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summary 

Synthesis and properties of N,H,, N,H, and NH3 complexes of molyb- 
denum are described. N2H4 and NH3 react in solution with Mo(CO&under 
normal conditions yielding Mo(CO)~N~H~ and Mo(CO),NH, respectively. The 
oxidation of MofCO),N,W, with H202/Cu2’ yields p-N,H, [Mo(CO),],; this 
complex contains the N2H2 ligand as diimine, HN=NH, which is presumed to be 

the first stage of reduction of the Nz molecule in N2 fixation. I.L-N~H~[Mo(CO)~& 
is obtained by low temperature synthesis from Mo(CO),THF and NzH4; decom- 
position of this complex leads to the bis-p-hydrazine complex [N2&j2[Mo- 
(CO),J2. ~-N2Hz[Mo(CO),& can be converted to p-N&[Mo(CO)&, which is 
another proof for the (-1) oxidation state of nitrogen in the N,H, complex. A 
comparison of the analogous Cr, MO and W complexes shows that the molyb- 
denum compounds exhibit the highest reactivity and lowest stability. 

Zusammenfassung 

Es wird iiber die Synthese und Eigensehaften von N2H2-, NzH4- und NHa- 
Komplexen des Molybd%rs berichtet. N$& und NH, reagieren unter Normal- 
bedingungen in L6simg direkt mit MOM zu Mo(CO)~N~H~ bzw. MOM- 
NH,. Die Oxidation von Mo(CO),N,H.+ mit H202/Cu2” fiihrt zu p-N2H2 [Mo- 
(CO),j2; dieser Komplex enthat den NzH,-Liganden zweifelsfrei als Diirnin, 
HN=NH, das als erste Reduktionsstufe des N2-Molekiils bei der N2-Assimilation 
postuliert wird. ~-NzH_JMo(CO)5J 2 wird durch Tieftemperatursynthese aus 

* XIV. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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Mo(CO),THF und NZH4 erhahen; die Zersetzung dieses Komplexes in LB- 
sung ftihrt unter anderem zu dem Bis-M-Hydrazin-Komplex IN21H412CMo- 
(CO),] Z- E~-N&&[Mo(CO),] 2 East sich durch Disproportionierung in g- N;H,- 
[Mo(C0)5]~ iiberfiihren, wodurch ein weiterer Beweis dafiir erbraeht w&d, dass 
der Stick&off in dem N,H,-Komplex die formale Oxidationsstufe -1 besitzt. 
Kin Vergleich der analogen Cr-, MO- und W-Komplexe zeigt, dass die Molybd&- 
verbindungen die gr&ste ReaktivitS und geringste Be.s%.ndigkeit aufweisen. 

Einleitung 

Grundlage fiir das Verstiindnis des molekularen Ablaufs der N2-Fixierung 
ist eine detaillierte Kenntnis der Ligandeneigenschaften und Reaktivit’dt von 
Distickstoff und seinen Reduktionsprodukten Diimin, Hydrazin und Ammoniak. 
Besondere Bedeutung besitzt dabei die Untersuchung von Komplexen dieser 
Molekiile, die wie Nitrogenasen MolybdSin als Zentralmetall enthahen. 

Im fofgenden wird iiber die Synthese von Diimin-, Hydrazin- und Ammoniak- 
Komplexen des Molybd;ins sowie deren Eigenschaften berichtet. 

\ 

Ergebnisse und Diskussion 

Syntkese und Reaktionen von Hydrazin- und Ammoniak-Kdmplexen 
(i) Syntkesen mit Mo(CU15THF. L&t man den photochemisch dargestell- 

ten Te$ahydrofuran(THF)-Komplex Mo(CO&THF [ZJ bei Raumtemperatur in 
einen Uherschuss von N2& eintropfen, erhiilt man in glatter Reaktion MOM- 
N2H, (GI. I). 

MofCO)STHF $- N2H4 Baum;;==w* Mo(CO),N,& + THF 

Diese Reahtion, iiber die in einer vorhiufigen Mitteilung bereits berichtet wurde 
[3], entspricht der einfachen Darstellung der analogen Chrom- und Wolfram- 
Komplexe Cr(CO)sNZH4 und W(CC3),NZH4 f31. 

W&end sich dieses Syntheseprinzip bei Raumtemperatur such fii die 
Darstellung der Zweikern-Hydrazin-Komplexe N2f-f4[M(C0)5’J2 des Chroms und 
Wolframs anwenden liess 141, schlug der Versuch, ebenso den analogen Molyb- 
dti-Komplex gem%s Gl. 2 zu erhalten, zun&~hst feh1. Bei 20°C wird statt des 

2 Mo(CO)~THF -i- N&3.$= N&&fMo(CO),‘f, + 2 THF (2) 

erwarteten Komplexes nur eine schmutzig graugriine Substanz isoliert, die zwar. 
Molybd%n und CO- sowie NH-Gruppen enthat, deren Zusammensetzung und 
Slxuktur jedoch nicht aufgeklZrt werden k&r&?; vermutlich handelt er sich dabei 
um eine durch Zersetzung der Ausgangsprodukte gebifdete polymere, NH-ver- 
briickte Mo(CO),-Verbindung. 

