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fiBER VERSCHIEDENE REAKTIONEN DER CO-VERBRUCKTEN 
KOMPLEXE [Mo(CO)aBipy]2 UND [Mo(CO)3Phen]2 (Bipy=2,2'-BIPYRIDIN, 
Phen-- 1,10-PHENANTHROLIN) 

II*. NEUE GEMISCHTE EIN- UND ZWEIKERNIGE TRICARBONYL- 
KOMPLEXE DES MOLYBDANS MIT MEHRZAHNIGEN N- UND 
P-LIGANDEN 

H E L M U T  BEHRENS, W O L F G A N G  T O P F  und J O C H E N  E L L E R M A N N  

lnstttut fur Anor#anische Chemic II der Unwersiti~t Erlan#en-Niirnberg (Deutschland) 

(Emgegangen den 24 April 1973) 

S U M M A R Y  

The reaction of the binuclear CO-bridged compounds [ M o ( C O ) 3 Q ]  2 

(Q = Bipy, Phen) with multidentate P-Ligands in benzene leads to the formation of 
mononuclear mixed ligand complexes Mo(CO)aQL when the P-Ligand is present in 
excess. [Q=Bipy, Phen; L=Ph2PPPh  2, Ph2P(CH2).PPh 2 (n=l-3),  Ph2P(CH2) 2- 
N(C2Hs)2; the reaction with L=  CH3C(CH2PPh2) 3 occurs only when Q = Bipy.] 

O 
II 

/ C - - .  
Q(OC)2MO..c/Mo(CO)2 Q + 2L --~ 2 Mo(CO)3QL (1) 

II 
O 

The reaction of 1/1 stoichiometric quantities results in binuclear complexes 
[Mo(CO)3Q]2 L [Q=Bipy, Phen; L=  PhzP(CHE).PPh 2 (n= 1-3); the reaction with 
L = CH3C(CHzPPb2) 3 occurs only when Q = Bipy]. 

O 
II 

if--.  
Q(OC)zMo...C/Mo(CO)2 Q + L --~ Q(OC)3MoLMo(CO)3 Q (2) 

II 
O 

The structures of the new compounds have been inferred on the basis of IR 
active v(CO), v(MoC) and 6(MoCO) vibrations, molecular weight determinations 
and chemical reactivity. 

Z U S A M M E N F A S S U N G  

Die Reaktion (1) der zweikernigen, CO-verbrfickten Verbindungen [Mo- 

* Fur  I Mxttedung slehe Ref 9 
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( C O ) 3 Q ]  2 (Q= Bipy, Phen) mit mehrzahnigen P-Liganden m Benzol fiihrt zu ein- 
kernigen gemischten Komplexen Mo(CO)aQL [Q=Bipy,  Phen; L=PhEPPPh2, 
PhEP(CHE)nPPh 2 (n= 1-3), Ph2P(CHE)2N(C2Hs) 2 ; mit L=CH3C(CH2PPh2) a nur, 
wenn Q = Bipy] wenn mit einem Uberschuss an P-Liganden gearbeitet wird. 

O 
II 

f o x  
Q(OC)EMO...c/Mo(CO)2 e + 2 L --~ 2 Mo(CO)3QL (1) 

II 
O 

Erfolgt die Umsetzung dagegen im Molverh~iltnis 1/1, so gelangt man zu den 
zweikernigen gemischten Komplexen [Mo(C O) 3 Q] 2 L [ Q = Bipy, Phen; L = Ph 2 P- 
(CH2).PPh 2 (n = 1-3); mit L = CH3C(CH2PPh2) 3 nur, wenn e = Bipy] (GI. 2). 

O 
II 

/C- - .  
Q(OC)2Mo..c/Mo(CO)2Q+ L ---, Q(OC)3Mo L Mo(CO)sQ (2) 

II 
O 

Die Strukturen der neuen Verbindungen werden an Hand der IR-aktiven 
v(CO)-, v(MoC)- und ~(MoCO)-Banden sowie auf Grund yon Molgewichtsbestlm- 
mungen und Folgereaktionen bestimmt. 

EINLEITUNG 

In den vergangenen Jahren wurde eine grosse Anzahl einkerniger, gemischt- 
substituierter Tricarbonyl-Komplexe des Molybd~ins vom Typ Mo(CO)3QL 
(Q=Bipy, Phen; L=einz~hniger P-Ligand bzw.jN-Ligand) 1-7 dargestellt. Als 
Ausgangsverbmdurrgen dienten in allen Fallen die Tetracarbonyl-Komplexe Mo- 
(CO)4Bipy und Mo(CO)4Phen, die in hochsiedenden Lfsungsmitteln (z.B. Xylol 3'4'7, 
1,2-Dichlor~ithan 5"6) mit den entsprechenden Liganden umgesetzt wurden. 

Erst die durch Reaktion von CTHaMo(CO)3 (CTH 8 =Cycloheptatrien) mit 
den zweiz~ihnigen N-Heterocyclen Q (Q = Bipy, Phen) in unpolaren L6sungsmitteln, 
wie Benzol oder Cyclohexan, unter Eliminierung des CTH 8 erhaltenen 'zweikernigen, 
CO-verbriickten Komplexe 8 : 

O 
II 

Q ( O C ) 2 M o . ~ c . . . M o ( C  O)2 Q 

II 
O 

erlaubten es, unter entschieden milderen Bedingungen gem~schte Tricarbonyl- 
Komplexe des Molybd~ins darzustellen 9. 

Diese dimeren Verbindungen (Fig. 1), bei denen auf Grund der Edelgasregel 
eine Metall-Metall-Doppelbindung neben der CO-Verbriackung diskutiert werden 
kann (vgl. 1°'11), erweisen s~ch als sehr reaktionsfreudig In Gegenwart einz~ihniger 
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I 
0 

Fig 1 

Liganden erfolgt eine Aufspaltung des Dimeren in ffinffach koordinierte Bruchstficke 
( Mo(CO)3 Q ) mit einer freien Koordinationsstelle, an die sich die Liganden an- 
lagem (G1. i). Auf diesem Wege konnten die Komplexe Mo(CO)3QL (Q=Bipy, 
Phen; L = N H  3, PPh 3, PPhCI/) erhalten werden 9. 

