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ELEKTRONENREICHE UBERGANGSMETALLKOMPLEXE

I. NITRIL-PHOSPHIN-MOLYBDANDICARBONYLE: SYNTHESE UND
SCHWINGUNGSSPEKTREN

FRANZ HOHMANKN und HEINDIRK TOM DIECK*

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Frankfurt, Frankfurt am Main
(Deutschland)

(Eingegangen den 16. August 1974)

Summary

Acetonitrile (AN) is substituted under very mild conditions in (AN),-
[P(CcHs);1:M0(CO)., (AN)2[P(n-C;sHs);1.Mo(CO). and AN[P(n-CsH,);];-
Mo(CO), by aromatic and a,3-unsaturated nitriles. In more than 60 new,
highly coloured compounds the nitriles show solvent dependent w-acceptor
properties. The nitrile stretching frequencies are substantiallv lowered and are
split in cis-dinitrile complexes by m-coupling. Band position and splitting are
opposite to corresponding parameters in the cis-dicarbonyl group. Structural

peculiarities are discussed for isonicotinonitrile, acrylonitrile and benzodini-
triles.

Zusammenfassung

Acetonitril (AN) wird unter sehr milden Bedingungen in (AN)J{P(C¢Hs);] --
Mo(CO),, (AN);[P(n-C;Hs)3]:Mo(CO); und AN[P(n-C;H,);1:Mo{CO): gegen
aromatische und «,8-ungesittigte Nitrile ausgetauscht. In den iiber 60 neuen,
stark farbigen Verbindungen zeigen die Nitrile solvensabhingige m-Akzeptor-
eigenschaften. Die Nitrilvalenzschwingungen sind deutlich langwellig verschoben
und in cis-Dinitril-Komplexen durch n-Kopplung aufgespalten. Lage und Auf-
spaltung sind gegenldufig zu diesen Parametern der cis-Dicarbonylgruppe.
Strukturelle Besonderheiten werden fur Isonicotinonitril, Acrylnitril und Ben-
zodinitrile diskutiert.

Einleitung
Im Rahmen unserer Untersuchungen an Phosphin- und Heterobutadien-

* Korrespondenzautor.
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substituierten Molybdidncarbonylen und der dabei zu beobachtenden Solvato-
chromieerscheinungen erregten auch Phosphin-und Nitril-substituierte Molyb-
dinkomplexe wegen der auftretenden Solvatochromie unser Interesse [1—3].
Nitrile sind schon lange als Liganden sowohl bei lonen der Hauptgruppenele-
mente als auch bei Ubergangsmetallen in verschiedenen Oxidationsstufen be-
kannt. Aliphatisch substituierte Nitrile, besonders Acetonitril, fungieren meist
als reine Elektronendonatoren, was sich in einer starken Zunahme der CN-
Schwingungsfrequenz zeigt [4]. Bei Verwendung von aromatischen oder o, (-
ungesittigten Nitrilen ergab sich dann bei mehreren Ubergangsmetallverbindungen
z.B. bei Cr, Mo, W, Fe odzr Ru'! [5—10] eine Abnahme der CN-Frequenz.
Wenn dieser Frequenzriickgang durch Riickbindung in das Nitril-7* -orbital
zustande kommt, solite man bei cis-Bis(nitril)-Komplexen eine Aufspaltung
der CN-Schwingung nach dhnlichen Mechanismen wie bei Carbonylen und
auch CT-Ubergidnge vom Metall in dieses Ligandensystem finden.

Darstellung von Bis(triphenylphosphin)-bis(nitril)-molybdindicarbonylen

Bis(acetonitril)-m-allyl-bromo-dicarbonyl-molybdan (I), das aus Tris-
(acetonitril)-tricarbonyl-molybdian(0) oder direkt aus Molybdinhexacarbonyl
gewonnen werden kann [9, 11], reagiert mit drei Teilen Triphenylphosphin
unter reduktiver Entallylierung [9] nach Gl. 1 zum electronenreichen Bis-
(acetonitril)-bis(triphenylphosphin)-dicarbonyl-molybdan(0) (11).

Foan oc TR3 NCCH
OC_ | _NCCH, 3
Sma + 3 PRy, —% “Mo_ + (C4H,PRIBF (1)
oc” | SNCCH4 OC” | “NCCH;
Br PR4

() (In

Das Acetonitril 1dsst sich aus II durch «,B-ungesattigte oder aromatische
Nitrile leicht verdrangen. (Gl. 2 und Tabelle 1). Es entstehen aus dem gelben

PR5 c PRy 1
OC._ | _NCCH, OC_ | _NCR
Mo + 2 NCR' —= Mo + 2 NCCH, (2)
oc” | TNCCH, oc” | NCR'
R4 PR3
(n (111 -XXVIT)

R =CgHg

Ausgangskomplex II orangefarbene bis blaue Produkte je nach Substituent

am Nitrilsystem. Sie sind in Benzol und THF wenig, in den meisten organischen
Losungsmitteln nahezu unléslich, was die Reindarstellung bisweilen erschwert.
Gegen Luft und Oxidationsmittel sind sie besonders in Losung sehr empfind-
lich. Als typische Zersetzungsprodukte findet man bei Einwirkung von wenig
Sauerstoff stets Bis(triphenylphosphin)-nitril-molybdintricarbonyle. Durch
1,4-Diheterobutadiene werden die Nitrile aus den Komplexen verdriingt [9].
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AUS BIS(ACETONITRIL)-BIS(TRIPHENYLPHOSPHIN)-DICARBONYL-MOLYBDAN UND AROMA-
TISCHEN NITRILEN DARGESTELLTE VERBINDUNGEN I11—XXVIi

Kompl. Nr. Nierid Farbe

11 Acetonitril gelb

It Benzonitnl rot

v o-Tolun:tru orangerot
Vv m-Tolunitril orangerot
Vi p-Tolumtril orangerot
Vit o Chlorbenzomtril dunkelrot
V1 m-Chlorbenzonitril rot