Dieser Misserfolg bei MolybdZn war unerwartet, wies jedoch hereits darauf 
bin, dass die MolybdEnverbindungen in der Reihe der Cr-, MO- und W-Komplexe 
eine Sonderstelhmg einnehmen und wahrscheinlich besonders reaktiv sind. 
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L&st man deshalb die Reaktion gem&s Gl. 2 nicht bei +ZO”C, sondern bei 
-30°C ablaufen, gelingt es in der Tat, aus der Reaktionsmischung fahlgelbe 
Kristalle von N2H,[Mo(CO) ] 5 2 zu isolieren, die in unpolaren organ&hen Losungs- 
mitteln schlecht, in THF und Aceton jedoch gut lijslich sind. Bei Raumfempera- 
tur ist N,H,[Mo(CO),]~ in festem Zustand mtisig best&dig und kann fiir kurze 
Zeit an Luft gehandhabt werden, gel&t in THF zersetzt es sich bei dieser Tem- 
peratur jedoch rasch. Die Farbe der THF-Losung schlggt dabei von gelb nach 
braun-griin urn und unlasliche Produkte fallenaus; gleichzeitig bildet sich 
jedoch ein neuer Hydrazin-Komplex, der als Bis+-hydrazin-bis-tetracarbonyI- 
molyb&in(O), [P-(N~H~)~{Mo(CO)~}~] identifiziert wurde. Aus einer THF-LB- 
sung von N,H,[Mo(CO),],, die 48 h bei 20°C aufbewahrt wurde, lassen sich 
geringe Mengen dieses Komplexes in Form gelber Kristalle isolieren; diese l&en 
sich gut in THF, Aceton oder Nitromethan, zersetzen sich bei 20°C langsam unter 
Graufiirbung, kannen jedoch bei -78°C unzersetzt aufbewahrt werden. 

Besser l&St sich (N,H,),[Mo(CO),]~ aus Mo(CO),N,H, nach Gl. 3 darstel- 
len: 

Mo(CO),NzH, 3 (NZH4)2 [MOM], + Nebenprodukte (3) 

UV-Bestrahlung einer THF-Losung von Mo(CO)~N~H~ und Aufarbeitung bei 
Temperaturen unterhalb -20°C ergeben dabei den Komplex in 13% Ausbeute. 

Eine weitere SynthesemGglichkeit ergibt sich aus der Beobachtung, dass 
THF-Losungen von Mo(CO)~THF bei Raumtemperatur symproportionieren, 
wobei gem& Gl. 4 ein Gemisch mehrfach substituierter MolybdHncarbonyle 
entsteht. 

Mo(CO),THF Ra;Ht;;ae;tir, MOM, Mo(CO)&THF)z, Mo(CO)a(THF)s (4) 

Die Umsetzung einer solchen Losung mit 1 mol N,H,, bezogen auf eingesetztes 
Mo(CO)~THF, ergibt neben nicht naher identifizierten Produkten ebenfalls 
(N2H4)2[M~(C0)4]2 in ca. 8% Ausbeute. 

(ii) Direktsynthesen mit Mo(C!O)~. Die Synthese von’M(CO)SL aus M(C0)6 
(M = Cr, MO, W) und Ligand L ist photochemisch normalerweise bei Tempera- 
turen unterhalb 20°C [Z], therm&h dagegen erst bei hoheren Temperaturen 
moglich [5,6]. So erfolgt z.B. die therm&he Bildung von Mo(CO)~L (L = 
Pyrrolidin) aus Mo(CO), und Pyrrolidin erst in siedendem Benz01 bei 81°C in 
einem Heptan-Isopropyliither-Gemisch bei 73°C wird dagegen noch keine 
Reaktion beobachtet [ 51. Sehr iiberraschend fiir uns war daher die Beobachtung, 
dass sich Mo(CO)~N~H~ unter striktem Lichtausschluss bereits bei 20°C aus 
MOM und N*H, in THF bildet (Gl. 5). Neben Mo(CO)~N~H, entstehen bei 

MOM + N&s Mo(CO),N,H.q + CO (5) 

dieser Umsetzung zwar such nicht r&her identifizierte Tetracarbonyl- und Tri- 
carbonyl-molybdti-Komplexe, die Bildung von Isocyanat-Gruppen oder 
anionischen Molybd&r-Komplexen konnte dagegen nicht beobachtet werden. 
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Die Bildung komplexgebundener NCO-Gruppen wird 2-B. bei der Umsetz- 
mg von Hydrazin mit neutralen Carbonylkomplexen wie C5H5Co(CO)2 [ 71, 
besonders aber mit kationischen CO-Komplexen wie z.B. [C5H5Fe(C0)3]’ be- 
obachtet, wobei C5HSFe(C0)2NC0 entsteht [S]. 

Urn auszuschliessen, dass N2H4 bei der Reaktion gem% Gl. 5 als Reduk- 
tionsmittel wirkt, und Mo( CO), unter CO-Abspaltung zunachst in [Mo(CO),12- 
iiberfiihrt [9], das dann in einer Serie von Redoxreaktionen mit N2H4 zu 
Mo(CO),N& weiterreagiert, wurde such die direkte Umsetzung von MOM 
mit NH, untersucht. Da MOM mit NH3 in THF nach Cl. 6 Mo(CO)~NH~ 
ergibt, dtifte eine intermeditie Bildung von [i\lo(CO),]2- auszuschliessen sein. 

Mo(CO)e + NH3 3 Mo(CO&NH3 + CO (6) 

Wahrscheinlich ist vielmehr, dass die Bildung von Mo(CO),N,& und Mo(CO& 
NH, nach einem SNl-Mechanismus erfolgt, bei dem im ersten Schritt Mo(CO), 
nach Gl. 7 dissoziiert. 

MOM ‘, Mo(CO& + CO (7) 

Das entstehende Mo(CO)5-Fragment, das durch THF oder Hz0 stabilisiert werden 
kann, reagiert anschliessend mit N2H4 bzw. NH3 ab. 

Ein solcher &l-Mechanismus wird fiir den Gasphasen-CO-Austausch von 
Mo(CO)G mit 14C0 angenommen [lo, 111, und ist durch zahh-eiche Untersuchungen 
fiir die bei hijheren Temperaturen erfolgende thermische Substitution von CO 
durch n-Donatoren, wie 2-B. Amine, bewiesen [6]. 

