igandrn triit nicht ,luf. I)ic L.iirxrcn Kh -C‘O- 
Bindungsbngen im .4nion III~ Vergleich rum Kiltion twlegen ditx ,~ ~~riiw:T-~.: Sriirkc tier 
Riickbindung zu den CO-I.igsnden im Anion (Gehe ‘Tab. 5) 

Die beiden Metallatome MO und Rh( 1 ) wt5aen gegeniiher dr3n: L ~rhriickenden 
Azulenliganden die gleiche Bindun~sweist: ~~I.IE uie dig \l~t;jllatomc !)I! MO Cr- 
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Komplex IIa (q6 : n4-Koordination des Azulens). Die Bindung C(8)-C(9) ist urn 34” 
gegeniiber der Fiinfringebene abgeknickt. Damit wird der fur den Molybdan- 
Chrom-Komplex IIa gefundene Wert von 37” nicht ganz erreicht. Da das 
Rh(CO),+-Fragment isoelektronisch zur Cr(CO),-Gruppe ist, sind die Bin- 
dungsparameter im hier beschriebenen kationischen Komplex denen von Verbin- 
dung IIa sehr ahnlich. Gewisse Unterschiede sind darin begriindet, dass das 
Rh(CO),-Fragment sterisch weniger anspruchsvoll ist als die Cr(CO),-Gruppe. So 
ist die Metall-Metall-Bindung mit 301.1(l) pm deutlich kiirzer als in IIa. I>adurch 
ist die Rh(CO),-Gruppe symmetrisch an die Butadien-Einheit des Azulen-Sieben- 
rings gebunden @h(l)-C 222.5 pm (Mittelwert)), wahrend die Cr(CO),-Grup- 
pierung in Komplex Ha an den aussersten Rand des Azulenliganden gedriickt wird. 
Azulenfiinfring und Benzolring bilden genau wie im Komplex IIa einen Winkel von 
28.8” zueinander. Wie schon bei IIa beobachtet, findet man eine unsymmetrische 
Koordination des Benzols an das Molybdan (MO-C 226.1(11) bis 236.1(8) pm). 
Wegen einer geringfiigigen Fehlordnung des Benzolrings wurden die Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungslangen mit dem gefundenen Mittelwert von 138.7(5) pm 
verfeinert. Wie bei Komplex IIa wird fur den Benzolliganden eine leichte Faltung 
entlang des C(ll)-C(14)-Vektors von 173O beobachtet. 

Reaktion von Azulen(benzol)molybdIn (I) mit Fe,(CO), 

Das Azulen(benzol)molybdan I reagiert mit Fe,(CO), in siedendem Toluol zu 
dem zweikernigen Komplex [(Benzol)Mo(azulen)Fe(CO),1 (v>, der in Form 
schwarzer Kristalle anfallt. Die Riintgenstrukturanalyse zeigt, dass im zweikernigen 
Komplex V eine n5 : n”-Koordination des Azulens vorliegt. Damit besteht eine enge 
strukturelle Verwandtschaft zum Komplex (Azulen)Fe,(CO), (VI) [21]. 

7 I 
MO - Fe(CO), 

(VI (VI) 

Das IR-Spektrum von V (KBr) zeigt im Carbonylbereich drei starke Banden bei 
1952, 1907 und 1857 cm-‘. Im ‘H-NMR-Spektrum (vollstandige Daten in Tab. 3) 
erscheint das Singulett des Benzolliganden bei 4.18 ppm und ist somit im Vergleich 
zur Ausgangsverbindung I [2] kaum verschoben. Auch bei 360 K werden fur die 
acht chemisch unterschiedlichen Azulen-Protonen acht verschiedene Signale mit 
chemischen Verschiebungen zwischen 3.52 und 5.26 ppm beobachtet, so dass ein 
fluktuierender Prozess ausgeschlossen werden kann. Angeordnet nach ihrer chem- 
ischen Verschiebung wird fi.ir den hier beschriebenen Komplex V die gleiche 
Abfolge der Signale gefunden wie beim Azulenkomplex VI [22]. Das 13C-NMR- 
Spektrum weist neun Resonanzen fiir die zehn unterschiedlichen C-Atome des 
Azulens auf, da das Signal von C(5), das urn 130 ppm zu erwarten ist, vom 
Liisungsmittel Toluol verdeckt wird (siehe Tab. 3). Das 13C-NMR-Spektrum von 



Komplex VI [22] ist sehr 8hnlich Die Kesonanz dex Henzolliganden crscheint hei 

77.1 ppm und ist damit im Vergleich IU I 121 kaum vcrschoben. FIir die drei 

CO-Gruppen der Fe(CO),-Ciruppierung beobachtet m;al drsi Signal;: ha 2l.i.9. 

