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SUMMARY

Reaction of n-allyldicarbonylmolybdenum complexes with triphenyl- or
tributylphosphine gives, along with corresponding phosphonium salts, tetra-
substituted molybdenum carbonyls (PR;),L,Mo(CQ), (1), (IT); ligand substitution
yields the sensitive dicarbonyls (V)-(XXXVI), whose CO stretching frequencies
depend on the relative donor and acceptor strength of the ligands characteristically.
Disproportionation reactions yield some molybdenum tricarbonyls which are other-
wise difficult to prepare. The mechanism of allyl elimination is discussed briefly.

ZUSAMMENFASSUNG

n-Allyldicarbonylmolybdan-Komplexe geben mit Triphenyl- oder Tributyl-
phosphin neben Phosphoniumsalzen die vierfach substituierten Carbonyle
(PR3),L,Mo(CO), (I), (II), aus denen unter Disproportionierung sonst schwer
zugingliche Molybdan-tricarbonyle und bei Ligandenverdringung empfindliche
Dicarbonyle (V)-(XXXVI) erhalten werden. Die CO-Schwingungsfrequenzen hiingen
charakteristisch von den relativen Donator- und Akzeptorstirken der Liganden ab.
Der Reaktionsweg der Entallylierung wird kurz diskutiert.

1. REDUKTIVE ENTALLYLIERUNG

Aus Molybdin-hexacarbonyl. Acetonitril und Allylhalogeniden kénnen nach
Gl. (1) m-Allylkomplexe synthetisiert werden, in denen Acetonitril durch viele
Nukleophile substituiert werden kann®. (7r— Al

CH3CN co
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CH,CN co
X
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Die Reaktion nach Gl. (2) gelingt nicht mit Triphenylphosphin. Das Phosphin
bewirkt, wenn man die Bildung der #-Allylkomplexe nach Gl.(1)als oxidative Addition
ansieht, eine reduktive Substitution, bei der Allylhalogenid unter Bildung eines
Phosphoniumsaizes durch Triphenylphosphin substituiert wird®. Eine Reaktion
nach Gl. (3) gelingt auch mit Tri-n-butylphosphin. Das Produkt (II) ist empfindlicher
gegen Luft als (I) und ist in normalen L&sungsmitteln wesentlich besser I6slich.

(rr—~Al)

PRy
CH,CN co CHLCN co .
+ 3 PRy ————=— + AIPRY X7 @)
CHICN co CH,CN co
X PR

3
(I), R=GyH, i (), R=n-C.Hs

Wird eine zu geringe Menge Triphenylphosphin eingesetzt, so substituiert das
Anion des Phosphoniumsalzes tiberschiissigen Allylkomplex und es entsteht nach
Gl. (4) als Nebenprodukt ein dimerer Allylkomplex3.

(Fr- All) {mr-Al1) (mr-AlD)
x
CrH3CN co N _ + oc co )
2 + AlIPPh; X~ ——== 4 RCN+AIIPPh, ))é
CH3CN co ocC Cco
x (m

Erstaunlich ist die Geschwindigkeit der Reaktion nach GL (3), die bei Raum-
temperatur in ca. 3 Std. und bei 70° in 5 Min ablauft. Wahrend sich aus dieser Reaktion
einerseits Hinweise auf den Ladungszustand des Molybdéns in den n-Allylkomplexen
ergeben, kann andererseits durch Substitution mit n-Donatoren eine grosse Zahl von
Molybdin-dicarbonylverbindungen synthetisiert werden, die auf anderem Wege
nicht zuginglich sind**.

