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UNTERSUCHUNGEN ZUR REAKTIVITXT VON METALL-R-KOMPLEXEN 

XVIII*. ELEKTROPHILE UND NUCLEOPHILE ADDITIONSREAKTIONEN 
AN SIEBENRINGLIGANDEN IN TRICARBONYLMOLYBDPiN-KOM- 
PLEXEN: SYNTHESE VON [C,H,MO(CO)~]BF,, , C,H,Mo(CO)&I UND 
[C,HsP(CsHsh]BJ% 

A. SALZER UND H. WERNER 

Anorganisch-chemisches Institut der Uniuersit&t Ziirich (Schweiz) 

(Eingegangen den 19. September 1974) 

Summary 

C7H8Mo(CO)1 reacts with HBF, and HCl by protonation of the ring 
ligand and formation of [C,H9Mo(CO)S] BFJ (I) and C7H9Mo(CO)~C1 (II), re- 
spectively. The compounds are characterised by means of their IR and NMR 
data. The reaction of I with P(CbHj)s does not lead, as expected, to 
[C7H9Mo(C0)3P(CgHs)3] BFJ (III) but to the phosphonium salt [C,Hs- 
P(C,Hs),] BF4 (IV), i.e. nucleophilic addition of the phosphine at the cyclo- 
heptadienyl group takes place. The structure of IV has been determined by 
13C NhIR measurements. 

Zusammenfassung 

C,HgMo(CO)a reagiert mit HBFJ und HCI unter Protonierung des Ring- 
liganden und Bildung von [C7H9Mo(CO)~]BF~ (I) bzw. C,H9Mo(CO)3CI (II). 
Die Verbindungen werden an Hand ihrer IR- und NMR-Daten charakterisiert. 
Die Reaktion von I mit P(C,H5), fiihrt nicht, wie erwartet, zu [C,H,Mo(CO),- 
P(CgHS)3]BFs (III) sondern zu dem Phosphoniumsalz [C,H,P(C,H,),]BF, 
(IV), d.h. es findet eine nucleophile Addition des Phosphins am Cyclohepta- 
dienylring stati. Die Struktur von IV wurde durch ‘3C-NMR-Messungen be- 
stimmt. 

Der Cycloheptattien-Ligand in dem Komplex C7H8 Fe(CO), wird bereit- 
willig protoniert unter Bildung von [C,H9Fe(C0)3]+ [2,3]. Als Protonen- 
donatoren kijnnen dabei HCI, HBr oder HBFll dienen. _4ndere Tri- oder Oligo- 
olefin-Metallcarbonyle, wie 2-B. C8H8Fe(CO)J [4], CsHsMo(CO)J [ 51 oder 
C8HsMo(C0),, [6], in denen der olefinischlz Ligand iiber mindestens eine freie, 

l stir XVII. hh~hlung siehe Ref. 1. 
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d-h. nicht koordinierte Doppelbindung verftigt, sind ebenfaIIs Protonierungs- 
reaktionen Ieicht zugtiglich. in den entstehenden Komplexkationen besitzt das 
Metal1 ausnahmslos eine 18-Eleh%ronen-Konfiguration. 

Im Gegensatz zum C,H8Fe(C0)3 sind im analogen Cycloheptatrien-molyb- 
dZn-tricarbonyi C, Hs MOB aIIe drei Doppe!bindungen des Triolefins an das 
MetaIl gebunden [7] ; iiber die Mijglichkeit einer Protoniermg dieses Komplexes 
war bisher nichts bekannt. Nach unseren erfolgreich verlaufenen Untersuchungen 
iiber die Umsetzungen von Cyclopentadienyl-metallverbindungen wie z.B. 
M(C5Hs)2 oder CSHjML, (L = Lewis-Base) mit S&.u-en (HF, HBF,, CFJCOOH 
etc.), die u-a. zur Darstellung von [CgHg_NiC5H6 ] + und den Tripeldecker sand- 
with-Komplexen [Nil (C, H, R), ] + gefiihrt hatten [S] , haben wir jetzt such eine 
Reihe von Di- und Oligoolefin-Metcarbonylen mit HX (X = Halogen) und 
HBFq umgesetzt. Wir berichten hier iiber die ersten, bei Verwendung von 
C,HsMo(C0)3 erhaltenen Ergebnisse. 

