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UNTERSUCHUNGEN ZUR REAKTIVITAT VON METALL-7-KOMPLEXEN

XVIli*. ELEKTROPHILE UND NUCLEOPHILE ADDITIONSREAKTIONEN
AN SIEBENRINGLIGANDEN IN TRICARBONYLMOLYBDAN-KOM-
PLEXEN: SYNTHESE VON [C,;H,M0(CO),;]1BF,, C,H,Mo0(CO);Cl UND
[C:HsP(CeHs)a1BF,
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Anorganisch-chemisches Institut der Universital Ziirich (Schweiz)

(Eingegangen den 19. September 1974)

Summary

C,HgMo(CO); reacts with HBF, and HCI by protonation of the ring
ligand and formation of [C,;H,Mo(CQ);|BF,; (I) and C;HsMo(CO),Cl (11), re-
spectively. The compounds are characterised by means of their IR and NMR
data. The reaction of I with P(C,H;), does not lead, as expected, to
[C:HsMo(CO);P(CcHs); ] BFs (ITI) but to the phosphonium salt [C;H,-
P(CcHs);1BF; (1V), i.e. nucleophilic addition of the phosphine at the cyclo-
heptadienyl group takes place. The structure of IV has been determined by
'3C NMR measurements.

Zusammenfassung

C:HsMo(CO); reagiert mit HBF; und HCI unter Protonierung des Ring-
liganden und Bildung von [C;HyMo(CO); 1BF, (I) bzw. C,H;Mo(CO);Cl (I1).
Die Verbindungen werden an Hand ihrer IR- und NMR-Daten charakterisiert.
Die Reaktion von I mit P(C.Hs); fiihrt nicht, wie erwartet, zu {C;HgMo(CO); -
P(Cs¢Hs):1BF, (111) sondern zu dem Phosphoniumsalz [C,HsP(CsH;); | BF,
(IV), d.h. es findet eine nucleophile Addition des Phosphins am Cyclohepta-
dienylring statt. Die Struktur von IV wurde durch '*C-NMR-Messungen be-
stimmt.

Der Cycloheptatrien-Ligand in dem Komplex C;HgFe(CO); wird bereit-
willig protoniert unter Bildung von [C,H,Fe(CO),1* [2, 3]. Als Protonen-
donatoren kdonnen dabei HCl, HBr oder HBF, dienen. Andere Tri- oder Oligo-
olefin-Metallcarbonyle, wie z.B. CgHz Fe(CO); [4], CsHzMo(CO); [5] oder
CzHzMo(CO),4 [6], in denen der olefinische Ligand iber mindestens eine freie,

* Far XVil. Mitteilung siehe Ref. 1.
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d.h. nicht koordinierte Doppelbindung verfiigt, sind ebenfalls Protonierungs-
reaktionen leicht zuginglich. In den entstehenden Komplexkationen besitzt das
Metall ausnahmslos eine 18-Elektronen-Konfiguration.

Im Gegensatz zum C,HgFe(CO); sind im analogen Cycloheptatrien-molyb-
dén-tricarbonyl C; Hg Mo(CO); alle drei Doppelbindungen des Triolefins an das
Metall gebunden [7]; liber die Moglichkeit einer Protonierang dieses Komplexes
war bisher nichts bekannt. Nach unseren erfolgreich verlaufenen Untersuchungen
tiber die Umsetzungen von Cyclopentadienyl-metallverbindungen wie z.B.
M(CsHs). oder C;H; ML, (L. = Lewis-Base) mit Sduren (HF, HBF,, CF;COOH
etc.), die u.a. zur Darstellung von [CsHsNiCsHg]* und den Tripeldecker sand-
wich-Komplexen [Ni,(CsHiR);]* gefiihrt hatten [8], haben wir jetzt auch eine
Reihe von Di- und Oligoolefin-Metallcarbonylen mit HX (X = Halogen) und
HBF,; umgesetzt. Wir berichten hier iiber die ersten, bei Verwendung von
C,;HzMo(COQ); erhaltenen Ergebnisse.