In polaren L6sungsmitteln, wie CH3CN oder THF, reicht selbst die Donor- 
wirkung der L6sungsmittelmolekfile zur Spaltung der dimeren Verbindungen aus, 
wobei die Addukte Mo(CO)3QL (Q = Bipy, Phen; L = CH3CN, THF) entstehen 8 

In der vorliegenden Arbeit wird nun das Verhalten der zweikernigen, CO- 
verbriickten Komplexe [Mo(CO)3Bipy]2 und [Mo(CO)aPhen]2 gegenfiber den 
zweiz~hnigen P-Liganden 1,1,2,2-Tetraphenyldiphosphin (Ph2PPPh2), 1,1-Bis(di- 
phenylphosphin)-methan (Ph 2 PCH 2 PPh2), 1,2-Bis (diphenylphosphin)-~than [ Ph 2 P- 
(CH2)2PPh2], 1,3-Bis(diphenylphosphin)-propan [Ph2P(CHz)3PPh2], sowie dem 
gemisehten P-N-Liganden 1-Dxphenylphosphin-2-di~thylamin-~ithan [PhzP(CH2) 2- 
N(C 2 H s) 2] und dem dreiz~hnigen P- Liganden 1,1,1-Tris(diphenylphosphinmethylen)- 
~than [CHaC(CH2PPh2)3] in Abh~ngigkeit der molaren Verh~iltnisse untersueht. 

! PRAPARATIVE ERGEBNISSE 

(1) Darstellung und Eigenschaften der einkernigen Komplexe Mo(CO)aQ L 
Bei der Umsetzung von [Mo(CO)aBipy]2 und [-Mo(CO)aPhen]2 mit den 

Liganden L [L=  Ph2PPPh2, Ph2PCHEPPh2, Ph2P(CH2)EPPh2, Ph2P(CH2)aPPh2, 
Ph2P(CH2)2N(C2Hs) 2, CHaC(CH/PPh2)3] im Molverh~ltnis 1/2 in Benzol erh~ilt 

• man nach Gl. (1) bei Temperaturen zwischen 20 ~ und 80°C die in TabeIle 1 aufge- 

O 
IJ 

/C--. Q(OC)2Mo~cIMo(CO)2 Q + 2 L --~ 2 Mo(CO)aQL (1) 
II 
O 

ffihrten, rot- bis tiefvioletten, diamagnetischen Verbindungen Mo(CO)aQL in sehr 
guten Ausbeuten. Reaktionen von [Mo(CO)aPhen]2 mit dem Liganden CHaC(CH 2- 
PPh2) 3 fiihren auch bei einer Temperatursteigerung auf 90°C und Reaktionszeiten 
yon 14 Tagen zu keiner Umsetzung. 

Diese einkernigen gemischten Molybd~in-Komplexe entsprechen den erst vor 
kurzem aus [N(CH3)4] [M (CO)sX ] (M = Cr, Mo, W ;X = C1, J) und den aufgeffihrten 
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Liganden dargestellten Verbindungen 12 LM(CO)5 [ M =  Cr, Mo, W; L=  (CH3)2P- 
(CH2)EP(CH3) 2 und M =  Cr; L = PhEPCH2PPh2, Ph2P(CHE)2PPh2, PhEP(CH2) 3- 
PPh2], wenn man sich zwei CO-Gruppen durch die N-Heterocyclen Bipy bzw. Phen 
ersetzt denkt. 

Von den Komplexen in Tabelle 1 wurde Mo(CO)3Phen[Ph2P(CH2)2- 
N(C2H5)2] bereits von anderen Autoren 13 aus Mo(CO),Phen dargestellt. Die 
IR-Spektren der auf verschiedenen Wegen erhaltenen Verbindungen erweisen sich 
als identisch. 

TABELLE 1 

Mo(CO)3BtpyL Mo(CO)aPhenL 

Mo(CO)3Bipy(Ph2 PPPh2) 
Mo(CO)3Bipy(Ph2PCH2 PPh2) 
Mo(CO)3BIpy[Ph2 P(CH2)2PPh2] 
Mo(C 0)3 Bipy[ ah 2 P(CH2) 3 PPh2] 
Mo(CO)aBIpy[Ph2 P(CH2)2N(C2Hs)2] 
Mo(CO)3Bipy[CHaC(CH2 Pah2)3] 

Mo(CO)~Phen(Ph2 PPPh2) 
Mo(CO)a Phen(Ph 2 PCH 2 P Ph2) 
Mo(CO)aPhen[Ph2 P(CH2)2 aah2] 
Mo(CO)aPhen[ah2 P(CH2)3PPh2] 
Mo(CO)3 Phen[ah2 P(CH2)2N(C2Hs)2] 

W~ihrend sich Mo(CO)3Q(Ph2PPPh2), Mo(CO)3Q[Ph2P(CHE)EN(CEHs)2] 
(Q=Bipy, Phen) und Mo(CO)aBipy[CH3C(CH2PPh2)3] gut bis m~issig in Benzol 
16sen, nimmt die L6slichkeit der Komplexe mit Erh6hung der Kettenl~inge der 
aliphatischen CHE-Gruppen zwischen den PPhE-Gruppen sehr schnell ab. So sind 
Mo(CO)aQ(Ph2PCHEPPh2) (Q=Bipy, Phen) miissig, Mo(CO)3Q(PhEP(CH2) 2- 
PPh2] und Mo(CO)3Q[Ph2P(CH2)aPPh2] (Q=Bipy, Phen)sehr schlecht bzw. un- 
16slich in Benzol. Siimtliche Komplexe sind in Petrol~ither unl6slich, 16sen sich aber 
gut bis m~issig in CH2C12 und CHCla, wobei jedoch insbesondere bei CHC13 Zer- 
setzung eintritt. Deshalb konnten Molekulargewichtsbestimmungen in CHC13 
nut bei den Verbindungen Mo(CO)aQL(Q=Bipy , Phen; L=Ph2PPPh2, Ph 2- 
PCH2PPh2) durchgefiihrt werden. 

