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LNITRIL-PHOSPHIN-MOLYBD;iNDICARBONYLE:SYNTHESE UND 
SCHWINGUNGSSPEKTREN 
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institut fiir Anorganische Chemie der Uniuersita’t Frankfurt, Frankfurt am hlain 
(Deutschland) 

(Eingegangen den 16. August 1974) 

Acetonitrile (AN) is substituted under very mild conditions in (AN),- 

~P(GHs)J2Mo(CO)~, (AN)2tP(n-CJH9)31?hIo(CO)~ and AN[P(n-Wb)313- 
Mo(CO)? by aromatic and a&unsaturated nitriles. In more than 60 new, 
highly coioured compounds the nitriles show solvent dependent x-acceptor 
properties. The nitrile stretching frequencies are substantially lowered and are 
split in cis-dinitrile compleses by n-coupling. Band position and splitting are 
opposite to corresponding parameters in the crs-dicarbonyl group. Structural 
peculiarities are discussed for isonicotinonitrile, acrylonitrile and benzodini- 
triles. 

Zusammenfassung 

Acetonitril (AN) wird unter sehr milden Bedingungen in (ANjJP(C6H5)J :- 

Mo(COj?, (ANj~tP(n-C~H9j31~~~o(CO), und AN[P(n-C4H9)3]3Mo(CO)2 gegen 
aromatische und cY$-ungesgttigte Nitrile ausgetauscht. In den iiber 60 neuen, 
stark farbigen Verbindungen zeigen die Nitrile solvensabh2ingige n-Akzeptor- 
eigenschaften. Die Nitrilvalenzschwingungen sind deutlich langwellig verschoben 
und in cis-Dinitril-Komplesen durch n-Kopplung aufgespalten. Lage und Auf- 
spaltung sind gegenlaufig zu diesen Parametem der cis-Dicarbonylgnrppe. 
Strukturelle Besonderheiten werden fiir Isonicotinonitril, Acrylnitril und Ben- 
zodinitrile diskutiert. 

Einleitung 

Im Kabmen unserer Untersuchungen an Phosphin- und Heterobutadien- 

l Kowspondenzautor. 



substituierten Molybdticarbonylen und der dabei zu beobachtenden Solvato- 
chromieerscheinungen erregten such Phosphin-und Nitril-substituierte Molyb- 
diinkomplexe wegen der auftretenden Solvatochromie unser Interesse [l-3]. 
Nitrile sind schon lange als Liganden sowohl bei Ionen der Hauptg-ruppenele- 
mente als such bei ubergangsmetallen in verschiedenen Oxidationsstufen be- 
kannt. _Xliphatisch substituierte Nitrile, besonders Xcetonitril, fungieren meist 
a3s reine Elektronendonatoren, was sich ir! einer starken Zunahme der CN- 
Schwingungsfrequenz zeigt [ 41. Bei Verwendung von aromatischen oder cr,/3- 
ungetittigten Nitrilen ergab sich dann bei mehreren ubergangsmetallverbindungen 
z.B. bei Cr, MO, W, Fe odsr Ru’l [5-101 eine Abnahme der CN-Frequenz. 
Wenn dieser Frequenzriickgang durch Riickbindung in das Nitril-n+ -orbital 
zustande kommt, sollte man bei cis-Bis(nitril)-Kompleven eine Aufspaltung 
der CN-Schwingung nach anlichen Mechanismen wie bei Carbonylen und 
such CT-ubergtige vom Metal1 in dieses Ligandensystem finden. 

Darstellung van Bis(triphenyiphosphin)-bis(ni~ril)-molybd2ndicarbonylen 

Bis(acetonitril)-n-allyI-bromo-dicarbonyl-molybdiin (I), das aus Tris- 
(acetonitril)-tricarbonyl-molybdti(0) oder direkt aus Molybdtihesacarbonyl 
gewonnen werden kann [9, 111, reagiert mit drei Teilen Triphenylphosphin 
unter reduktiver Entailylierung [9] nach G1. 1 zum electronenreichen Bis- 
(acetonitril)-bis( triphenyIphosphin)-dicarbonyl-molybdti(0) (II). 

X-AI I ‘-3 
OC, 1 ,NCCH3 oc, I ,NCCH, 

MO 

oc’ I ‘NCCH, 
+ 3 PR, - MO (I 1 

oc’ I ‘NCCH3 
+ (C,H5PR,)Br 

Br PR3 

(I) (II) 

R = CgH5 

Das Acetonitril I&St sich aus II durch a$-ungessttigte oder aromatische 
Nitrile leicht verdrangen. (Gl. 2 und Tabelle 1). Es entstehen aus dem gelben 

PR, 
OC, I ,NCCH, 

PR3 

Mo\ 
+ 2 NCR’ - 

OC I /NCR’ 

oc’ I 
‘MO 

OC’ I ‘NCR’ 
+ 2NCCH, (2) 

F-3 

NCCH, 
PR3 

(II) (III -XXVII) 

R = C6H5 

Ausgangskomplex II orangefarbene bis blaue Produkte je nach Substituent 
am Nitrilsystem. Sie sind in Benz01 und THF wetig, in den meisten organ&hen 
Lijsungsmitteln nahezu unliislich, was die Reindarstellung bisweiien erschwert. 
Gegen Luft und Oxidationsmittel sind sie besonders in Lijsung sehr empfind- 
lich. Als typische Zersetzungsprodukte findet man bei Einwirhung von wenig 
Sauerstoff stets Bis(triphenylphosphin)-nitril-molybd~tricarbonyle. Durch 
1,4_Diheterobutadiene werden die Nitrile aus den Komplesen verdr5ing-t [ 91. 
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TABELLE 1 

AUS BlS~ACETONITRIL~-BIS(TRlPHENYLPHOSP~lN)-DlC.~RBONYL-~lOLYBD.~N UND AROMA: 

TlSCHEN NlTRlLEN DARGESTELLTE VERBINDUNGEN III-SXVII 

Kompl. Nr. NlUil Farbe 

II 

III 
IV 

V 

VI 

VII 
Vlll 
1-s 
s 

Xl 

SIl 

XIII 

XIV 

XV 
XVI 
SVII 

SViII 
XIX 

Xx 

XXI 
SYi1 

XXIII 

SXIV 
S-XV 
SSVI 

XXVI! 

