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SUMMARY 

In the reactions of the binuclear complexes 
O 
PI 

C / \ 
Q(OC)2MO..c/Mo(CO)2 Q (Q=Blpy, Phen) 

I[ 
O 

with bidentate N-ligands, the CO-bridges are broken with formation of mononuclear 
compounds: Mo(CO)2QL (molar ratio 1/2) [Q = Bipy, Phen; L = o-, m-, p-phenyl- 
enediamine], or binuclear complexes: [Mo(CO)aQ]2L (molar ratio 1/1) (Q= Bipy, 
Phen; L = p-phenylenediamine, aliphatic diamines). 

The structures of the new compounds are discussed on basis of their IR spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Umsetzung der zwelkernige Komplexe 

O 
IJ 

/C.,. Q(OC)EMO\c/MO(CO)zQ (Q=aipy,  Phen) 

II 
O 

mit zweiz~ihnigen N-Liganden ftihrt, unter Aufspaltung der CO-Brticken, entweder 
zu den einkernigen Verbindungen Mo(CO)aQL (Molverhhltnls 1/2) (Q=Blpy. 
Phen; L=o-, m-, p-Phenylendiamin), oder zu den zweikernigen Komplexen [Mo- 

* Fur II Mlttellung slehe Ref 9 
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( C O ) 3 Q ] 2  L (Molverh~iltnis 1/1) (Q =-Bipy, Phen; L = p-Phenylendiamin, aliphatische 
Diamine). 

Die Strukturen der neuen Verbindungen werden an Hand der IR-Spektren 
diskutiert. 

E I N L E I T U N G  

In den letzten Jahren wurde eine grosse Zahl einkerniger, gemischt-substituier- 
ter Tricarbonyl-Komplexe des Molybd~ins der Zusammensetzung Mo(CO)aQL 
(Q=Bipy, Phen; L=einz~hniger P-Ligand bzw. N-Ligand) 2-8 dargestellt. Vor 
kurzem konnten durch Umsetzung der CO-verbriickten, zweikernigen Verbindungen 
[Mo(CO)3Q]2 (Q = Bipy, Phen) 1 mit mehrz~ihnigen P-Liganden L sowohl einkernige 
Komplexe gem~iss GI. A (Molverh~iltnis 1/2, L wirkt nur einz~ihnig; Q = Bipy, Phen) 

O 
II 
C 

Q(OC)2Mo( )Mo(CO)2Q+2 L ---*2 Mo(CO)3QL (A) 
C 
II 
O 

als auch zweikernige 

Q(OC)EMO... / 

Verbindungen gemass GI. B (Molverh~iltnis 1/1, L wirkt zwei- 

O 
II 
C \ 

..Mo(CO)2QWL --* Q(OC)3Mo-L-Mo(CO)3Q (B) 
C" 
II 
O 

z~ihmg verbfiickend, Q = Blpy, Phen) erhalten werden 9. 
In der folgenden Arbeit soil nun das Verhalten von [Mo(CO)3Q] 2 (Q = Bipy, 

Phen) gegeniiber zweiz~ihnigen aromatischen und aliphatischen N-Liganden unter- 
sucht werden, um festzustellen, ob diese Reaktionen in der gleichen Weise ablaufen, 
wie die bereits beschrlebenen Umsetzungen mit zweiz~ihnigen P-Liganden. 

i PRJkPARATIVE ERGEBNISSE 

(1) Darstellung und Eigenschaften der einkernigen Komplexe Mo(CO)aQL (L = o-, m-, 
p- P hen y lend iamin ) 

Be1 den Reaktionen von [Mo(CO)aQ]2 (Q = Bipy, Phen) mit einem 2-fachen 
Oberschuss der aromatischen N-Liganden L (L = o-, m-, p-NH2C6H4NH2) in Benzol 
erh~ilt man nach G1. (1) zwischen 20 ° und 30°C die in Tabelle 1 aufgef'tihrten, violetten, 

O 
H 

/ C \  

Q(OC)2Mo... C ..NIo(CO)2Q + 2 L --~ 2 Mo(CO)aQL (1) 

H 
O 
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TABELLE 1 
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Mo(CO)sBtpyL Mo(CO)sPhenL 