X p-Chlorbenzon:itnl rot

X o-Brombenzomtril rot

X1 m-Brombenzomiry rot

Xi1 p-Brombenzomtnl rot

XI1it p-Dimezsthylaminobenzomtnl gelborange
Xiv p-Formvibenzomtr blau

Xv p-Carboxybenzonitnl blau

Xvi 2,5-Dimethylbenzomtn! rot

Xvil Nicotinonitril blauviolett
XVIil Isomicotinonutril violelt
XiX Acrylmitnl geiborange
XX Methacrylmunl arange
XXl1 Crotlonsaurenitnl orange
XXi Zumtsiurenstrd blau
XXI11 Malonsauredimuinl gelb
XXiv Bernsteinsauredinitnl gelb

XXv Allyleyamd gelb
XXvI Fhenyiglyoxylmtnl blau
XXVH g, B3-Dicyanostyrol blau

Mit Wasserstoff, selbst aktiviertem, und Hydridionen findet keine Reaktion

statt.

Mit Malonodinitril und Bernsteinsduredinitril erhielten wir bisher keine
m-Komplexe, wie sie von Farona an Mangancarbonylen beschrieben wurden
[12, 13]. Fumarodinitril reagiert zu einem blaugriinen Komplexgemisch von
Tri- und Dicarbonylen. Der Benzonitrilkomplex 111 ldsst sich mit Kalium in
Ather bei Raumtemperatur weder reduzieren ncch reduktiv spalten, was bei
Dicyanbenzolkomplexen (s.u.) leicht gelingt.

IR-Spektren

Bei den in Tabelie 2 aufgefiihrten Nitrilkomplexen handelt es sich um
cis-Dicarbonyle, was aus den beiden gleich intensiven CO-Banden geschlossen
werden kann. Die beiden Phosphine stehen trans zueinander. ESR-Messungen
an Radikalanionen von 1,4-Diazabutadienkomplexen z.B. des Glyoxalbis-
(propylimins), den man leicht substitutiv aus den Nitrilkomplexen nach GIl. 3

1-CsHy PR"C|3H7
PR 3
OC._ | >NCCHj N -H oc | Nsc-H
/Mo\ + ] —_—— /MO\ | + 2NCCH3 £3)
I C C oc” | C
oc PRaNC Hs H” \\I?I PR, r}l’/ SH
(11) i‘C3H7 -C3Hy

R =C6H5



"YINFow 1YIFU 119 Y }(807] Ud3UIB Nz 10p UIFIM pUls UAIIYads
-88Uns ] ‘ueaedS-[OIMN Ifw YIE{IUNP] MUY puls UIeds}j025159.1-10 3] "JUNQIBIIOA-[ONN U Ue113{ads}5015180,] Wn YIS 62 I[OPURY Ual}{odS Uep fod ,

ar1z
112 TLLIIBIBI 82/81 lcLiz/ie1e/eeee (4444 loakisoundolg-g g IIAXX
L8 08LI/L98T 09 FOTZ/1912 1232 MU x0A[B] Kuag IAXX
oL £ELT/Q081 8932 1922 plueiaAny AXX
88 agLu/ezsl £¥ze/99ze 6923 IupaImpsuoIsuLag AIXX
aL ovLT/QI8I 6923/99%3 9922/3L32 TAjujpaIngsuolely HIXxX
08 ZELT/ZIBIT ou/s L913/L613/90% 8122 uaIMEsIUgZ HXX
oL £6L1/EZ81 Lzt £61%/0032/31228 1144 [11]u22nUsU0101D IXX
£0 1SLL/EI8T ov/tL LB1Z/L0ZT/8122 L7323 (R CE R BT XX
4 opL1/L08T L 212e/6128 L2337 ARy XX
wUq ZELL L812/L0Z2

96L1/2281/0881 02 2132/%222/6232 432 ajuou0djuos] HIAX

gL 09LT/E281 91 ¥812/0022 0£22 [4HUCUI0DIN IAX
89 99L1/¥281 6 €0z2/8122 ¥ee3 [fuoZUIqIAdWIQ-Q'S IAX
69 QoLT/rEsl (4 0012/2022 1622 njuozudqAxX0qIe)-d AX
17 BALT/ZTI8T [ £612/9022 7622 T juozudAuLo 4-d AlX
69 TYLT/QI8T q L612/20238 Q123 nnjuozudqoujWRIAp W X
9L zoL1/9z81 o1 £022/0122 0£22 majuozuIquolg-d Ix
69 6YL1/8081 8 60Z3/L122 £€23 InjuozuIquIoIg-u Ix
09 qgL1/g181 o1 r612/1023 9232 nuczuaqucig-o X
99 99L1/2281 L 9023/3122 2828 [HIuozuaqIolyD-d X1
£9 09LT/e181 6 80%2/L122 W4 HIjuoZUdqIoIyD-tu 1A
29 LOL1/@I8T 6 0022/602¢% 1623 lIjuozu2qiofyD-0 1A
09 89L1/BIBI q 8022/C13¢ 1633 nnpunoL-d A
¥9 19L1/9181 L 1122/8122 0£22 THiun[o L - A
9 99L1/0Z81 6 9612/9022 L322 nhuno -0 Al
£9 LSLT/ 0781 8 $00%/2122 0£% paozusg i
L9 0vL1/L08T 9922 4:1 14 0130y n
(0D)a dsjny (00)1  (NO) “dsjny QBN D) PI(ND)A ({UIN) IOIN ‘[dwoy *p "IN

50

p NITANOUGUVIIANVATATON-CIIULINISIO-(NIHdSOHJdTANIHAIYL)SIE NOA NILVA-UI

¢ AT1advl



51

gewinnen kann, zeigen, dass die Phosphoratome dquivalente Positionen be-
setzen (a(P) = 49 G/—100°C) [ 14]. Die Kopplung der P-Atome mit den gly-
oxalischen H-Atomen zeigt im 'H-NMR-Spektrum ebenfalls die dquivalente
Stellung der Phosphine zum Chelatliganden. Es verbleiben daher fiir die beiden
Nitrile nur zwei cis-stindige Positionen, die in der Ebene der beiden CO-Grup-
pen liegen.