AceroniM 

BeIlZ0niW 
o-Tolu rulrll 

m-Tolunitril 

~Tolumlril 
o Chlorbenzomtril 
m-Cblorbenzonlwil 

W2blorbenromti 
o-Brombenzorutril 

m-Brombenzorutnl 

p-Brombenzomtnl 

p-DimcthylammobenzoruLnl 
p-Formvlbenzorutni 
p-CarbouybenroniM 
2.5Dlnielhylbenzomlull 
N~cot~nomwil 
lsorllcoLinoruLril 

ACrYlNtnl 

hlethacrylmlnl 
Croronwuremlnl 
Zunttiurerulnl 

hlllonsaured~mllnl 

Bemsremtiuredinltnl 

Allylcyamd 
Fbenylglyoxylrutnl 

CI.$Dwyanoslyrol 

gelb 

rot 
orangerot 

orangerot 
orangrrol 
dunkelrot 
ro1 

rot 

r0t 

rot 
rot 

gelborage 
blau 
blsu 
rot 

blaur7olert 
n01c11 

gelborange 

orange 
orange 
blju 

gelb 

gclb 
gelb 

blau 

blsu 

Mit Wasserstoff, selbst aktiviertem, und Hydridionen findet keine Reaktion 
statt. 

Mit Malonodinitril und Bernsteinsiiuredinitril erhielten wir bisher keine 
n-Komplese, wie sie von Farona an Mangancarbonylen beschrieben wurden 
[ 12,131. Fumarodinitril reagiert zu einem blaugriinen Komplexgemisch von 
Tri- und Dicarbonylen. Der Benzonitrilkomplex III IZsst sich ;nit Kalium in 
Ather bei Raumtemperatur weder reduzieren ncch reduktiv spalten, was bei 
Dicyanbenzolkomplesen (s.u.) leicht gelingt. 

IR-Spektren 

Bei den in Tabelie 2 aufgefiihrten Nitrilkomplesen handelt es sich urn 
cis-Dicarbonyle. was aus den beiden gleich intensiven CO-Banden geschlossen 
werden kann. Die beiden Phosphine stehen trans zueinander. ESR-Messungen 
an Radikalanionen von l,+Diazabutadienkomplesen 2-B. des Glyoxalbis- 
(propylimins), den man leicht substitutiv aus den Nitrilkomplexen nach Gl. 3 

‘-$447 l-C3H7 

PR3 
oc, I ,NCCH3 N, ,H PR3 r: 

:: 

oc, I 
MO 

/ *r/-H 

Mo\ 
+ - 

oc’ 1 NCCH, /=*N oc’ 1 ’ 
I 43) 

PR3 H PR3 “: 
//C,H 

+ 2 NCCH, 

I 
(II) i-C,H, I-C,H, 
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gewmnen kann, zeigen, dass die Phosphoratome aquivalente Positionen be- 
setzen (a(P) = 49 G/-100%) [ 141. Die Kopplung der P-Atome mit den gly- 
oxalischen H-Atomen zeigt im ‘H-NMR-Spektrum ebenfalls die Zquivalente 
Stellung der Phosphine zum Chelatliganden. Es verbleiben daher fiir die beiden 
Nitrile nur zwei crs-sttidige Positionen, die in der Ebene der beiden CO-Grup- 
pen liegen. 

Die Lage der CO-Schwingungsfrequenzen wird bei den Komplesen III- 
XXVII gegeniiber dem Ausgangskomplex II urn etwa 10 cm-’ nach hijheren 
Werten verschoben. Aus der Verschiebung und Aufspaltung der CO-Valenz- 
schwingung liisst sich eine Aussage iiber Substituenteneinfiiisse am Nitrilsystem 
nur schwer treffen, da die Effekte gering sind. 

Eine weitere MSglichkeit, Substituenteneinfliisse zu betrachten, bietet 
natiirlich die Nitrilschwingung selbst. Bei aliphatischen Nitrilen wird sie gegen- 
iiber dem freien Nitril wenig nach hijheren Wellenzahlen verschoben. Bei a& 
ungeslttigten und aromatischen Nitrilen findet man eine Verschiebung nach 
niedrigeren Wellenzahlen, d-h. die CN-Bindung wird infolge von Riickbindung 
in T*-Orbitale der Nitrile geschw%ht. Besonders auffallend ist die Aufspaltung 
der CN-Valenzschwingung, die nach unserer Kenntnis bisher nur von Clarke 
und Ford an zwei Beispielen beobachtet wurde, die wir aber in allen Fallen 
finden [ 5,6]. 

Fiir das Auftreten der Aufspaltung gibt es drei mijgliche Erkhirungen: 
1. Kopplung der beiden Nitrilschwingungen iiber Metall-d-Elektronen und 7r* - 
Orbitale der Liganden (wie bei Metallcarbonylen). 2. Resonanzkopplung der 
Nitrilschwingung mit einer Kombinations- oder Oberschwingung. 3. Vorliegen 
von Isomeren, bzw. nichtiquivalente Nitriiiganden in einem Molekiil. 

Figur 1 zeigt die Aufspaltung der CN-Schwingung, am Beispiel von III, 
VII-IX und XIX. 

Fig. 1. AuKspalhmg der CN-Valearrhwmwng am Bespwl van UI. VU-LX und .XlX. 
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Es evistiert eine starke Wechselwirkung zwischen Metall-d-Elektronen und 
n*-Orbitalen der Liganden, was man aus den Elektronenspektren schliessen 
kann [ 151. Die MetaII-d-Elektronen sind soweit destabilisiert, dass ein CT- 
tiergang in nf-Orbitale der Nitrile bereits bei niedrigen Anregungsenergien 
erfolgt, entsprechend den Farben der Komplese. Das Maximum der CT-An- 
regung liegt in Benzol z.B. fiir III (Benzonitril) bei 20920 cm-‘, fur IX 
@ChlorbenzonitriI) bei 19920 cm-‘. 

Im Falle des Nicotine- und Isonicotinonitrils (XVII, XVIII) findet man 
eine grijssere Aufspaltung und such sttikere Verschiebung der CN-Schwin- 
gungen als im Falle der substituierten Benzonltrile, was durch die Azasubstitu- 
tion am Aromaten verursacht wird. 

Der Isonicotinonitrilkomples XVIII zeigt 5 CN-Schwingungen und 4 
Cg-Absorptionen. Wir fiihren das auf ein Isomerengemisch zuriick; der Ligand 
bat n%mIich 2 Zentren, die eine Komplexierung ermoglichen. Es sind daher 3 
Isomere zu erwarten (Fig. 2): 1. zweimal koordiniert iiber den Ringstickstoff, 2. 
aweimaI koordiniert iiber den Nit&tick&off, und 3. koordiniert je einmal iiber 
den Ring- und den Nitrilstickstoff. Die Schwingung bei 2224 cm-’ ordnen wir 
dem ersten, bei 2207 und 2187 cm-’ dem zweiten und die bei 2229 und 2213 cm-’ 
dem dritten Iscmeren zu. 