Unter N2-Schutzgasatmosph~ire sind die Komplexe wochenlang bei Raum- 
temperatur stabil. 

Wegen der m~issigen L6slichkeit konnten NMR-Spektren nicht aufgenommen 
werderL Massenspektrometrische Untersuchungen scheiterten daran, dass sich in 
allen Fiillen die Verbindungen nicht unzersetzt verdampfen lassen und man bestenfaUs 
nur die Fragmentierungen der heterocyclischen Liganden beobachtet. 

(2) Reaktionen der einkernigen Komplexe Mo(CO)3QL 
Zum Nachweis, dass in den Komplexen Mo(CO)aQL die genannten P- 

Liganden einziihnig fungieren, wurde versucht, die nicht koordinierten terti~iren 
Phosphin-Gruppen mit CH3J bzw. CEHsJ zu quaternisieren. L~isst man Mo(CO)3 QL 
(Q= Bipy, Phen; L=  Ph2PPPh2) mit CH3J in Benzol reagieren, so erfolgt alsbaldige 
Zersetzung der Komplexe, wobei der zweiz~ihnige quaternisierte P-Ligand J[Ph 2- 
(CH3)PP(CH3)PhE]J freigesetzt wird. 

Dagegen gelingt es leicht, die koordinativ ungebundenen P-Atome der beiden 
Komplexe Mo(CO)aQ(Ph2PCHEPPh2) (Q=Bipy, Phen) mit CHaJ ill Benzol zu 
quaternisieren. Dabei entstehen die tiefroten, in Benzol und Petrol~ither unl/Sslichen 



CO-VERBRt.)CKTE MOLYBD,~N KOMPLEXE II 353 

Verbindungen {Mo (CO)3Bipy [Ph2PCH2P(CH3)Ph2] } J und {Mo(CO)3Phen [Ph 2- 
PCH2P(CH3) Ph2] } J, die sich in CH3CN und CH2C12 unter langsamer Zersetzung 
16sen. 

Eine Quaternisierung der Komplexe Mo(CO)3BipyL und Mo(CO)3PhenL 
[L=Ph2P(CH2)2PPh 2, Ph2P(CH2)3PPh2] mit CHaJ gelingt auf Grund ihrer 
schlechten L6slichkeit in Benzol dagegen nicht. 

(3) Darstellung und Eigenschaften der zweikernigen Komplexe [Mo(CO)3Q]2L 
W~ihrend man bei den Reaktionen von [Mo(CO)aBipy]2 und [Mo(CO)3- 

Phen]2 mit mehrz~hnigen P-Liganden im (]berschuss die oben beschriebenen ein- 
kernigen Verbindungen Mo(CO)aQL erh~ilt, entstehen die in Tabelle 2 aufgefiihrten 
violetten, zweikernigen gemischten Komplexe [Mo(C O)3 Q] 2L, wenn man im molaren 
Verh~iltnis 1/1 arbeitet (G1. 2). 

O 
II 

/C ' - -  
Q(OC)2Mo\c~Mo(CO)2 Q + L ~ [Mo(CO)3Q]2L (2) 

II 
O 

Diese zweikernigen gemischten Molybd~in-Komplexe leiten sich von den 
Diphosphin-verbriickten Dekacarbonyl-Verbindungen der VI. Nebengruppe, n~im- 
lich (OC)5MR2P(CH2),PREM(CO)5 (M=Cr,  Mo, W; R=CH3, C2H5, Ph; n--014 
bzw. M = C r ; R = P h ; n = 2  ~2 bzw. M = M o ; R = P h ;  n=2  ~5 bzw. M = M o :  R = P h ;  
n ~416) ab, wenn man sich jeweils zwei endst~indige CO-Gruppen durch die N- 
Heterocyclen Bipy oder Phen ersetzt denkt. 

TABELLE 2 

[Mo(CO)3B'py]2L [Mo(CO)aPhen]2L 

[Mo(CO)3Blpy ]2(Ph2PCH2PPh2) [Mo(CO)3Phen]2(Ph2PCH 2PPh2) 
[Mo(C O)aBlpy] 2 [Ph 2 P(CH2) 2 PPh2] [Mo(C O)3 Phen] 2 [ Ph 2 P(CH 2)2 P Ph2] 
[Mo(CO)aBlpy]2[Ph 2P(CH2) 3PPh2] [Mo(CO)3ahen]E[ah2a(CH2)aaPh2] 
[Mo(CO)3Blpy]~[CH~C(CH~ aPh2)3] 

Die beschriebenen zweikernigen Komplexe sind in Benzol und Petrol~ither 
unl6slich, in CH2CI 2 miissig bis schlecht 16slich, wobei sie sich langsam zersetzen. 

L~isst man [Mo(CO)3Q] 2 (Q=Bipy, Phen) mit Ph2PPPh 2 reagieren, so 
gelingt es auch bei h6heren Temperaturen nicht, die verbriickten Verbindungen 
[Mo(CO)3Q]2(Ph2PPPh2) zu erhalten. 

Vielmehr erfolgt bei molaren Ans~itzen immer nur eine 50 ~-ige Umsetzung 
zu den einkernigen Komplexen Mo(CO)3Q(Ph2PPPh2), w~ihrend 50~ der Aus- 
gangsverbindung [Mo(CO)3Q] 2 unumgesetzt zuriickbleiben. 

Versuche, die zweikernigen Verbindungen [Mo(CO)aQ]2(NP ) [Q=Bipy, 
Phen; N P =  Ph2P(CH2)2N(C2Hs)2]  mit einer Metall-Phosphor- und einer Metall- 
Stickstoftbindung darzustellen, scheiterten, da der gemischte P-N-Ligand auch bei 
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molaren Ans~itzen nur einzahnig, und zwar fiber den Phosphor gebunden, fungiert 
(vgl.17). 