Eine Entallylierung der n-Allylkomplexe gelingt auch mit Dialkylsulfoxiden.
Der Reaktionsweg dieser Reaktion muss sich aber von der Reaktion nach Gl. (3)
unterscheiden, da zunichst ein Bis(dialkylsulfoxid)(m-allyl}halogenomolybdin-
dicarbonyl (IV) nach (2) gebildet wird. Ein entsprechendes Produkt konnte bei der
Reaktion mit Triphenylphosphin nie beobachtet werden. Verbindung (IV) geht bei
der Umsetzung mit weiterem Dialkylsulfoxid unter Bildung eines Sulfoniumsalzes
und Verlust von CO in einen carbonylfreien Dialkylsulfoxid-Komplex iiber. Genaue
Aussagen iiber die Struktur dieser Verbindung kdnnen noch nicht gemacht werden.

II. SUBSTITUTION AN DICARBONYLEN

Mit einziihnigen Liganden wie Benzonitril, Isopropyl-isocyanid, Dimethyl-
formamid und Pyridin reagieren (I) und (I) unter Verdrangung des Acetonitrils. Die
Darstellung der Verbindungen geschieht in einem inerten LOsungsmittel bei Raum-
temperatur oder bei 50-60°. Bis auf Verbindung (II) zeichnen sich alle Produkte durch
Schwerldslichkeit aus, was ihre Reindarstellung erschwert.

An zweizihnigen Liganden wurden Athylendiamin, Phthalodinitril und 1,4-
Diheterobutadiene eingesetzt. Insbesondere die letzte Verbindungsklasse erlaubt
nach Vergleich mit den entsprechenden Tri- und Tetracarbonylen wichtige Einblicke
in relative Dipolmomente im Grund- und Anregungszustand und den Charakter von
Charge-transfer-Ubergiingen-°.
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TABELLE 1

CO-VALENZSCHWINGUNGEN DER DICARBONYLVERBINDUNGEN

PRy

249

0C>KL oc-faL oc. L
oc L OC>KL) oc>i<._>
PRy PRy L\_/
Nr. L, R v(CO) (cm™ %) Farbe
I CH,CN CeHjs 1814, 1745 Gelb
(I CH,CN n-C3H, 1811, 1740 Gelb
wv) C,H.CN CeH; 1818, 1760 Rotviolett
1) CgHsCN n-C4H, 1816, 1756 Violett
(Vin) i-C3H, NC CgHs 1853, 1805 Hellgelb
(VLLL) (CH,).NCHO CgHy 1792, 1703 Orangef.
(IX) CsH N CeH; 1805, 1736 Orangef.
(X) NHzCZH,;NHZ C6H5 1820, 1682 Gelb
(3.4} 0-CsH(CN), CgHs 1827, 1752 Blau
(x11) NH,C,H,NHC,H,NH, CoHy 1764, 1660 Orangef.
T,
PP
o] l 3 L> L N%c/R
oc L L> - J:
PPh, NG
!
Ly
Nr. R R’ v(CO)(cm™Y) Farbe
(X111) H/H CH, 1852, 1766 Violett
X1v) H/H n-C,Hy 1851, 1762 Blau
xV) H/H i-C H, 1832, 1755 Violett
(X Vi) H/H cyclo-C¢H,, 1864, 1777 Violett
(XV1I) H/H p-CH,OCgH 1873, 1789 Griin
(Xviiy H/H p-HOCH, 1885, 1767 Griin
XIX) H/H H,N 1830, 1740 Lila
(XX) H/H (CH,),N 1829, 1750 Griin
X1 CH,/H H,N 1820, 1750 Violett
XXI1D) CH,/CH,; H,N 1810, 1740 Rot
EOXHT) CH,/CH; CgH; 1848, 1805 Griin
PEKIV) CH3/CHj HO 1828, 1744 Violett
PPhy
Qc L')
QC L
PPy
Nr. L, v(CO) (em™1)
X V) 2,2 Bipyridin 1788, 1718
XXVl 1.10-Phenanthrolin 1805, 1730
(XX VII) 2-Pyridinaldoxim 1808, 1728

{ Fortgeset=t)
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TABELLE 1 (fortsetzung)