Im CO-Bereich erwartet man daher 6 Banden. Im Bereich der symme- 
trrschen Schwingung findet man drei Absorptionen bei 1830 (2), 1822 (3) und 
1796 cm-’ (1). Die Zuordnung folgt durch Vergleich mit den entsprechenden 
Pyridin- und Bipy-Komplexen [9]. Die antisymmetrischen Schwingungen sind 
nicht aufgelost. Man erhalt nur eine breite Bande mit dem Maximum bei 
1732 cm-‘. 

Bei cy$-ungestittigten Nitrilen findet man fur Acrylnitril (XIX) 2 CN- 
Banden, fiir Methacryl (XX), Croton (XXI), Zimtsaurenitril (XXII) und /I$- 
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Dicyanostyrol (XXVLI) findet man 3. Das Auftreten von drei CN-Schwin- 
gungen kijnnte dadurch hervorgemfen werden, dass infolge von Riickbin- 
dung die Drehbarkeit urn die N=C-C=C Einfachbindung eingeschrgnkt wird 
und es so zur Isomerenbildung kommt. Im CO-Bereich findet man nur zwei 
Absorptionen. Die C=C-Doppelbindungsbanden werden nur urn weniges nach 
niederen Wellenzahlen verschoben, ein Zeichen dafiir, dass die Doppelbindung 
nicht direkt an der Bindung beteiligt ist: 
- 
Nr. Nittil “(C=C)frei u(C=Chm Komdev 

XIX Ac~lnlrnl 1606 1595 

sx hlelhacrylnirnl 1622 1620 
XXI C?OtOl-&iU~~IUIl-ll 1635 1610 
SSlI ZlmLw’uremtril 1617 1608 

XXVII 9. $-Dicyanostyrol 1624 1595 

Eine besonders starke Aufspaltung und Verschiebung der CN-Schwingung 
wird durch eine in Konjugation stehende CO-Gruppe im Falle von Benzoyl- 
cyanid bewirkt. Die Aufspaltung betrtigt 60 Wellenzahlen, die Verschiebung 
gegeniiber dem freien Liganden betrsgt -57-117 cm-‘. Man findet such die 
st%rkste Verschiebung der Carbonylschwingungen (+60 cm-‘). Die CO-Schwin- 
gung des Liganden ist im komplerierten Zustand urn -41 Wellenzahlen auf 
1640 cm-’ emiedrigt. 

Darstellung von Tributylphospbin-nitril-molybd~dicarbonylen 

Setzt man I unter den gleichen Bedingungen mit Tributylphosphin nach 
Gl. I urn, so erhat man ein gelbes Produkt von nicht einheitlicher Zusammen- 
setzung. Genauere Untersuchungen zeigten nun, dass man je nach Reaktions- 
bedingungen zwei verschiedene Phosphin-Nitril-Komplexe isolieren kann. Es 
lguft dabei die Reaktion nach GI. 4 ab. 

X-All PR3 PR3 

o=, 1 NCCH, 
MO” 

t 2.2 PR, OC, 1 ,NCCH, 
MO 

+I8 PRg oc 1 ,PR, 
b b ‘Mo- 

oc/ I ’ KCH, - C3HSBr oc’ I ‘NCCH3 
PR3 

-NCCH3 OC’ I ‘NCCH, 
Br PR3 (4) 

(T) (xxvrri) (XXIX) 

R =n-CqH9 

Mit < 2.2 TeiJen Tributylphosphin kann man den zu II analogen Komplex 
XXVIII isolieren. Die Ausbeuten an Komplex sind sehr gering, die Reindarstel- 
lung ist infolge der Empfindlichkeit, der sehr guten LiislichkeiL, der Mitftiung 
von Nebenprodukten und der leichten Weiterreaktion zu XXIX erschwert. 
Setzt man weiteres Tributylphosphin zu, so beginnt ab etwa 3 Teilen Tributyl- 
phosphin XXIX auszufallen. IR-spektroskopisch kann gezeigt werden, dass 
XXIX in der Reaktionslijsung praktisch nicht auftritt. Es wird infolge seiner 
Schwerlijslichkeit aus dem Liisungsgleichgewicht entfemt. 

Aus XXVIII wird das Acetonitril ebenfalls durch aromatische und CU,~- 
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TABELLEB 

AUSXXV~II UNDCRO~IATISCHERODER a. ~-uNGESATT~GTEN NITRILED~RGE~TELLTEVER- 
BINDUNGEN X.XX-XLIII 

Kompl. Nr. NIM (NCR’) Faxbe 

X_XvIlI 
XXX 
?Lxx! 
xxsI1 
xxw I 

xxxl v 
xxxv 
xxxvl 

XXXVII 

XXXVlil 
xxxlx 

XL 
XLI 

XL11 

XLII! 

ACelOOibil 

BenzoIulM 
o-Tolunitd 
~-TOlUIlitd 

p-Tolutitnl 
o-Chlorbenzonihil 

m-Chlorbe,uomlnl 
p.Cblorhenzomtd 
p-BrombenzomLrd 

p-DunetbyltiobenzoruLnl 
2.3~D~metiylbeozomlril 

2.6-Dichlorbenzomtnl 
hleLbacrylmLnl 

Cr010nsal.ueniti 

Z!mtskwenitnl 

blassgelb 
dunk&o; 

dunkelrot 

dunkelrol 
dunkelrol 

wolett 
~iolett 

riolelt 

bhu 

orange 
dunkelrot 

blau 
orange 

orange 

bliiu 

ungesgttigte Nitrile leicht nach Gl. 5 verdrtigt. Man erhat metallisch schim- 
memde Kristalle, deren Farbe je nach CN-Substituent orange bis blau ist 

PR3 l PR3 

o=, ,NCCH3 NCR’ 
+ 2NCR’ 

oc I 
‘MO’ (5) 

OC’ 1 \NCR’ 
+ 2 NCCH3 

3 PR3 

(XXVIII) (XXX-XLIII) 

R = n -C,Hg 

(Tabelle 3). Gegen Luft und Osidationsmittel sind die Komplere recht emp- 
findlich. Sie sind in organischen Lijsungsmitteln gut ISslich. Mit Halogen- 
kohlenwasserstoffen tritt meist Zersetzung ein. Sie zeigen wie die Komplexe 
III-XXVII starke Soivatochromie, XXX 2-B. ist in Methanol rot, in Benz01 
blauviolett [ 15]_ Auf die Isolierung wurde bei einigen verzichtet, sie wurden 
nur IR-spektroskopisch an Hand von Nujolverreibungen aus XXVIII und dem 
betreffenden Nitril charakterisiert. a$-Ungesgttigte Nitrile bilden im Frimti- 
reaktionsschritt iiber den Nitrilstickstoff koordinierte Komplexe. Sie reagieren 
sodann unter Farbkderung und Komplexierung der Nitril- und der Doppel- 
bindung weiter [ 161, im Falle des Acrylnitrils so schnell, dass das Primtiaddukt 
nicht mehr vermessen werden kann. 