Die Lage der CO-Schwingungsfrequenzen wird bei den Komplexen IHI—
XXVII gegeniiber dem Ausgangskomplex 1I um etwa 10 cm™ nach hoheren
Werten verschoben. Aus der Verschiebung und Aufspaltung der CO-Valenz-
schwingung lisst sich eine Aussage iiber Substituenteneinfliisse am Nitrilsystem
nur schwer treffen, da die Effekte gering sind.

Eine weitere Moglichkeit, Substituenteneinfliisse zu betrachten, bietet
natiirlich die Nitrilschwingung selbst. Bei aliphatischen Nitrilen wird sie gegen-
iiber dem freien Nitril wenig nach hoheren Wellenzahlen verschoben. Bei «,(-
ungesittigten und aromatischen Nitrilen findet man eine Verschiebung nach
niedrigeren Wellenzahlen, d.h. die CN-Bindung wird infolge von Riickbindung
in 7*-Orbitale der Nitrile geschwicht. 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 mogliche Erklarungen:

1. Kopplung der beiden Nitrilschwingungen tiber Metall-d-Elektronen und w*-
Orbitale der Liganden (wie bei Metallcarbonylen). 2. Resonanzkopplung der
Nitrilschwingung mit einer Kombinations- oder Oberschwingung. 3. Vorliegen
von Isomeren, bzw. nichtdquivalente Nitrilliganden in einem Molekiil.

Figur 1 zeigt die Aufspaltung der CN-Schwingung, am Beispiel von I1I,
VIH—IX und XIX.
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F1g. 1. Aufspaltung der CN-Valenzschwingung am Beispiel von 11, VII—1X und XIX.
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Es existiert eine starke Wechselwirkung zwischen Metall-d-Elektronen und
n*-Orbitalen der Liganden, was man aus den Elektronenspektren schliessen
kann [15]. Die Metall-d-Elektronen sind soweit destabilisiert, dass ein CT-
Ubergang in w*-Orbitale der Nitrile bereits bei niedrigen Anregungsenergien
erfolgt, entsprechend den Farben der Komplexe. Das Maximum der CT-An-
regung liegt in Benzol z.B. fiir I11 (Benzonitril) bei 20920 cm ™', fur IX
(p-Chilorbenzonitril) bei 19920 cm ™.

Im Falle des Nicotino- und Isonicotinonitrils (XVII, XVIII) findet man
eine grossere Aufspaltung und auch stirkere Verschiebung der CN-Schwin-
gungen als im Falle der substituierten Benzonitrile, was durch die Azasubstitu-
tion am Aromaten verursacht wird.

Der Isonicotinonitrilkomplex XVIII zeigt 5 CN-Schwingungen und 4
O-Absorptionen. Wir fithren das auf ein Isomerengemisch zurtick; der Ligand
hat nimlich 2 Zentren, die eine Komplexierung ermdglichen. Es sind daher 3
Isomere zu erwarten (Fig. 2): 1. zweimal koordiniert iiber den Ringsticksteff, 2.
zweimal koordiniert tiber den Nitrilstickstoff, 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 2212 cm™!
dem dritten Iscmeren zu.

Im CO-Bereich erwartet man daher 6 Banden. Im Bereich der symme-
trischen 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 erhilt nur eine breite Bande mit dem Maximum bei
1732 cm™'.

Bei «,-ungesitiigten Nitrilen findet man fir Acrylnitril (XIX) 2 CN-
Banden, fiir Methacryl (XX), Croton (XXI), Zimtsidurenitril (XXI1) und (3,3-

1 ) N 1 1 1 1 1 1 L] ]
2250 2200 215C nm

Fi1g. 2. CN-Valenzschwingungen von Bis(triphenylphosphin)-bis(isonicotinonitril)-dicarbonv!-molyhdin-
(0).
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Dicyanostyrol (XXVII) findet man 3. Das Auftreten von drei CN-Schwin-
gungen konnte dadurch hervorgeruien werden, dass infolge von Riickbin-
dung die Drehbarkeit um die N=C—C=C Einfachbindung eingeschrinkt wird
und es so zur Isomerenbildung kommt. Im CO-Bereich findet man nur zwei
Absorptionen. Die C=C-Doppelbindungsbanden werden nur um weniges nach
niederen Wellenzahlen verschoben, ein Zeichen dalfiir, dass die Doppelbindung
nicht direkt an der Bindung beteiligt ist:

Nr. Nitril U C=C)yrei UC=Chm Komplex
XX Acrylnitnl 1606 1595
XX Methacrylnitnl 1622 1620
XX Crotonsdurenitrd 1635 1610
XXIt Zuntsdurermtril 1617 1608
XXvVil 3, g-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 betragt 60 Wellenzahlen, die Verschiebung
gegeniiber dem freien Liganden betrigt —57/—-117 ecm™'. Man findet auch die
stdrkste Verschiebung der Carbonylschwingungen (+60 em ™). Die CO-Schwin-
gung des Liganden ist im komplexierten Zustand um —41 Wellenzahlen auf
1640 cm ™' erniedrigt.