Mo(CO)sBIpy(o-NH2C6HgNH2) Mo(CO)a Phen(o-NH2C6H4NH2) 
Mo(CO)a BIpy(m-NH2C6H4NH2) Mo(CO)sPhen(m-NH2C6H4NH2) 
Mo(CO)aB~py(p-NH2C6H4NH2) Mo(CO)sPhen(p-NH2C6H4NH2) 

TABELLE 2 

[ Mo(CO)sBtpY]2L [ Mo(CO)aPhen]2L 

[Mo(CO)sBIpy]2(p-NH2C6H,NH2) 
[Mo(CO)sB,py]2 [NH2(CH2)3NH2] 
[Mo(CO)sB~py]z [NH2(CHz)4NH2] 
[Mo(CO)sBlpy]2 [NH2(CH2)sNH2] 
[Mo(CO)sB~py]2 [NH2(CHz)6NH2] 
[Mo(CO)sBlpy]2 [NH2(CH2)~NH2] 

[Mo(CO)sPhen]z (p-NH2C6H4NH2) 
[Mo(CO)sPhen]2 [NH2(CH2)sNH2] 
[Mo(COhPhen]2 [NH2(CHz)4NH2] 
[Mo(CO)sPhen]2 [NH2(CH2)sNH2] 
[Mo(CO)aPhen]2 [NH2(CH2)6NH2] 
[Mo(CO)3Phen]2 [NH2(CH2)7NH2] 

diamagnetlschen und unter N2-Schutzgasatmosph~ire wochenlang stabilen Verbm- 
dungen Mo(CO)3BipyL und Mo(CO)3PhenL in sehr guten Ausbeuten. 

Die Komplexe stud in Benzol und Petrol~ither unl6slich, 16sen sich jedoch m 
CH3CN und unter Zersetzung in CH2CI 2. 

Osmometrische Molekulargewichtsuntersuchungen in CH3CN ergaben, dass 
in dlesem L6sungsmlttel die urspriinglichen Verbindungen nlcht mehr vorliegen (siehe 
auch Dlskussion der IR-Spektren). Statt der erwarteten Molekulargewichte [Mo- 
(CO)3BipyL: 444.3; Mo(CO)aPhenL: 468.3; L=o-, m-, p-Phenylendiamin] findet 
man n~imlich Werte (fiir Mo(CO)3BipyL um 200 und f'tir Mo(CO)3PhenL um 215), 
die darauf hinweisen, dass ein Ligandenaustausch zwischen den Phenylendiaminen 
und CH3CN stattgefunden hat und dass deshalb neben den Komplexen Mo(CO)3 QL 
(Q= Bipy, Phen; L =CHaCN ) auch die nunmehr ungebundenen Phenylendiamme 
mitgemessen werden. 

Aus diesen Grunden war eine Aufnahme von NMR-Spektren nicht m6glich. 
Massenspektrometrische Untersuchungen scheiterten daran, dass die Verbindungen 
nicht unzersetzt verdampfen. In allen F~llen wird nur die Fragmentierung der hetero- 
cyclischen Liganden erhalten. 

(2) Darstelluno und Eigenschaften der zweikernigen Komplexe [Mo(CO)3Q]2L (L=p- 
Phen ylendiamin, aliphatische Diamine) 

Setzt man [Mo(CO)3Q]2 (Q = Bipy, Phen) dagegen mit molaren Mengen der 
zwelzahnigen N-Liganden L[L=p-NH2C6H4NH2, NHz(CH2).NH2, n=3-7]  in 
Benzol bei etwas h6heren Temperaturen (bis 50°C) urn, so erhalt man nach G1. (2) die 

O 
II 

/C... 
Q(OC)2Mo..,r~ / Mo(CO)2 Q + L --~ Q(OC)3Mo-L-Mo(CO)3 Q (2) 

II 
O 

in Tabelle 2 aufgefuhrten ebenfalls vloletten, diamagnetlschen und unter Nz-Schutz- 
gasatmosphare bestandigen Komplexe. 
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O (OC)3Mo -- H N - ~  ~ - - M o ( C O ) 3 Q  
H ~ /  H 

( Q = B l p y ,  Phen ; n =  3- -7)  