Da XXVIII und XXIX weitgehend Smliches Reaktionsverhalten zeigen, 
werden weitere Reaktionen unter XXLX behandelt. 

IR-Spek tren 
Die Lage der CO- und CN-Schwingungsfrequenzen von XXVIII-XLLZI 

ist in Tabelle 4 tiedergegeben. 
Zur Struktur gilt dasselbe wie fiir die Triphenylphosphinkomplexe. Man 

findet zwei gleich intensive CO-Schwingungen, d-h. cis-stidige CO-Gruppen. 
Die Phosphine sind Equivalent und stehen tmns zueinander [ 171. Die beiden 
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TA BELLE 5 

LdSUNGSrcrlTTELABH:iNGICE IR-SPEKTREN VON BIS(TRiBUTYLPHOSPHIN)-BlS~BENZON~’f’RfL~~ 

DICARBONYL-MOLYBDXN (0) (SXS) 

MCN) Aufsp. u(CN) 1-(CO) Aufsp. U(C0) 

a-!:exan 218212159 23 184011788 5:! 

Dloxan L?19O/t?l73 17 1817/1758 59 
Nwol (Feststoff) 219712185 12 1806/1743 63 
KBr 219512193 12 1805/1743 63 

B~nzomln.I/n-Hexan I/2 2202/2192 IO 1816/1756 60 

Bcnzon~tril 220612202 4 1805/1710 65 

Nitrile besetzen daher zwei crs-Positionen, die in der Ebene der CO-Gruppen 
lieger?. Auf Grund der sttikeren Basizit$it des Tributylphosphins gegeniiber 
Triphenylphosphin sind sowohl die CO- als such die CN-Valenzschwingungs- 
frequenzen nach tieferen Wellerxxahlen verschoben als in vergleichbaren 
Triphenylphosphinkomplesen. 

Man findet bei allen Komplesen wiederum die Aufspaltung der CN- 
Schwingungsfrequenz infolge der Wechselwirkung mit Metall-d-Elektronen. 
Die Aufspaltung ist erwartungsgem& grijsser als in den Triphenylphosphin- 
komplexen. 

Die Aufspaltung der CN- und CO-Schwingungen, sowie die Lage der Ban- 
den ist abhtiging von der Polarittit des Lijsungsmittels, wie aus Tabelle 5 er- 
sich tlich ist. 

Geht man vom unpolaren zum polaren Ltisungsmlttel iiber, so steigen die 
Frequenzen der CN-Schwingungen an, warend gleichzeitig die CO-Frequenzen 
sinken, bei der A4ufspaltung ist es umgekehrt. Mit der Polaritat des Liisungs- 
mittels steigt offenbar die Riickbindung in die CO-Gruppen, w&rend die Riick- 
bindung in das Nitrilsystem abnimmt. Dieses Verhdten konn nur et-k&-t 
werden durch ein polarisierbares n-Elektronensystem, welches unter Einbe- 
ziehung der o-Blndungen eine deutllches Grundzustandsdipolmoment 
R-CE:N--MoTzO besitzen muss. 

Die Nitril-Komplese bieten daher giinstige geometrische und elektronische 
Voraussetzungen fiir die Bestimmung von Ir-Wechselwirkungsparametern iiber 
quantitative Solvatochromieuntersuchungen [ 151. 

Darstellung von Tris( tributylpbosphin)-nitril-molybdiindicarbonylen 

Mit 4 Teilen Tributylphosphin isoliert man aus I Komplex XXIX nach 
GI. 4. Selbst aus Acetonitril als Lijsungsmittel isoliert man unter diesen Be- 
dingen nur XXIX. Dieser neue Komplextyp reagiert mit 4-Zentren-r-Systemen 
sehr leicht unter Verdrtigung von Phosphin und Acetonitril nach GI. 6. 

In l-3 nimmt LL darin eine 1,2,3,4-tetruhapto-, in 4-7 eine 1,4-dihapto- 
Anordnung ein [3, 17-191. XXVIII liefert mit LL dieselben Produkte wie 
XXIX. 

Gegen Luft und Oxidationsmittel ist XXIX iecht empfindlich. In zthe- 
rischer Lijsung reduziert er Cu’CI zu Cu O. BeI Zersetzung n=it Luft bildet sich 
stets als eines der Reaktionsprodukte mer-Tris(tt-ibutylphosphin)-tricarbonyl- 
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PR3 PR3 

OC, I 
Mo’ 

PR, L oc,I L 
/ (6) 

oc’ I 
+ MO’ 

‘NCCH3 > 
+ PR, + NCCH, 

L oc’ I \L 

PR3 PR3 

(XXIX) 

2 = ;: p:yEd,ene 

3 1-Oxabutadiene 

R=n-C,Hg 

4 1.4 -Dlazabutadlene 
5 1,4- Dloxabutadlene 
6 1,4 - Di t hiabukdiene 
7. l-4 - Oxaazabutadiene 

molybdW0) in Form hellgelber Nadeln mit Schmelzpunkt bei 130°C. Dieser 
Komples zeigt zwei CO-Schwingungen bei 1954 cm-’ (schwach) und 1843 cm-’ 
(stark) [ 201. 

hlit Nitrilen reagiert XXIX unter Substitution von Acetonitril nach Gi. 7. 

PR3 PR3 
OC 1 

‘MO’ 
PR3 

NCR’ - 
OC, ! 

