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Phen =1,10-PHENANTHR OLIN)
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SUMMARY

In the reactions of the binuclear complexes

O
I

C
Q(OC):M0 _ “Mo(CO,Q  (Q=Bipy. Phen)
Il
O
with bidentate N-ligands, the CO-bridges are broken with formation of mononuclear
compounds : Mo(CO), QL (molar ratio 1/2) [ Q=Bipy, Phen; L =o0-, m-, p-phenyl-
enediamine], or binuclear complexes: [Mo(CO);Q],L (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 zweikernige Komplexe

O
I
C

Q(OC)ZMc(CEMo(CO)zQ (Q=Bipy, Phen)

f
O

mit zweizdhnigen N-Liganden fiihrt, unter Aufspaltung der CO-Briicken, entweder
zu den einkernigen Verbindungen Mo(CO),QL (Molverhiltnis 1/2) (Q=Bipy.
Phen; L=o0-, m-, p-Phenylendiamin), oder zu den zweikernigen Komplexen [Mo-

* Fur Il Mittellung siehe Ref 9
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(C0O);Q]1,L (Molverhiltnis 1/1) (Q= Bipy, Phen; L = p-Phenylendiamin, aliphatische
Diamine).

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

EINLEITUNG

In den letzten Jahren wurde eine grosse Zahl einkerniger, gemischt-substituier-
ter Tricarbonyl-Komplexe des Molybddns der Zusammensetzung Mo(CO);QL
(Q=Bipy, Phen; L=ecinzihniger P-Ligand bzw. N-Ligand)*~® dargestellt. Vor
kurzem konnten durch Umsetzung der CO-verbriickten, zweikernigen Verbindungen
[Mo(C0O);Q1, (Q=Bipy, Phen)! mit mehrzihnigen P-Liganden L sowohl einkernige
Komplexe gemiss Gl. A (Molverhiltnis 1/2, L wirkt nur einzihnig; Q = Bipy, Phen)

O
Il

C

Q(OC);Mo_ ~Mo(C0),Q+2 L —2 Mo(CO);QL A)
C
|C|)

als auch zweikernige Verbindungen gemaiss Gl. B (Molverhiltnis 1/1, L wirkt zwei-

O
I

C
Q(OC:Mo  _ ZMo(CO):Q+L — Q(OC);Mo-L-Mo(CO)Q (B)
Il
0]
zihmg verbriickend , Q = Bipy, Phen) erhalten werden®.
In der folgenden Arbeit soll nun das Verhalten von [Mo(CO),Q], (Q=Bipy,
Phen) gegeniiber zweizihnigen aromatischen und aliphatischen N-Liganden unter-
sucht werden, um festzustellen, ob diese Reaktionen in der gleichen Weise ablaufen,
wie die bereits beschriebenen Umsetzungen mit zweizdhnigen P-Liganden.

1 PRAPARATIVE ERGEBNISSE

(1) Darstellung und Eigenschaften der einkernigen Komplexe Mo(CO);QL (L= o-, m-,
p-Phenylendiamin)

Be1 den Reaktionen von [Mo(CO);Q], (Q=Bipy, Phen) mit einem 2-fachen
Uberschuss der aromatischen N-Liganden L (L= o-, m-, p-NH,C¢H,NH,) in Benzol
erhilt man nach Gl. (1) zwischen 20° und 30°C die in Tabelle 1 aufgefiihrten, violetten,

@)

e ~

Q(OC);Mo__ _Mo(C0),Q+2 L — 2 Mo(CO),QL (1)

~

o=Nn O
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TABELLE 1

Mo(CO),BipyL Mo(CO);PhenL

Mo(CO);Bipy(o-NH,C.H,NH,) Mo(CO);Phen(o-NH,CH,NH,)
Mo(CO);Bipy(m-NH,C,H,NH,) Mo(CO);Phen(m-NH,C,H ,NH,)
Mo(CO);Bipy(p-NH,CcH ,NH,) Mo(CO),Phen(p-NH,C,H,NH,)