H BEHRENS, W TOPF, J ELLERMANN 

und Q (OC)3Mo--N H 8(C H2)/-) N H2-- M o(CO)3Q 

Diese zweikernigen gemischten Molybdhn-Komplexe entsprechen den schon 
vor Jahren dargestellten Diamin-verbriickten Dekacarbonyl-Verbindungen der VI. 
Nebengruppe ~°-~2, nhmlich (OC)sM-(p-NH2C6H4NH2)-M(CO)5(M=Cr) ~°Jl 
(M = Mo) 1 ~, (OC)5Cr-(m-NH2C6H4NH2)-Cr(CO)51° und (OC)sMo-[NH2(CH2) 2- 
NH/]_Mo(CO) 512, wenn man sich jeweils zwei endst~indige CO-Gruppen durch die. 
N-Heterocyclen Bipy und Phen ersetzt denkt. 

Selbst bei h6heren Temperaturen und langeren Reaktionszeiten gelingt es 
nicht, entsprechende zweikernige Komplexe auch mit o-NH2C6H4NH 2 bzw. 
m-NH2C6H4NH2 als Brtickenliganden zu erhalten. Vielmehr erfolgt bei molaren 
Ansatzen immer nur eine 50~-ige Umsetzung zu den einkernigen Verbindungen 
Mo(CO)3 QL (Q = Bipy, Phen ; L = 0-, m-NH2C6H4NH2), w~ihrend 50 ~o [Mo(CO)3- 
Q]2 unumgesetzt bleiben. S~cherlich ist die sterische Lage der beiden NH2-Gruppen 
am Phenylen-Rest beim o- und m-Phenylendiamin dafiir ausschlaggebend, dass eine 
Verbrtickung der zwel Mo (C O)3 Q-Gruppen durch diese Liganden nicht erfolgen kann. 

Whhrend [Mo(CO)3Bipy]2(p-NH2C6H4NH2) und [Mo(CO)3Phen]2(P-NH 2- 
C6H4NH2) in Benzol und Petrol~ither unl6slich, in CH2CI 2 unter langsamer Zer- 
setzung 16shch sind, 16sen sich die zweikernigen, durch aliphatische Diamine ver- 
briickten Komplexe m keinem der gebr~iuchlichen organischen Solventien. 

Auch bei diesen Verbindungen war die Aufnahme von NMR- und Massen- 
spektren nicht m6glich. 

(3) Diskussion der IR-Spektren 
Die wichtigsten IR-Absorptionen der Komplexe Mo(CO)3QL und [Mo(CO)3- 

Q] 2L sind mit den m6glichen Zuordnungen in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt. 
Die allgemein schwerl6slichen Verbindungen sind zum Teal m CH2CI  2 massig und in 
CH3CN gut 16slich. Wie schon erw~ihnt, zersetzen sle sich jedoch in CH2C12, so dass 
von derartigen L6sungen keine einwandfrei lnterpretierbaren IR-Spektren erhalten 
werden konnten. Die im v(CO)-Bere~ch zus~itzlich auftretenden Absorptionen legen 
die Vermutung nahe, dass an diesem L6sungsmittel unter anderem Komplexe mit 
cis-Mo(CO)4-Gruppen gebildet werden. Ebenfalls als L6sungsmittel wenig geeignet 
ist CH3CN, da in ihm Austauschreaktlonen stattfmden, ohne dass anfangs eine 
Farb~inderung der L6sung erkennbar ist. Die IR-Spektren s~imtlicher in CH3CN 
gel6sten Verbmdungen (Tabellen 3 und 4) stud namlich im v(CO)-Berelch gleich und 
mnerhalb der Fehlergrenzen ldentisch mit denen der Komplexe Mo(CO)3Q(CH 3- 
CN) l's (Q=Bipy, Phen; siehe auch Tabelle 3 unten). Diese IR-spektroskopischen 
Ergebnisse beweisen, dass sich die Verbindungen Mo(CO)3QL und [Mo(CO)3Q]2L 
mlt Acetonltrfi quant]tativ unter Elimlmerung der Diamine L gemass GI. (3) und (4) 
umsetzen. 