PPh, Ox /p
OC\I L) L) _ T
oc/‘<a. L NN
PPhy |_
[=]
Nr. R R’ +(CO) (cm™ 1) Farbe
(XX VI CH; CgH:NH 1880. 1776 - Griin
(XX1X) CeHjs H,N 1869. 1773 Blau
APna OYH
GcC L R
oc>‘<L> L) - }\?;
N
PPN,y i
LY
Nr. R’ v(CO) (em™ 1) Farbe
(XXX) CH; 1863. 1774 Blau-griin
(XXXT1) n-C,H, 1851, 1762 Griin
(XXXII) CgHs 1911/1890. 1820/1803 Blau
(XXXIIT) H.N 182471812, 1734 Blau-griin
PPhy
oc ! L) L) = 1,2-Diketon
oc L L
PPy
Nr. 1.2-Diketon +(CO) (cm™ 1Y) Farbe
(XXX1V) Campherchinon 1900, 1810 Griin
(XXXV) Benzil 1938, 1848 Violett
(XXX V1) p-Chlorbenzil 1933. 1846 Violett

Mit einem dreizihnigen Liganden, dem Didthylentriamin, gelingt es auch, zwei
Molekiile Acetonitril und ein Molekiil Triphenylphosphin zu verdriingen.

III. DISPROPORTIONIERUNGSREAKTIONEN DER DICARBONYLE

Wird Verbindung (1) in Losungsmitteln, die nur schlechte n-Donator-Eigen-
schaften besitzen, auf Temperaturen um 100° erhitzt, so beobachtet man keine Sub-
stitution mehr sondern eine Disproportionierung des Dicarbonyls in Tri- und Tetra-
carbonyle und in carbonylfreie Molybdidn(0)-Verbindungen. Diese Reaktionen
lassen erkennen. warum (I) nicht aus Molybdén-hexacarbonyl, Acetonitril und Tri-
phenylphosphin direkt synthetisiert werden kann.

Wird (I) in Dimethylsulfoxid 20 Min auf 100° erhitzt, so erhidlt man farbloses
trans-Bis(triphenylphosphin) molybdiin-tetracarbonyl (XXX VII)7.

Die Disproportionierung von (I) setzt in Dimethylsulfoxid aber schon bei
tieferen Temperaturen als 100° ein. Wird (I) nur 5 Min auf 60° erhitzt, so kann die
Bildung eines gelben Produkts (XXXVIII) beobachtet werden.
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DMSO
2(I) — trans-(PPh;3),Mo(CO), + {Mo+4 RCN+2 PPh,} ()
roe” (XXX VII) :
DMSO
3(I) —— 2 trans-(PPh;),(CH;CN)Mo(CO); + {Mo+4 RCN +2 PPh;} (6)
e0 (XXX VII)

Verbindung (XXXVII) kann auch erhalten werden, wenn CO auf eine Auf-
schlaimmung von (I) in Methanol bei Normaldruck und Raumtemperatur einwirkt.

ROH
(I)+2 CO —— rrans-(PPh;),Mo(CO), 42 RCN (7)
2 (XXX VII)

In Acetonitril kann Verbindung (I) ohne Schaden auf 60-80° erhitzt werden.
Fiigt man jedoch molare Mengen Benzylchlorid zu, so beobachtet man die Auflésung
der gelben Substanz. Man erhilt ein Isomerengemisch von cis- und trans-Bis(tri-
phenylphosphin)(acetonitril)molybdin-tricarbonyl, wobei das trans-Produkt bevor-
zugt bei kurzem Erhitzen (10 Min/80°) und das cis-Produkt nach langem Erhitzen
gebildet wird (2 Stdn./80°).

Da Verbindung (XXXIX) nicht eindeutig analytisch charakterisiert werden
konnte (wechselnde Mengen Acetonitril und Triphenylphosphin als Liganden).
wurde sie bei Raumtemperatur in Acetonitril mit 2.2’-Bipyridin und 1,10-Phen-
anthrolin umgesetzt. Die bei dieser Umsetzung entstehenden cis-Tricarbonyle (XL)
und (XLI) diirften die Struktur von (XXXIX) hinreichend sichern.