Da der dreiziihnige Ligand CH3C(CH2PPh2)3, wie an den Komplexen 
Mo(CO)3Bipy[CH3C(CH2PPh2)3] und [Mo(CO)3Bipy]2[CH3C(CH2PPh2)3 ] ge- 
zeigt werden konnte, nur ein- bzw. zweiziihnig wirkt, konnten die Verbindungen 
[Mo(CO)aQ]3[CH3C(CH2PPh2)3] (Q = Bipy, Phen) nicht zu#inglich gemacht 
werdeix Wie bereits erw~ihnL was es auch nicht m6glich, die ein- bzw. zweikernigen 
Phen-Komplexe Mo(CO)aPhen [CHaC(CH2PPh2)3] und [Mo(CO)3Phen]2 [CH 3- 
C (CH 2 PPh2)3] darzustellen. [Mo (CO)3 Phen]2 [Ph2 P (CH2)2 PPh2] konnte bereits 
frfiher aus Mo(CO)4Phen und PhEP(CH2)2PPh 2 in siedendem Xylol erhalten 
werden ~ s. 

(4) Diskussion der I R-Spektren 
Die Komplexe Mo(C 0)3 QL und [Mo(C O)3 Q] 2 L zeigen im Bereich der C O- 

Valenzschwingungen drei intensive Banden bei ca. 1915, 1815 und 1790 cm -1 
(Tabelle 3 und 4). Daraus folgt, dass die in diesen Verbindungen vorliegenden Mo- 
(CO)3N2P-Koordinationspolyeder eine niedrigere Symmetrie als die der Punkt- 
gruppe Cav[2v(CO): A 1 +El  besitzen. Weiterhin finden sich in den Spektren der 
gel6sten Komplexe [Mo(CO)3Q]2L keinerlei Anzeichen dafiir, dass die in den 
Verbindungen enthalten zwei Koordinationspolyeder bindungs- und massenm~isslg 
sowie symmetriebedingt miteinander koppeln. Die beiden in den Komplexen 
[Mo(CO)aQ]2 L vorhandenen Koordinationspolyeder verhalten sich also in L6sung 
wie zwei isolierte Polyeder und geben IR-Absorptionen, wie man sie nur fiir ein 
einzelnes Koordinationspolyeder erwarten sollte. Ein derartiger Sachverhalt wurde 
bereits friiher bei spirocyclischen Metallcarbonyl- und Metallnitrosyl-Komplexen 
beobachtet 19. 

O O 
I I 
C C N 

I 

O~ C N P ] N P.,,,.,~ 

C 
I 

o 

A : f o c ,  C s B : m e t ' , C  s C :  t r a n s , C 2 v  

Koordmationspolyeder vom Typ Mo(CO)aN2P geben grunds~itzlich Anlass 
zu drei isomeren Formen, die alle jeweils drei IR-aktive (CO)-Valenzschwingungen 
zeigen sollten (Strukturen A, B, C). Von diesen kann die Struktur C (Punktgruppe C2v ) 
ausgeschlossen werden, da die zweiz~hnigen Liganden Bipy und Phen nur cis- 
Positionen besetzen k6nnen. Die verbleibenden Formen besitzen jeweils eine 
Symmetrie der Punktgruppe Cs und enthalten die drei CO-Gruppen in einer facialen 
(Struktur A) bzw. meridionalen Anordnung (Struktur B). Diese beiden Isomere lassen 
sich auf Grund der Methode der oszillierenden Dipole 2° unterscheiden. Fiir dasfac- 
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Isomere (A) sind drei intensit~itsstarke C O-Valenzabsorptionen zu erwarten, w~ihrend 
das mer-Isomere (B) eine schwache und zwei starke v(CO)-Banden geben sollte 
Die hier behandelten Komplexe vom Typ Mo(CO)aQL und [Mo(CO)3Q]_,L zeigen 
drel starke CO-Absorptlonen Demgem~iss enthalten siefac-Mo(CO)3N~P-Koordi 
nationspolyeder der Punktgruppe C s (Struktur A). Nach der Schwingungsanalyse 
sind ffir sie neben den 3 (CO)-Valenzschwingungsbanden (2 A '+  A") im langwelligen 
IR-Bereich (700-250 cm-1) noch 3 (MoC)-Valenzabsorptionen (2 A ' + A ' )  und 6 
(MoCO)-Deformationsschwingungsbanden (3 A '+3  A') zu erwarten. Ausserdem 
sollten in diesem Bereich noch 2 v(MoN)-Banden (A '+A' )  auftreten. Die v(MoP)- 
Bande (A') diJrfte unterhalb des spektrometrisch zug~inglichen Bereiches (250 cm-1) 
liegen 21 

(4.1) Absorptionen im kurzwelligen IR-Bereich (4000-700 cm-1). Die Lage der 
3 v(CO)-Banden (Tabelle 3 und 4) entspricht vollst~indig denen, die bei den schon 
l~inger bekannten Komplexen Mo(CO)aBipy(PRa) und Mo(CO)aPhen(PR3) (R= 
organischer Rest) beobachtet wurden 3'4'22. Eine Zuordnung der 3 Banden zu den 
Rassen A' und A" ist auf Grund von Raman-Spektren (die Schwingungen der Rasse 
A' sind im Raman-Effekt polarisiert) nicht m6glich, da die Substanzen nur eme for 
Raman-spektroskopische Untersuchungen unzureichende L6slichkeit besitzen und 
sich in dem noch am ehesten geeigneten L6sungsmittel CH2C12 langsam zersetzen 
(neue v(CO)-Banden nach 30 Minuten IR-spektroskopisch nachweisbar). In CHaCN 
ist die Zerfallsgeschwindigkeit der Komplexe Mo(CO)aQL und [Mo(CO)aQ]2 L 
merklich gr6sser. Lediglich im Festzustand sind sie unzersetzt haltbar. Fiir L6sungs- 
spektren muss man sich dahingehend behelfen, dass man jeweils nur Teilbereiche 
registriert So konnen von frisch berelteten CHEC12-L6sungen einwandfrele IR- 
Spektren im Bereich der v(CO)-Banden erhalten werden. Bezugnehmend auf bereits 
friiher dargelegte theoretische Argumente 4'22 kann bei den vorliegenden Organo- 
phosphin-Komplexen die langwelligste der drei v(CO)-Banden (~ 1790 cm -1) der 
Rasse A" zugeordnet werden. Die beiden kfirzerwelligeren Banden (~1915 und 
1815 cm-1) geh6ren dann jeweils der Rasse A' an. 