L&t man zu einer Lijsung von C,&MO(CO)~ in PropionsB’ureanhydrid 
eine Zquimolare Menge 5O’%ige wtisrige HBF4 zutropfen, so entsteht in iiber- 
raschend glatter Reaktion (neben wenig MOM) der Komplex [C7H9- 
Mo(CO)~]BF~ (I). Irn Gegensatz zu C7HsMo(CO)3 oder [C7H7M~(CO)3 J+ 
Iiegt bier eine Verbindung mit nur 16 Elektronen in der Zisseren VaIenzschaIe 
des MoIybdZins vor. Die orangefarbenen Kristalle von I sind m&sig Iuftempfind- 
Iich und in Nitromethan oder Aceton gut ISstich. In Acetonitril oder Dimethyl- 
sulfo.xid tritt sehr rasch Zersetzung unter CO-Entwickhmg ein. 

C,HsMo(C0)3 + HBF? + [C,H~MO(CO)J] BF4 

Im IRSpektrum von I beobachtet man im Bereich der CO-VaIenzschwing- 
ungen erwartungsgembs 3 Banden bei 2050,1975 und 1950 cm-’ (Fig. l), 
die gegeniiber denjenigen des Komplexes [C,H,Mo(CO),] BF, (2076,2007 
und 1959 cm-’ [ 91) nach etwas kleineren Wellenzahlen verschoben sind. Diese 
Verschiebung deutet auf eine bessere DonatorfZhigkeit oder aber, was plausibler 
erscheint, auf eine geringere Akzeptorfghigkeit des Cycloheptadienyl-Liganden 
in den kationischen Tricarbonylmolybdtin-Komplexen hin. Das ’ H-NM R- 

Spektrum van I (Fig. 2) zeigt neben einem Muitiplett fiir die CH, (6 2.5 ppm) 
und einem ebensolchen fiir die Dienylprotonen H(l, 2,4,5) (8 5.7 ppmj ein 
weiteres Signal fiir das “mittlere” Proton H(3) (6 7.2 ppm), das deutlich aIs 
ein Triplett von ‘I’ripletts (J,,s = 6 Hz und J, _3 = 2 Hz) zu erkennen ist. In den 
entsprechenden Komplexen [C,HsFe(CO),]’ [ 10 ] und C,H9Mn(CO)J [ 111, 
in denen das Metal1 eine 18-EIektronenschaIe besitzt, wird Iediglich eine Kopp- 
lung von H(3) zu H(2,4), nicht jedoch eine solche von H(3) zu H( 1,5) beob- 
acbtet. Bei einem VergIeich der NMR-Daten von I und [C,HsFe(CO), ]+ fit 
weiterhin auf, dass im Fall des Eisenkomplexes die Signale der Protonen H(l-5) 
bei etwas hbheren Feldem erscheinen [lo]. Dieser Befund weist auf eine gering- 
ere Elektronendichte (miiglicherweise auf eine hijhere positive Partialladung) 
im Siebenringliganden von [C,H,Mo(CO),]+ hin und diirfte auf die Unter- 
besetzung der iusseren VaIenzschaIe des 1MoIybdZns zuriickzufiibren sein. 

Die Umsetzung von C,H~MO(CO)~ mit HCI in PropionsZiureanhydrid 
fiibrt zu dem neutralen Cycloheptadienyl-Komplex C,H, hlo(CO),Cl (U). Die 
heUgeIben KristaIIe sind wenig Iuftempfindlich und l&en sich in den meist,en 
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b) 
Fig. 2. IR-Spek~ien un CO-ValenLschwlng~~bereIcb van (a) [C~H~MO(CO)~IBF~ und (b) C7H9- 
hlo(CO)3CI (tn KBr). 

Fig. 2. IH-NMR-Spekt~m vcm [C7H9nla<C0~31BF~ (in CD,NOz). 



organ&hen Solvenzien nur m&sig. Das lRSpektrum von II zeigt 3 CO-Valenz- 
schwingungen (Fig. l), van denen diejenige bei den hiichsten Wellenzahlen 
eine Dub1ettstruktu.r besitzt. II reagiert mit AgBFJ in Nitromethan zu I; da- 
neben wird jedoch such die Bildung von Zersetzungsprodukten beobachtet. 