CH3CN 

Mo(CO)3QL + CH3CN ~ Mo(CO)3Q(CH3CN) + L (3) 
CH3CN 

[Mo(CO)3Q]2L + 2 CH3CN , 2 Mo(CO)3Q(CH3CN ) + L  (4) 

Molekulargewlchtsuntersuchungen bei derartigen Losungen besthtigen dlesen 
Sachverhalt. Hinweise fiir eine weitergehende SubstltuUon unter Elimimerung der 
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zweizahnigen N-Liganden Q und Bildung des Komplexes Mo(CO)3(CH3CN)3 
[v(CO) 1915 st (A1), 1783 st (E), C3t,] finden sich in den IR-Spektren nicht. 

Obwohl die Verbindungen Mo(CO)aQ(CHaCN ) eine Cs-Molekiilsymmetrie 
besitzen und demgemiiss 3 v(CO)-Absorptionen (2 A' + A") zeigen sollten, beobachtet 
man entsprechend elner lokalen C3v-Symmetrie der Mo(CO)3-Einheit nur 2 intensive 
v(CO)-Banden bei 1911 _ 1 cm- 1 (A1) und 1793_+ 2 cm- 1 (E). Houk und Dobson 4"5 
erkliiren das Ausbleiben einer Aufspaltung der l~ingerwelhgen E-Bande in 2 Absorp- 
tionen (A' + A" bei Cs) dahingehend, dass die Donor- und Acceptorelgenschaften der 
N-Liganden Bipy, Phen und CH3CN praktisch gleich sind, d.h. die Mo(CO)a- 
Gruppe verhiilt sich so, als ob ein fac-Mo(CO)3(N)3- und nicht ein fac-Mo(fO)3- 
(N)2N'-Koordinationspolyeder vorliegen wiirde. Das Symmetrieverhalten der 
Mo(CO)3-Einheit wird also vorwiegend durch die Art der (Mo-N)-Bindungen und 
weniger bzw. nicht durch die unterschiedliche Geometrie der N-Liganden beeinflusst. 
Die Gleichartigkeit der (Mo-N)-Bindungen in Mo(CO)3Q(CH3CN) erkl~irt auch, 
dass die Substitutionsreaktionen (3) und (4) auf der Stufe von Mo(CO)3Q(CH3CN) 
stehen bleiben und lediglich die schwhcher gebundenen Diamine L in Mo(CO)3QL 
und [Mo(CO)3Q]2L durch CHaCN ersetzt werden. Wegen der leichten Zersetzlich- 
keit dieser Komplexe in CH2C12 und den in CH3CN stattfindenden Austauschreak- 
tionen wurden lhre IR-Spektren in Form von KBr-Presslingen aufgenommen. 

Wiihrend die IR-Spektren der Verbindungen Mo(CO)aQL (Tabelle 3) speziell 
im Bereich der (CO)-Valenzschwingungen einige Besonderheiten aufweisen, sind die 
der diaminverbriickten Komplexe [Mo(CO)3Q]2L (Tabelle 4) relatlv einfach und 
eindeutlg interpretierbar. Letztere zeigen im wesentlichen 2 intensive v(CO)-Banden 
bei ca. 1895 und 1760 cm-1, von denen die liingerwelllge Absorption sehr breit und 
vielfach in Schultern oder 2 einzelne Banden aufgespalten ist. Bandenintensit~ten und 
-konturen beweisen, dass die 3 CO-Gruppen in den beiden oktaedrischen Mo(CO)3- 
(N)2N'-Koordinationspolyedem der [Mo(CO)3Q]2L-Verbindungen eine faciale (fac) 
Anordnung, entsprechend einer lokalen Cav-Pseudosymmetrie, einnehmen und dass 
die kiirzerwellige Bande der Rasse A1 und die l~ingerwellige, breite Absorption der 
Rasse E zuzuordnen sind 4'5's. Aus der Aufspaltung der E-Bande folgt, dass die C3v- 
Symmetrie vielfach nach Cs (E---',A'+ A") erniedrigt ist. Diese Symmetrieerniedrigung 
kann ihre Ursache sowohl in den unterschiedlichen Donor- undAcceptoreigenschaften 
der N-Liganden Q und L haben 5 als auch in der unterschiedlichen Struktur der beiden 
Ligandentypen begrtindet sein. Weiterhin kann eine Aufspaltung der E-Bande durch 
Kristalleffekte nicht ausgeschlossen werden. Die (NH)-Valenzabsorptionen finden 
sich in den Erwartungsbereichen fiir koordinierte NH2-Gruppen 13, so dass eine zwei- 
z~ihnige Wirkungsweise der Liganden L sichergestellt ist. Kopplungen 9 scheinen 
zwischen den einzelnen Koordinationspolyedern nicht zu bestehen. Insgesamt 
schlagen wir fiir die Komplexe vom Typ [Mo(CO)aQ]2 L die Strukturen (I) und (II) 
vor. 