Die Beobachtung, dass eine solche CO-Substitution mit N2H4 bzw. NH3 
bereits unter Normalbedingungen erfolgen kann, ist bei der Diskussion iiber die 
Natur der aktiven Zentren von Nitrogenasen zu beriicksichtigen, die sehr wahr- 
scheinlich Molybdti und/oder Eisen enthalten. Obwohl die Oxidationsstufen 
dieser Metalle in Nitrogenasen unbekannt sind, lassen die beobachtete Wechsel- 
wirkung zwischen N2 und Nitrogenasen sowie die Inhibierung der Nitrogenase- 
aktivi%t durch CO 1123 den Schluss zu, dass die Metallzentren sich im Sinne von 
Pearson wie “weiche” Lewis-S&ren verhalten 1131, wobei CO durch Komplexie- 
rung die aktiven Zentren blockier%. Die Bindung des CO kann jedoch nicht sehr 
fest sein, da bei Erniedrigung des CO-Partialdruckes die Nitrogenaseaktivit% 
wiederhergestellt wird. Dies l&t sich am einfachsten damit erkkiren, dass in 
einer Gleichgewichtsreaktion gem% Gl. 8 das komplexgebundene CO durch 
n-Donatoren, hierfiir kommt in erster Linie H20 in Betracht, wieder verdr%ngt 
werden kann. 

L,Mo(CO) + Hz0 * L,Mo(OH,) -t CO (8) 

Die Bildungsweise von Mo(CO),N2H, bzw. Mo(CO)~NH~ zeigt nun, dass eine 
sol&e Verdr?ingung von CO durch n-Donatoren in Molybdti-Komplexen in der 
Tat bereits unter milden Bedingungen mSglich ist. Dies eraffnet die MGglich- 
keit, dass Molybdti in Nitrogenasen in Oxidationsstufen niedriger als +3 vor- 
fiegen kmn, eventuell sogar in der Oxidationsstufe 0, was sich such mit dem 
Befund decken wiirde, dass Mo-Ns-Komplexe bisher haupts&hlich von formal 
nuJJwe&,igem Molybdti erhalten werden konnten 1141. 
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Bei dem Versuch, N,H,[Mo(CO),]2 gemiss Gf. 9 in einer Einstufen- 
reaktion zum kurrespondierenden Diimin-Komplex zu oxidieren, beobachtet 

N&&fMo(CO)& + HzO, THF1--300C N2K2[M~(C0)5f2 -I- 2 Hz0 (9) 
cu2+ 

man kurzzeitig eine rote Verfiirbung der gelben Reaktionslijsung, die jedoch 
rasch wieder verschwindet. Da die zu dem gesuchten N2H2 fMo(CO)& anaiogen 
Cr- und W-Komplexe tiefrot sind, bildet sieh also vermuthch bei der Reaktion 
nach Gl. 9 zwar der Diimin-Komplex, reagiert aber rasch weiter, Beim Aufarbeiten 
der Lijsung erhalt man N2H4 [Mo( CO),& ztick, sowie ein un&&ches, blaues 
Produkt, das keine CO-Gruppen mehr enthlt, Afle Versuche, die Reaktion 
durch Variation der Temperatur zwisehen +ZO”C und -30°C zu beeinflussen, 
bhehen erfolglos. Da van Untersucbungen am analogen N,H, [Cr(CO),]2 bekannt 
war, dass Hz0 die Disproportianierung von N2H2- zu N2- und N&-Kampfexen 
katalysiert fl], wurde versucht, durch Zugabe von HCl und Na$O, die eventuell 
durch das im Reaktionsgemisch vorhandene H&I katatysierte Zersetzung des 
intermed& gebildeten N&l2 [Mo(CO),]~ zu unterbinden, jedoch ebenfalls ohne 
Erfotg. Der Zweikern-Hydrazin-Komplex N,&[Mo(CO),], ist also im Gegen- 
satz zu N&L, [ Cr(CO)5]2 fI.51 nicht f5r die prgparative Darstehung des korrespon- 
dierenden Diimin-Komplexes gee&net, Auch Versuehe, durch Oxidation des 
Einkern-Hydrazin-Komplexes Mo(CO),N,I-r, gem&s Gl. 10 zu N,Hz [Mo(CO)& 
zu gelangen blieben zungchst erfolglos. Es wurde zwar bei Temperaturen zwischen 

THFfCu*+ 
Mo(CO)SNzH4 -+ H,O, A N&l2 ~Mo(CU~~]* + Nebenprodukte (101 

NazSO4 

+ZO”C und -40°C wiederum die auf N2H2 [Mo(CO),I_2 hinweisende Rot- bis 
ViolettverfZirbung der urspriinghch gelben Reaktionslijsung beobacbtet, beim 
Abziehen des Solvens verschwand diese Farbe jedoch jedesmal wieder voli- 
s%.ndig, selbst wenn bei -40°C gearbeitet wurde. Der dabei erhaltene gelbbraune 
Riickstand enthielt neben unliishchen Produkten unumgesetztes Mo(CO&N&&, 
stets aber aueh den Zweikern-Hydra&n-Komplex N*~[Mo(CO~~]~. 