Verbindung (XXXVIII) reagiert erst unter wesentlich schirferen Bedingungen
mit 2,2°-Bipyridin. Nach 24 stiindigem Kochen in Acetonitril entsteht unter Ver-
dringung eines Acetonitrils und eines CO ein Dicarbonyl, das mit Verbindung (XX V)
identisch ist. Diese Reaktion zeigt, dass Platzwechsel der Liganden am nullwertigen
Molybdin offenbar intramolekular nicht leicht ablaufen kdnnen. da sonst die Bildung
des stabilen cis-Tricarbonyls (XL) zu erwarten wire. Ausgehend von trans-Tri-
carbonylen sollten demnach auch weitere Dicarbonyle mit Chelatliganden zugiinglich

i PPR
sein. CHACN 2co
< §9)
co

CHLCN
PPh,
RCN [PhCH,CI
PPh, PPh3
CH4CN co CH,CN co
>< (EXXIX) >< (XXXVI)
PhyP co ocC co
S PPh,
Bipy [phen Sipy
-PPh, -RCN -CO —RCN
/ |
PPhy PPhy
N co - N Cco
( {XL),(XLI) ( (XXY)
N co N co
co PPhy
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Eine weitere Disproportionierung findet statt, wenn (I) in siedendem Aceton
mit Pyridin versetzt wird.
Pyridin/Accton
3(I) ——— 2trans-(PPh;),(CsHsN)Mo(CO);+ {Mo+6 RCN +2 PPh;}
10 min (XLII) 8)

Das nach den Reaktionsgleichungen (V), (V1) und (VII) notwendigerweise
entstehende Molybddn féllt nicht in metallischer Form an, sondern bleibt zunéichst
komplexiert in Lésung. Diese sehr reaktiven Molybdin-haltigen Losungen, aus
denen beim rigorosen Abdampfen im Vakuum Metallschlimme erhalten werden,
bieten eine neue Maéglichkeit zur Synthese von carbonylfreien Molybdin(0)-
Verbindungen ; diese Reaktionen sind Gegenstand laufender Untersuchungen.

TABELLE 2

CO-VALENZSCHWINGUNGEN DER DISPROPORTIONIERUNGSPRODUKTE

Nr. Verbindung v(CO) {cm ™)

XXXV trans-(PPh3),Mo(CO),’ 1890 s

COX VL) trans-(PPhy)>(CH,CN) Mo (CO)s 1980 w 1850 s 1810 s
(XXXIX) cis-(PPh;),(CH;CN)Mo(CO); 1930 s 1831s 1811s
(XL) cis-(Bipy)(PPh;) Mo(CO), 1906 s 1825 s 1787 s
(XLI) cis-(Phen)(PPh3) Mo (CO), 1908 s 1805 s 1779 s
(XLII) trans-(PPhs),(CsHsN)Mo(CO)s 1960 w 1839 s 1799 s

IV. INFRAROTSPEKTREN

Verbindung (I) und alle Derivative (II) bis (XXXVI) besitzen zwei CO-Ab-
sorptionen ungefiihr gleicher Intensitit. Dies deutet auf eine cis-Stellung der CO-
Gruppen hin, da in oktaedrischen Komplexen bei einem Bindungswinkel von 90° die
symmetrische Vektoraddition (A4,-Schwingung) und die antisymmetrische Vektor-
addition (B,-Schwingung) der Dipole skalar die gleiche Grosse ergeben®.

Beim Vergleich der m-Allylverbindungen des Typs L,(All)Mo(CO),X ! mit
den Verbindungen des Typs L,(PR;),Mo(CO), fillt auf, dass die Carbonylgruppen
der Allylverbindungen bei wesentlich h6heren Wellenzahlen absorbieren und dass
die Lage der Banden weniger schwankt. Diese Befunde werden versténdlich, wenn man
bedenkt, dass eine n-Allylgruppe, deren unterstes unbesetztes MO iy, gut mit den
Metall-d-Elektronen wechselwirken kann, gegen Triphenylphosphin ausgetauscht
ist. Triphenylphosphin ist ein n-Donator mit relativ schlechten Riickbindungs-
eigenschaften. Somit miissen die Carbonylgruppen iiberwiegend die Elektronendichte
am Metall vermindern.