0 

' ~ ~  N (CH2) n O..~.~ I 

N C 

o - . , - ,  

H2 H2 N J  

:...~ ~ c  ' /° 

0 ~ f M ° ' ~ N  

C 
I (T) 
0 

( O =  N N ; L = H2N(CH2)nNH 2; n = 3 -7 )  
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(Tr) 

(CI = N N ; L = p - N H 2 C 6 H 4 N H 2 )  

Die IR-Spektren der Komplexe Mo (CO)3 QL unterscheiden sich sehr deutlich 
yon denen der Verbindungen [Mo(CO)3 Q] 2L im Bereich der (NH)-Valenzschwingun- 
gen. Hier beobachtet man f'tir erstere jeweils noch zus~itzlich eine Bande schwacher bis 
mittlerer Intensit~it zwischen 3485-3410 cm-L Sie kann zweifelsfrei den (NH)- 
Valenzschwingungen nicht metallkoordinierter NH2-Gruppen zugeordnet werdenl 3. 
Daraus folgt, dass die Liganden L in allen Fallen als einz~ihnige Donatoren fungieren. 
In diesem Zusammenhang erscheint es bemerkenswert, dass die IR-Spektren der 
nicht komplexgebundenen o-, m- und p-Phenylendiamine keine v(NH)-Banden 
oberhalb 3400 cm-1 aufweisen, da sie im kristalllnen Zustand tiber Wasserstoff- 
brticken assoziiert sind. Sie zeigen lm wesentlichen 3 charakteristische Absorptionen 
bei 3390 m, 3300 rn und 3200 m (br) cm- 1, wobei letztere allgemein verbreitert auftritt. 

Die Komplexe Mo(CO)3QL lassen slch auf Grund der Absorptlonen lm 
v(CO)-Bereich in 2 Gruppen unterteilen. Die eine Gruppe umfasst die Verbindungen 
mit L = o- und m-Phenylendiamin, die andere jene mlt L = p-Phenylendiamin. 
Letztere besitzen im Bereich der (CO)-Valenzschwingungen 3 mtenslt~itsstarke Ban- 
den entsprechend einer Cs-Symmetrie der oktaedrischen Mo(COj3(N)2N'-Koordina- 
tionspolyeder. Ftir dlese sind 2 Strukturmfglichkeiten mit facialer (III) und meridio- 
naler (IV) Anordnung der CO-Gruppen zu diskutieren : 

o 
I 

c 

o . . . c / I  \ N I  
N I 

o 
I 

c 

O"~C N 

N / " ~ N I  
C 
I 

o 
C S , " fOC C S , i ' neP  

ClTr) C]~Z) 

Nach der Methode der oszillierenden Dipole ~4.15 sind fur dasfac-Isomere drei starke 
v(CO)-Absorptionen und ftir das mer-Isomere eine schwache ktirzerwellige 16 und 
zwei starke langerwellige v(CO)-Banden zu erwarten. Die p-Phenylendiamin- 
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Komplexe Mo(CO)3QL (Q = Bipy, Phen ; L =p-NH2C6H4NH2) besltzen demgem~iss 
eine fac-Mo(CO)3(N)2N'-Struktur (III). 