Lasst man 2zu einer Lésung von C; HgMo(CO); in Propionsiureanhydrid
eine Aquimolare Menge 50%ige wissrige HBF,; zutropfen, so entsteht in iber-
raschend glatter Reaktion (neben wenig Mo(CO),) der Komplex [C;H,-
Mo(CO);1BF; (I). Im Gegensatz zu C,HgMo(CO); oder [C;H,Mo(CO),}*
liegt hier eine Verbindung mit nur 16 Elektronen in der dusseren Valenzschale
des Molybdins vor. Die orangefarbenen Kristalle von I sind massig luftempfind-
lich und in Nitromethan oder Aceton gut l6slich. In Acetonitril oder Dimethyl-
sulfoxid tritt sehr rasch Zersetzung unter CO-Entwicklung ein.

C,HgMo(CO); + HBF; ~ [C;H;Mo(CO);] BF,
(49

Im IR-Spektrum von I beobachtet man im Bereich der CO-Valenzschwing-
ungen erwartungsgemiss 3 Banden bei 2050, 1975 und 1950 cm™' (Fig. 1),
die gegeniiber denjenigen des Komplexes [C;H,Mo(CO);]BF, (2076, 2007
und 1959 em™! [9]) nach etwas kleineren Wellenzahlen verschoben sind. Diese
Verschiebung deutet auf eine bessere Donatorfihigkeit oder aber, was plausibler
erscheint, auf eine geringere Akzeptorfihigkeit des Cycloheptadienyl-Liganden
in den kationischen Tricarbonylmolybdidn-Komplexen hin. Das ' H-NMR-
Spektrum von I (Fig. 2) zeigt neben einem Multiplett fiir die CH, (6 2.5 ppm)
und einem ebensolchen fiir die Dienylprotonen H(1, 2, 4, 5) (8 5.7 ppm) ein
weiteres Signal fiir das ‘“mittlere” Proton H(3) (8 7.2 ppm), das deutlich als
ein Triplett von Tripletts (J; ; = 6 Hz und J, 3 = 2 Hz) zu erkennen ist. In den
entsprechenden Komplexen [C,HgFe{CO);]* [10] und C,;H;Mn(CO); [11],
in denen das Metall eine 18-Elektronenschale besitzt, wird lediglich eine Kopp-
lung von H(3) zu H{2, 4), nicht jedoch eine solche von H(3) zu H{1, 5) beob-
achtet. Bei einem Vergieich der NMR-Daten von I und [C;H,Fe(CO),]* fillt
weiterhin auf, dass im Fall des Eisenkomplexes die Signale der Protonen H(1-5)
bei etwas hdheren Feldern erscheinen [10]. Dieser Befund weist auf eine gering-
ere Elektronendichte (moglicherweise auf eine hdhere positive Partialladung)
im Siebenringliganden von [C;H,Mo(CO);]* hin und diirfte auf die Unter-
besetzung der dusseren Valenzschale des Molybdins zuriickzufiihren sein.

Die Umsetzung von C;HgMo(CO); mit HCI in Propionsiureanhydrid
fuhrt zu dem neutralen Cycloheptadienyl-Komplex C,H;Mo(CO);Cl (11). Die
hellgelben Kristalle sind wenig luftempfindlich und 16sen sich in den meisten
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Fig. 1. IR-Spektren im CO-Valenzschwingungsbereich von (a) [C7HgMo(CO)3]1BF, und (b) C7Hg-
Mo(CO);3Clt (1n KBr).
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organischen Solvenzien nur missig. Das IR-Spektrum von II zeigt 3 CO-Valenz-
schwingungen (Fig. 1), von denen diejenige bei den héchsten Wellenzahlen
eine Dublettstruktur besitzt. II reagiert mit AgBF; in Nitromethan zu [; da-
neben wird jedoch auch die Bildung von Zersetzungsprodukten beobachtet.

Bisher ist es uns nicht gelungen, ausgehend von C,HgMo(CO); und HX
oder [C,H,Mo(CO); ]BF; und X~ (X = Br, I) die zu Il analogen Verbindungen
C,;H,Mo(CO);Br und C,Hy;Mo(CO);I darzustellen. Bei Einwirkung von HBr,
vor allem aber von HI auf den Cycloheptatrien-Komplex tritt rasch Zersetzung
ein; nach Aufarbeiten der Reaktionsmischung ist ausser Mo(CO), keine weitere
CO-haltige Molybdinverbindung fassbar.