Im Grenzfall kann diese Elektroneniibertragung zu einer formalen CO-
Doppelbindung fithren. In Verbindung (X) (L=en) und (XII) (L =tren) gelangt man
tatsichlich in den Bereich organischer Doppelbindungen.

Die geringen Unterschiede in der Lage der CO-Banden der nw-Allylkomplexe
zeigen, wie sehr eine m-Allylgruppe das Molybdin stabilisiert, da die wechselnde
elektronische Belastung kompensiert werden kann.
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Werden an Stelle des Acetonitrils in Verbindung (I) und (11) gut riickbindende
Gruppen eingefiihrt, so werden die CO Frequenzen nach hoheren Wellenzahlen
verschoben. Im Isopropyl-isocyanid-Komplex (VII) liegen die CO-Banden schon bei
1853 und 1805 cm™! und liegen damit kiirzerwellig als in den meisten anderen
Derivaten von (I). Einen weiteren Hinweis fiir die Riickbindungseigenschaft des
Isocyanids liefert die Aufspaltung® von 27 cm™! der Isonitril-Valenzschwingungen
(2123 und 2096 cm ™ '). Die ungefihr iibereinstimmenden Intensititen der CN-Banden
lassen auch hier auf eine cis-Stellung der Gruppen schliessen.

Kopplungen iiber besetzte Metallterme sind auch im Fall von schlecht
riickbindenden Gruppen zu erwarten; die daraus resultierenden Aufspaltungen
konnen allerdings so klein ausfallen, dass sie im Infrarotspektrum nicht mehr aufgel6st
werden. Es sollten aber die Aufspaltungen umso grosser ausfallen, je stiarker die
Metallterme durch schiebende Substituenten destabilisiert und dadurch die schlecht
riickbindenden Gruppen zur Riickbindung gezwungen werden.

Fir Acetronitril und Benzonitril beispielsweise bedeutet dies, dass Aufspal-
tungen von cis-standigen Gruppen beobachtet werden, wenn die CN-Valenzschwin-
gung zu sehr niedrigen Frequenzen verschoben ist.

Durch Koordination von Acetonitril [v(CN) frei: 2254 cm ™ '] und Benzonitril
[¥(CN) frei: 2232 cm™!] an Ubergangsmetallkationen werden die CN-Valenz-
schwingungen um ca. 50 cm™! erhoht. [(CH;CN)CuCl,], v(CN): 2305 cm™!;
[(CsH CN)CuCl 12 v(CN):2273 cm ™! (siehe ref. 10).

Beim Ubergang zu nullwertigen Ubergangsmetallen macht sich die Riick-
bindung in das a*-System des Nitrils bemerkbar. Die CN-Valenzschwingung wird
wieder zu geringeren Frequenzen verschoben. Im (CH;CN);Mo(CO),;'! findet man
die CN-Valenzschwingung bei 2290 cm ™ '. Die Riickbindung spielt immer noch eine
geringe Rolle, die Carbonyle vermindern iiberwiegend die Elektronendichte am
Metall.

In den Dicarbonylen (1) und (II) sind die nichtbindenden Metall-d-Elektronen
durch schiebende Substituenten so weit angehoben, dass eine relativ gute Wechsel-
wirkung mit den n*-Niveaus des Nitrils eintreten kann. Dies macht sich in einer
starken Absenkung der CN-Valenzschwingung bemerkbar.

