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Summary 

The MO-MO bond in [C,H,Mo(CO),], is cleaved by ferricenium cations in the 
presence of additional Group V ligands under photochemical radiation (A,, > 300 
nm). The mononuclear cationic complexes [C,H,Mo(CO),L,]BF, (L = E(C,H,),, 
E = P, As, Sb, Bi; L, = [(C,H,),PCH,],) are obtained in high yield. 

Zusammenfassung 

Die Mo-Mo-Bindung in [C5H,Mo(CO),], wird durch Ferriceniumkationen in 
Gegenwart zusatzlicher Liganden der V. Hauptgruppe unter photochemischer Be- 
strahlung (X max > 300 nm) gespalten. Die mononuklearen kationischen Komplexe 
[C,H,Mo(CO),L,]BF, (L = E&H,),, E = P, As, Sb, Bi; L, = [(C,H,),PCH,],) 
werden in hoher Ausbeute erhalten. 

Kationische Molyb&n-Komplexe des Typs [C,H,Mo(CO),,L,]X (n = O-4; 
L = Isonitrile und ein- und mehrzahnige Liganden mit Donorzentren der V. 
Hauptgruppe) sind bis heute nur in geringer Zahl beschrieben worden. Die dabei 
verwendeten Darstellungsmethoden sind vielf%ltig und zum Teil nur auf bestimmte 
Ligandsysteme anwendbar [l]. Im Rahmen unserer Untersuchungen zur oxidativen 
Spaltung von Metall-Metall-Bindungen berichten wir vor kurzem tiber die oxidative 
Spaltung von Cyclopentadienyhnolybdslntricarbonyl-Dimer durch Ferriceniumkat- 
ionen in Gegenwart von Trimethylphosphin [2]. Da dieses Verfahren auf starke 
Donorliganden wie Trialkylphosphane beschrankt ist [3], berichten wir nachfolgend 
tiber die Erweiterung dieses Verfahrens auf schwachere Donorliganden. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Umsetzung des leicht zuganglichen [C,HgMo(CO)J 2 mit 2 Aquivalenten 
Ferriceniumsalzen in Gegenwart zusatzlicher Liganden fiihrt gem&s Gl. 1 nur mit 
starken Donorliganden der V. und VI. Hauptgruppe zu einer Reaktion: 

[C,H,MO(CO)~] 2 + 2[ (C5H,),Fe] BF, + 4L 
CH,Cl,, Ar, RT 

I 

(I) (II) 
- 2(C,H,),Fe, - 2C0 

(L = P(CH3 13 PI 9 Te(CH3 )2 HI) 
Mit den deutlich schwacheren Donorliganden E(Cs H 5) 3 gelingt diese Reaktion 
unter den angegebenen Bedingungen nicht, 

Hingegen zeigen Versuche, dass solche Reaktionsliisungen langsam CO ent- 
wickeln und das eingesetzte Ferriceniumsalz II verbrauchen, wenn die Ansatze im 
hellen Tageslicht oder unter Sonnenlicht-Bestrahlung mehrere Tage geriihrt werden. 
Bei Verwendung eines Hg-Hochdruckstrahlers (X,, > 300 nm) anstelle der 
natiirlichen Lichtquellen verkiirzt sich die Reaktionszeit unter sonst gleichen 
Bedingungen auf 0.2 bis 0.5 h. Gem&s Gl. 2 lassen sich nach diesem Verfahren such 
mit Triphenylphosphan und seinen schweren Homologen die entsprechenden 
Komplexe III in guten Ausbeuten darstellen. 

I + 211+ 4E(C,H,), 
CH,Cl,, RT, hv 

I 2IIIa-d 
-2(C5H,),Fe,- 2C0 

(2) 

(a, L= P(C,H,), 79% [5]; b, L = As(C,H,), 87% [5]; c, L = Sb(C,H,), 89%; d, 
L = Bi(C,H,), 86%) 

Mit Ausnahme des Bis(triphenylphosphan)-Komplexes IIIa werden alle Komplexe 
als Gemisch der entsprechenden cis-/trans-Isomere erhalten [6]. In den IR-Spektren 
wird deshalb eine deutliche Verbreiterung der IR-Banden beobachtet. Bei Verwen- 
dung von zweizahnigen Liganden wie Diphos ([(C,H,),PCH,],) erfolgt gem&s Gl. 
3 ausschliesslich P, P-Koordination des Liganden unter Bildung des cis=Chelat- 
kompl .exes IV. 