Systematisehe Variation der Reaktionsbedingungen ergab sehliesslich, dass 
sich der gesuchte Diimin-Komplex nur dann isoheren his&, wenn man eine 
“Kit-hens-Kit”-Reaktion durchfihrt. Entscheidend ist dabei, dass man die 
Reaktanden gem&s GI. I.0 bei -78°C in einem ~imum von THF vereinigt, durch 
rasches Auftauen reagieren kisst und anschliessend sofort auf -78°C zur~~kk~~t. 
Dadurch wird das im Reaktionsgemisch vorhandene Hz0 ausgefroren und die 
H20-katalysierte Disproportionierung von N2H2[Mo(C0)5]2 auf ein Mindest- 
mass herabgetickt. Bei Iangsam ansteigender Temperatur des Kiihlbades auf 
0°C werden anschliessend aBe fliiehtigen Bestandteile innerhalb 12 h abkonden- 
siert. Mehrfache Umkristallisation des trockenen Riickstandes aus Aceton und 
THF erlaubt die Abtrennung von ebenfalls gebildetem NzHfi[Mo(CO)&. und 
riefert schliesslich reties N&I* fMo(CO)&. 

N,H,[Mo(CO)~]~ fZllt bei -78°C aus Aceton oder THF in durchscheinend 
roten Kristallen aus, die sich beim Trocknen in undurchsichtige schwarzrote 
Kristalle mit metallisch schimmernder ObetiZche umwandeln. Ahnlich wie bei 
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NzH,[Cr(CO)5],, fir das ein solches Verhalten ri5ntgenstrukturanalytisch nach- 
gewiesen ist [16], diirfte es sich bei den durchschimmernden Kristallen um ein 
LGsungsmittel-Solvat von N,H, [Mo(CO),], handeln, das beim Trocknen die 
Solvat-Molekiile abspaltet. 

Fiir die Bildung des Zweikem-Diimin-Komplexes aus dem Einkem-Di- 
imin-Komp!ex sind mehrere Parallel-Reaktionen erforderlich, die. wahrschein- 
lich am besten durch Gl. lla-lld wiedergegeben werden. 

Mo(CO),N,H, + Hz02 + Mo(CO),N,H, + H,O (lla) 

Mo(CO),N,H, + H,O, * Mo(CO),N, + Hz0 (=b) 

Mo(CO),N,H, + Mo(CO),N, + NzH2 [Mo(CO)& + Nz (llc) 

Mo(CG)&H, * Mo(CO)& --f N~%[Mo(CO)& + Nz (IId) 

Danach entstehen intermedi%r nebeneinander Mo(CO),N2H, und Mo(CO),N,. 
Der N,-Komplex ist jedoch extrem instabil, und spaltet rasch den N,-Liganden 
ab, wodurch ein koordinativ unges%tigtes Mo(CO)5-Fragment ensteht, das mit 
Mo(CO),N,H2 reagiert und so den Diimin-Liganden stabilisiert. Die entspechende 
Reaktion mit Mo(CO)~N~H, erklti die Bildung von N2H4[M~(C0)5]2, die Ab- 
spaltung von N2 das beobachtete starke Aufschgumen der Reaktionsmischung. 

Versuche, den intermediti wahrscheinlich gebildeten Mo(CO)SNz-Komplex 
zu isoheren, blieben erfoIgIos. Auf eine extreme Instabilitgt von Mo(CO),N, 
deuten Beobachtungen am analogen Cr(CO),N2 hin, das nur in einer N*-Matrix 
bei 12 K beobachtet werden kann. Die IR-Frequenz der z$N&Schwingung von 
2254 cm-’ weist dabei auf eine extrem lockere Bindung des N,-Liganden an das 
Zentrahnetall hin [17]. 

. 

N,H,[Mo(CO),]* stellt eine sehr instabile Substanz dar und zersetzt sich 
bei Raumtemperatur in festem Zustand langsam, in Liisung rasch; die tiefrote 
Farbe von THF-L&ungen des Komplexes schkigt bei 20°C innerhalb einer 
Stunde nach braun um, wobei die Zersetzung im UV-Spektrum an der Intensi- 
titsabnahme der Absorption bei 511 nm verfolgt werden kann. Fiigt man 
den THF-Losungen von N,H,[Mo(CO),], wenige Tropfen Hz0 hinzu,~schl&t 
die Farbe innerhalb weniger Minuten von rotviolett nach rotorange urn, an- 
schliessend kann bei raschem Aufarbeiten der Lijsung bei Temperaturen von 
-20” C der Zweikern-Hydrazin-Komplex NJ% [Mo(CO),], isoliert werden. 
Wie fiir N,H, [Cr(CO),], nachgewiesen, diirfte es sich bei dieser Reaktion 12 
ebenfahs urn eine durch H,O basenkatalysierte Disproportionierung handeln. 

HzO/THF 

2 NzH, DWCOM2 200~ N,WoWN,L + WWWCOM, (12) 

Der gleichzeitig gebildete N2-Komplex entzieht sich durch N2-Abspaltung 
und Zersetzung jedoch seiner Isolierung. Die bereits mit der schwachen Base 
H20 raschverlaufende Disproportionierung zeigt besonders eindrucksvoll die 
hohe Reaktivit% des Molybdiin-Diimin-Komplexes; im Gegensatz dazu dispro- 
portioniert N2H2 [Cr(CO),]2 unter gleichen Bedingungen wesentlich langsamer. 
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H-D-Austuuschreaktionen 
A& im. Vorhergehenden beschriebenen N,H,-, N,H.+- und NH,-Komplexe 

tauschen bei der Umsetzung mit D20 oder CD&D die H-Atome gegen Deute- 
rium aus, 2-B. gem&s Gl. 13. 

WHhrend diese Austauschreaktionen mit den N2H2- und N,H,-Komplexen be- 
reits in neutralem Medium ablaufen, wurden fiir den Austausch bei Mo(CO)SNH3 
katalytische Mengen von KOD oder KOCD3 hinzugefiigt. Die Basenkatalyse 
dieser Reaktionen wurde bereits fiir die Reaktionen der analogen Chrom-Kom- 
plexe ausftilich untersucht und nachgewiesen [l]. 