MO’ 
PR, 

+ 

oc’ I ’ NCCH, OC’ 1 ‘NCR’ 
+ NCCH, (7) 

PR3 PR3 

(XXIX) (XLIV - LX1 1 

R=n-C4H9 

Aus dem blassgelben Ausgangskomples erhat man orangefarbene bis blaue 
Produkte. Sie sind in unpolaren organischen Liisungsmitteln gut ltislich, mit 
Halogenkohlenwasserstoffen tritt Zersetzung ein. Sie zeigen ebenfalls starke 
Solvatochromie infolge von Rtickbindung in das Nitrilsystem [15]. Gegen 
Luft sind sie sehr empfindlich. 

TABELLE 6 

XUS XXIX UND AROhlAT1SCHE.M NITRILEN DARGESTELLTE VERBINDUNGEN XLIV-LX1 

Nr. d. Kompl. N!tnl (NCR’) Farbe 

X.WX 
XLIV 

XLV 
XLVl 
XLVII 
XLVIII 
IL 
L 
Lf 
LII 
Llll 

LIV 
LV 
LVI 
LViI 
LVIll 
ux 

LX 
LXI 

Acetomlnl 

Bcr~?orutnl 
o-To1umtn.l 
m-Tolumml 
p-TolurlJlM 
o-Chlorbearomlrrl 
m-Cblorbenzomtrd 
p-CblorbenzomLnl 
o-Brombenzonitnl 
m-Brombcnzomtnl 
p_Brombenromtril 
p-Dimethylaminobeozooitril 
p-Metboxybenzomtnl 

25Dimelhhvlbenzonirnl 
2.6-D~chlorbenzomtnl 
Acrylmtnl 
h¶elbacrYlnitril 
crotons;iureotitril 

1.2-Dlpheoylactylmtnl 

blasgelb 
dunkelrot 
dunkelror 
dunkelrot 
dunkelrot 
nolett 
MOktt 

wolert 
blauvlolett 
blauwolett 
blauwolett 
orange 
bellrot 
dunkelrot 
blau 
dunkelrot 
hellrot 
orange 
blau 
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a$-UngesZttigte Nitrile reagieren nach Bildung der Komplexe nach Gl. 7 
mehr oder weniger schnell unter Konplesierung der Doppelbindung weiter 
nach Gl. 8. Der nach Gl. 8 gebildete Acrylnitnlkomplex LX11 ist hellrot. Er 

PR3 

OC, I 
MO’ 

PR3 

oc’ I ‘Acrylnltrll 
PR3 

(LVIII 1 

PR3 
oc, I 

- ,Mo< (Acrylnltrll) + PR, 
oc I 

PR3 

(LX111 

R = n-C,H9 

(8) 

zeigt geliist in Chloroform eine CN-Schwngung beI 2177 cm-’ und CO-Schwin- 
gungen bei 1897 und 1781 cm-‘, in n-Hesan eine CN-Schwingung bei 2175 cm-’ 
und CO-Schwingungen bei 1921/1898 und 1810 cm-‘. Die C=C-Valenzschwin- 
gung ist auf 1460 cm-’ (KBr) abgesenkt, d.h. die C=C-Bindung ist komplesiert. 
Der Komplex scheint auf Grund der Lage der CN-Schwingung dimer zu sein; 
aber im Massenspektrum zeigt LX11 einen Mel-peak bei m/e = 609 mit Molyb- 
danisotopenmuster. was einer monomeren Struktur entspricht. 

Methacrylnitril, Zimtsaurenitril, /3,/3-Dicyanostyrol und Phenylglyoxyl- 
nitril reagieren Zhnlich. hlit CrotonsZurenitril und l,%Diphenylacrylnitril 
wurde die Reaktion 8 von uns bisher nicht beobachtet [16]. 

Aliylcyanid lager-t sich, nachdem zun2chst Komplesierung nach Gl. 7 
erfolgt, nach Gl. 9 tn Crotonsaurenitril infolge der dadurch verbesserten Riick- 
bindung urn, wie spektroskopisch leicht nachgewiesen werden kann. 

PR3 
OC, 1 

MO’ 
?R3 

‘N=C-CH2-CH=CH2 oc’ I 
PR3 

PR3 
OC, 1 

w MO’ 
PR3 

oc’ I 
(9) 

‘NX-CH=CH-CH3 
PR3 

(LX) 

R =n-C,H9 

Die Untersuchungen der Reaktionen nach Gl. 8 und 9 sind noch nicht 
abgeschlossen und werden gesondert publiziert [ 161. 

IR-Spehtren 
In Tabelle 7 sind die Schwlngungsfrequenzen der Komplexe XXIX und 

XLiV-LX1 wiedergegeben. 
Tabelle 8 zeigt die Solvatochromie der CN- und CO-Schwingungen am 

Beispiel von XLIV. 
hlan findet zl+ gleichintensive CO-Banden, was das Vorliegen von cis- 

Dirarbonylen anzeigt. Daraus und aus dem Reaktionsverhalten mit 4-Zentren- 
sr-Systemen, z.B. Glyosal-bis(t-butylimin) schliessen wir auf Struktur A [3,16]. 

PR3 
CC, I 

M0’ 
PR, 

OC’ 1 ‘NCR 
PR? 

(A) 
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Bei der Reaktion mit Glyoxal-bis(t-butylimin) wird aus den Komplexen 
stets ein TributyIphosphin und ein Acetonitril verdtigt und man erh%lt immer 
trans-Bis(tributylphosphin)komplexe, wie man leicht an Hand der Radikal- 
anionen nachweisen kann (a(P) = 44.56 G, symmetrisches Triplett). 

Die CO-Schwingung wird durch Substituenteminderung am Nitrilsystem 
nur geringfiigig vertidert. Betrachtet man die Aufspaltung der CO-Schwingung, 
so findet man fiir substituierte Benzonitrile die Reihe N(CH,),> OCH3 > 

___ 

Fig. 3. AbhSnggkerL der CO- und CN-Valearrh wingung som L&u ngsmittel am E&spiel des Moaobea- 
zonikilkomplexes XLIV und des Bis(benzomtnl)-kompleres XXX. 
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CH3 -H>Cl- Br > di-Cl. Die Stellung des Substituenten im Ring hat nahezu 
keinen Einfluss auf die Lage der CO-Schwingungen. 

Die Nitrilschwingungen sind infolge der Riickbindung in unbesetzte Or- 
bitale des Nitrilsystems nach tieferen WeUenzahJen verschoben. Betrachtet man 
die Verschiebung der CN-Schwingung gegeniiber dem _\usgangskomples XXIX, 
so findet man je nach Substituent (z.B. bei p-Substitution) am Aromaten die 
Reihe N(CH3)2 (2180) > OCH, (2176) > CH3 (2171) > H (2167) > Br (2160) > 
Cl (2156), wie man sie such fiir die Aufspaltung der CO-Schwingung findet. 
o-Substitution bewirkt eine stikere Verschiebung der CN-Banden als m- und 
p-Substitution. Bei Halogensubstituenten erb2iit man die Verschiebung o > 
m > p, w5hrend man bei Methyl die Reihe o > p > m findet. 