Wie Poilblanc und Bigorgne ~7 an Verbindungen vom Typ mer-Mo(CO)3- 
(PR3)  3 und fac-Mo(CO)3(Pm3) 3 (R=orgamscher Rest) nachweisen konnten, kann 
man das Vorliegen beider Isomere in einem Gemisch am besten daran erkennen, dass 
die schwache, kurzwelhgste v(CO)-Absorption des mer-Isomeren um etwa 15-20 
Wellenzahlen oberhalb der kurzwelhgsten starken v(CO)-Bande des fac-Isomeren 
erscheint. Die 2 weiteren l~ingerwelligen (CO)-Valenzschwingungsbanden belder 
Isomere erschemen lm gleichen Berelch und k6nnen unter Umstanden zusammenfal- 
len 17.1 s. Bei den Komplexen Mo(CO)3 QL (Q = Bipy, Phen ; L = o- und m- Phenylen- 
diamin) liegen vermutlich analoge Verhaltnisse vor, so dass anzunehmen 1st, dass 
diese Verbindungen als Gemische yon fac- und mer-Isomeren anfallen (Tabelle 3). 
Moghcherweise begunstlgen die ortho- und meta-standigen NH2-Gruppen der 
Phenylendiamine die Bddung yon mer-Isomeren. Die als Schulter auftretende 
v(CO)-Absorption bei ca. 1906 cm-1 ware dann der kurzwelligsten v(CO) (A') des 
mer-Isomeren zuzuordnen, wahrend die sehr intensitatsstarke Bande be1 ca. 1890 cm- 
der kurzwelligsten v(CO) (A') des jac-Isomeren entsprechen wiarde (vgl. Tabelle 4). 
Da die Absorption bei 1906 cm- 1 als Schulter einer sehr intensiven Bande auftritt, ist 
eine Aussage iaber die eigentliche Intensitat dieser Absorption nicht moglich. Es 
ware denkbar, dass diese Bande nur eine germge Intensitat besitzt. Die langwelligen 
v(CO)-Absorptionen dieser o- und m-Phenylendlamm-Komplexe sind allgemein sehr 
stark und breit, so dass sich Absorptionen des mer-Isomeren darunter verbergen 
k6nnen oder in lhnen enthalten sind. 

Abschliessend sei noch bemerkt, dass Betrachtungen an Stereomodellen 
ergeben haben, dass intramolekulare Wasserstoffbrticken zwlschen den freien NH 2- 
Gruppen des o- bzw. m-Phenylendiamms und benachbarter CO-Gruppen ausgebildet 
werden konnen und hierin moglicherwelse die Aufspaltung der v(CO)-Banden be1 
1890 cm -1 ebenfalls begrundet sere kann. Beim p-Phenylendiamin slnd solche 
intramolekularen Wechselwirkungen nicht m6glich. Allerdings finden sich in den IR- 
Spektren der oben genannten Komplexe keine Hinweise fiir das Vorliegen von 
Wasserstottbrticken. 

III BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Bei allen Umsetzungen ist der v61hge Ausschluss von Luftsauerstoff und 
-feuchtlgkeit unerlassliche Voraussetzung; die verwendeten L6sungsmittel miJssen 
vollstandig wasserfrel und N2-gesattigt sein. Die Reaktionen werden in dickwandigen 
Emschlussrohren von ca. 50 cm 3 Inhalt durchgeftihrt. Die Aufnahme der IR-Spektren 
erfolgte mit einem Beckman IR-7-Spektralphotometer. Bei Festk6rperspektren 
wurden die Substanzen oberhalb 670 cm- 1 fest in KBr und unterhalb 670 cm- 1 fest in 
Nujol vermessen. 

(1) Darstellun# der einkernigen Komplexe Mo(CO)3QL (L = o-, m-, p-Phenylendzamin) 
Die Versuchsbedlngungen der Reaktionen von [Mo(CO)3Q] 2 mit den zwei- 

zahnlgen N-Liganden im Molverhaltnis 1/2 zur Darstellung der einkernigen Kom- 
plexe Mo(CO)3QL stud in Tabelle 5 aufgef'tihrt. 

Um eine quantitative Umsetzung zu gewahrlelsten, empfiehlt es slch, die 
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TABELLE 5 

VERSUCHSBEDINGUNGEN FISrR DIE DARSTELLUNG DER KOMPLEXE Mo(CO)aQL 
(Q = Blpy, Phen, L = o-, m-. p-phen.~ lendmmm) 

Darstellun# yon Emwaaoen : Benzol Reaktzonsbedmgunoen 
"[ Mo(CO)aQ] 2 (ml) (°C/Stdn ) 
bLigand 
(g/mmol) 

Mo(C O)3 Blpy(o-NH2C6H4NH 2) 

Mo(CO)aBlpy(m-NH2C6H,~NH2) 

Mo(CO)3B~py(p-NHEC6H4NH2) 

Mo(CO)3 Phen(o-NH2C6H4NH2) 

Mo(CO)3 Phen(m-NH2CoH4NH2) 

Mo(CO)a Phen(p-NH2C6H4NH2) 