Die Reaktion von [ mit P(C¢Hs); nahm einen iiberraschenden Verlauf.
Wir hatten erwartet, dass das Phosphin bereitwillig die am Metall vorhandene
Koordinationsliicke auffiillt und sich der Komplex [C;Hs;Mo(CO);P(C¢Hs)s 1~
BF, (I1I1) bildet. Tatsdchlich findet bei Zugabe von P(C,H;); zu einer Losung
von I in CH.Cl, eine sehr rasche Umsetzung statt; dabei entsteht jedoch nicht [
sondern das Phosphoniumsalz [C,HoP(C,Hs ); ] BFs (I1V).

[C-HsMo(CO);}BF, + P(CsHs )5 ~ [C,H,P(C.H; }:;1BF; + ...

) av)

Da analoge Verbindungen zu 111, z.B. von der Zusammensetzung [C;H; -
Mo(CO), L] X, bekannt und kinetisch auch ziemlich stabil sind [12], nehmen
wir an, dass bei der Reaktion von I mit P(CsHs}; ein direkter Angriff des
Phosphins an dem Cycloheptadienyl-Liganden erfolgt und sich danach unter
Spaltung der Ring—Metall-Bindung das Phosphoniumsalz IV bildet (Schema 1).
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Fig. 3. 13C-NMR-Spektrum von [C7HoP(CgHs)3 ] BF4 1n CD3NO; (fir Zuordnune siehe Tabelle 1).

Das protonenentkoppelte '3C-NMR-Spektrum von 1V (siehe Fig. 3) be-
statigt die symmetrische Struktur A und widerspricht eindeutig dem Alterna-
tivvorschlag B. Wie Tabelle 1 zeigt, beobachtet man neben den Signalen der
Phenyl-C-Atome noch 4 weitere Signale, von denen 3 durch P--C-Kopplung
in Dubletts auigespalten sind. Bei Vorliegen der Struktur B wiren mindestens
6 separate Signale fur die Kohlenstoffatome des C,H,-Restes zu erwarten. Die
Abnahme der Kopplungskonstanten gemiss J(P—C(3)) > J(P—C(2, 4)) >
J(P—C(1, 5)) kann als eine Bestitigung der in Tabelle 1 angegebenen Zuordnung
der Signale fiir die C-Atome 1-5 des Cycloheptadienylrings angesehen werden.

_© ©
© ©

(A) (8)

Dass bei dem Angriff von P(C¢H;s); auf den C;Hg-Liganden von 1 aus-
schliesslich das Phosphoniumion A und nicht das Isomere B entsieht, konnte
als Hinweis darauf zu werten sein, dass die Elektranendichte an den Kohlenstoff-
atomen C(1, 2, 4, 5) etwas grosser als an C(3) ist, d.h. das mittlere C-Atom den
stdrksten elektrophilen Charakter besitzt. Die ! H-NMR-Daten von I (§ von
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TABELLE 1

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG 6 (1n ppm. relativ 2u TMS) DER 3C-NMRSIGNALE VON [C7Hg-
P(CoH;s)31BF; UND 13¢c-3lp.KOPPLUNGSKONSTANTEN J (in Hz)

Zuordnung ) J
c(2, 1) 141.2 (d) 12
C(d) 136.3 (s)

Cc 135.3 (d) 10
C) 131.2 (d) 13
C(1. 5) 119.7 (d) 7
Cla) 118.6 (d) 82
C(3) 39.1 (d) 55
C(6, 7) 26.9 (s) <

@ Tripleit im nicht-protonenenthoppelten Spektrum.

H(3) grésser als 6 von H(1, 2, 4, 5)) wiirden mit einer solchen Annahme iiber-
einstimmen.

Lewis et al. [13] haben kiirzlich berichtet, dass auch bei den Reaktionen
von [C¢H;Fe(CO);]1BF; und [C;HoFe(CO); ] BF,; mit P(C¢Hs); eine Addition
des Phosphins an den Ring stattfindet. Es gelingt hierbei, die Komplexe
[(CsH:);PCoH, Fe(CO); | BF; und [(CgH;s);PCHg Fe(CO); 1 BF; (VI) zu
isolieren. In VT besitzt der Phosphcniumligand die unter B skizzierte Struktur.