Darstellung von Tributylphosphin-nitril-molybdindicarbonylen

Setzt man I unter den gleichen Bedingungen mit Tributylphosphin nach
Gl. 1 um, so erhilt 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
lduft dabei die Reaktion nach Gl. 4 ab.

x-All PR3 PR3
oc_ | _NccH +22 PR oc_ |l _NCCH; +18PR oc_ | PRy
Smo "M 222, P ayer SIS PR O ol
oc” | SwccH; ~CHsBr o oc” | SNccH; ~“NCCH3  oc” | SNCCh,
Br PR3 PR (a)
() (XXVIID (XX1X)
R:n—C4H9

Mit < 2.2 Teilen 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 Loslichkeit, der Mitfillung
von Nebenprodukten und der leichten Weiterreaktion zu XXIX erschwert.
Setzt man weiteres Tributylphosphin zu, so beginnt ab etwa 3 Teilen Tributyl-
phosphin XXIX auszufallen. I1R-spektroskopisch kann gezeigt werden, dass
XXIX in der Reaktionslosung praktisch nicht auftritt. Es wird infolge seiner
Schwerloslichkeit aus dem Losungsgleichgewicht entfernt.

Aus XX VIII wird das Acetonitril ebenfalls durch aromatische und a, -
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TABELLE 3

AUS XXV UND CROMATISCHER ODER ¢, f-UNGESATTIGTEN NITRILE DARGESTELLTE VER-
BINDUNGEN XXX—XLIill

Kompl. Nr. Nitnl (NCR") Faroe

XX Vil Acetonitril blassgelb
XXX Benzomtrl dunkelrot
XX X1 o-Tolunitnl dunkelrot
XXXIT1 m-Tolunitri} dunkelrot
XX X111 p-Tolunitnl dunkelrot
XXX1v o-Chlorbenzonitril wiolett
XXXV m-Chlorbenzonmtnl violett
RXXV1 p-Chlorbenzomtnl violett
XXXVIL p-Brombenzonrtnl blau
XXXVIH p-Dunethylamiaobenzomtnl orange
XXXiX 2,3-Dimethylbenzomtril dunkelrot
XL 2,6-Dichlorbenzomtni blau

XLi Methacryimtnl orange
XLIL Crotonsaurenitril orange
XLII! Zimtsaurenitnt blau

ungesdttigte Nitrile leicht nach Gl. 5 verdrangt. Man erhilt metallisch schim-
mernde Kiristalle, deren Farbe je nach CN-Substituent orange bis blau ist

~

PR, PR; 1
oc_ | _NccH oc_ | _NCR
~MoT > + 2NCR — Mol T+ 2 NCCH, (5)
OC” | SNCCH; oc” | NCR
PR PR;
(XX VIII) (XXX—-XLIIl)
R=n—C4H9

(Tabelle 3). Gegen Luft und Oxidationsmittel sind die Komplexe recht emp-
findlich. Sie sind in organischen Lésungsmitteln gut loslich. Mit Halogen-
kohlenwasserstoffen tritt meist Zersetzung ein. Sie zeigen wie die Komplexe
III—XXVII starke Solvatochromie, XXX z_B. ist in Methanol rot, in Benzol
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. «,8-Ungesittigte Nitrile bilden im Primar-
reaktionsschritt liber den Nitrilstickstoff koordinierte Komplexe. Sie reagieren
sodann unter Farbidnderung und Komplexzierung der Nitril- ind der Doppel-
bindung weiter [16], im Falle des Acrylnitrils so schnell, dass das Primiraddukt
nicht mehr vermessen werden kann.

Da XXVIII und XXIX weitgehend #hnliches Reaktionsverhalten zeigen,
werden weitere Reaktionen unter XXIX behandelt.

IR-Spektren

Die Lage der CO- und CN-Schwingungsfrequenzen von XXVIII—XLII1
ist in Tabelle 4 wiedergegeben.

Zur Struktur gilt dasselbe wie fiir die Triphenylphosphinkompleze. Man
findet zwei gleich intensive CO-Schwingungen, d.h. cis-stindige CO-Gruppen.
Die Phosphine sind dquivalent und stehen trans zueinander [17]. Die beiden
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TABELLE S5

LCSUNGSMITTELABHANGIGE IR-SPEKTREN VON BIS(TRIBUTYLPHOSPHIN)-BIS(BENZONITRIL)-
DICARBONYL-MOLYBDAN (0) (XXX)

Losungsmittel uv(CN) Aufsp. V(CN) '(CO) Aufsp. v(CO)
n-tlexan 2182/2159 23 1810/1788 22
Dioxan 2190/2173 17 181711758 59
Nujol (Feststoffl) 2197/2185 12 1806/1743 63
KBr 2195/2193 12 1805/1743 62
Beénzomitni/n-Hexan 1/2 2202/2192 10 1816/1756 60
Benzomtril 2206/2202 1 1805/1740 65

Nitrile besetzen daher zwei cts-Positionen, die in der Ebene der CO-Gruppen
liegen. Auf Grund der stirkeren Basizitit des Tributylphosphins gegeniiber
Triphenylphosphin sind sowohl die CO- als auch die CN-Valenzschwingungs-
frequenzen nach tieferen Wellenzahlen verschoben als in vergleichbaren
Triphenylphosphinkomplexen.

Man findet bei allen Komplexen wiederum die Aufspaltung der CN-
Schwingungsfrequenz infolge der Wechselwirkung mit Metall-d-Elektronen.

Die Aufspaltung ist erwartungsgemiss grosser als in den Triphenylphosphin-
komplexen.

Die Aufspaitung der CN- und CO-Schwingungen, sowie die Lage der Ban-
den ist abhinging von der Polaritit des Losungsmitfels, wie aus Tabelie 5 er-
sichtlich ist.

Geht man vom unpolaren zum polaren [.osungsmitttel iiber, so steigen die
Frequenzen der CN-Schwingungen an, wihrend gleichzeitig die CO-Frequenzen
sinken, bei der Aufspaltung ist es umgekehrt. Mit der Polaritit des Losungs-
mittels steigt offenbar die Riickbindung in die CO-Gruppen, wihrend die Riick-
bindung in das Nitrilsystem abnimmt. Dieses Verhalten kann nur erklart
werden durch ein polarisierbares w-Elektronensystem, welches unter Einbe-
ziehung der 6-Bindungen eine deutliches Grundzustandsdipolmoment

R—CE+N—M0—C-_-O besitzen muss.