I + 211+ 2Diphos 
CH,Cl,, RT, hv 

------+ cis-[C,H,Mo(CO),(Diphos)] BF, 
-2(C,H,),Fe,-2C0 

(IV PI) 
(Ausbeute 80%) 

Die Umsetzung von IV mit NaCN ftihrt in guten Ausbeuten zu dem cis- 
konfigurierten Neutralkomplex V (Gl. 4). 

IV + NaCN 
CH,Cl,/H@ (l/V, RT 

I c&C, H,Mo(CO),(Diphos)CN 
- NaBF, 

w> 

Nach 31P-NMR-Untersuchungen ist der Diphos-Ligand in V einzZihnig gebunden 
(zu den spektroskopischen Daten der Komplexe vergl. Experimentellen Teil) und 
sollte sich deshalb als Ausgangsmaterial fur heterodinukleare Metallkomplexe eignen. 
Bei der Durchfiihrung der Reaktion (4) im Liisungsmittelsystem Methanol/Wasser 
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(l/l) erhalt man hingegen unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen den Mono- 
carbonylkomplex VI (Gl. 5). 

CH,OH/H,O (l/l), RT 

IV + NaCN - cis-C,H,(CO)(Diphos)(CN) 
- NaBF, 

(VI) 

Spektroskopische Daten belegen fir den Komplex VI eine zweiziahnige Koor- 
dinierung des Diphosliganden. 

Qualitative Untersuchungen fiber den Mechanismus dieser Reaktion belegen eine 

zweistufige Reaktion: 
(1) Reaktion von [C,H,Mo(CO),], mit 2 L unter Bildung des am metallischem 
Zen&urns elektronenreicheren Komplexes [C,H, Mo(C0) 2 L] *. Die Bildung dieses 
Komplexes erfolgt mit L = P(CH,), bereits freiwillig bei Raumtemperatur, w&rend 
mit L = P(C,H,), 0.5 h stiindige Bestrahlung notwendig ist. Dies erkllrt die 

spontane oxidative Spaltung von I in Gegenwart starker Donorliganden durch II 
gem&s Gl. 1, da diese Liganden bereits ohne thermische oder photochemische 
Anregung zur Substitution zweier CO-Gruppe in I in der Lage sind. Die sub- 
stituierten Zwischenstufen sind isolierbar bzw. wurden spektroskopisch in L&sung 
nachgewiesen [3]. 
(2) Oxidative Spaltung der Mo-Mo-Bindung durch Elektronentransfer zwischen 
[C,H,Mo(CO),L], und [(C,H,),Fe]BF, (II) unter Bildung des Komplexfragmentes 
C,H,Mo(CO),LBF,, das mit L = CO isoliert werden konnte [7] *. C,H,Mo(CO), 
BF, enth%lt eine fiber Fluorid koordinierte BF,-Gruppe und reagiert mit Donorli- 
ganden unter Additionsreaktion und Bildung von Komplexen des Typs [C,H,Mo- 

WW-1BF-v 
Das im Rahmen dieser Arbeit postulierte Intermediat C,H,Mo(CO),LBF, re- 

agiert in Lbsung mit tiberschtissigem L zu den Komplexen III. Eine Diskussion der 

Abh%ngigkeit des cis/truns Verhaltnisses der Komplexe III von L ist an dieser 
Stelle nicht mbglich. Erst weitere Untersuchungen kijnnen Klarheit in dieser Frage 
geben. 

Experimenteller Teil 

Sam&he Arbeiten wurden in Schlenkgefassen unter Argon durchgeftihrt. Die 
verwendeten Losungsmittel wurden nach den gangigen Methoden gereinigt, ab- 
solutiert und unter Argon gelagert. 

Die Ausgangsverbindungen [C,H,Mo(CO),]; (I) [8] und [(C,H,),Fe]BF, (II) [9] 
wurden gemass der Literatur dargestellt. Alle weiteren Ausgangsverbindungen 
wurden kauflich erworben und ohne weitere Reinigung verwendet. 