TABELLE 2
[Mo(CO)3Bipy], L [Mo(CO);Phen],L

[Mo(CO);B1py],(p-NH,CcH,NH,) [Mo(CO);Phen], (p-NH,C,H,NH,)
[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,);NH,] [Mo(CO);Phen],[NH,(CH,);NH,]
[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,),;NH,] [Mo(CO);Phen], [NH,(CH,),NH,]
[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,)sNH, ] [Mo(CO),Phen],[NH,(CH,)sNH,]
[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,)sNH,] [Mo(CO),Phen],[NH,(CH,)¢NH,]
[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,),NH,] [Mo(CO);Phen], [NH,(CH,),NH,]

diamagnetischen und unter N,-Schutzgasatmosphire wochenlang stabilen Verbin-
dungen Mo(CO);BipyL und Mo(CO),PhenL in sehr guten Ausbeuten.

Die Komplexe sind in Benzol und Petrolidther unléslich, 16sen sich jedoch 1n
CH,CN und unter Zersetzung in CH,Cl,.

Osmometrische Molekulargewichtsuntersuchungen in CH,CN ergaben, dass
in diesem Losungsmuttel die urspriinglichen Verbindungen nicht mehr vorliegen (siche
auch Diskussion der IR-Spektren). Statt der erwarteten Molekulargewichte [Mo-
(CO);BipyL: 444.3; Mo(CO);PhenL: 468.3; L =o0-, m-, p-Phenylendiamin] findet
man ndmlich Werte (fiir Mo(CO);BipyL um 200 und fiir Mo(CO); PhenL um 215),
die darauf hinweisen, dass ein Ligandenaustausch zwischen den Phenylendiaminen
und CH;CN stattgefunden hat und dass deshalb neben den Komplexen Mo(CO); QL
(Q=Bipy, Phen; L=CH;CN) auch die nunmehr ungebundenen Phenylendiamine
mitgemessen werden.

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

(2) Darstellung und Eigenschaften der zweikernigen Komplexe [Mo(C0),Q],L (L=p-
Phenylendiamin, aliphatische Diamine)

Setzt man [Mo(CO);Q], (Q=Bipy, Phen) dagegen mit molaren Mengen der
zweizihnigen N-Liganden L[L=p-NH,CcH,NH,, NH,(CH,),NH,, n=3-7] in
Benzol bei etwas hoheren Temperaturen (bis 50°C) um, so erhélt man nach Gl. (2) die

O
1
A
Q(OC);Mo_ y Mo(C0O),Q+L — Q(OC);Mo-L-Mo(CO);Q )
C
il
o
in Tabelle 2 aufgefuhrten ebenfalls violetten, diamagnetischen und unter N,-Schutz-

gasatmosphire bestindigen Komplexe.
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H H
O(OC)3M0—N‘—©—N—MO(CO)3O und  QLOC);MO—NH,(CH,),NH,—Mo(CO),Q
H H

(Q=Bipy, Phen; n= 3-7)

Diese zweikernigen gemischten Molybdian-Komplexe entsprechen den schon
vor Jahren dargestellten Diamin-verbriickten Dekacarbonyl-Verbindungen der VI.
Nebengruppe!®~!2, niémlich (OC)sM—p-NH,C H,NH,)-M(CO)s(M=Cr)!*!!
(M = Mo)!Y, (OC)sCr—(m-NH,C¢H,NH,)~Cr(CO)s'° und (OC)sMo—[NH,(CH,),-
NH,]-Mo(CO);'2, wenn man sich jeweils zwei endstindige CO-Gruppen durch die
N-Heterocyclen Bipy und Phen ersetzt denkt.

Selbst bei hoheren Temperaturen und langeren Reaktionszeiten gelingt es
nicht, entsprechende zweikernige Komplexe auch mit o-NH,C,H,NH, bzw.
m-NH,CcH,NH, als Briickenliganden zu erhalten. Vielmehr erfolgt bei molaren
Ansdtzen immer nur eine 50%-ige Umsetzung zu den einkernigen Verbindungen
Mo(CO);QL (Q=Bipy, Phen; L=0-, m-NH,CcH,NH,), wihrend 50 %, [Mo(CO),-
Q], unumgesetzt bleiben. Sicherlich ist die sterische Lage der beiden NH,-Gruppen
am Phenylen-Rest beim o- und m-Phenylendiamin dafiir ausschlaggebend, dass eine
Verbriickung der zwe1 Mo (CO);Q-Gruppen durch diese Liganden nicht erfolgenkann.