214.9 und 232.X ppm. so dasa zumindest txi I~:tumtt-mp~ratur t~tch !,cin whnell~r 

.Austausch zwischen den C‘C I-Ciruppcn crfolgr. 
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Tabelle 7 

AusgewZhlte Bindungsllngen (pm) und -Winkel ( ” ) van V 

MO-Fe 
MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(10) 
MO-Fiinfring 
MO-C(11) 
MO-C(12) 
Mo~C(13) 
MO-C(14) 
MO-C(15) 
MO-C(16) 
MO-Benz01 
Fe-C(6) 
Fe-C(g) 
Fe-C(17) 
FeeC(18) 
Fe-C(19) 

Mo-Fe-C(17) 
Mo-Fe-C(19) 
C(17)-Fe-C(19) 
Fe-C(17)-O(1) 
Fe-C(19)-O(3) 
C(9)-C(l)-C(2) 
C(l)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-C(10) 
C(9)-C(lO)-C(3) 
C(lO)-C(9)-C(1) 
C(3)-C(lO)-C(4) 
C(l)-C(9)-C(8) 

309.2(l) 
229.3(4) 
227.8(5) 
228.6(4) 
233.3(4) 
23X2(4) 
196.0(l) 
222.1(5) 
227.3(5) 
225.2(5) 
229.1(4) 
230.9(4) 
228.1(5) 
178.4(l) 
225.5(5) 

213.8(4) 
179.6(5) 
179.3(5) 
178.1(5) 

82.3(2) 
159.6(2) 

98.9(2) 
174.1(5) 
174.9(5) 
108.9(4) 
108.1(4) 
109.5(4) 
106.7(4) 
106.9(4) 
125.6(4) 
122.6(4) 

W-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(10) 
C(lO)-C(4) 

C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(6)-C(7) 
C(7)mC(8) 
C(8)-C(9) 
C(9)-C(10) 

C(9)-C(1) 
C-C(Benzo1, Mittelwert) 

Fe-C(7) 

C(17)-O(1) 
C(18)-O(2) 
C(19)-O(2) 

Mo--Fe-C(18) 
C(17)-Fe-C(18) 
C(lE)-Fe-C(19) 
Fe-C(18)-O(2) 

C(lO)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)pC(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(8)-C(9)-C(10) 
C(9)-C(lO)-C(4) 

139.5(7) 
140.7(7) 
141.5(6) 
144.1(6) 
133.6(7) 
146.6(8) 
139.6(7) 
140.6(7) 
143.0(6) 
144.4(6) 
143.2(6) 
140.7(8) 

206.1(5) 

113.6(6) 
114.4(6) 
112.8(6) 

71.0(2) 
707.6(2) 

89.4(2) 
167.4(4) 

126.4(4) 
127.8(4) 
127.7(5) 
124.7(4) 
124.9(4) 
130.4(4) 
127.6(4) 

liganden verfeinert. Der abschliessende R-Wert betragt 0.038 (R, = 0.037; Gewich- 
tung w = (uj + 0.00025. F2)-‘; Programm SHELX [4]). 

Die Atomkoordinaten von V finden sich in Tab. 6. Die Tab. 7 enthalt ausgewahlte 
Bindungslangen und -winkel. Figur 3 zeigt eine ORTEP-Zeichnung [5] des Molekiils. 

Der hier beschriebene Komplex V besitzt eine ahnliche Molekiilstruktur wie das 
(Azulen)Fe,(CO), (VI) [21]. Es ist nur die Fe(CO),-Gruppierung durch das iso- 
elektronische (Benzol)Mo-Fragment ersetzt. Im Unterschied zu den Zweikern- 
komplexen IIa und IVa ist das Molybdanatom nur noch an ftinf Atome des Azulens 
gebunden. Der Abstand zur Ebene des Fiinfrings betragt 196.0(l) pm und ist damit 
urn 7 pm grosser als bei den Komplexen IIa und IVa. Dagegen findet man mit 
178.4(l) pm zum Benzolring einen kleineren Abstand als bei IIa und IVa. Die 
Bindungslangen des MO-Atoms zu den C-Atomen des Azulenftinfrings variieren 
nicht sehr stark (227.8(5) bis 233.3(4) pm). Damit befindet sich das Molybdan 
symmetrisch unterhalb des Fiinfrings. Bei den Komplexen IIa und IVa ist das 
MO-Atom dagegen deutlich in Richtung C(9) verschoben. Benzol- und Azulenfunf- 
ring sind urn 32.1” gegeneinander geneigt. Der Benzolring ist geringfiigig (175 “) 
entlang des C(12)-C(lS)-Vektors gefaltet. Die MetalllMetall-Bindung (MooFe-Ab- 



Experimenteller Teil 

Die Ausgangsvel-binduligen wurden nach literaturhekanntcn Vcrf’ahrcn s\n- 
thctisiert: [i4zLllen)(bznzol)Moj (I) [2], [(Benzol)Mo( pi-a~ulenK‘r_(C’(j) ~1 (IIn) iZ]. 