Die Nitril-Komplexe bieten daher giinstige geometrische und elektronische
Voraussetzungen fiir die Bestimmung von m-Wechselwirkungsparametern iiber
quantitative Solvatochromieuntersuchungen [15]}.

Darstellung von Tris(tributylphosphin)-nitril-molybdindicarbonylen

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

In 1—3 nimmt LL darin eine 1,2,3,4-tetrehapto-, in 4—17 eine 1,4-dihapto-
Anordnung ein {3, 17—19]. XXVIII liefert mit LL dieselben Produkte wie
XXIX.

Gegen Luft und Oxidationsmittel ist XXIX iecht empfindlich. In fthe-
rischer Losung reduziert er Cu'!Cl zu Cu®. Be: Zersetzung mit Luft bildet sich
stets als eines der Reaktionsprodukte mer-Tris(tributylphosphin)-tricarbony!-



PR3 TR3
oc_ | _PR L oc L
SIS ) — Mol ) + PR, + NCCH,
oc” | “NCCH; L oc” | L
PR; PR;
(XXIX)
R=n—C4H9
L

): 1. Butadiene
LY 2 1-Azabutadiene
3 1-Oxabutadiene

NOUODb

1,4 -Diazabutadiene
1,4 - Dioxabutadiene
1,4 -Dithigbutcdiene
1.4 - Oxaazabutadiene
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(6)

molybddn(0) in Form hellgelber Nadeln mit Schmelzpunkt bei 130°C. Dieser
Komplex zeigt zwei CO-Schwingungen bei 1954 em ™' (schwach) und 1843 cm™!

(stark) [20].

Mit Nitrilen reagiert XXIX unter Substitution von Acetonitril nach GI. 7.

PR
|~ PRy
~mol + NCR'
oc” | TNCCH,

PR,

(XXIX)

ocC

Aus dem blassgelben Ausgangskoinplex erhilt man orangefarbene bis blaue
Produkte. Sie sind in unpolaren organischen Losungsmitteln gut loslich, mit
Halogenkohlenwasserstoffen tritt Zersetzung ein. Sie zeigen ebenfalls starke
Solvatochromie infolge von Riickbindung in das Nitrilsystem [15]. Gegen

Luft sind sie sehr empfindlich.

TABELLE 6

AUS XXIX UND AROMATISCHEN NITRILEN DARGESTELLTE VERBINDUNGEN XLIV—LXI

PR,
OC._ i _PR;
— ~MoZ . + NCCHj
OCc” | TNCR
PR
(XLIV -LXI)
R:n—C4H9

(7)

Nr. d. Kompl. Nitnl (NCR') Farbe
XX1X Acetomtnl blassgelb
XLIV Benzomntnl dunkelrot
XLV o-Tolumntnl dunkelrot
XLvi m-Tolumml dunkelrot
XLVIE p-Tolumtnt dunkelrot
XLVIHI 0-Chlorbenzontnl violett

IL m-Chlorbenzomtnl violett

L p-Chlorbenzomtnl violett

LI o-Brombenzonitnl blauwviolett
LIy m-Brombenzomtrl blauviolett
LIl p-Brombenzomtril blauwviolett
LiV p-Dimethylaminobenzonitril orange

LV p-Methoxybenzomtnl hellrot
LV1 2.5-Dimethylbenzonitnl dunkelrot
LVIiI 2,6-Dichlorbenzomtnl blau

LVT1l Acrylaitnl dunkelrot
LIX Methacrylnitril hellrot
LX Crotonsdurentitril orange

LX1 1,2-Dipheaylacrylmtrl blau
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o B-Ungesattigte Nitrile reagieren nach Bildung der Komplexe nach Gl. 7

mehr oder weniger schnell unter Komplexierung der Doppelbindung weiter
nach GI. 8. Der nach Gl. 8 gebildete Acrylnitrikomplex LXII ist hellrot. Er

PR3 FI’F"B
oc_ | PR3 oc
Mo S >r~1o<(Acryln|tr||) + PRy (8)
oc” | TSacryinitril oc” |
PR, PR
(LVII) (LXID)

R =n-C4Hq

zeigt gelost in Chloroform eine CN-Schwingung be1 2177 cm™' und CO-Schwin-
gungen bei 1897 und 1781 em™', in n-Hexan eine CN-Schwingung bei 2175 ecm~
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 komplexiert.
Der Komplex scheint auf Grund der Lage der CN-Schwingung dimer zu sein;
aber im Massenspektrum zeigt LXI1I einen Mol-peak bei m/e = 669 mit Molyb-
dianisotopenmuster. was einer monomeren Struktur entspricht.

Methacrylnitril, Zimtsidurenitril, §,3-Dicyanostyrol und Phenylglyoxyl-
nitril reagieren dhnlich. Mit Crotonsidurenitril und 1,2-Diphenylacrylnitril
wurde die Reaktion 8 von uns bisher nicht beobachtet [16].

Aliyleyanid lagert sich, nachdem zunichst Komplexierung nach Gl. 7
erfolgt, nach Gl. 9 in Crotonsédurenitril infolge der dadurch verbesserten Rick-
bindung um, wie spektroskopisch leicht nachgewiesen werden kann.

PR PR
oc_ | PRy oc_ | _PR
™Mol —_— :Mo: 3 (9)
oc” | “N=C-CH,~CH=CH, OC” | SN=C-CH=CH-CHj
PR PR;
(LX)
R =n—C4H9

Die Untersuchungen der Reaktionen nach Gl. 8 und 9 sind noch nicht
abgeschlossen und werden gesondert publiziert [16].