"0.163/0.242 30 20/96 
b0 076/0 70 
"0.187/0.278 30 20/96 
b0 097/0 90 
"0 146/0.217 25 20/96 
b0.076/0 70 
"0.150/0.208 35 30/60 
b0.065/0.60 
"0.178/0.247 30 30/60 
bO 086/0.80 
"0 117/0 162 25 30/72 
b0.054/0 50 

TABELLE 6 

ANALYSEN, MOLEKULARGEWICHTE, AUSBEUTEN UND FARBEN DER KOMPLEXE Mo(CO)3QL 
(Q=Bipy, Phen, L=o-, m-, p-Phenylendlamm) 

Verbmdunoen Analysen gef (ber ) Mol.-Gew. Ausbeuten Farbe 
ber. (%) 

C H Mo N 

Mo(CO)aBlpy(o-NH2C6H4NH2) 51 39 3.43 21.21 12 .89  444.30 96.7 vlolett 
(51.36) (3.63) (2159) (12.61) 

Mo(CO)aBIpy(m-NH2C6H4NH2) 51.94 3 82 - -  13.04 444.30 93 9 rotvlolett 
(51.36) (363) (2159) (12.61) 

Mo(CO)3BIpy(p-NH2C6H4NH2) 51.30 3.62 21.93 12 .60  444.30 9 8 . 3  hefviolett 
(5136) (363) (21.59)(12.61) 

Mo(CO)3 Phen(o-NH2C6H4NH2) 52.92 3.14 20.30 11.65 468.32 90.3 vlolett 
(53.86) (3.44) (20.49) (11.96) 

Mo(CO)aPhen(m-NH2C6H4NH2) 53 86 3.52 - -  11.38 468.32 9 7 . 0  rotvlolett 
(5386) (344) (2049) (1196) 

Mo(CO)3 Phen(p-NH2C6H4NH 2) 53.78 3.56 - -  12.33 468.32 87 4 tlefvlolett 
(53.86) (3.44)(20.49)(11.96) 

N-Liganden  im Uberschuss  einzusetzen (Molverh~iltnis 1/3). 
Alle Verb indungen  werden mit  warmem Benzol und  Petrol~ither gewaschen 

und  lm H o c h v a k u u m  getrocknet.  
Analysen,  Molekulargewichte,  Ausbeu ten  und  Fa rben  sind in Tabelle 6 

zusammengestel l t .  

(2) Darstellun# der zweikernigen Komplexe  [Mo(CO)3Q] 2L (L = p-Phenylendiamin, 

aliphatische Diamine) 
Die Reak t ionsbed ingungen  zur Dars te l lung der zweikernigen Komplexe  
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[ M o ( C O ) 3 Q ] 2  L durch  Umsetzung  von [ M o ( C O ) 3 Q ]  2 mit  den zweiz~ihnigen N-  
Liganden im molaren Verh~iltnis 1/1 sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. 

Die Reinigung der Verbindungen erfolgt wie unter (1) beschrieben. 
Analysen, Molekulargewichte,  Ausbeuten  und Farben siehe Tabelle 8. 

TABELLE 7 

VERSUCHSBEDINGUNGEN FI,)R DIE DARSTELLUNG DER KOMPLEXE [Mo(CO)aQ]2L 
(Q = Blpy, Phen, L =p-phenylendlamm, ahphatlsche &amine) 

Darstellun9 yon Emwaagen Benzol Reakttonsbedmgunoen 
"[Mo(CO)sQ] 2 ( m l )  (oC/Stdn ) 
bLlgand 
(9~retool) 

[Mo(CO)3BIpy]2 (p-NH2C6H,NH2) 

[Mo(CO)aBlpy]2 [NH2(CH2)sNH2] 

[Mo(CO)aBlpy]2 [NH2(CH2)4NH2] 

[Mo(CO)3Blpy]2 [NH2(CH2)sNH2] 

[Mo(CO)aB1py]2 [NH2(CH2)6NH2] 

[Mo(COhBlpy]2 [NH2(CH2)~NH2] 

[Mo(CO)3 Phen]2 (p-NH2C6H4NH2) 

[Mo(CO)3 Phen] 2 [NH2 (CH2)3NHz] 

[Mo(CO)3Phen]z [NH2(CH2)4NH2] 