Spektroskopische Unter§~ckun~e~ und Struktur der Hompfexe 
IR- und ‘H-NMR-Spektren. Die Struktur der KompIexe ergibt sich aus 

13%, ‘E-f-r\FMR- und UV-gpektren, Elementaranalysen sowie durch Vergleich mit 
den korrespondieretiden Cr- und W-Komplexen, die sehr Zhnliche Spektren auf- 
weisen. Danach fungieren Diimin und Hydrazin in den Zweikem-Komplexen 
als Briickenliganden, wie z.B. ir I bzw. If angedeutet: 

(OC),Mo-HN=NH-Mo(CO), (OC)SMo-H2N-NH~-Mo((C0)5 

(I) (II) 
Massenspektren konnten wegen der grossen Zersetzlichkeit der meisten 

komplexe nicht erhalten werden. 
Als besonders gee&net fiir die Verfolgung der beschriebenen Reaktionen 

und die .Charakterisierungder isolierten Verbindungen erwiesen sich die IR- und 
‘H-NM%Spektren, die sich durch grbsse aersichtlichkeit und Einfachheit 
auszeichnen. Da die IR-Absorptionen der Mo(CO)s- und NH-Schwingungen in 
Bereichen auftreten, die deutlich vaneinander getrennt sind, ist dtiberhinaus 
such eine weitgehende Zuordnung der NH-I&and-Absorptionen mijglich. 

In einigen Fallen liefem die IR-Spektren das sicherste Kriterium fiir die 
Reinheit der dargestellten Verbindungen. So f5llt z.B. N2H2[Mo(CO)s]Z bei der 
Darstellung zun%chst mit N,H, [Mo(CQ), ]2 verunreinigt an; die vollstidige Ab- 
trennung des Hydrazin-Komplexes l&t sich dann am besten anhand der relativ 
scharf und intensiv auftretenden 6 (NH, I-Absorption. des N&-Liganden im 
Bereich von L60Q cm”” priifen, Element~~~ytisch ist demgegeniiber die Ab- 
wesenheit von N&[Mo(CO)& in NZH2 [Mo(CO),]~ nicht mehx sicher nachweis- 
bar. 

In Fig. 1 sind die beobachteten IR-Spektren (KBr), in Tab. I und 2 die er- 
mitt&ten IR- und *H-NMR-spektroskopichen Daten wiedergegeben. 

Das Auftreten von 3 Y&X3)-Banden in den IR-Lasungsspektren legt fiir 
die Mo(CO)s-Komplexe eine weitgehend ungest’citte C&-Symmetrie der Mo(CO)s- 
Gruppen nahe; Zahl und Lage der 4 Y(COf-Absorptionen van (N,H.+), [Mo(CO)& 
weisen auf cis-substituier&! Mo(C0)4-Gruppen hin. Da NZI& aus sterischen 
Griinden nicht als Chelatligand in Fxage kommt, ist die Struktur III auszuschlies- 
sen und Struktur IV wahrscheinlich. 
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Fig, 1. IR-Spektin (KBrl van &H2CMo(CO>512 <A), N$I&,M&CO~~& <I%), MCJ(CO)~N~H~ (c), 
[N~R&CMO(CO~& 03) und Mo(CO)5NH3 (E). 3%~ den WO)_Bereich zwiscben 2209-1759 cm-I 
-den die RBr-Pressfinge auf das Iloppelte verdtbut. 

TABELLE 1. v(CO)-FREQUENZEN IN LijSUNG UNE) IH-~MR-VERSCHIEBUNGEN 

Kompiex Y(CO> <~rn--~j in TRF 6 (NW <gpm> 

N2=2~Mo(Cokh 2062m. 1953vs. 192X<sh> 16.5 a 

I%H$IMO~C0>5h 2066w, 1934vs. 2893s 5.0 b 

tN2=&rMo<CO>4b 2004w, 1897s, 186%. X8349 5.3 b 

Mom3)5N2E%I 2068~. 1926~s. 1883s 4.6: 3.4 kc 

~otcok=3 2066~. 1925~s. 1883s 1.9 b 

= &I &?CtO?Pd6.~b In Nifxomethan-d3. c Intensit%sverh&ltGs l/l. 
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/ 
NH2 

(OC)&$Mo 
I 

/ 
H,N-NH, 

\ 
W)4Mo, )WCO), 

NW2 H2N-NH2 

(III) (IV) 

Ob der MozN4-Sechsring dabei in der Boot- oder Sessel-Form vorliegt, hisst 
sich allerdings aufgrund der IR-Spektren nicht entscheiden. 

Auf eine ausfiihrliche Diskussion der in den IR-Spektren beobachteten 
NH-Ligand-Schwingungen soil an dieser Stelle verzichtet werden, sie bleibt einer 
spgteren Publikation vorbehalten. In Tab. 2 sind Zuordnungen angegeben, die 
durch die IR-Spektren der deuterierten Verbindungen und Vergleich mit den 
analogen Chrom- und Wolfram-Komplexen gestiitzt werden. 

Zu erw;dhnen ist jedoch, dass such NzHz[Mo(C0)5]2 wie die analogen 
Chrom- und Wolfram-Diimin-Komplexe fiinf N,H*-Ligand-Absorptionen 
aufweist, deren Zahl und Lage auf ein cis-konfiguriertes HN=NH hinweisen. Im 
Bereich urn 1600 cm-‘, in dem alle N2H4- und NH,-Komplexe meist sehr scharfe 
6(NH&Absorptionen aufweisen, l&t sich fiir den Diimin-Liganden keine Ab- 
sorption beobachten. Dies ist neben den chemischen und ‘H-NMR-spektrosko- 
pischen Eigenschaften ein weiterer wesentlicher Unterschied zu den von Chatt 
et al. isolierten N2H2-Komplexen, von denen such die siebenfach koordinierten 
Beispiele des Typs [MX,(N,H,)(dppe),], (M = MO, W; X = Cl, Br; dppe = 
Ph,PCH,CH2PPh,) in diesem Bereich eine NH-Absorption aufweisen, z.B. 
[WCl,(N,H,)(dppe),] bei 1590 cm-’ [lS]. 