Wihrend [Mo(CO),Bipy],(p-NH,CcH,NH,) und [Mo(CO); Phen],(p-NH,-
CcH,NH,) in Benzol und Petroldther unléslich, in CH,Cl, unter langsamer Zer-
setzung 16shch sind, 10sen sich die zweikernigen, durch aliphatische Diamine ver-
briickten Komplexe 1n keinem der gebrauchlichen organischen Solventien.

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

(3) Diskussion der IR-Spektren

Die wichtigsten IR-Absorptionen der Komplexe Mo(CO), QL und [Mo(CO),-
Q],L sind mit den moglichen Zuordnungen in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt.
Die allgemein schwerldslichen Verbindungen sind zum Teil in CH,Cl, massig und in
CH;CN gut 16slich. Wie schon erwihnt, zersetzen sie sich jedoch in CH,Cl,, so dass
von derartigen Ldsungen keine einwandfrei interpretierbaren IR-Spektren erhalten
werden konnten. Die im v(CO)-Bereich zusitzlich auftretenden Absorptionen legen
die Vermutung nahe, dass in diesem Losungsmittel unter anderem Komplexe mit
cis-Mo(C0O),-Gruppen gebildet werden. Ebenfalls als Lésungsmittel wenig geeignet
ist CH5CN, da in ihm Austauschreaktionen stattfinden, ohne dass anfangs eine
Farbianderung der Losung erkennbar ist. Die IR-Spektren simtlicher in CH,CN
geldsten Verbindungen (Tabellen 3 und 4) sind namlich im v(CO)-Bereich gleich und
innerhalb der Fehlergrenzen identisch mit denen der Komplexe Mo(CO),Q(CH 5-
CN)*3 (Q=Bipy, Phen; siche auch Tabelle 3 unten). Diese IR-spektroskopischen
Ergebnisse beweisen, dass sich die Verbindungen Mo(CO); QL und [Mo(CO),Q],L
mit Acetonitril quantitativ unter Eliminierung der Diamine L gemiss Gl. (3) und (4)
umsetzen.

Mo(CO),QL + CH;CN Mo(CO);Q(CH,CN) + L (3)
[Mo(CO);Q,L + 2 CH,CN —— s 2 Mo(CO),Q(CH,CN) +L @)

Molekulargewichtsuntersuchungen bei derartigen Losungen bestitigen diesen
Sachverhalt. Hinweise fiir eine weitergehende Substitution unter Eliminierung der

CH3CN
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zweizihnigen N-Liganden Q und Bildung des Komplexes Mo(CO);(CH,CN),
[v(CO): 1915 st (4,), 1783 st (E), C,,] finden sich in den IR-Spektren nicht.

Obwohl die Verbindungen Mo(CO),Q(CH,CN) eine C-Molekiilsymmetrie
besitzen und demgemiss 3 v(CO}-Absorptionen (2 A’ + A”') zeigen sollten, beobachtet
man entsprechend emer lokalen C;,-Symmetrie der Mo(CO);-Einheit nur 2 intensive
v(CO)-Banden bei 1911+1 cm ™" (4,) und 1793+ 2 cm™' (E). Houk und Dobson*-3
erkliren das Ausbleiben einer Aufspaltung der lingerwelligen E-Bande in 2 Absorp-
tionen (4'+ A" bei C,) dahingehend, dass die Donor- und Acceptoreigenschaften der
N-Liganden Bipy, Phen und CH;CN praktisch gleich sind, d.h. die Mo(CO);-
Gruppe verhilt sich so, als ob ein fac-Mo(CO),(N);- und nicht ein fac-Mo(CO),-
(N),N’-Koordinationspolyeder vorliegen wiirde. Das Symmetrieverhalten der
Mo(CO),-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);Q(CH,CN) erklirt auch,
dass die Substitutionsreaktionen (3) und (4) auf der Stufe von Mo(C0),Q(CH,CN)
stehen bleiben und lediglich die schwécher gebundenen Diamine L in Mo(CO),QL
und [Mo(CO0);Q],L durch CH,CN ersetzt werden. Wegen der leichten Zersetzlich-
keit dieser Komplexe in CH,Cl, und den in CH,CN stattfindenden Austauschreak-
tionen wurden 1hre IR-Spektren in Form von KBr-Presslingen aufgenommen.