Bei den Komplexen Mo(CO)3BipyL und Mo(CO)3PhenL [L = P h E P ( C H 2 )  2- 

N(C2H5)2] w~ire grunds~itzlich eine P- bzw. N-Koordination von L m6glich Die 
Lage der 3 v(CO)-Banden beweist jedoch eindeutig, dass in diesen Verbindungen 
das Ph2P(CH2)2N(C2Hs) z iiber den Phosphor an das Metall koordiniert ist. Im Falle 
einer N-Koordination sollten n~imlich die v(CO)-Banden nicht bei ca. 1915, 1820 und 
1790 cm -1 auftreten, sondern bei ca. 1895, 1775 und 1745 cm- 1, d.h. urn etwa 20 bis 
45 Wellenzahlen erniedrigt, erscheinen 23. Da Bipy und Phen einerseits, und die 
[CHEN(CEHs)2]-Gruppe andererseits, sich im Donor-Acceptor-Verm6gen nur 
wenig unterscheiden, sollten bei einer N-Koordination von L gegebenenfalls auch 
die beiden langwelligen Banden zu einer einzigen zusammenfallen 7 (Pseudosymmetrie 
C3v bei Komplexen mit Mo(CO)3N2N'-Koordinationspolyedern, 2 v(CO): A1 + E). 
Langwellige Lage und Zusammenfall der Banden wurden jedoch nicht beobachtet. + 

FiJr die Komplexe Mo(CO)aBipyL und Mo(CO)aPhenL [L=Ph2PCHEP 
(CH3)Ph z J - ]  l~isst sich das Vorliegen yon metallkoordinierten [/P(C6Hs)2]- und 
durch Methyljodid quaternisierten [-P(CH3) (C6Hs)2]-Gruppen auch IR-spektros- 
kopisch sehr gut an Hand der v 1 (P-C6Hs) z4 (Tabelle 3) beweisen. 

Schliesslich sei noch vermerkt, dass s~imtliche Bipy-haltigen Verbindungen 
eine charakteristische Bande bei 760 cm- x, und s~imtliche Phen-haltigen Komplexe 

(Fortsetzuno S 360) 



358 H. B E H R E N S ,  W T O P F ,  J E L L E R M A N N  

0 

Z 

e ~  

I 

Z 
© 

u 

m 

M 
e ~  

N 
m 

m 

,-1 

© 

Z 

z 
© 

m~ 

m., 
~4 

4 1 ~ 4 ~  '~l~41~40tch 

~ ~  N N ~ '  ~ ~ ' 

e~ 

e,"l 

~ o  o ~ ' ~ ' ~ ' o : ~  ~ ~ ~ 
~ " ~ ~  ~o~  ~o? ~o " z ~ 0 0  0 ~ 0  0 O O Y  ~ 4 ) ~  0 

~z 



CO-VERBROCKTE MOLYBDAN KOMPLEXE II 359 

Z 
=. 

O 

I 

Z 
© 

~v 

M 

en 

© 
r..) 

u d  

,--1 

© 

t~ 
Ud 

Z 

Z 
© 

.< 

i 

eq 

eq 

ta., 

to 

e,i 
e,l 

. g  

. g  

a, 

-,t 

vq 

T - "  

~ ,  _ ~ . . ~  . . . .  - ;  

, ~ $  ~ ~ 

ee l  

, o  o ~ ~ ~ ~ ,  ~ ,  , 

~ 0  0 ~ 0  I °o -~a" 
Z Z 
o._~ o 



360 H BEHRENS,  W TOPF,  J. E L L E R M A N N  

TABELLE 7 

IR-ABSORPTIONEN DER K O M P L E X E  [Mo(CO)aBlpy]2L IM BEREICH V O N  700-300 cm-Z 
(Suspenslonen in Nujol) 

L 

Zuordnune Ph2PCH2PPh2 Ph2P(CH2)2PPh 2 Ph2P(CH2)aPPh 3 CH3C(CH2PPh2) a 

P-L]g, ;'2(R) 695 st 698 sst 698 m-st  697 m 
3(MoCO) 680 sst(br) 685 sst 685 sst 680 rn 
Blpy 655 s-m 655 m 654 m-st  655 s-m 
3(MoCO) 642 s-m 644 m 644 m 645 s 
P-Lig,  Blpy, 6(R) 622(Sch) ~ 621 m 622 m 
6(MoCO) 618 m J 618 m 615 m 620 s(br) 
3(MoCO) 608 m 611 m 605 m 
6(MoCO) 589 m 555 ss 
6(MoCO) 532 m-st 528 m-st  533 m-st  535 m ) 
~,(P-C6Hs)-Berelch 520 st(Sch)/ 517 sst 519 st 520(Sch) 

513 st / 515(Seh))  
v(MoC) 500 st 496 m 508 s-m 

491 st 4 9 3 m  ~ 495s  
P-Llg 473 s-m 480(Sch) ~ 486 m 485 s 

476 s-m 475 s 
v(MoC) 459 m 456 m 460 s 
v3(P-C6Hs)-Berelch 444 s-m 446 m 450 m-st  455 s 

421 m 438 s 425 s-m 
424(Sch) ~ 

v(MoC) 416 m J 418 m~ 419 s-m 
P-Llg,  Blpy, 71(R) 403 m 400 ss 415 m /  

387 m 391 s-m 
v(MoN) 360 s 362 s 365 s 
P-Lig 345 s-m 
v(MoN) 331 s [ 337 s 325 s-m 

310 s t I  

eine solche bei 840 cm-1 aufweisen. Wiihrend erstere einer 7(CH)-Schwingung der 
heterocyclischen Ringe entspricht, ist letzere einer 7(CH) des carbocyclischen Ringes 
im 1,10-Phenanthrolin zuzuordnen 8. 