Deutlicher noch als in den IR-Spektren sind die unterschiedlichen spektros- 
kopischen Eigenschaften der N,H,-Liganden in N2H2 [Mo(CO),]~ und [MC& 
(N,Hz)(dppe),] in den ‘H-NMR-Spektren zu sehen. W&rend die [MX,(NzH,)- 
(dppe),] -Komplexe NH-Resonanzen bei 5.8-6.5 ppm aufweisen, beobachtet man 

TABELLEP 

IR-VALENZ-UNDDEFORMATIONSSCHWINGUNGEN DERNH-LIGAN-DEN(INKBr)INcm-l 

Komplex v(NH>bzw.v(ND) NH-.ND-Deformations- u<N-N) 
schwingungen 

3430w,324Om 
2440~. 2330~ 
355Om,33OOm 
2495m.242Om 
3335m.3325m. 
327Om.3195vw. 
3165<vw) 

3375w.332Om. 
3265w.3185~ 

252Ow.2480m 
242Ow.2400~ 

3400m.3315~ 
2525m.24OOm 

135Om.113Om 
? 
157Om,1175m 
124Om.875m 
1605s.1585s. 
1343w.1305w. 
1170m.l160(sh) 
930m 
1600.%1350w 
1287w.1165m. 
1095m,900m 
1185m.1090~ 
985w,85Ow, 
765~ 

1605w.1205m. 
120Ow?.92Om 

1412~ 
1412~ 

88Ovw? 

verdeckt 
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fiir NzHzIMo(CO)~]~ die NH-Resonant bei 16.5 ppm; in dem Bereich von ca. 5 
ppm tritt dagegen die NH-Resonanz der Hydra&r-Komplexe auf, warend fiir 
Mo(CO)&H~ Resonanz bei noch etwas hijherem Feld gefuuden wird. Wir halten 
die grosse chemisehe Verschiebung von ca. 14-17 ppm fiir die Diimin-Protonen 
chamkteristisch. Wahrscheinhch weisen Protonen an sp2-hybridisierten, komplex- 
gebundenen N-Atomen immer grosse Verscbiebungen auf; 2-B. wird in Cr(CO),- 
NH=C(CH& [ 191 oder CsHsMn(C0)&JH=C(C6HS)CH3 [ 201 die NH-Resonanz 
bei 9.34 bzw- 9.59 ppm beobacbtet, in [PtCl(S-FC6H,N=NH)(PEt&]BF4 sogar 
bei 15.lppm 1211. 

In UbereinsGmmung mit den Erwartungen findet man in den ‘H-NMR- 
Spektren fiir Mo(CO),N,H, zwei leicht verbreiterte NH-Resonanzen, in den 
Zweikem-Komplexen jedoch nur jeweils ein NH-Signal, das neben den anderen 
analytischen Befunden ebenfalls auf die symmetrische Briickenstruktur dieser 
Kompiexe hinweist: Bemerkenswert ist dabei die SchZrfe dieser Signale; 2-B. 
betragen die Halbwertsbreiten der NH-Signale von &H,[Mo(CO)~]~, [N2H412- 
[Mo(CO)& und N,H,[Mo(CO),], nur jeweils 2.7 Hz, 1.7 Hz bzw. 1.5 Hz. 

UVSpektren. Wie aus Fig. 2 und Tab. 3 zu ersehen ist, weisen die Hydrazin- 
und Ammoniak-Komplexe W-Spektren auf, die fiir Mo(CO),-Amin-Verbin- 
dungen typisch sind 1221. Demgegeniiber besitzt NzHz[Mo(CO)& zus%zlich 
bei 511 nm eine intensive Bande, die fti die in polaren Lasungsmitteln rot- 
violette Farbe des Komplexes verantworthch ist. Der gemessene Extinktions- 
koeffizient von E = 10900 1 mol-’ cm-’ entspricht dabei nicht dem tatsZchIichen 
Wert, da die Extinktion wegen der Zersetzlichkeit des Komplexes warend der 
Messung stZndig abnimmt und zwischen dem Auflijsen der Verbindung in THF 
und der Messung etwa 30 set verstreichen. Bei ahen anderen bisher synthetisier- 
ten Diimin-Komplexen ist die IntensitZt der fi die tiefe Farbigkeit verantwoti- 

Fig. 2. W-Spektren van NzH2LMo(COf5& ( -h ~Sd~o<COkl~ t------1 und Mo<C0)5NH3 (--) 
in THl?. 
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Darstellung von ~-I?J&[Mo(CO)~]~ 
5 g AMOS (18.9 mmol) werden in 400 ml THF bei 10°C unter langsamem 

NAkrchleiten 8 h bestrahlt. Bei -20°C wird diese Lijsung mit 0.15 ml N2H4 
(4.7 mmol) versetzt und auf 60 ml eingeengt. Es wird 12 h auf -30°C gekiihlt, 
wobei unumgesetztes Mo(CO), ausfallt, von dem abdekantiert wird. Die abde- 
kantierte Lasung wird bei -20°C auf 30 ml eingeengt und anschliessend 12 h auf 
-78°C gekihlt, wobei ein gelbbrauner Kristallbrei ausfZllt; dieser wird nach 
Abpipettieren der Mutterlauge 12 h bei -20°C und 10e3 Torr getrocknet und 
anschliessend von restlichem Mo(CO), befreit, das bei einer Badtemperatur von 
-20°C gegen einen -196°C kalten Sublimationsfinger sublimiert wird. Drei- 
maliges L&en des Riickstandes bei -20°C in THE und Auskristallisieren bei 
-78°C liefem ein fahlgelbes Kristallpulver, das 36 h bei -20°C und 10e3 Torr 
getrocknet wird, wobei nochmals Spuren von MOM durch Sublimation gegen 
einen -196°C kalten Sublimationsfinger entfemt werden. Ausbeute: 340 mg, 
7% bezogen auf Mo(CO),+ 

Elementaranalyse: Gef.: C, 24.02; H, 1.02; N, 5.82; MO, 38.57; C,J&N2- 
OloMoz (504.06) ber.: C, 23.80; H, 0.79; N, 5.56; MO, 38.05. 