Wihrend die IR-Spektren der Verbindungen Mo(CO), QL (Tabelle 3) speziell
im Bereich der (CO)-Valenzschwingungen einige Besonderheiten aufweisen, sind die
der diaminverbriickten Komplexe [Mo(CO);Q],L (Tabelle 4) relativ einfach und
eindeutig interpretierbar. Letztere zeigen im wesentlichen 2 intensive v(CO)-Banden
bei ca. 1895 und 1760 cm ™!, von denen die lingerwellige Absorption sehr breit und
vielfach in Schultern oder 2 einzelne Banden aufgespalten ist. Bandenintensititen und
-konturen beweisen, dass die 3 CO-Gruppen in den beiden oktaedrischen Mo(CO),-
(N),N'-Koordinationspolyedern der [Mo(CO),Q],L-Verbindungen eine faciale (fac)
Anordnung, entsprechend einer lokalen C,,-Pseudosymmetrie, einnehmen und dass
die kiirzerwellige Bande der Rasse 4, und die lingerwellige, breite Absorption der
Rasse E zuzuordnen sind*>-®. Aus der Aufspaltung der E-Bande folgt, dass die C,,-
Symmetrie vielfach nach C, (E— A’ + A”) erniedrigt ist. Diese Symmetrieerniedrigung
kannihre Ursache sowohlin den unterschiedlichen Donor-und Acceptoreigenschaften
der N-Liganden Q und L haben? als auch in der unterschiedlichen Struktur der beiden
Ligandentypen begriindet sein. Weiterhin kann eine Aufspaltung der E-Bande durch
Kristalleffekte nicht ausgeschlossen werden. Die (NH)-Valenzabsorptionen finden
sich in den Erwartungsbereichen fiir koordinierte NH,-Gruppen!3, so dass eine zwei-
zdhnige Wirkungsweise der Liganden L sichergestellt ist. Kopplungen® scheinen
zwischen den einzelnen Koordinationspolyedern nicht zu bestehen. Insgesamt
schlagen wir fiir die Komplexe vom Typ [Mo(CO),Q],L die Strukturen (I) und (II)
vor.

?
N C
C\Mo/ (CH,) \ /
/C/ ~Ng 2" N/ \
O Ho Ho /
N

()
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(@ =N N ;L=p-NHCH 4NH2)

Die IR-Spektren der Komplexe Mo(CO),; QL unterscheiden sich sehr deutlich
von denen der Verbindungen [Mo(CO);Q],L im Bereich der (NH)-Valenzschwingun-
gen. Hier beobachtet man fiir erstere jeweils noch zusitzlich eine Bande schwacher bis
mittlerer Intensitit zwischen 3485-3410 cm™'. Sie kann zweifelsfrei den (NH)-
Valenzschwingungen nicht metallkoordinierter NH,-Gruppen zugeordnet werden!3,
Daraus folgt, dass die Liganden L in allen Fillen als einzihnige 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 ™! aufweisen, da sie im kristallinen Zustand iiber Wasserstoff-
briicken assoziiert sind. Sie zeigen 1m wesentlichen 3 charakteristische Absorptionen
bei 3390 m, 3300 m und 3200 m (br) cm ™!, wobei letztere allgemein verbreitert auftritt.