Bisher ist es uns nicht gelungen, ausgehend von C,H~MO(CO)~ und HX 
oder [C,H9Mo(CO),] BF? und X- (X = Br, I) die zu ii analogen Verbindungen 
C7H9Mo(C0)3Br und C7H9Mo(CO)111 darzustellen. Bei Einnrirkung von HBr, 
vor ailem aber von HI auf den Cycloheptatrien-Komplex tritt rasch Zersetzung 
ein; nach Aufarbeiten der Reaktionsmischung ist ausser MOM keine weitere 
CO-haltige MolybdZnverbindung fassbar. 

Die Reaktion von I mit P(C6H5)j nahm einen iiberraschenden Verlauf. 
Wir hatten erwartet, dass das Phosphin bereitwillig die am Metall vorhandene 
Koordinationsliicke auffiillt und sich der Komples [C7H9Mo(CO)sP(C6H~ )3 I- 
BF, (111) biidet. Tatichlich findet bei Zugabe von P(C6Hs)3 zu einer Liisung 
van I in CH?Cl, eine sehr rasche Umsetzung statt; dahei entsteht jedoch nicht I: 
sondem das Phosphoniumsalz [C, H9P(C, Hs )3 ] BF1 (IV). 

[C,H,Mo(CO),]BF~ + P(C,Hs), --* [C,H,P(C,Hj), JBF, + . . . . 
(1) (Iv) 

Da analoge Verbindungen zu III, 2-B. von der Zusammensetzung [C; Hs - 
Mo(CO),L] X, bekannt und kinetisch such ziemhch stabil sind 1221, nehmen 
wir an, dass bei der Reaktion von I mit P(C6HS )3 ein direkter Angriff des 
Phosphins an dem Cyclohepbdienyl-Liganden erfolgt und sich danach unter 
Spaltung der Ring-Metall-Bmdung das Phosphoniumsalz IV bildet (Schema 1). 

SCHEWA I 

I 
oc- MO -PPh, 

&?’ ‘G 0 

PPh, 
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Fig. 3. I%NMR-Spektrum van [C7HgPQHg)-,l BFq UI CDgNOz Uirr Zuordmmi siehe Tabelle 1). 

Das protonenentkoppelte ‘3C-NMR-Spektrum von IV (siehe Fig. 3) be- 
sts’tigt die symmetrische Struktur A und widerspricht eindeutig dem Altena- 
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-KoppIung 
in Dubletts aufgespalten sind. Bei Vorliegen der Struktur B w&-en mindestens 
6 separate Signale fiir die Kohlenstoffatome des C,H&estes zu erwarten. Die 
Abnahme der Kopplungskonstanten gem&s J(P-C(3)) % J(P-C(2,4)) > 
J(P-C( I, 5)) kann als eine BestMguug der in Tabelle 1 angegebenen Zuordnung 
der Signale fiir die C-Atome 1-5 ties Cycloheptadienylrings angesehen werden. 

trr1 (6) 

Dass bei dem Angriff von P(CIH5)3 auf den C7H9-Liganden von S aus- 
schhesslich das Phosphoniumion A und nicht das Isomer@ 8 entsteht, kijnnte 
als Hinweis darauf zu werten sein, dass die Etektronendichte an den Kohlenstoff- 
atomen C(l,2,4,5) etwas grSsser aJs an C(3) ist, d.h. das mittlere C-Atom den 
st;irksten elektrophilen Charakter besitzt. Die ’ H-NMR-Daten von I (6 von 
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TABELLE 1 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG B (m ppm. rehtw zu ThW D&R I%!-NhlRSIGNALE VON [C7Hq- 

P(CbHj)J 1 BFa UND ‘3C3’ P-KOPPLUNGSKONSTANTEN J <m HZ) 

ZUOrdnUng 6 J 

CCL 4) 111.2 (d) 

C(6) 136.3 (5) 

C[B, 135.3 (d) 

C(Y) 131.2 (d) 

C(1.5) 119.; (cl) 

C(Q) 118.6 (d) 

C(3) 39.1 (d) 

C(6. 7) 26.9 (5) a 

12 

10 

13 
i 

82 

55 

= ‘lbplett im ~icbt-protooenentboppelten Spcktnun. 

H(3) gr&ser als 6 von H(l,2,4,5)) wiirden mit einer solchen Annahme iiber- 
einstimmen. 