Darstellung uon [N2H4]2[M~(CO)4]2 
Bestrahlung van Mo(CO)5N2H4.400 mgMo(CO),N,H, (1.5 mmol) werden in 

80 ml THE bei -25°C bestrahlt. Die Bestrahlung wird laufend durch Aufnahme 
der IR-Spektren im v(CO)-Bereich verfolgt und abgebrochen, bevor bei 1778 
cm-’ die v(CO)-Bande eines nicht identifizierten Nebenproduktes einenennes- 
werte Intensitat erreicht, was in der Regel nach 3-4 h der Fall ist. Die v(CO)- 
Bande von Mo(CO),N,H, bei 2068 cm-’ ist nach dieser Zeit verschwunden, 
w&rend die Intensitzten der anderen v(CO)-Banden etwa gleich gross sind. 
Meistens kann am Auftreten einer Y(CO)-Bande bei 1980 cm-’ such die Bildung 
von Mo(CO), beobachtet werden. (Der Erfolg der Bestrahlung war bei Verwen- 
dung verschiedener UV-Lampen teilweise sehr unterschiedlich, obwohl immer 
derselbe Lampentyp TQ 150 2 verwendet wurde; vermutlich ist dies auf Alterung 
der UV-Brenner und damit verbundenes Nachlassen der Strahlungsleistung 
zuriickzufiibren.) Nach dem Ende der Bestrahlung wird filtriert, bei -10°C bis 
-20°C auf 5 ml eingeengt und auf -78°C gekiiblt, wobei die Hauptmenge von 
CWUCMO(C~)~~~ auskristallisiert. Nach Abpipettieren der Mutterlauge werden 
die Kristalle durch 2-3 maliges Losen in einem Minimum von THF bei -20°C 
und emeutes Auskristallisieren bei -78°C gereinigt. Ausbeute 50 mg, 13% 
bezogen auf Mo(CO),N,H,. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 20.94; H, 1.93; N, 11.30; MO, 39.71; CsH,N,- 
OsMoz (480.08) ber.: C, 20.00; H, 1.68; N, 11.68; MO, 40.00. 

Umsetzung von Mo(CO),(THF), mit N2H4. 4 g MOM (15.1 mmol) 
werden in 400 ml THF bei 10°C unter Durchleiten von N2 bis zur mijglichst 
weitgehenden Umsetzung zu Mo(CO)~THF bestrablt. Die Lijsung wird nun 24 h 
bei dieser ‘l’empemtur aufbewahrt, wobei leichte Schwarzftibung und Zerset- 
zung auftitt. Dann wird auf ca. 80 ml eingeengt und unumgesetztes MOM 
bei -78°C teilweise au&.+&&lisiert. Die iiberstehende Liisung wird bei dieser 
Temperatur abdekantiert und her _ -20°C mit 0.15 ml NJ& (4.7 mmol) versetzt 
und gem, his die Temper&w etwa 0°C erreicht hat. Nun wird bei -30°C 
auskristal1iei-t (m6glicherweise muss noch etwas eingeengt werden); die Kristall- 
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fmktion besteht hauptsEchlich aus ~N~~~~~Mo(~~~~~* und Mo(C0j6 neben 
wenig N&&[Mo(CO)&. Die Kristalle werden nach Abdekantieren der Mutter- 
lauge bei -20°C getrocknet und MofCO), durch Sublimation gegen einen -196°C 
k&en Finger entfemt. 2-3 maliges Umkristallisieren aus THF unterhalb -20°C 
fiihrt schliesslich zu reinem [N2H4]2[Mo(C0)432. Ausbeute ca. 8% bezogen auf 
eingesetztes Mo(CO)+ 

Zersetzung van N&&[Mo(CO)~]~ in TNF. 100 mg N,Hg[Mo(CO),]2 (0.2 
mmol) werden in 10 ml THF geli$t und 48 h bei 20°C gertihrt. Die I&sung 
fZrbt sich schwarz und Zersetzungsprodukte scheiden sich ab. Es wird filtriert, 
das Filtrat eingeengt und auf -78°C gekiihlt. Die abgeschiedenen Kristalle 
bestehen ihrem IR-Festkijrperspektrum zufolge aus nahezu reinem fNzl&12- 
[Mo (CO)&_ Ausbeute 3% bezogen auf N2H&Mo(C0)&. 