(4.2) Absorptionen im langwelligen IR-Bereich (700-300 cm- 1). Metallcarbonyl- 
Komplexe mit verschiedenartigen Liganden wurden im Bereich der (MCO)-Defor- 
mations- und (MC)-Valenzschwingungsbanden bisher nur wenig untersucht 2s. 
Verbindungen mit den Liganden Bipy und Phen eignen sich fiir derartige Unter- 
suchungen noch relativ gut, da sie zwischen 700 und 300 cm- 1 nur einige intensitiits- 
schwache Banden aufweisen (Bipy: 657 s, 621 s-m, 400 s-m; Phen: 620 s, 407 s). 
Enthalten die Komplexe jedoch phenylgruppenhaltige Organophosphine, so werden 
solche Untersuchungen erheblich erschwert. Diese Liganden geben n~imlich im 
Bereich von 520-390 cm-1 zahlreiche Absorptionen, die vorwiegend den ~(P-C6Hs)- 
und va(P-C6Hs)-Schwingungen 26 zuzuordnen sind. Die langwelligen IR-Absorp- 
tionen der Verbindungen Mo(CO)aBipyL, Mo(CO)aPhenL, [Mo(CO)3Bipy]2L und 
[Mo(CO)3Phen]2L (L=mehrz~ihnige P-Liganden) sind mit den m6glichen Zu- 
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TABELLE 8 

IR-ABSORPTIONEN DER KOMPLEXE [Mo(CO)3Phen]2L IM BEREICH VON 700-300 cm -~ 
(suspensionen m nujol) 

L 
Zuordnung Ph2PCH2PPh 2 Ph2P(CH2)2PPh2 Ph2P(CH2)3PPh2 

P-LIg ~2(R) 698 m 699 st 695 m-st 
5(MoCO) 684 m 688 sst 680 st 
6(MoCO) 649 ra 646 m-st 643 m 
P-Ltg, Phen, 6(R) 620 (Sch) 623 (Sch) 
t~(MoCO) 615 m(br) ~ 615 st 612 m 
5(MoCO) 600 (Sch) J 601 m 602 m 
6(MoCO) 556 s-m 556 s-m 
5(MoCO) 528 m-st 526 st 530 st / 
y(P-C6Hs)-Berelch 505 m(Sch) ) 514 st 521(Sch) / 

510 st 
v(MoC) 495 m-st 501 m-st 496 m 

494 m-st 
P-LIg 480 s-m(Sch) 480 m 478 s 
v(MoC) 468 s 468 s 
v3(P-C6Hs)-Bereich 460 s(br) 452 m 457 s-m 

445 ss 446 s 446 s 
433 s 432 s 

420 s 
v(MoC) 416 m-st 414 s-m 
P-Llg, Phen, yl(R) 405 s 402 s 400 s 

391 s 
v(MoN) 360 s 
v(MoN) 321 s-m 326 m-st 305 s-m 

ordnungen  in den Tabellen 5-8 zusammengestellt .  Neben den Ligandenabsorp t ionen  
treten im Bereich von 700-500 c m -  1 bei den oben genannten Komplexen  im wesent- 
lichen 6 neue Banden auf, die den 6(MoCO)-Deformat ionsschwingungen  (3A' + 3A") 
zugeordnet  werden k6nnerr  Wegen Kopplungen  mit den f requenznahen v(MoC)- 
Valenzschwingungen gleicher Rasse k6nnen  sie natiirlich nicht als reine Defor- 
mat ionsschwingungen angesprochen werden. Gleiches gilt umgekehr t  auch f~ir die 
v(MoC). Bei der Bande um 680 cm -1 ist die Zuordnung  zu einer f i (MoCO) nicht 
sicher, da in unmittelbarer  Nahe eine Ringdeformat ionsschwingung der Phenyl-  
ringe (72(R)) auftritt, und eine Aufspal tung derselben nicht g~inzlich ausgeschlossen 
werden kann. Fiir die Komplexe cis-MO(fO)3(PPh3)321 und cis-(~t-Mesityl)- 
Mo(CO)325 (Punktgruppe  C3v ) werden entsprechend der Theorie  3 5 (MoCO)  
[A 1 + 2E] be1 ca. 620, 590 und 530 c m -  1 beobachtet .  Die Verbindungen Mo(CO)3 QL 
und [Mo(CO)3Q]2  L sollten entsprechend der Cs-Symmetrie ihrer Koordina t ions-  
polyeder in diesen Bereichen 5 6 (MoCO)-Banden  (3A' + 2A" gem~iss den fJberg~ingen : 
A1--*A', E--*A'+ A") zu beobachten  sein. Ausserdem sollte ein weitere 6 (MoCO)-  
Bande der Rasse A" auftreten, die der IR-inaktiven 6 (MoCO)  der Rasse A 2 in der 
Punktgruppe  C3v entsprechen wiirde. Letztere wird der Bande bei 680 c m - 1 ,  mit 
den oben dargelegten Einschrankungen,  zugeordnet.  