IR-Spektren

In Tabelle 7 sind die Schwingungsfrequenzen der Komplexe XXIX und
XLiV—LXI wiedergegeben.

Tabelle 8 zeigt die Solvatochromie der CN- und CO-Schwingungen am
Beispiel von XLIV.

Man findet z2i gleichintensive CO-Banden, was das Vorliegen von cis-
Dicarbonylen anzeigt. Daraus und aus dem Reaktionsverhalten mit 4-Zentren-
7-Systemen, z.B. Glyoxal-bis(t-butylimin) schliessen wir auf Struktur A [3, 16].

PR;
occ_ | _PR,
Mol
oc” | TNCR

PR,
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Bei der Reaktion mit Glyoxal-bis(t-butylimin) wird aus den Komplexen
stets ein Tributylphosphin und ein Acetonitril verdringt und man erhilt 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 Substituenteninderung am Nitrilsystem
nur geringfiigig verindert. Betrachtet man die Aufspaltung der CO-Schwingung,
so findet man fiir substituierte Benzonitrile die Reihe N(CH,); > OCH, >
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Fig. 3. Abhingigkeit der CO- und CN-Valenzschwingung vom L3sungsmitiel am Beispiel des Monoben-

zonitrilkomplexes XLIV und des Bis(benzominl)-komplexes XXX.
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CH; ~ 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 Wellenzahlen verschoben. Betrachtet man
die Verschiebung der CN-Schwingung gegeniiber dem Ausgangskomplex XXIX,
so findet man je nach Substituent (z.B. bei p-Substitution) am Aromaten die
Reihe N(CH,;), (2180) > OCH,; (2176) > CH; (2171) > H (2167) > Br (2160) >
Cl (2156), wie man sie auch fiir die Aufspaltung der CO-Schwingung findet.
o-Substitution bewirkt eine stirkere Verschiebung der CN-Banden als m- und
p-Substitution. Bei Halogensubstituenten erhilt man die Verschiebung o >
m > p, wihrend man bei Methyl die Reihe 0 > p > m findet.

Die Lage der CN- und CO-Schwingungen wird stark (dhnlich wie bel den
Dinitriikomplexen XXVIII—XLIII) durch die Polaritiit des Lasungsmittels
beeinflusst, wie aus Tabelle 8 ersichtlich ist. Durch polare Losungsmittel steigt
die CN-Schwingungsfrequenz an, wahrend gleichzeitig die CO-Schwingung um
etwa denselben Betrag sinkt. Es erfolgt eine stirkere Riickbindung in die CO-
Gruppen; gleichzeitig wird die Riickbindung in das Nitril verringert. Figur 3
zeigt am Beispiel von XXX und XLIV die losungsmittelabhingige Lage der
CO- und CN-Valenzschwingungsfrequenzen.

Reaktionen mit Benzaodinitrilen

Benzodinitrile haben zwei zur Bindungsbildung gleichwertige Nitrilgruppen.
Mit IT, XXVIII und XXIX reagieren sie nach Gl. 10.

PR3 TR3
oc_ | v ocC
n Mo~ + NBDN ——= >MoBDN | + nNCCH; + nL
oc” | “nccHs oc” | (16
PRy PR, 10)
n
(11, XX VI XXIX) (LXIII-LXVIII)
R =CgHg L=NCCH; BDN =Benzodinitrii

R=n—C4H9 L=PR45 oder NCCH;

TABELLE S8

LOSUNGSMITTELABHANGIGE IR-SPEKTREN VON TRIS(TRIBUTYLPHOSPHIN)-BENZONITRIL-
DICARBONYL-MOLYBDAN(0)

Losungsmittel {CNWzompl. 1(CO) Aufsp. 1(CO)
Cyclohexan 2167 1837 1780 57
n-Hexan 21587 1840 1782 58
Nujo} (Losung) 2168 1835 1777 58
Di-n-Butylather 2171 1838 1775 62
Di-n-Athylither 2175 1830 1770 60
Toluol 2172 1828 1767 61
Benzol 2175 1825 1765 60
Doxan 2176 1825 1763 62
n-Hexan/Benzomtnl 2/1 2190 1815 1752 63
Nujol (Feststoff) 2190 1808 1742 66
KBr (Feststoff) 2190 1808 1742 66

Benzonitril 2202 1806 1738 67
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TABELLE 9
NACH Gl. 10 ERHALTENE PRODUEKTE MIT BENZODINITRILE

Nr. d. Kompl. Benzodimutnl (BDN) PR; Farbe
LXI111 Phthalodimtril P(CgH3)3 dunhelblau
LXIV Isophthalorutnl P(CgHs)3 blauwviolett
LXV Terephthalomitnt P(CgHs)s blau

LXVi Phthalodinitrl P(n-C3Hg)j dunkelblau
LXVil Isophthalomitnl P(n-C3Hog)3 dunkelblau
LXViL Terephthalomtnl P(n-C3Hg)3 hellblau

Nach Gl. 10 erhilt man intensiv blaue Komplexe, sie zeigen Solvatochro-
mie. In aromatischen Ldsungsmitteln findet man eine starke Verbreiterung der
CT-Absorption [15]. Die Triphenylphosphinkomplexe sind nahezu unloslich,
durch Tributyiphosphin wird die Loslichkeit etwas verbessert. Gegen Luft sind
die Komplexe nicht bestindig. Mit Kalium findet Reduktion statt. Man erhalt
fiir LXIII und LXVI eine radikalische Ligandenabspaltung unter Bildung des
Phthalodinitril-mono-anions bei Raumtemperatur nach Gl. 11 und Fig. 4. was
bisher nur bei tiefen Temperaturen aus dem freien Liganden und K erhiltlich
war [21].