Die Komplexe Mo(CO),QL lassen sich auf Grund der Absorptionen im
v(CO)-Bereich in 2 Gruppen unterteilen. Die eine Gruppe umfasst die Verbindungen
mit L =o0- und m-Phenylendiamin, die andere jene mit L = p-Phenylendiamin.
Letztere besitzen im Bereich der (CO)-Valenzschwingungen 3 intensititsstarke Ban-
den entsprechend einer C-Symmetrie der oktaedrischen Mo(CO),(N),N’-K oordina-
tionspolyeder. Fiir diese sind 2 Strukturmdéglichkeiten mit facialer (III) und meridio-
naler (IV) Anordnung der CO-Gruppen zu diskutieren:

7 7
C C
.y )
C N C N
\Mo// \Mo/j
O/C/ \N NI/ I N
N ¢
|
CStfaC Cs,mel‘
(I (IX)

Nach der Methode der oszillierenden Dipole!*!? sind fur das fac-Isomere drei starke

v(CO)-Absorptionen und fiir das mer-Isomere eine schwache kiirzerwellige'® und
zwei starke lingerwellige v(CO)-Banden zu erwarten. Die p-Phenylendiamin-
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Komplexe Mo(CO);QL (Q=Bipy, Phen; L=p-NH,C,H,NH,) besitzen demgemiss
eine fac-Mo(CO);(N),N'-Struktur (III).

Wie Poilblanc und Bigorgne!” an Verbindungen vom Typ mer-Mo(CO);-
(PR3); und fac-Mo(CO);(PR;); (R =organischer Rest) nachweisen konnten, kann
man das Vorliegen beider Isomere in einem Gemisch am besten daran erkennen, dass
die schwache, kurzwelligste v(CO)-Absorption des mer-Isomeren um etwa 15-20
Wellenzahlen oberhalb der kurzwelligsten starken v(CO)-Bande des fac-Isomeren
erscheint. Die 2 weiteren lingerwelligen (CO)-Valenzschwingungsbanden beider
Isomere erscheinen 1m gleichen Bereich und kénnen unter Umstinden zusammenfal-
len!”-'®, Bei den Komplexen Mo(CO);QL (Q=Bipy, Phen; L=o0- und m-Phenylen-
diamin) liegen vermutlich analoge Verhiltnisse vor, so dass anzunehmen 1st, dass
diese Verbindungen als Gemische von fac- und mer-Isomeren anfallen (Tabelle 3).
Moghcherweise begunstigen die ortho- und meta-stindigen NH,-Gruppen der
Phenylendiamine die Bildung von mer-Isomeren. Die als Schulter auftretende
v(CO)-Absorption bei ca. 1906 cm ™' wire dann der kurzwelligsten v(CO) (A’) des
mer-Isomeren zuzuordnen, wihrend die sehr intensititsstarke Bande beica. 1890 cm !
der kurzwelligsten v(CO) (A4’) des fac-Isomeren entsprechen wurde (vgl. Tabelle 4).
Da die Absorption bei 1906 cm ™! als Schulter einer sehr intensiven Bande auftritt, ist
eine Aussage uber die eigentliche Intensitit dieser Absorption nicht moglich. Es
wire denkbar, dass diese Bande nur eine geringe Intensitit besitzt. Die langwelligen
v(CO)-Absorptionen dieser o- und m-Phenylendiamim-Komplexe sind allgemein sehr
stark und breit, so dass sich Absorptionen des mer-Isomeren darunter verbergen
konnen oder in 1thnen enthalten sind.

Abschliessend sei noch bemerkt, dass Betrachtungen an Stereomodellen
ergeben haben, dass intramolekulare Wasserstoffbrucken zwischen den freien NH,-
Gruppen des o- bzw. m-Phenylendiamins und benachbarter CO-Gruppen ausgebildet
werden konnen und hierin moglicherweise die Aufspaltung der v(CO)-Banden bei
1890 cm~! ebenfalls begrindet semn kann. Beim p-Phenylendiamin sind solche
intramolekularen Wechselwirkungen nicht moglich. Allerdings finden sich in den IR-
Spektren der oben genannten Komplexe keine Hinweise fiir das Vorliegen von
Wasserstoffbriicken.

III BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Bei allen Umsetzungen ist der vollige Ausschluss von Luftsauerstoff und
-feuchtigkeit unerldssliche Voraussetzung; die verwendeten Losungsmittel miissen
vollstindig wasserfre1 und N,-gesittigt sein. Die Reaktionen werden in dickwandigen
Einschlussrohren von ca. 50 cm? Inhalt durchgefiibrt. Die Aufnahme der IR-Spektren
erfolgte mit einem Beckman IR-7-Spektralphotometer. Bei Festkorperspektren
wurden die Substanzen oberhalb 670 cm ™ ! fest in KBr und unterhalb 670 cm ™! fest in
Nujol vermessen.

(1) Darstellung der einkernigen Komplexe Mo(CO);QL (L =o0-, m-, p-Phenylendiamin)
Die Versuchsbedingungen der Reaktionen von [Mo(CO);Q], mit den zwei-
zahnigen N-Liganden im Molverhiltnis 1/2 zur Darstellung der einkernigen Kom-
plexe Mo(CO);QL sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.
Um eine quantitative Umsetzung zu gewéhrleisten, empfiehlt es sich, die
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TABELLE 5

VERSUCHSBEDINGUNGEN FUR DIE DARSTELLUNG DER KOMPLEXE Mo(CO),QL
{Q=Bipy, Phen, L =o0-, m-, p-phenyiendiamm)

Darstellung von Emnwaagen: Benzol Reaktionsbedingungen
“[Mo(C0), 0], (m) (°C/Stdn)
bLigand
(g/mmol)

Mo(CO);Bipy(o-NH,C,H,NH,) 20.163/0.242 30 20/96
®0076/0 70

Mo(CO);Bipy(m-NH,C;H,NH,) *0.187/0.278 30 20/96
°0097/0 90

Mo(CO);Bipy(p-NH,C;H,NH;) *0146/0.217 25 20/96
0.076/0 70

Mo(CO);Phen(o-NH,CcH,NH,) £0.150/0.208 35 30/60
*0.065/0.60

Mo(CO); Phen(m-NH,C H,NH,) *0.178/0.247 30 30/60
0 086/0.80

Mo(CO),Phen(p-NH,C;H,NH,) *0117/0 162 25 30/72
0.054/0 50

TABELLE 6

ANALYSEN, MOLEKULARGEWICHTE, AUSBEUTEN UND FARBEN DER KOMPLEXE Mo(CO),QL
(Q=Bipy, Phen, L=0-, m-, p-Phenylendiamin)

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

C H Mo N

Mo(CO),Bipy(o-NH,C,H,NH,) 5139 343 2121 1289 44430 96.7 violett
(51.36) (3.63) (2159) (12.61)

Mo(CO);Bipy(m-NH,C,H,NH,) 5194 382 — 13.04 44430 939 rotviolett
(51.36) (363) (2159) (12.61)

Mo(CO);Bipy(p-NH,CcH,NH,) 5130 362 2193 1260 444.30 98.3 tiefviolett
(5136) (363) (21.59) (12.61)

Mo(CO),Phen(o-NH,CcH,NH,) 5292 314 2030 11.65 468.32 90.3 violett

(53.86) (3.44) (20.49) (11.96)

Mo(CO),Phen(m-NH,CcH,NH,) 5386 352 — 11.38 468.32 97.0 rotviolett
(5386) (344) (2049) (119¢)

Mo(CO),Phen(p-NH,C,H,NH,) 5378 356 — 12.33 468.32 874 tiefviolett
(53.86) (3.44) (20.49) (11.96)

N-Liganden im Uberschuss einzusetzen (Molverhiltnis 1/3).

Alle Verbindungen werden mit warmem Benzol und Petroldther gewaschen
und 1m Hochvakuum getrocknet.

Analysen, Molekulargewichte, Ausbeuten und Farben sind in Tabelle 6
zusammengestellt.