Verwendete GerBte. ‘H-NMR: JEOL PMX 60 Si (60 MHz) und Bruker AM 400 
(400 MHz). 13C-NMR: Bruker AM 400 (100.6 MHz). 31P-NMR: Bruker WP 80 WP 
(32 MHz). Alle Messungen wurden in CD,NO, als Losungsmittel vorgenommen. 
Verwendete Abktirzungen: d Dublett; m Multiplett; s Singulett; br breit; kpl 
komplex; J(PC) in Hz. IR: Perkin-Elmer 397; vermessen als 1,2-Cl&H,-Film 
zwischen NaCl-Fenstern. Reproduzierbarkeit f 3 cm-‘. 

* Anmerkung bei der Korrektur: Entsprechende Komplexe mit L = PR, wurden vor kurzem dargestellt 

und spektroskopisch charakterisiert, vergl. M. Appel und W. Beck, J. Organomet. Chem., 319 (1987) 

Cl. 



Als Lichtquelle diente ein Hg-Hochdruckbrenner (Hanau-Heraeus 36 E 80); der 
Abstand der Reaktionsgefasse zur Lichtquelle betrug ca. 12 cm. 

1. [C’H,Mo(CO), L2]BF4 (II.) 
Zu einer Liisung von 1.0 g (2.0 mrnol) I in 20 ml CH,Cl, werden nacheinander 

1.1 g (4.0 mmol) II und 5 mm01 E(C,H,), (E = P, As, Sb, Bi) gegeben. Diese 
Losung wird anschliessend bis zum Farbumschlag von rot (I) zu gelbbraun (III) 
bestrahlt. Nach Filtration wird die Lijsung auf ein Drittel eingeengt und III durch 
Zugabe von Ether ausgefgllt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/Ether (l/2) und 
Trocknung im Hochvakuum werden die Komplexe analysenrein erhalten. 

Ausbeuten: [C,H,Mo(CO),(E(C,H,),),]BF, 79% (E = P), 87% (E = As), 89% 
(E = Sb), 86% (E = Bi). 

E = P (rlla). Brauner Feststoff; ‘H-NMR: S(C,H,) 5.86 (s); s(C,H,) 7.40-7.93 
(m); 13C-NMR: 6(C,H,) 97.18 (s); S(C(l)) 130.43 (kp1.m); 6(0-c) 134.48 (d; J 
10.7); Qz-C) 130.98 (d; J 11.1); 6(p-C) 133.78 (d; J 2.3); S(C0) 226.49 (d; J 
28 1). 31P-NMR* + 47 89 IR @(CO)) 1895m-s, 1970s. Gef.: C, 62.89; H, 4.49; 
C$!3~BF,MoO~P, (826)‘ber.: C, 62.47; H, 4.24%. 

E = As (IIIb). Gelbbrauner Feststoff; ‘H-NMR: S(C,H,) 5.40/5.93 (Int. Verh. 
l/1.6); s(C,H,) 7.38-7.84 (m;br); 13C-NMR* S(C,H,) 94.84/96.26; S(C(1)) 
134.56; 6(0-c) 133.91; &m-C) 130.99; 6( p-C) 132.82; S(C0) 227.18; IR @(CO)) 
1895s, 1969m-s. Gef.: C, 56.43; H, 3.85; C,,H,,As,BF,MoO, (916) ber.: C, 56.33; 
H, 3.82%. 

E = Sb,(lIIc). Gelbbrauner Feststoff; ‘H-NMR: 6(C,H,) 5.75/6.06 (Int. Verh. 
2.9/l); S(C,H,) 7.65 (s;br); 13C-NMR* 6(C,H,) 91.32,‘94.68; S(C(l)) 
130.06/131.86; S( o-C) 136.39; &m-C) 131.52; S( p-C) 133.11; S(C0) 230.85. IR 
@(CO)) 1885s, 1958m-s. Gef.: 51.41; H, 3.63; C,,H,,BF,MoO,Sb, (1010) ber.: C, 
51.09; H, 3.47%. 

E = Bi (IIId). Hellbrauner Feststoff; ‘H-NMR: 8 (C&H,) 5.98/6.33 (Int. Verh. 
l/2.6); s&H,) 7.65/7.76/7.91 (m); 13C-NMR* 6(C,H,) 95.17/95.29; &o-C) 
137.45; s(m-C) 132.99; S(p-C) 132.81; S(C0) 226.34/224.85; IR @(CO)) 1960br. 
Gef.: C, 44.02; H, 3.02; C,,H,,MoBBi,F,MoO, (1184) ber.: C, 43.58; H, 2.96%. 