60 mg Mo(CO)&H4 (0.22 mmol) werden bei 20°C in 0.4 ml THF 
gel&& und anschliessend auf -78°C gekiihlt. Es wird zuerst I Tropfen (0.03 ml) 
von 3O%igem H@, (0.3 mmol) zugegeben, der bei dieser Temperatur sofort 
ausfriert. Anschliessend wird 1 Tropfen 0.1 N C&C&-Lijsung hinzugefigt, wobei 
sich an der Eintropfstelle bereits eine Rotfsrbung zeigt. Die hochviskose, nahezu 
erstarrte Reaktionsmischung wird nun raseh aufgetaut, wobei sich die Lasung 
unter kriiftigem AufschZiumen schwarzrot fZrbt_ Nach dem Aufsch$tmen wird 
sofort (!) wieder auf -78°C gekiihlt; anschliessend werden alle fl$chtigen Be- 
standteile bei 10q3 Torr abkondensiert, wobei die Temperatur des Kiihlbades 
innerhalb 12 h von -78°C auf 0°C ansteigt, Das nach dem Trocknen ztick- 
bleibende rotviolette Pulver wird in etwa 2-3 ml wasserfreiem(!) Aceton bei 
-20°C gelSst, iiber eine G4 Fritte von unl&lichen Bestandteilen abfiltriert und 
auf -7’8°C gekiihlt; es fallen kleine, hellrote KristallnBdelchen aus. Die Gber- 
stehende Mutterlauge, die haupts$chlich NzHe[Mo(CO),]* enthst, wird abpipet- 
tiert und verworfen. Die Kristalle werden naeh dem Trocknen bei -25°C noch- 
mals aus THF umkristallisiert. Man erh?ilt etwa 5 mg N2H2 [Mo(CO),]~, 9% be- 
zogen auf Mo(CO),N,H+ 

Die bei -78°C ausfallenden Kristallnadeln, die in Analogie zu {N,H,- 
f Cr( CO)5]2 - 2 THF) wahrscheinlich iiber Ii-Briicken gebundenes THF ent- 
halten, kiinnen selbst durch IOO-stiindiges Trocknen bei l.W3 Torr und -25°C 
nicht restlos von diesem Solvat-THF befreit werden, wghrend Trocknen bei 20°C 
zur raschen voll&ndigen Entfemung von THF fiihrt. Die dabei erhaltenen 
Substanzen weisen zwar in manchen FZilIen such die korrekte elementaranaly- 
tische Zusammensetzung auf, enthalten jedoch den IR- und “H-NMR-Spektren 
zufolge bereits Zersetzungsprodukte. Die angegebenen Analysenwerte stammen 
von einer Substanz, die 100 h bei -25°C und 10m3 Torr getrocknet wurde. 

Elementaranalysen: Gef.: C, 24.72; H, 0.78; N, 5.22; MO, 38.29. 
ClOHzNzOlOMoz (502.04) ber.: C, 23.95; H, 0.40; N, 5.60; MO, 38.20. 

1 g MOM (3.8 mmol), gellist in 30 ml THF, wird mit 1 ml N,H, (31 
mrnol) versetzt und 2 Tage bei 20°C unter Ausschluss von Licht gerilhrt. Die 
Farbe der L&sung ist danach gelb. Es wird zur Trockene abgezogen und unum- 
gesetztes MOM heraussubhmiert, Der Riickstand wird mit THF extrahieti, 
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der E&n&t wird von unliislichen Bestandteilen durbh Filtration hefreit. Das 
nach Abziehen des Liisungsmittels hinterbleibende gelbe Produkt wird zweimal 
aus Toluol umkristallisiert. Man erh5lt etwa 110 mg spektroskopisch reines 
Mo(CO)~N&T.+, 11% bezogen auf Mo(CO)+ 

Umsetzung von Mo(CO), mit NH, 
Durch eine Suspension von 1.15 g MOB (4.35 mmol) in 40 ml THF 

wird unter Lichtausschluss gasfarmiges NH, bis zur Slittigung geleitet. Etwa 
alle 3 Stunden wird fiir 10 min erneut mit NH3 ges%tigt. Nach 48 h wird zur 
Trockene abgezogen, MOM hei 20°C und 10s3 Torr absublimiert und der 
Riickstand dreimal aus Toluol umkristallisiert. Man erh%lt 5’7 mg spektrosko- 
pisch reines Mo(CO)&JH3, 5% bezogen auf Mo(CO)+ 

H-D-Austauschreak fionen 
Mo(CO),ND, 
200 mg Mo(CO)$YD3 (0.82 mmol) werden in 10 ml THF geliist. Zu dieser 

L&sung werden 10 mg KOD (0.17 mmol) und 1.5 ml D,O (83 mmol) gegeben. 
Nach 1 stiindigem Riihren bei 20°C wird zur Trockene abgezogen. Diese Opera- 
tion wird noch zweimal ohne emeuten Zusatz von KOD wiederholt. Nach 
griindlichem Trocknen wird in Toluol gelost, iiber eine G4-Fritte von unlijslichen 
Produkten abgetrennt und bei -30°C auskristalliert. Man erh%lt den volldeuterier- 
ten Komplex Mo(CO)&D3. 

100 mg Mo(CO)~N~H~ (0.37 mmol) werden in 4 ml THF gel&t und mit 
0.5 ml D20 (28 mmol) versetzt. Anschliessend wird 30 min bei 20°C geriihrt, 
danach zur Trockene abgezogen. Der Austausch wird noch zweimal wiederholt. 
Nach dem dritten Austausch wird der getrocknete Riickstand in Toluol gelost 
und bei -78°C auskristallisiert. 

80 mg N,H,[Mo(CO)~]~ (0.16 mmol) werden bei 0°C in 5 ml THF gel&t 
und mit 0.5 ml D20 (28 mmol) versetzt. Dann wird 30 min lang geriihrt. Nach 
Abziehen zur Trockene wird dieser Austausch noch einmal wiederholt und 
anschliessend aus THF umkristaliisiert. 

N2DdMoWOM 
30 mg NzHz[Mo(C0),]2 (0.058 mmol) werden bei -5°C in 5 ml THF 

gel%t_ Es wird mit 1.5 ml CD30D (33 mmol) versetzt und 30 min geriihrt. 
Nach Abziehen zur Trockene wird der Austausch noch einmal wiederholt. Das 
erhaltene Produkt enthiilt Spuren undeuterierter Ausgangsverbindung. 
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