{C:HsFe(CO)31BFs + P(CeHs)s ~ [(CsHs),PC;H,Fe(CO); | BF,
W) (vDh

Die Tatsache, dass bei der Umsetzung von JC,;HoMo(CO); | BF, (I) mit
Triphenylphosphin ein zu VI analoger Komplex [(CsH;s);PCsHoMo(CO); ] BF,
nicht gefasst werden kann, diirfte auf die wahrscheinlich sehr geringe Stabili-
tiat von Verbindungen des Typs Diolefin—Mo(CQO), zuriickzufiithren sein. Ver-
treter hiervon sind bis jetzt weder von 1,3- noch von 1,4-Diolefinen bekannt.
Diolefin—Fe(CO);-Komplexe existieren dagegen in grosser Zahl [14]; unter
ihnen dominieren sehr stark die Vertreter mit 1,3-Dienen als Liganden. Diese
Bevorzugung lasst es verstindlich erscheinen, dass in V1 das Dienylphosphonium-
ion in der asymmetrischen Struktur B und nicht in der symmetrischen Struktur
A koordinativ gebunden vorliegt.

Schiussfolgerungen

Bei Protonierungsreaktionen von Cycloheptatrien-molybdin-tricarbonyl
findet eine elekirophile Addition eines Protons an den ungesittigten Siebenring
statt. Mit HCI entsteht die Neutraiverbindung C,H,Mo(CO);Cl (11), mit HBF,
dagegen das Komplexkation [C,;HoMo(CO);]*, das als BF, -Salz isoliert werden
kann. C,HgMo(CO); zeigt somit ein anderes Verhalten gegeniiber Protonen-
donatoren als die Aromatenkomplexe C4HgMo(CO); [15], C¢H¢Cr(CQ), {16]
oder C4(CH;)¢Cr(CQ),; [17], die mit HX unter Addition eines Protons am
Metall reagieren.

Unseres Wissens ist das Kation [C;HoMo(CO);] * das erste Beispiel eines
Teilchens der allgemeinen Zusammensetzung [Ringligand—M(CO);]™ (M = Cr,
Mo, W), in dem das Zentralatom nicht iiber die Elektronenkonfiguration eines
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Edelgases verfiigt. Trotz der am Metall formal vorhandenen Koordinations-
lucke reagiert [C;HoMo(CQO);]"* mit P(C¢Hs); nicht zu [C;HyMo(CO);-
P(C¢Hs)31" sondern zu dem Phosphoniumion [C,;HoP(C¢Hs);]*. Es findet also
eine nucleophile Addition des Phosphins am Ring und nicht am Metall statt.
Wir nehmen an, dass fiir dieses unerwartete Reaktionsverhalten eher elektroni-
sche als sterische Faktoren verantwortlich sind.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in N, -gesdttigten L3sungsmit-
teln durchgefithrt. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Beckman-IR-12,
zur Aufnahme der ' H- und '*C-NMR-Spektren ein JEOL-C-60-HL bzw. ein
Varian-XL-100 Gerit.

Darstellung von [C,H,Mo(CO);]BF, (I)

In einem Schlenkrohr wird eine in einem Wasserbad gekiihlte Losung von
816 mg (3 mMol) C,HgMo(CO); in 5 ml Propionsidureanhydrid mit 0.55 ml
50%iger wissriger HBF,; tropfenweise versetzt. Nach ca. 15 Min. fiigt man unter
kriftigem Ruhren 75 ml Didthyldther hinzu und filtriert die ausfallenden orange-
farbenen Kristalle tiber eine G3-Fritte ab. Der Filterriickstand wird mehrmals
mit Ather gewaschen und danach ldngere Zeit am Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 540 mg (50% d.Th. bezogen auf eingesetztes C; HgMo(CO); ). (Gef.:
C, 33.59; H, 2.56; F, 20.72; Mo, 26.78. C,,HyBF;MoO; ber.: C, 33.37; H, 2.52;
F,21.11; Mo, 26.66%.)