2. [CJ H,Mo(CO),(P, P-L-L)]BF, (.E L-L = [(C6 H& PCH, / 2) 
Eine Liisung von 1.0 g (2 mmol) I und 1.60 g (4 mmol) L-L in 40 ml CH,Cl, 

wird mit 1.1 g (4 mmol) II versetzt und kurz bestrahlt (max. 15 mm). Zur weiteren 
Aufarbeitung wird die Liisung fihriert, auf ein Drittel eingeengt und mit Pentan 
gefallt. Der erhaltene Niederschlag wird durch Umkristallisation aus CH,CN/Ether 
l/3 gereinigt und im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz bei 50 * C getrocknet. 
Ausbeute: 2.25 g (3.2 mmol; 80%) gelboranges Kristallpulver. ‘H-NMR: 6(C,H,) 
2.81 (m;br); S(C,H,) 5.65 (s); &C,H,) 7.48/7.66/7.74 (m;br); 13C-NMR: S(C,H,) 
28.92 (m;br); S(C,H,) 97.15; S(C(l)) 134.50 (kp1.m); 133.60 (t; J 9.6); S(pn-C) 
131.40 (t; J 10.6); 6( p-C) 134.27 (s); S(C0) nicht lokalisiert; 31P-NMR: + 46.6; IR 
@(CO)) 1963s, 1995m-s. Gef.: C, 56.44; H, 4.15; C,,H,,BF,MoO,P, (702) ber.: C, 
56.41; H, 4.15%. 

3. C,H,Mo(CO),(P-L-L)CN (‘v;’ L-L = [(C,H,),PCH,],) 
1.0 g (1.4 mmol) IV werden in 20 ml Aceton/Wasser (l/l) gel&t, mit 0.15 g (3 

mmol) NaCN versetzt und 12 h geriihrt. Das Liisungsmittel wird abgezogen und der 
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Rtickstand dreimal mit je 15 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden 
auf ein Viertel eingeengt, mit 10 ml Pentan versetzt und iiber Nacht bei - 78” C 
gelagert. V kristallisiert dabei aus und wird im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 0.44 g (0.69 mmol; 49%) orange Kristalle. ‘H-NMR (DMSO-d,): 
6(C,H,) 2.50/3.30 (m;br); 6(C,H,) 5.50 (d; J(PH) 2); 6(C,H,) 7.33/7.52 (m;br); 
31P-NMR: -9.1 (nicht koord. P); + 35.6 (koord. P); IR @(CO)) 189Os/1973s; 
(v(CN)) 2103~. Gef.: C, 56.68; H, 4.15. C,,H,,BF,MoNO,P, (728) ber.: C, 56.04; 
H, 3.98%. 

4. C,H,Mo(CO)(P,P-L-L)CN (VI; L-L = [(C,H,),PCH,] 2) 
1.0 g (1.4 mmol) IV werden in 20 ml Methanol/Wasser (l/l) gelost, mit 0.15 g (3 

mmol) NaCN versetzt und 12 h geriihrt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt ent- 
sprechend 3. 

Ausbeute: 0.56 g (0.91 mmol; 65%) gelbes Pulver. ‘H-NMR (CD&l,): 
S(CH,CH,) 2.35/3.03 (m; je 2H); 6(C,H,) 4.91 (s); G(C,H,P) 7.30-7.55/7.66-7.81 
(m;br); 13C-NMR (CD&l,): G(CH,CH,) 30.46 (t; J 21.5); S(C,H,) 96.14 (s); 
6(C(l)) 137.91 (t; J 24.1); S(o-C) 134.54/130.38 (quasi-t; J 5.5/J 5.3); 6(m-C) 
131.70/130.89 (quasi-t; J 4.5/J 5); &p-C) 133.41/132.57 (s); S(CN) nicht 
lokalisiert; 6(CO) 239.17 (t; J 13.6) 31P-NMR (Aceton-d,): + 85.5 (s); IR (v(C0)) 
1980s; (P(CN)) 2115~. Gef. C, 65.07; H, 4.97. C,,H,,MoNOP, (613) ber.: C, 64.60;’ 
H, 4.73%. 
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