[RhC‘l((‘()),]l [2i]. (Rh((~‘O~.j~ X 1181. Fe,(CO), j!4]. All<> Ar!wiic*n ur;rtfw stn~u 
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N,-Schutz durchgefiihrt. Die Liisungsmittel waren getrocknet und N,-gesattigt. 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 325; NMR-Spektren: Bruker WP-80 und WP-360; 
RBntgen: Syntex P2,. Fur die Strukturbestimmungen wurden die Kristalle in 
Lindemann-Rohrchen eingeschmolzen. 

(a) Umsetzung von Azulen(benzol)molybdiin (I) mit [RhCl(CO),] 2 (Synthese von I Va) 
Zu einer Lijsung von 210 mg (0.69 mmol) des Komplexes I in 40 ml Hexan tropft 

man bei Raumtemp. 270 mg (0.69 mmol) [RhCl(CO),], in 10 ml des gleichen 
Liisungsmittels. Schlagartig bildet sich ein brauner Niederschlag. Zur Vervollstandi- 
gung der Reaktion wird tiber Nacht gertihrt. Nach dem Abfiltrieren und Waschen 
mit Hexan kristallisiert man das Produkt aus Dichlormethan/ Hexan (1/l) bei 
-78°C urn. 

Eigenschaften: Schokoladenbraune Kristalle, massig loslich in Dichlormethan, 
Methanol, Aceton und schlecht liislich in Toluol, Hexan; Ausbeute 75%; Schmp. 
219 o C (Zers.). 

IR (CH,Cl,): v(C0) 2071, 2055, 2008, 1995 cm-‘. Analyse: Gef.: C, 35.9; H, 
2.5. C,,H,,Rh,Cl,O, (691.0) ber.: C, 34.7; H, 2.1%. 

(b) Umsetzung von [(Benzol)Mo(p-azulen)Rh(C0)2] + [RhCl,(C0)2] - (1’Va) mit 
PPh,Cl bzw. NaBPh, (Synthese von IVb und IVc) 

Die Reaktion wird zunachst analog zu (a) durchgeftihrt. Dann lost man 150 mg 
(0.22 mmol) des Salzes IVa in 40 ml Methanol, versetzt mit 80 mg (0.22 mmol) 
PPh,Cl und tropft dann langsam 50 ml Wasser hinzu. Es bildet sich ein brauner 
Niederschlag von [PPh4]+ [RhCl,(CO),]-, der abfiltriert und nach dem Trocknen 
aus Methanol umkristallisiert werden kann (gelbe Kristalle; loslich in Dichlor- 
methan und Methanol; Ausbeute 74%; Schmp. 126” C; IR(CD,Cl,) v(C0) 2069, 
1991 cm-‘; Analyse: Gef.: C, 55.3; H, 3.6%). Die rote, tiberstehende Losung, die 
das Salz IVb enthalt, zersetzt sich beim Einengen. 

Im Falle des NaBPh, bildet sich schon ohne Zugabe von Wasser ein brauner 
Niederschlag von IVc, der aus Dichlormethan/Hexan (l/l) umkristallisiert wird. 

Eigenschaften: Braunes Kristallpulver, gut loslich in Dichlormethan; Ausbeute 
62%; Schmp. 210 o C (Zers.). 

IR (CH,Cl,), v(C0) 2073, 2013 cm-‘. 

(c) Umsetzung von Azulen(benzol)molybdiin (I) mit [Rh(CO)2] + [ClO.,] - bzw. 

[Rh(CO),] +[PF,] - (Synthese von IVd und IVe) 
Eine Liisung von 200 mg (0.51 mmol) [RhCl(CO),], in 15 ml THF wird mit 240 

mg (1.16 mmol) AgClO,, in ebenfalls 15 ml THF, versetzt. Dabei bildet sich ein 
gelber Niederschlag von AgCl. Man riihrt noch 30 min und filtriert dann vom AgCl 
ab. Danach tropft man eine Lbsung von 155 mg (0.51 mmol) des Komplexes I in 10 
ml THF zu, wobei sich das Reaktionsgemisch sofort griin farbt und ein griin- 
schwarzer Niederschlag von IVd entsteht, der sich nach dem Abfiltrieren und 
Trocknen beim Bertihren explosionsartig zersetzt. 

Wird anstelle des AgClO, das Silbersalz AgPF, (260 mg, 1.03 mmol) eingesetzt, 
so bildet sich ein braunes Reaktionsprodukt (Komplex JVe), das aus Dichlor- 
methan/Hexan (l/l) umkristallisiert wird. 

Eigenschaften: Dunkelbraune Kristalle, gut liislich in Dichlormethan; Ausbeute 

12%; Schmp. 25O’C. 
IR (CD,Cl,): v(C0) 2058, 2013 cm-‘. 
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