Im Bereich von 520-390 cm i treten neben den L igandenbanden  im allge- 
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meinen 3 neue Banden auf; und zwar bei ca. 495, 460 und 415 cm-1 Sie werden 
versuchsweise den v(MoC)-Valenzschwingungen zugeordnet. Eine eindeutige Zu- 
ordnung kann fiir die v (MoC)-Banden nicht getroffen werden, da die zwischen 520 und 
390 cm -1 auftretenden Ligandenbanden [7(P-C6Hs) und va(P-C6Hs) ] bei der 
Koordination der P-Liganden an Metalle vielfach aufspalten und um einige Wellen- 
zahlen zu h6heren Werten verschoben werden 27. Unsicher ist insbesondere die Zu- 
ordnung f'tir die Bande bei 415 cm -1 zu einer v(MoC), da die P-Liganden, Bipy und 
Phen alle eine Ringdeformationsschwingung der aromatischen Systeme (~,I(R)) mit 
schwacher bis mittlerer Intensit~it bei ca. 400 cm-1 aufweisen, diese jedoch in den 
Komplexen an gleicher Stelle mit ~ihnlicher Intensit~it nicht mehr beobachtet wird. 
Sie tritt m6glicherweise nach 415 era- 1 verschoben auf. 

Eine aufgespaltene Bande mittlerer bis starker Intensifiit bei 390 cm-1, die 
jeweils nur in den Spektren der Verbindungen Mo(CO)3Bipy(Ph2PPPh2) und 
Mo (CO)3 Phen (Ph 2 PPPh2) beobachtet wird, ordnen wir der (PP)-Valenzschwingung 
des koordinierten Tetraphenyldiphosphins zu. Die Zuordnung erscheint plausibel, da 
fiir Tetra~ithyldiphosphin und Tetrabutyldiphosphin die v (PP) bei 424 bzw. 419 cm- 1 
gefunden wurden 28. Die tiefere Lage der v(PP-)-Bande des Tetraphenyldiphosphins 
folgt aus der vergleichsweise gr6sseren Masse der Phenylgruppen, ihre relativ grosse 
Intensifiit diirfte in der einseitigen Koordination des Ph2PPPh2 an das Metall 
begrtindet sein. 

TABELLE 9 
VERSUCHSBEDINGUNGEN FOR DIE DARSTELLUNG DER KOMPLEXE Mo(CO)aQL 
(Q = Blpy, Phen, L = mehrzahmger P-Llgand) 

Darstellunq yon Einwaagen" Benzol Reakttonsbedmgungen 
~[Mo(CO)3Q]2 ("0 (° ClStdn ) 
bLigand 
(g/mmol) 

Mo(CO)aBlpytPh2 PPPh2) 

Mo(CO)aBlpy(Ph2PCHzPPh2) 

Mo(CO)~Bipy[Ph2 P(CH2)2 PPh:] 

Mo(CO)3BIpy[Ph2 P(CH2)3 VPh2] 

Mo(CO)3BIpy[Ph2 P(CH2)2N(C2Hs)2] 

Mo(CO)3B~py[CHaC(CH2 PPh2)a] 

Mo(CO)3 Phen(Ph2 PPPh2) 

Mo(CO)~ Phen(Ph2 PCH2 PPha) 

Mo(CO)a Phen [Ph 2 P(CH2) 2 PPh2] 

Mo(CO)a Phen[Ph2 P(CH2)a PPhz] 

Mo(C O)a Phen[Ph2 P(CH2)~N(C2 H5)2] 

~0 212/0.310 20 20/12 
b0.296/0 80 
*0 150/0 223 30 50/12 
~0 270/0 70 
"0 10610 157 30 50/12 
~0 20010 50 
~0 172/0 256 25 60/48 
~0 329/0.80 
°0.104/0.155 10 60/96 
~0.132/0 465 
-0.12510 186 25 40118 
~.375/0 60 
"0 137/0 190 15 80/84 
bO 222/0.60 
"0 162/0 225 25 60/36 
bO 270/0 70 
°0 128/0 177 30 50/36 
b0 200/0 50 
a0 120/0 166 30 80/120 
b0 206/0 50 
"0 212/0 294 20 60/20 
b0 342/1 20 
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Schliesslich zeigen s~imtliche Komplexe eine oder zwei Banden schwacher bis 
mittlerer Intensit~it bei etwa 360 und 330 cm-1. Wir ordnen sie versuchsweise den 
v(MoN)-Valenzschwingungen ztt Da die N-Liganden Bipy und Phen gegeniiber CO 
ein schw~icheres n-Acceptorverm6gen besitzen, ist zu erwarten, dass die (MoN)- 
Bindungen einen niedrigeren Bindungsgrad als die (MoC)-Bindungen aufweisen 
Demgem~iss sollten die v(MoN)-Banden unterhalb der v(MoC)-Absorptionen auf- 
treten. 

III. BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Bei allen Reaktionen ist der v611ige Ausschluss von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit 
unerl~issliche Voraussetzung; die verwendeten Losungsmlttel waren vollst~indig 
wasserfrei und N2-ges~ittigt. Die Umsetzungen selbst wurden in dickwandigen 
Eins~hlussrohren von ca. 50 cm 3 Inhalt durchgefiihrt. Die Aufnahme der IR-Spektren 
erfolgt¢ mit einem Beckman IR-7 Spektralphotometer mit CsJ-Austauschoptik. Bei 
Festk6rperspektren wurden die Substanzen oberhalb 700 c m -  1 fest in KBr und unter- 
lialb 700 c m -  1 fest in Nujol vermessen. Die Molekulargewichte wurden osmometrisch 
mit einem Mechrolab 301A (Hewlett-Packard) bestimmt. 

(1) Darstellung der einkernigen Komplexe Mo(CO)aQ L [ Q = Bipy, Phen ; L =  Ph2P- 
PPh2, Ph2PCH2PPh2, Ph2P(CH2)2PPh2, Ph2P(CH2)3PPh2, Ph2P(CH2hN(C2Hs)2 ; 
mit L =  CH3C(CH2PPh2)3 nur, wenn Q= Bipy] 

Die Versuchsbedingungen fiir die Reaktionen von [Mo(CO)3Q]2 mit den 
mehrz~ihnigen P-Liganden im Molverh~iltnis 1/2 sind in Tabelle 9, Analysen, Mole- 
kulargewichte, Ausbeuten und Farben der erhaltenen einkernigen Komplexe 
Mo(CO)a QL in Tabelle 10 zusammengestellt. 