Die Lage der CN- und CO-Schwingungen wird stark (&nlich wie bei den 
Dinitriikomplexen XXVIII-XLIII) durch die Polaritgt des Lasungsmittels 
beeinflusst, wie aus Tabetle 8 ersichtlich ist. Durch polare L;isungsmittel steigt 
die CN-Schwingungsfrequenz an, w&rend gleichzeitig die CO-Schwingung urn 
etwa denselben Betrag sinkt. Es erfolgt eine stiirkere Ri_ickbindung in die CO- 
Gruppen; gleichzeitig wird die Riickbindung in das Nitril verringert. Figur 3 
zeigt am Beispiel von XXX und XLiV die lijsungsmittelabhtigige Lage der 
CO- und CN-Valenzschwingungsfrequenzen. 

Reaktionen mit Benzodinitrilen 

Benzodinitrile haben zwei zur Bindungsbildung gleichwertige Nitrilgruppen. 
hIit II, XXVIII und XXIX reagieren sie nach GI. 10. 

PR3 PR3 
oc, I L 

MO’ 
oc, I 

n + nBDN - 

[ 1 Mo’BDN 

oc’ I ‘NCCH-, oc’ I \ 
+ nNCCH, + nL 

PR3 PR3 
(10 1 

n 

(II, XXVTII,XXrX 1 

R = CgHg L=NCCH, 

R = n-C4H9 L =PR3 oder NCCH3 

!LXIII - LXVIII ) 

BDN = BenzQdlnltrll 

TABELLE 8 

LihUNGSMITTELABHiiNG~GE IR-SPEKTREN WON TRIS(TRIBUTYLPHOSPHIN)-BENZONITRIL- 

DICARBONYLLIOLY BD;iN(O) 

L&xmgsmjltel AufSP. VfCO) 

Cydobexan 
fl-HPXan 
Nujol (Lijsung) 
Dm-Butylather 
Di-n-#thytither 
TOIUOI 
Ben201 
DlozGarl 
n-Hexan/BenzomM 2/l 

Nujol (Feststoff) 
KBr (Fesktoff) 
BenZOIlitd 

2167 
2157 
2168 
2171 
2175 
2172 
2175 
2176 
2190 

2190 
2190 
2202 

1837 1780 57 
1840 1782 58 
1835 1777 68 
1838 1776 62 
1830 1770 60 
1828 1767 61 
1825 1765 60 
1825 1763 62 
1815 1752 63 
1808 1742 66 
1808 1742 66 
180b 1738 67 
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TABELLE 3 

NACH GJ. 10 ERHALTENE PRODURTE hilT BENZODINITRILE 

Nr. d. Kompl. Benroduutnl (BDN) 

LXlll Phlh3lOdlIUt~i 

L.xIV ISOpbtbalOIUW 

LXV Terephlbdomtnl 
LXW Pbtbalodinih-d 
LXVII tsopbtbalorutl 

LXVILI Terepbtbalomtnl 

PR3 

P(‘&Hi)3 

P(CgH5)3 

P(C6H5)3 
P(n-C4H913 
P(n-C4H9)3 

P(n-GH9)3 

Farbe 

dunhelblu 
blauwolett 

blau 
dunkelblau 

dunkelblau 

hellblau 

Nach GI. 10 erhSlt man intensiv blaue Komplere, sie zeigen Solvatochro- 

mie. In aromatischen Lijsungsmitteln findet man eine starke Verbreiterung der 
CT-Absorption [ 151. Die Triphenylphosphinkomplexe sind nahezu unloslich, 
durch Tributylphosphin wird die Lijslichkeit etwas verbessert. Gegen Luft sind 
die Komplese nicht bestgndig. hlit Kalium findet Reduktion statt. Man erhat 
fir LXiII und LXVI eine radikalische Ligandenabspaltung unter Bildung des 
Phthalodinitril-mono-anions bei Raumtemperatur nach G1. 11 und Fig. 4. was 
bisher nur bei tiefen Temperaturen aus dem freien Ltganden und K erhiiltlich 
war [21]. 

Fig. 4. ESR-Spektrum van Phthalodimtril- Kahum’ bei 20°C aus LX\‘1 und Kaiium in Dunelhoxyiitha~~ 



63 

+ nK - BDN-K+ + Zersetzungsproaukte (11) 

l-8 
(LXIII,LXVI) 

R = CgHg 
R = n-CqH,-, 
t3DN = Benzodlnltrll 

Struktur und IR-Spektren 
CO- und CN-Valenzschwingungsfrequenzen sind in Tabelle 10 wiederge- 

geben. 
Die IR-Spektren zeigen die fiir cis-Dicarbonyle iibiichen zwei glelch inten- 

siven CO-Schwingungen. Auf Grund unserer Erfahrung mit den Reaktionen der 
Ausgangskomplese II, XXVIII und -XXIX nehmen wir eine trarzs-Stellung der 
Phosphine an. Es verbleiben in diesem Fall nur die beiden cis-Positionen in der 
Ebene der beiden CO-Gruppen. Die Aufspaltung der CN-Schwingung weist. 
darauf hin, dass die CN-Gruppen cis-st2indig komplesiert sind. 

Fiir Isophthalonitril (LXIV) und Terephthalonitril (LXV und LXVIII) 
nehmen wir aus sterischen Griinden eine zumindest zweikernige Struktur an. 
Im Falle von LXVII scheinen zwei unterschiedliche Strukturen nebeneinander 
vorzuliegen, wie durch -I-CN- und 4-CO-Schwingungen angezeigt wird. 

Im Falle des Phthalodinitrils (LX111 und LXVI) schliessen wir eine mono- 
mere Strukt.ur nicht aus. Kryoskopisch fanden wir fiir LXVI in Benz01 ein 
hlolekulargewicht von 700 bis 900 (monomer 685 dimer 1370). Allerdings ist 
die Lijslichkeit von LXVI in Benzol begrenzt. Ausserdem kann durch die in- 
tensive Farbe das Li%en der Verbindung nur schwer kontrolliert werden. Bei 
einer einkernigen Struktur v&ire das Phtha.lodinit,ril zumindest teilweise iiber 
Nitrii-r-Elektronen gebunden. \Vir Znden jedoch nicht die stxke Abnahme 
der CN-Schwingungsfrequenzen, wie sie von Farona an Mangancarbonylen 
beschrieben wird [ 113. Die CN-Schwingungen liegen im Beteich der sonst von 
uns gefundenen Werte. Die Aufspaltung und Verschiebung der CN-Schwingung 
ist allerdings die griisste, die wir in Feststoffspektren beobachteten. 