—eey
2Gauss

F1g. 4. ESR-Spektrum von Phthalodimtril~ Kalium® bei 20°C aus LXVI und Kalium in Dimethoxyithan.
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PRy
occ 1
Mo” BDN + nK —=e BDNK' + Zersetzungsproaukte (117
oc” 1™
PRy

n

(LXIIIL,LXVID)

R = CgHg
R = n—C4H9
BDN = Benzodinitril

Struktur und IR-Spektren

CO- und CN-Valenzschwingungsfrequenzen sind in Tabelle 10 wiederge-
geben.

Die IR-Spektren zeigen die fiir cis-Dicarbonyle iiblichen zwei gleich inten-
siven CO-Schwingungen. Auf Grund unserer Erfahrung mit den Reaktionen der
Ausgangskomplexe II, XXVIII und XXIX nehmen wir eine trans-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-stindig komplexiert sind.

Fur 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 1-CN- und 4-CO-Schwingungen angezeigt wird.

Im Falle des Phthalodinitrils (LXIII und LXVI) schliessen wir eine mono-
mere Struktur nicht aus. Kryoskopisch fanden wir fiir LXVI in Benzol ein
Molekulargewicht von 700 bis 900 (monomer 685 dimer 1370). Allerdings ist
die Loslichkeit von LX VI in Benzol begrenzt. Ausserdem kann durch die in-
tensive Farbe das Ldsen der Verbindung nur schwer kontrolliert werden. Bei
einer einkernigen Struktur wire das Phthalodinitril zumindest teilweise iiber
Nitrii-m-Elektronen gebunden. Wir finden jedoch nicht die starke Abnahme
der CN-Schwingungsfrequenzen, wie sie von Farona an Mangancarbonylen
beschrieben wird [11]. Die CN-Schwingungen liegen im Bereich der sonst von
uns gefundenen Werte. Die Aufspaltung und Verschiebung der CN-Schwingung
ist allerdings die grosste, die wir in Feststoffspektren beobachteten.

TABELLE 10
IR-SPEKTREN DER BENZODINITRILKOMPLEXE (1in KBr)

Nr. d. Kompl. V(CN) Aufsp. V(CN) v(CO)

LXIN 2208 2175 33 1831 1758

LXIV 2214 2197 17 1822 1758

LXV 2201 2188 16 1827 1765

LXViI 217% 2142 32 1816 1767

LXVil 2186 2171 1828 1809
2162 2138 1770 1755

LXVIII 2186 2161 27 1803 1752
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Beschreibung der Versuche

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte unter nachgereinigtem Stick-
stoff. Die Aufarbeitung geschah unter den iiblichen Vorsichtsmassnahmen
in Schlenkgeriten.

IR-Spektren wurden mit einem Perkin—Elmer Infrarotspektrographen
Modell 325 aufgenommen, die Genauigkeit betrdgt im Bereich von 2000 cm™' *
lem™'.

Massenspektren wurden mit einem Varian CH 7 (70 EV) aufgenommen.
Zu ESR-Messungen diente ein Varian E9 Spektrometer, Reduktionen erfolgten
mut Kalium in Dimethoxyidthan nach einer Standardmethode [17].

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 Ausgangskomplexe Bis(acetonitril)-m-allyl-bromo-dicarbonyl-molyb-
din (I) und Bis(acetonitril)-bis(triphenylphosphin)-dicarbonyl-molybdan(0)
(1I) wurden nach Literaturvorschriften hergestellt [9].

Atlgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung nitril-substituierter Bis(triphenyl-
phosphin)-dicarbonyl-molybdan(0)-Komplexe

2 mmol Il werden in 30 m! Methanol mit 4 mmol aromatischem oder
a, B-ungesittigten Nitril versetzt und unter gelindem Erwirmen (30—40°C) auf
dem Wasserbad 12 Stunden geriihrt. Die entstandenen orangefarbenen bis
blauen, feinkristallinen Produkte werden abgesaugt, mit Stickstoff-gesdttigtem
Methanol zweimal gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeuten liegen
be1 90—95% der Theorie und werden nicht gesondert angegeben. Analysendaten
und Schmelzpunkte enthilt Tabelle 11.

Bis(tributylphosphin)-bis(acetonitril)-dicarbonylmoly bdan(0) (XX VIII)

3.5 g (10 mmol) I werden in einer Lésung 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 zunichst alles in Losung. Nach kurzer Zeit fallen
gelbe Kristalle von XXIX aus. Sie werden abgesaugt. Die Mutterlauge wird nun
auf —20°C abgekiihlt. Dabei scheiden sich im Verlauf von 2 Tagen blassgelbe,
dusserst empfindliche Kristalle ab, die man absaugt, mit Methano!l wischt und
im Vakuum trocknet.

Bis(tributylphosphin)-bis(benzcnitril)-dicarbonyl-molybddn(0) (XX X)

2.2 g XXVII werden in 10 ml Methanol mit 3 ml Benzonitril umgesetzt.
Bei —20°C isoliert man metallisch glinzende, dunkelrote Kristalle, die man mit
Methanol wischt und im Vakuum trocknet.

Bis(tributylpnosphin)-bis(o-tolunitril)-dicarbonyl-molybdian(0) (XX XI)

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. Uber Nacht
scheiden sich metallische glinzende, dunkelrote Kristalle ab. Sie werden abge-
saugt, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

(Fortsetzung S. 67)
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Bis(tributylphosphin )-bis(m-tolunitril)-dicarbonyl-molvbdan(0) (XX XII)

1.5 g (2.2 mmol) XXVIIT werden in einer Losung von 25 ml Methanol
und 1.5 ml m-Tolunitril umgesetzt. Man rithrt drei Stunden und ldsst dann
liber Nacht bei —20°C stehen. Den dunkelroten, metallisch glinzenden
Niederschlag saugt man ab, wischt mit Methanol und trocknet im Vakuum.