Lewis et al. [13] haben kiirzlich berichtet, dass such bei den Reaktionen 
von [C~H7Fe(CO)3]BF4 und [C7H9Fe(C0)3]BF4 mit P(CgH5)3 eine Addition 
des Phosphins an den Ring stattfindet. Es gelingt hierbei, die Komplese 
I(CgH513PCsH7Fe(CO), I BF4 und [(&i-Is )IPC7H9Fe(CO)3 I BFJ (VI) zu 
isolieren. In VT besitzt der Phosphoniumligand die unter B skizzierte Struktur. 

[CgH9F’e(CO)jIBFa + P(C,H,)x + ((C6HS)3PC7H,Fe(CO),lBF, 
(W (VI) 

Die Tatsache, dass bei der Umsetzung von [C7H9M~(C0)3 ] BF4 (I) mrt 
Triphenylphosphin ein zu VI analoger Kompiex [(CgHs)~PC7H9Mo(CO), ]BFa 
nicht gefasst werden kann, diirfte auf die wahrscheinlich sehr geringe Stabili- 
tit von Verbindungen des Typs Diolefin-Mo(CO), zuriickzufiihren sein. Ver- 
treter hiervon sind bis jetzt weder von 1,3- noch von 1,4-Diolefinen bekannt. 
Diolefin-Fe(CO)3-Komplexe existieren dagegen in grosser Zabl 114 ] ; unter 
ihnen dominieren sehr stark die Vertreter mit 1,3-Dienen als Liganden. Diese 
Bevorzogung Itit es versts’ndlich erscheinen, dass in VI das Dienylphosphonium- 
ion in der asymmetrischen Struktur B und nicht in der symmetrischen Struktur 
A koordinativ gebunden vorliegt. 

Schlussfolgt?rungen 

Bei Protonierungsreaktionen von Cycloheptatrien-molybdti-tricarbonyi 
findet eine elektrophile Addition eines Protons an den unge.s%ttigten Siebenring 
statt. Mit HCI entsteht die Neutralverbindung C7H.,Mo(C0)3C1 (lI), mit HBFJ 
dagegen das Komplexkation [C7H9Mo(CO), ] +, das als BF, Sa.lz koliert werden 
kann. C7H8Mo(CO)3 zeigt somit ein anderes Verhalten gegeniiber Protonen- 
donatoren als die Aromatenkomplese C,HgMo(C0)3 [ 151, C6H6Cr(C0)3 [ 161 
oder C,(CH3)6Cr(C0)3 1171, die mit HX unter Additiljn eines Protons am 
Metall reagieren. 

Unseres W&ens ist das Ka tion [ C7 H9 Mo( CO), ] + das erste Beispiel eines 
Teilchens der aligemeinen Zusammensetzung [Ringligand-M(CO),]n (M = C!r, 
MO, W), in dem das Zentralatom nicht iiber die Elektronenkonfiguration eines 
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Edelgases verfiigt. Trotz der a.m MetaII formal vorhandenen Koordinations- 
liicke reagiert [C,HgMo(C0)3] + mit P(C6H5)3 nicht zu [C,HSMo(CO)3- 
P(C,H,),] + sondern zu dem Phosphoniumion [C,H9P(C6H5)3] +. Es findet also 
eine nucleophile Addition des Phosphins am Ring und nicht am MetaIl statt. 
Wir nehmen an, dass fiir dieses unerwartete Reaktionsverhalten eher elektroni- 
sche aIs sterische Faktoren verantwortlich sind. 

EsperimenteIIer TeiI 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in Nz -gesgttigten LSsungsmit- 
teln durchgefiihrt. Zur Aufnabme der IR-Spektren diente ein Beckman-IR-12, 
zur Aufnahme der ’ H- und ‘3C-Nl’vlR-Spektren ein JEOL-C-60-HL bzw. ein 
Varian-XL-100 Gergt. 

Darstellung uon [C,H,hlo(CO),JBF, (I) 
In einem Schlenkrohr wird eine in einem Wasserbad gekiihlte Lijsung von 

816 mg (3 mMo1) C,HsMo(CO), in 5 ml Propionstiureanhydrid mit 0.55 ml 
5O%iger wassriger HBF, tropfenweise versetzt. Nach ca. 15 Min. fiigt man unter 
krsftigem Riihren 75 ml Diathylather hinzu und filtriert die ausfallenden orange- 
farbenen KristaIle iiber eine G3-Fntte ab. Der Filterrtickstand wird mehrmals 
mit Ather gewaschen und danach hingere Zeit am Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute 540 mg (50% d.Th. bezogen auf eingesetztes C1H8Mo(CO)J). (Gef.: 
C, 33.59; H, 2.56; F, 20.72; MO, 26.78. C,,,H9BF9Mo0, ber.: C, 33.37;H, 2.52; 
F, 21.11; MO, 26.66%) 

IR (cm-’ ) in KBr: 205Oss, 1975ss, 195Os.s. 1465w, 143Ow, 1415w, 1375m, 
131Ow, 1130(sh), 107Oss, 104Oss, 83Ow, 6OOw, 575m, 536~~ 524s. 