TABELLE 10 

IR-SPEKTREN DER BENZODINITRILKOMPLEXE (m KBr) 

Nr. d. Kompl. u(CN) Aufsp. u(CN) b(CD) 

LX111 2208 2175 33 1831 1758 

LxlV 2214 2197 17 1822 1758 

LXV 2204 2188 16 1827 1765 

LXVI 2174 2142 32 1816 1767 

LXvlI 2186 2171 1828 1809 

2162 2138 1770 1755 

LXVIII 2186 2161 27 1803 1752 
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Beschreibung der Versucbe 

Die Darstellung der Verbindungen erTolgte unter nachgereinigtem Stick- 
stoff. Die Aufarbeitung geschah unter den iibllchen Vorsichtsmassnahmen 
in ScNenkgetiten. 

IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Infrarotspektrographen 
Model1 325 aufgenommen, die Genauigkeit betr;dgt im Bereich von 2000 cm-’ ? 
1 cm-‘. 

Massenspektren wurden mit einem Varian CH 7 (70 EV) aufgenommen. 
Zu ESR-Messungen diente em Varian E9 Spektrometer, Reduktionen erfolgten 
nut Kalium in Dimethoxysthan nach einer Standardmethode [ 17 1. 

Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Phosphor und Halogen 
wurden mikroanalytisch ermittelt. Die Analysen wurden im analytischen Labor 
der Farbwerke Hoechst durchgefiihrt, bei einigen Verbindungen traten wegen 
grosser Empfindlichkeit Schwierigkeiten auf. 

Die Ausgangskompleue Bis(acetonitril)-sT-allyl-bromo-dicarbonyl-mo~yb- 
dti (I) und Bis(acetonitril)-bis( triphenylphosphin)-dicarbonyl-molybdgn(0) 
(Ii) wurden nach Literaturvorschriften hergestellt [ 91. 

Ar’lgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstelillng nitrii-slrbstituierter Bis(triphenyl- 
phosphin)-dicarbonyl-molybdakz(O)-Komplexe 

2 mmol II werden in 30 ml Methanol mit 4 mmol aromatischem oder 
a,@unge&ittigten Nitril versetzt und unter gelindem Erwtimen (SO--40°C) auf 
dem Wasserbad 12 Stunden geriihrt. Die entstandenen orangefarbenen bis 
blauen, feinkristallinen Produkte werden abgesaugt, mit Stickstoff-gessttigtem 
hlethanol zweimal gewaschen und lrn Vakuum getrocknet. Die Ausbeuten liegen 

beI W--95% der Theorie und werden nicht gesondert angegeben. Analysendaten 
und Schmelzpunkte enthat Tabelle 11. 

Bis(~ibutylphosphin)-bis(acetonitrii)-dicarbor~ylmolybd~~(O) (XXVIII) 
3.5 g (10 mmol) I werden in einer Lasung aus 15 ml Methanol und 1.5 ml 

Acetonitril bei Raumtemperatur suspendiert. Dazu tropft man 2.2 Teile Tribu- 
tylphosphin (5.6 ml). Es geht zuntichst alles in Lijsung. Nach kurzer Zeit fallen 
gelbe Kristalle von XXIX aus. Sie werden abgesaugt. Die hlutterlauge wird nun 
auf -20°C abgekiihlt. Dabei scheiden sich im Verlauf von 2 Tagen blassgelbe, 
$xserst empfindliche Kristalle ab, die man absaugt, mlt Methanol w%xht und 
im Vakuum trocknet. 

B~s(tributylphosphin)-bis(benzcnitri!)-dicarbonyL-molybdiin(O) (XXX) 
2.2 g XXVLII werden in 10 ml Methanol mit 3 ml Benzonitril umgesetzt. 

Bei -20°C isoliert man metallisch gltizende, dunkelrote Kristalle, die man mit 
Methanol wiischt und im Vakuum trocknet. 

Bis(~ibutylpi2osphin)-bis(o-toluniCril)-dicarbonyl-molybdlin(O) (XXXI) 
1.3 g (2 mmol) XXVIII werden in 25 ml Methanol mit 2 ml o-Tolunitril 

versetzt, 3 Stunden geriihrt und sodann auf -20°C abgekiihlt. ijber Nacht 
scheiden sich m&llische gltizende, dunkelrote Kristalle ab. Sie werden abge- 
saugt, mit Methanol gewschen und im Vakuum getrocknet. 
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B~s(tributylphosphin)-bis(m-tol~cnitril)-dicarbonyl-molybd~n(O)(XXXII) 
1.5 g (2.2 mmol) XXVIII werden in einer Lijsung von 25 ml Methanol 

und 1.5 ml nz-Tolunitril umgesetzt. ILlan riihrt drei Stunden und Esst dann 
iiber Nacht bei -20°C stehen. Den dunkelroten, metalbsch glanzenden 
Niederschlag saugt man ab, wiischt mit Methanol und trocknet im Vakuum. 

Bis(tributylphosphin)-bis(p-tolunitril)-dicarbonyl-molybd~n(O)(XXXIII) 
0.8 g (1.3 mmol) XXVIII wird mit 0.3 g o-Tolunitril in 20 ml Methanol 

umgesetzt. Man erwgrmt auf 4O”C, bis sich der rote, feinkristaliine Niederschlag 
gelost hat. Man kiihlt auf 0°C ab, saugt die ausgeschiedenen dunkelroten Kris- 
talle ab, wascht mit hlethanol und trocknet im Vakuum. Die Komplese 
XXXIV-XXXVIII und XL-XL111 wurden durch Verreiben von XXVIII mit 
dem betreffenden Nitril in Stickstoff geszttigtem Nujol synthetisiert und die 
Verreibungen IR-spektroskopisch charakterisiert. 

Bis(tribntyiphosphin)-bis(~,3-dimethylbenzonitril)-dicarbonyl-molybdiin- 
(0) (XXXIX) 
0.5 g (0.8 mmol) XXVIII werden mit 1.2 ml 2,3-Dimethylbenzonitril in 

15 ml Methanol umgesetzt und drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 
Man isoliert dunkelrote Kristalle, die man mit hlethanol w?ischt und im Vakuum 
trocknet. 