Bis(tributylphosphin)-bis(p-tolunitril )-dicarbonyl-molybdan(0)(X X XII[)

0.8 g (1.3 mmol) XXVIII wird mit 0.3 g o-Tolunitril in 20 m]l Methanol
umgesetzt. Man erwiarmt auf 40°C, bis sich der rote, feinkristalline Niederschlag
geldst hat. Man kiihlt auf 0°C ab, saugt die ausgeschiedenen dunkelroten Kris-
talle ab, wascht mit Methanol und trocknet im Vakuum. Die Komplexe
XXXIV—XXXVIII und XL—XLIII wurden durch Verreiben von XXVIII mit
dem betreffenden Nitril in Stickstoff gesittigtem Nujol synthetisiert und die
Verreibungen IR-spektroskopisch charakterisiert.

Bis(tributylphosphin)-bis(2,3-dimethylbenzonitril )-dicarbonyl-molybdan-
(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 i1soliert dunkelrote Kristalle, die man mit Methanol wischt und im Vakuum

trocknet.

Darstellung von Tris(tributylphosphin)-lomplexen

Tris(tributylphosphin)-acetonitril-dicarbonyl-molybdan(0) (XXIX)

7 g (20 mmol) I werden in 40 ml Methano!l unter Riuhren suspendiert und
mif 19.5 ml (80 mmol) Tributyiphosphin versetzt. Sofort bildet sich unter Er-
wirmung eine braungelbe Ldsung, aus der in wenigen Augenblicken XXIX aus-
zukristallisieren beginnt. Man lidsst noch eine Stunde riihren, saugt dann die
blassgelben Kristalle ab, wischt zweimal mit Methanol und trocknet im Vakuum.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung Nitril substituierter Tris(tributylphosphin)-
molybdaéndicarbonyle

Aquimolare Mengen von XXIX und dem betreffenden Nitril werden in
wenig Methanol 6 Stunden geriihrt. Sodann erwirmt man die Losung mit den
orangefarbenen bis blauen Niederschligen bis alles geldst ist. Bei —20°C wird
danach wieder zur Kristallisation gebracht. Man saugt ab, wischt mit Methanol
und trocknet im Vakuum. Analysendaien, Ausbeuten und Schmelzpunkte
sind in Tabelle 12 enthalten.

Tris(tributyl)-acrylnitril-dicarbonyl-molybdan(0) (LVIII)

1.6 (2 mmol) XXIX werden in 10 ml Methanol suspendiert, mit 2 ml
Acrylnitril versetzt und 5 min geriihrt. Die gebildeten dunkelroten Kristalle
werden dann sofort abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 1.2 g (73% d.Th.). Lasst man langer reagieren, bildet sich
nach Gl. 8 LXII. Analysenreine Produkte von LVIII sind daher nicht isolierbar.
Selbst im festen Zustand bildet sich nach einiger Zeit LXII aus LVIII. F.p.: 50°C.

(Fortsetzung S. 70)
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Tris(tributylphosphin)-methacrylnitril-dicarbonyl-molybdan(0) (LIX)

1.6 g XXiX werden in 15 mi Methanol suspendiert und mit 2 mi Metha-
crylnitril versetzt. Nach 10 Minuten isoliert man rote Kristalle, die man mit
Methanol wischt und im Vakuum trocknet. Ausbeute 1.3 g (80% d.Th.) F.p.
70°C.Ein analysenreines Produkt ist auch hier auf Grund der Weiterreaktion
nach Gl. 8 nicht zu isolieren.

Bis(tributylphosphin)-acrylnitril-dicarbonyl-molybdan(0) (LXII)

1.6 g XXIX werden wie bei LVIII beschrieben mit 2 ml Acrylnitril um-
gesetzt. Es bildet sich zunidchst der dunkelrote Niederschlag von LVIII, welcher
um Verlaufe einer Stunde in ein orangefarbenes Produkt iibergeht. Man riihrt
noch zwe! Stunden, saugt dann ab, wischt mit Methanol und trocknet im
Vakuum.

Darsteliung von Benzodinitrilkomplexen
Bis(triphenylphosphin)-phthalodinitril-dicarbony!-molybdan(0) (LXI1II)
1.9 g (2.5 mmol) Il wird mit 0.33 g (2.6 mmol) Phthalodinitril in 30 ml
Methanol 10 Stunden geriihrt. Das entstandene dunkelblaue Produkt wird ab-
gesaugt, zweimal mit Methanol gewaschen und getrocknet.

Bis(triphenylphosphin)-isophthalonitril-dicarbonyl-molybdan(0) (LXIV)

1.9 (2.5 mmol) II wird mit 0.33 g (2.6 mmol) Isophthalonitril in 30 ml
Methanol tiber Nacht gerithrt. Man saugt ab, wischt mit Methanol und trocknet
im Vakuum.

Bis(triphenylphosphin)-terephthalonitril-dicarbonyl-molybdan(0) (LXV)

1.0 g (1.3 mmol) I wird mit 0.16 g (1.3 mmol) Terephthalonitril {iber
Nacht in 20 ml Methanol geriihrt. Die dunkelblauen Kristalle werden abge-
trennt, mit Methano!l gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Bis(tributylphosphin)-phthalodinitril-dicarbonyl-molybddan(0) (LXVI)

1.6 g (2 mmol) XXIX wird mit 0.26 g (2 mmol) Phthalodinitril in 25 ml
Methanol 10 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. 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 Benzol
umkristallisiert. XXVIII ergibt mit Phthalodinitril dasselbe Produkt.

Bis(tributylphosphin)-isophthalonitril-dicarbonyl-molybddan(0) (LXVII)

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 }-terephthalonitril-dicarbonyl-molybdan(0) (LXVIII)
0.8 g (1 mmol) 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
XVINI—-XXXIII, XXXIX, und LXII—LXVIII enthilt Tabelle 13.
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