[Mo(CO)3Phen]2 [NH2(CH2)sNH2] 

[Mo(CO)3Phen]2 [NH2(CH2)6NH2] 

[Mo(COhPhen]2 [NH2(CH2)TNH2] 

a0.163/0 240 25 30/48 
b0 026/0 240 
a0.213/0 318 30 50/72 
b0-024/0 318 
0.126/0.187 25 50/72 

b0 016/0.187 
"0.316/0.471 25 50/72 
b0.048/0.471 
~0 164/0 244 30 50/72 
b0 028/0.244 
~0.093/0 138 25 50/72 
b0 018/0.138 
0 072/0.100 30 20/48 

bO.O11/0 100 
"0.153/0.212 25 50/96 
bO.Ol 6/0 212 
aO.133/0 184 25 50/72 
bO 016/0.184 
a0.305/0.423 30 50/96 
bo.041/O 423 
aO 126/0 175 25 50/144 
bO.020/O. 175 
"0 114/0 158 25 50/144 
b0.021/0 158 

TABELLE 8 

ANALYSEN, MOLEKULARGEWICHTE, AUSBEUTEN UND FARBEN DER KOMPLEXE [Mo(CO)3Q]2L 
(Q=Blpy, Phen, L=p-Phenylendlamm, ahpfiatlsche Dlamme) 

Verbmdunoen Analysen oef (ber.) Mol.-Gew. Ausbeuten Farbe 
ber (%) 

C H Mo N 

[Mo(C O)3Blpy]2 (p-NH 2C6H4NH2) 48.23 2.96 25 .13  10 .60  780.46 95.7 
(49.25) (310) (24.59) (10.77) 

[Mo(CO)3Blpy]2 [NH2(CH2)3NHz] 46.62 3 49 25.31 10 .99  746.44 94.7 
(46.66) (3.52) (25.70) (1126) 

[Mo(CO)aBlpy]2 [NH2(CH2)4NH2] 47 54 3 81 25 42 9 75 760.47 93.3 
(4738) (371) (2523) (1105) 

[Mo(CO)3Blpy]2 [NH2(CH2)sNH2] 47 64 3 58 24 93 10 41 774 50 96 4 
(48.07) (3.90) (2477) (1085) 

rotvmlett 

vmlett 

wolett 

rotvlolett 

(Fortsetzuno) 
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TABELLE 8 (Fortsetzuno) 

H BEHRENS, W TOPF, J ELLERMANN 

Verbmdungen Analysen 9ef (bet) Mol -Gew Ausbeuten Farbe 
ber. (%) 

C H Mo N 

[Mo(CO)3Btpy]2 [NH2(CH2)6NH2] 48 62 4.33 24.52 9 96 788 52 96.2 
(48.74) (4.09) (24.33) (1066) 

[Mo(CO)3Blpy]2 [NH2(CH2)vNH2] 49 98 4.17 24 24 9.76 802 55 91 2 
(49.39) (427) (23.91) (10.47) 

[Mo(CO)3Phen]2 (p-NH2C6HgNH2) 51 48 3 22 22 74 9 58 828 50 91 6 
(5219) (292) (23.16) (10.14) 

[Mo(CO)aPhen]2 [NH2(CH2)3NH2] 49.56 3 29 24 27 10.51 794 49 95.4 
(4989) (3.30) (24.15) (10.58) 

[Mo(CO)aPhen]2 [NH2(CH2)4NH2] 51.37 3 01 23.48 10 15 808.51 93 8 
(50 51) (3 49) (23.73) (10.39) 

[Mo(CO)aPhen]2 [NHz(CH2)5NH2] 50 84 3 68 23.19 9.94 822 54 97 9 
(5111) (3.68) (23.33) (10.22) 

[Mo(CO)3Phen]2 [NH2(CH2)6NH2] 51 97 3 93 23 21 9 62 836 57 96 6 
(5167) (387) (2294) (1005) 

[Mo(CO)3 Phen]z [NH2(CH2)vNH2] 52 44 3 92 22 83 9 44 850 59 92 9 
(52 27) (4 03) (22.56) ( 9 8 8 )  

tlefvlolett 

tlefvlolett 

rotvlolett 

tlefvlolett 

tlefvlolett 

tlefwolett 

schwarz 

schwarz 
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