Darstellung von C,H9~¶o(C0)3Cl (Ii) 
1.36 g (5 mMo1) C,HsMo(CO), werden in 5 ml Propionstiureanhydrid ge- 

l&t und unter Kiihlung des Reaktionsgeftises im Wasserbad mit 1 ml cont. HCl 
versetzt. Die Lbsung wird danach noch ca. 20 Min. geriihrt, wobei langsam hell- 
gelbe Kristalle ausfallen. Nach Zugabe von 75 ml Ihther wird der erhaltene 
Niederschlag iiber eine G3-Fritte filtriert und mehrmals mit Ather gewaschen. 
Der Filterriickstand wird anschliessend mit Toluol estrahiert und die Lijsung 
mit einem grossen uberschuss an Hexan versetzt. Nach Abkiihlen auf -30” 
bilden sich hellgelbe KristaIle, die filtriert und mehrmals mit Hexan gewaschen 
werden. Ausbeute (nach mehrstiindigem Trocknen am Hochvakuum) 420 mg 
(27% d.Th. bezogen auf eingesetztes C7HsMo(CO)3 ). (Gef.: C, 38.13; H, 2.70; 
MO, 31.28. CloH9CIMo0, ber.: C,38.92;H, 2.94; MO, 31.09%). 

IR (cm-’ ) in KBr: 2940m, 286Ow, 2040/202Oss, 194Oss, 184Oss, 145Os, 
144Os, 14OOw, 138Ow, 137Ow, 127Ow, 125Ow, 123Ow, 116Ow, llOOw, 1050m, 
1035w, 870m, 730m. 

Darste!lung von [C7H9P(C6H5)3]BFs (IV) 
Zu einer Suspension von 500 mg (1.39 mMol) [C~HQMO(CO)~ ] BFll in 

10 ml CH,CI, gibt man 1 g (3.82 mMo1) Triphenylphosphin. Es tritt sofort 
eine Dunkelftibung der L&sung ein. Nach kurzem Riihren Bisst man die Reak- 
tionsmischung langsam in 75 ml jither eintropfen, wobei ein hellgelber Nieder- 



108 

schlag entsteht. Dieser wird iiber eine G3-Fritte filtriert, mit Ather gewaschen 
und am Vakuum getrocknet. Zur welteren Reinigung wlrd der Festktirper 
unter ktiftigem Riihren in 50 ml Wasser suspendiert und das Reaktionsgefjss 
auf ca. 60” envtirmt. Nach Zugabe von wenig Aceton (ca. l-2 ml) entsteht eine 
klare L8sung. auf deren Oberffa’che sich ein rotes 01 absetzt. Zur Entfernung 
des 0l.s w-ird die Lijsung rasch iiber eine mit Watte bedeckte G3-Fritte fiitriert 
und das Filtrat auf 0” gekiihlt. Es bildet sich langsam ein farbloser Niederschlag, 
der BEh-iert und mehrmals mit Iither gewaschen wird. Nach sorgf8’ltigem Trock- 
nen am Hochvakuum erhtilt man farblose kleine Kristalle, die m Nltromethan 
oder ixeton gut lijslich sind. Ausbeute 280 mg (46% d.Th. bezogen auf ein- 
gesetztes [CiHghlo(C0)3] BF, ). (Gef.: C, 67.91; H, 5.65; F, 17.12. Cz5Hz.,BFaP 
her.: C, 68.01; H, 5.67; F, 17.18%). 

IR (cm-’ ) in KBr: 304Ow, 295Ow, 29OOw, 149Ow, 1445m, 133Ow, 124Ow, 
1225w, 121Ow, 1115s, 109Os, 1065ss, 101Os, 1000m. 815m, 760s. 73Os, 695s. 

‘H-NMR (60 MHz, CD3NOI): C,H,, 6 ‘1.8 ppm (15 H, m); H(l, 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). 

Dank 
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