(2) Darstellung der zweikernigen Komplexe [ Mo(CO);Q],L (L=p-Phenylendiamin,

aliphatische Diamine)
Die Reaktionsbedingungen zur Darstellung der zweikernigen Komplexe
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[Mo(CO0);Q],L durch Umsetzung von [Mo(CO),Q], mit den zweizihnigen N-
Liganden im molaren Verhiltnis 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 FUR DIE DARSTELLUNG DER KOMPLEXE [Mo(C0),Q],L
(Q=Bipy. Phen, L = p-phenylendiamin, aliphatische diamine)

Darstellung von Einwaagen Benzol Reaktionsbedingungen
“[Mo(C0),0], (m) (°C/Stdn )
*Ligand
(g/mmol)

[Mo(CO),Bipy],(p-NH,C¢H,NH,) ?0.163/0 240 25 30/48
0 026/0 240

[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,);NH,] %0.213/0318 30 50/72
0.024/0 318

[Mo(CO),Bipy],[NH,(CH,),NH,] £0.126/0.187 25 50/72
*0016/0.187

[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,)sNH,] *0.316/0.471 25 50/72
°0.048/0.471

[Mo(CO),Bipy], [NH,(CH,)sNH,] *0 164/0 244 30 50/72
0 028/0.244

[Mo(CO),Bipy], [NH,(CH,),NH,] *0.093/0 138 25 50/72
0 018/0.138

[Mo(CO);Phen], (p-NH,C;H,NH,) *0072/0.100 30 20/48
®0.011/0 100

[Mo(CO),Phen],[NH,(CH,);NH,] *0.153/0.212 25 50/96
®0.016/0 212

[Mo(CO),Phen], [NH,(CH,),NH,] *0.133/0 184 25 50/72
0 016/0.184

[Mo(CO);Phen], [NH,(CH,);NH,] *0.305/0.423 30 50/96
°0.041/0 423

[Mo(CO);Phen], [NH,(CH,)sNH,] *0126/0 175 25 50/144
0.020/0.175

[Mo(CO),Phen], [NH,(CH,),NH,] *0114/0 158 25 50/144

®0.021/0 158

TABELLE 8

ANALYSEN, MOLEKULARGEWICHTE, AUSBEUTEN UND FARBEN DER KOMPLEXE [Mo(CO);Q],L
(Q=Bipy, Phen, L=p-Phenylendiamin, aliphatische Diamine)

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

C H Mo N

[Mo(CO);Bipy],(p-NH,C¢H,NH,) 4823 296 2513 10.60 780.46 95.7 rotviolett
(49.25) (310) (24.59) (10.77)

[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,),NH,] 4662 349 2531 10.99 746.44 94.7 violett
(46.66) (3.52) (25.70) (1126)

[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,),NH,] 4754 381 2542 975 760.47 933 violett
(4738) (371) (2523) (1105)

[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,)s NH, ] 4764 358 2493 1041 774 50 96 4 rotviolett
(48.07) (3.90) (2477) (1085)

(Fortsetzung)
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TABELLE 8 (Fortsetzung)
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Verbindungen Analysen gef (ber) Mol -Gew Ausbeuten  Farbe
ber. (%)

C H Mo N

[Mo(CO);Bipy], [NH,(CH,)sNH,] 4862 433 2452 996 78852 96.2 tiefviolett
(48.74) (4.09) (24.33) (1066)

[Mo(CO),Bipy], [NH,(CH,),NH,] 4998 417 2424 976 80255 912 tiefviolett
49.39) (427) (2391) (10.47)

[Mo(CO),Phen],(p-NH,CcH,NH,) 5148 322 2274 958 82850 916 rotviolett
(5219) (292) (23.16) (10.14)

[Mo(CO),Phen], [NH,(CH,),NH,] 49.56 329 2427 1051 79449 95.4 tiefviolett
(4989) (3.30) (24.15) (10.58)

[Mo(CO);Phen],[NH,(CH,),NH,] 51.37 301 2348 1015  808.51 938 tiefviolett
(5051) (349) (23.73) (10.39)

[Mo(CO),Phen],[NH,(CH,);NH,] 5084 368 2319 994 82254 979 tiefviolett
(5111) (3.68) (23.33) (10.22)

[Mo(CO),Phen], [NH,(CH,){NH,] 5197 393 2321 962 83657 966 schwarz

i (5167) (387) (2294) (1005)

[Mo(CO);Phen],[NH,(CH,),NH,] 5244 392 2283 944 85059 929 schwarz

(5227) (403) (22.56) ( 988)
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