IR (cm™' ) in KBr: 2050ss, 1975ss, 1950ss, 1465w, 1430w, 1415w, 1375m,
1310w, 1130(sh), 1070ss, 1040ss, 830w, 600w, 575m, 536w, 524s.

Darstellung von C;HgMo(CO),Cl (1)

1.86 g (5 mMol) C,HsMo(CO); werden in 5 ml Propionsdaureanhydrid ge-
16st und unter Kithlung des Reaktionsgefisses im Wasserbad mit 1 ml conc. HCI
versetzt. Die Losung wird danach noch ca. 20 Min. geriihrt, wobei langsam hell-
gelbe Kristalle ausfallen. Nach Zugabe von 75 ml Ather wird der erhaltene
Niederschlag iiber eine G3-Fritte filtriert und mehrmals mit Ather gewaschen.
Der Filterriickstand wird anschliessend mit Toluol extrahiert und die Losung
mit einem grossen Uberschuss an Hexan versetzt. Nach Abkiihlen auf —30°
bilden sich hellgelbe Kristalle, die filtriert und mehrmals mit Hexan gewaschen
werden. Ausbeute (nach mehrstiindigem Trocknen am Hochvakuum) 420 mg
(27% d.Th. bezogen auf eingesetztes C;HsMo(CO);). (Gef.: C, 38.13; H, 2.70;
Mo, 31.28. C,oHsCIM0oO; ber.: C, 38.92; H, 2.94; Mo, 31.09%).

IR (cm™') in KBr: 2940m, 2860w, 2040/2020ss, 1940ss, 1840ss, 1450s,
1440s, 1400w, 1380w, 1370w, 1270w, 1250w, 1230w, 1160w, 1100w, 1050m,
1035w, 870m, 730m.

Darste.’lung von [C7H9P(CGH5)3]BF4 (IV)

Zu einer Suspension von 500 mg (1.39 mMol) [C;HyMo(CO);}BF, in
10 ml CH,Cl, gibt man 1 g (3.82 mMol) Triphenylphosphin. Es tritt sofort
eine Dunkelfirbung der Losung ein. Nach kurzem Riihren lidsst man die Reak-
tionsmischung langsam in 75 ml Ather eintropfen, wobei ein hellgelber Nieder-
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schlag entsteht. Dieser wird Giber eine G3-Fritte filtriert, mit Ather gewaschen
und am Vakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird der Festkorper
unter kriftigem Riihren in 50 ml Wasser suspendiert und das Reaktionsgefédss

anf ea AN° arwirmt Nach Zneahe van wonio Acotnn (ea 1.2 ml) entctaht eine
AL Vi UV Vi YYQAL LI Ve L YLALIS uus“u\.ﬁ AAYE Y] "\.llls SANOCLUUIY VUL L L2 IR VLIV R

klare Losung, auf deren Oberfliche sich ein rotes Ol absetzt. Zur Entfernung
des Ols wird die Losung rasch iiber eine mit Watte bedeckte G3-Fritte fiitriert
und das Filtrat auf 0° gekiihilt. Es bildet sich langsam ein farbloser Niederschlag,
der fittriert und mehrmals mit Ather gewaschen wird. Nach sorgfiltigem Trock-
nen am Hochvakuum erhidlt man farblose kleine Kristalle, die in Nitromethan
oder Aceton gut 16slich sind. Ausbeute 280 mg (46% d.Th. bezogen auf ein-
gesetztes [C;HyMo(CO), | BF, ). (Gef.: C, 67.91;H, 5.65; F, 17.12. C,sH.,BF,P
ber.: C, 68.01; H, 5.67; F, 17.18%).
IR (em™! ) in KBr: 3040w, 2950w, 2900w, 1490w, 1445m, 1330w, 1240w,
1225w, 1210w, 1115s, 1090s, 1065ss, 1040s, 1000m, 815m, 760s, 730s, 695s.
'H-NMR (80 MHz, CD;NO,): CcH;s, d 7.8 ppm (15 H, m); H(1, 2, 4, 5),
6 5.6-6.4 ppm (4 H, m); H(3), 6 5.25 ppm (1 H, m); H(6, 7), 6 1.3-2.5 ppm
(4 H, m).
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