TABELLE 11 

VERSUCHSBEDINGUNGEN Ff3R DIE DARSTELLUNG DER KOMPLEXE [Mo(CO)aQ]2L 
(Q = Bipy, Phen, L=mehrzahmger P-Llgand) 

Darstellung yon Emwaagen : Benzol Reakt~onsbedmgun#en 
~[Mo(CO)3Q] 2 (ml) ~ C/Stdn ) 
b Li#and 
(g/mMol) 

[Mo(CO)aBlpy] 2(Ph2 PCH2 PPh2) 

[Mo(CO)3B,py] 2 [Ph2 P(CH2)2 PPh2] 

[Mo(CO)3Bipy] 2[Ph2 P(CH2)3 PPh2] 

[Mo(CO)3B~py] 2 [CH3C(CH2 PPh2)3] 

[Mo(CO)a Phen]2(ah2 PCH2 Pah2) 

[Mo(CO)a ahen] 2 [Ph2 P(CH2)2 PPh2] 

[Mo(CO)aPhen]2[Ph 2P(CH2) aPah2] 

a0 186/0 277 25 60/14 
~0 106/0 277 
a0 224/0 330 30 50/12 
b0.131/0 330 
a0.105/0 156 20 60/72 
~0.064/0 156 
a0 105/0 156 25 50/12 
b0 097/0 156 
*0 180/0 250 30 60/12 
~0 096/0 250 
~0.324/0.450 30 50/72 
b0 179/0 450 
a0 171/0 238 20 60/120 
b0 098/0 238 
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Um eine quantitative Umsetzung zu gew~ihrleister~ empfiehlt es sich, die 
P-Liganden im fJberschuss einzusetzen (Molverh~iltnis ,~ 1/3). 

Zur Reindarstellung der Verbindungen wird im einzelnen, wie folgt, verfahren : 
1. Mo(fO)3Q(Ph2PPPh2) und Mo(CO)3Q[PhzP(CH2)2N(C2H5)2] (Q=  Bipy, Phen) 

werden mit wenig kaltem Benzol und Petrol~ither gewaschen und anschliessend 
aus Benzol/Petrol~ither umkristallisiert. 

2. Mo(CO)3Q(Ph2PCH2PPh2)(Q=Bipy,  Phen) und Mo(CO)3Bipy[-CH3C(CH 2- 
PPh2)3] werden mit Benzol und Petrol~ither gewaschen. 

3. Mo(fO)3Q[Ph2P(fn2)2PPh2]  und Mo(fO)3Q(Ph2P(fn2)3PPh2] (Q=Bipy, 
Phen) k6nnen infolge ihrer Unl6slichkeit nicht umkristallisiert werden; diese 
Komplexe werden mit heissem Benzol und Petrol~ither gewaschen. 

(2) Darstellung der zweikernigen Komplexe [Mo(CO)3Q] 2L [ Q = Bipy, Phen ; L = PhzP- 
CH2PPh2, Ph2P(CH2)2PPh2, Ph2P(CH2)3PPh2 ; mit L = CH3C(CH2PPh2)3 nut, wenn 
O = Bipy] 

Die Versuchsbedingungen der Reaktionen von [Mo(CO)3Q] / mit den mehr- 
z~ihnigen P-Liganden im Molverh~iltnis 1/1 sind in Tabelle 11, Analysen, Molekular- 
gewichte, Ausbeuten und Farben der erhaltenen Komplexe [Mo(CO)3Q]zL in 
Tabelle 12 aufgeffihrt. 

Die Reinigung der Verbindungen erfolgt wie unter (1),3 beschrieben. 

(3) Umsetzungen yon Mo(CO)3Bipy(Ph2PCH2PPh2) und Mo(CO)3Phen(Ph2PCH 2- 
PPh2) m~t CH3J 

Versuchsbedingungen. Einwaage Mo(CO)3Q(Ph2PCH2PPh2): fiir Q=Bipy  
0.080 g (0 111 mMol); fiir Q = P h e n  0.126 g (0.169 mMol). Einwaage CH3J: ffir 
Q = Bipy 3 ml = 6.78 g (4 78 mMol); for Q = Phen 4 ml = 9.04 g (6.37 mMol). L6sungs- 
mittel: 50 ml Benzol. Reaktionszeit: ffir Q = Bipy 4 Stdn. ; ffir Q =  Phen 3 Stdn.. 
Reaktionstemperatur: fur Q = Bipy 40°C ; ffir Q =  Phen 50°C. 

Nach Beendigung der Reaktion l~sst man langsam abkiihlerk wobei die beiden 
Salze {Mo(CO)3Q[Ph2PCH2P(CH3)Ph2]}J (Q= Bipy, Phen)auskristallisieren. Zur 
Reinigung wird mit Benzol und Petrol~ither gewaschen. Analysen, Molekulargewichte 
und Ausbeuten sind m Tabelle 13 angegeben. 

TABELLE 13 

ANALYSEN, MOLEKULARGEWlCHTE UND AUSBEUTEN DER KOMPLEXE Mo(CO)3QL 
[Q = B~py, Phen, L = Ph2P-CH2-P+(CH3)Ph2, J- ] 

Verbmdungen Analysen #ef (ber ) Mol -Gew 
her 

C H N J 

Ausbeuten 
(%) 

~Mo(CO)3B~py[Ph2PCH2P(CH3)Ph2] }J 54 73 4 09 3 62 14 49 862 50 
(54 31) (3 86) (3 25) (14 71) 

{Mo(CO)3Phen[Ph2PCHzP(CH3)Ph2]}J 55 13 4 15 3 74 14 69 886 52 
(55 55) (3 75) (3 16) (14 31) 

44.9 

48 8 
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