Darstellung uon Tris(tributylphosphin)-lzomplexen 
Tris(tributylphosphin)-acetonitril-dicarbonyl-,nolybdiin(O)(X~~IX) 
7 g (20 mmol) I werden in 40 ml Methanol unter Riihren suspendiert und 

mit 19.5 ml (80 mmol) Tributylphosphin versetzt. Sofort bildet sich unter Er- 
war-mung eine braungelbe Losung, aus der in wenigen Augenblicken Xx1,X aus- 
zukrlstallisleren begmnt. Man Iiisst noch elne Stunde riihren. saugt dann die 
blassgelben Kristalle ab, wtischt zweimal mit Methanol und trocknet im Vakuum. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung Nitril substituierter Tris(tributylphosphin)- 
moly bdandicarbon yle 

Aquimokare Mengen von XXIX und dem betreffenden Nitril werden in 
wenig hiethanol 6 Stunden geriihrt. Sodann erwtimt man die L6sung mit den 
orangefarbenen bis blauen NiederschlSgen bis a.lles gel&t ist. Bei -20% wird 
danach wieder zur Kristallisation gebracht. Man saugt ab, wascht mit Methanoi 
und trocknet im Vakuum. Analysendaten, Ausbeuten und Schmelzpunkte 
sind in Tabelle 12 enthalten. 

Tris(tributyl)-acryLnitril-dicarbonyl-molybdan(O) (LVIII) 
1.6 (2 mmol) XXIX werden in 10 ml Methanol suspendiert, mit 2 ml 

Acrylnitril versetzt und 5 min gerilhr t. Die gebildeten dunkelroten Kristalle 
werden dann sofort abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute 1.2 g (73% d.Th.). L&t. man Enger reagieren, bildet sich 
nach Gl. 8 LXII. Analysenreine Produkte von LVIII sind daher nicht isolierbar. 
Selbst im festen Zustand bildet sich nach einiger Zeit LX11 aus LVIII. 9-p.: 50°C. 

(Fortsehung S. 70) 
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Tris(tributylphosphin)-methacryInitril-dicarbonyl-molybdiin(O) (LIX) 
1.6 g XXIX werden in 15 ml Methanol suspendiert und mit 2 ml Metha- 

crylnittil versetzt. Nach 10 Minuten isoliert man rote Kristalle, die man mit 
Methanol wZscht und im Vakuum trocknet. Ausbeute 1.3 g (SO% d.Th.) F.p. 
70”C.Ein analysenreines Produkt ist such hier auf Grund der Welterreaktion 
nach Gl. 8 nicht zu isolieren. 

Bis(tributylphosphrn)-acryln~tril-dicarbonyl-molybd~n(O) (LXJI) 
1.6 g XXIX werden wie bei LVIII beschrieben mit 2 ml Acrylnitril um- 

gesetzt. Es bildei sich zungchst der dunkelrote Niederschlag von LVIII, welcher 
un Verlaufe einer Stunde in ein orangefarbenes Produkt iibergeht. Man riihrt 
noch zwel Stunden, saugt dann ab, wgscht mit Methanol und trocknet im 
Vakuum. 

Darstellung uon Benzodinitrilkomplexen 
Bis(triphenyIphosphin)-phthalodinitril-dicarbonyl-molybdiin(O) (LXJJI) 
1.9 g (2.5 mmol) II wird mit 0.33 g (2.6 mmol) Phthalodinitril in 30 ml 

Methanol 10 Stunden geriihrt. Das entstandene dunkelblaue Produkt wird ab- 
gesaugt, zweimal mlt Methanol gewaschen und getrocknet. 

Bis(triphenylphosphin)-isophthalonitril-dicarbonyl-molybddriz(O) (LXiV) 
1.9 (2.5 mmol) II wird mit 0.33 g (2.6 mmol) Isophthalonitril in 30 ml 

Methanol iiber Nacht geriihrt. Man saugt ab, wZscht mit hlethanol und trocknet 
im Vakuum. 

Bis(h-iphenylphosphin)-terephthalonitril-dicarbonyl-molybdciiz(0) (LXV) 
1.0 g (1.3 mmol) II wird mit 0.16 g (1.3 mmol) Terephthalonitril iiber 

Nacht in 20 ml Methanol geriihrt. Die dunkelblauen Kristalle werden abge- 
trennt, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Bis(tributylphosphin)-phthalodini~il-dicarbonyl-molybdiin(O) (LXVI) 
1.6 g (2 mmol) XXIX wird mit 0.26 g (2 mmol) Phthalodinitril in 25 ml 

Methanol 10 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die dabei gebildeten dunkel- 
blauen Kristalle werden isoliert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute 1.1 g (81% d.Th.) Die Analysenprobe wurde aus Benz01 
umkristailisiert. XXVIII ergibt mit Phthalodinitril dasselbe Produkt. 

Bis(tribu tylphosphin)-isoph thalonitril-dicarbonyi-molybd&n(O) (LX VII) 
2.0 g (2.5 mmol) XXIX werden in 25 ml Methanol suspendiert. Man gibt 

0.34 g (2.6 mmol) Isophthalonitril dazu und riihrt iiber Nacht bei Raumtem- 
peratur. Die dunkelblauen Kristalle werden abgesaugt, mit Methanol gewaschen 
und im Vakuum trocken gesaugt. 

Bis(tributylphosphin)-terephthaloni~il-dicarbonyl-molybd~n(O) (LXVIII) 
0.8 g (1 mmoi) XXIX wird mit 0.13 g (1 mmol) Terephthalonitril in 

15 ml Methanol umgesetzt. Nach 10 Stunden werden die hellblauen Kristalle 
abgesaugt, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
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Die Analysendaten, Ausbeuten und Schmelzpunkte der Verbindungen 
XVIII-XXXIII, XXXIX, und LXII-LXVIII enthat Tabelle 13. 

Diese Arbeit wurde gefijrdert durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chemischen Industrie. Herm Prof. Dr. A. Steinhofer, 
Badische Anilin und Sodafabrik, Ludwigshafen danken wir fiir die grossziigige 
Spende von hlo(CO),. Die mikroanalytischen Bestimmungen wurden in der 
analytischen Abteilung der Farbwerke Hoechst durchgefiihrt; fir diese wert- 
voile HIlfe sagen wir besonderen Dank. 
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