Benzonitril erweist sich in diesen Verbindungen als der bessere n-Akzeptor,
die Frequenzerniedrigungen betragen verglichen mit den Kationenkomplexen 71 und

TABELLE 3

CN-VALENZSCHWINGUNGEN EINIGER NITRIL-KOMPLEXE

Nr. Verbindung v(CN) (cm™?)
Komplex Frei
[(CH,CN)CuCl.], 2305 2254
[(CeHsCN)CuCl4 ], 2273 2232
(CH,CN),(All)Mo{CO),X 2285 2254
(CH1CN);Mo(CO); 2390 2354
) (CH,CN),(PPh,),Mo(CO), 2260 2254
(11) (CH;CN),(P-n-Bu,},Mo(CO), 2237 2254
%) (CeHsCN),(PPh;).Mo(CO), 2202 2232
(VD) (CeH ;CN),(P-n-Bu,),Mo(CO), 2185, 2175 2232
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93 cm ™!, bei Acetonitril nur 45 und 68 cm ™. Eine Kopplung und Aufspaltung der
CN-Banden kann daher auch bei Verbindung (VI) mit 10 cm™' gut beobachtet
werden. (IT)und (VI)sind die Komplexe mit den stiirksten langwelligen Verschiebungen
der v(CN), die bisher fiir o-koordinierte Nitrile bekannt geworden sind und iiber-
treffen damit die Pentamminonitriloruthenium (II)-Verbindungen?*.

Durch Vergleich der CO-Schwingungen von Heterobutadien-bis(triphenyl-
phosphin)molybdéan-dicarbonylen kénnen Aussagen iiber n-Donator- und -Riick-
bindungseigenschaften von Diaza-, Oxaaza- und Dioxabutadienen gemacht werden.
Ein Diheterobutadien stellt ein unbesetztes MO (¥/5) fiir die Riickbindung zur Ver-
fligung. Die Energie dieses MO hiingt wesentlich vom Charakter der Heteroatome
und der Substituenten R und R’ ab, da im MO /5 an allen vier Zentren ein endlicher
Koeftizient vorliegt. Die Energie der Metall-d-Elektronen kann fiir identische D als
konstant angenommen werden, ausser wenn durch sterische Effekte der normale
Abstand D-Molybdiin nicht erreicht wird®.

Da die n-Elektronenpaare am Sauerstoff tiefer liegen als am Stickstoff, ist ein
Dioxabutadien sicherlich ein wesentlich schlechterer Donator als ein Diazabutadien.
Ein Dioxabutadien-Komplex bendtigt zur Stabilisierung erhebliche 7-Riickbindung®*.

Wenn an den Zentren 2 und 3 schiebende Substituenten (Alkylgruppen)
stehen, reicht die Riickbindung in das angehobene /3 zur stabilen Komplexbildung
kaum aus. Mit Diacetyl kann eine schwache Reaktion von (I) beobachtet werden,
Campbherchinon reagiert wesentlich besser, es konnten aber bisher noch keine Kom-
plexe isoliert werden, die Spektren wurden in Losung vermessen. Die relativ hoch
liegenden Carbonylfrequenzen im Campherchinonkomplex (1900 und 1810 cm ™! in
THF), die eigentlich auf einen stabilen Komplex hinweisen, sind somit auf die geringe
Donatorwirkung zuriickzufiihren. v

Durch Einfithrung von Phenylsubstituenten an den Zentren 2 und 3 gelingt
eine Stabilisierung. Die sehr hoch liegenden Carbonylfrequenzen (1938 und 1848 cm ™ 1)
und die UnlSslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln lassen vermuten, dass die ver-
besserte Riickbindung zu einer partiellen Oxidation des Metalls und Bildung eines
Benzilanions fithrt*. Ein derartiges Anion diirfte sicherlich bessere Donator-
Bindungen ausbilden und damit ausserdem die Komplexstabilitit verbessern.

Die Komplexierbarkeit des Campherchinons wird stark verbessert wenn ein
Sauerstoff durch eine Alkylimin-Gruppe ersetzt wird.

O

N

R

Durch _Austausch des Substituenten R kénnen charakteristische Verschieb-
ungen bei den Metallcarbonylfrequenzen beobachtet werden, die sich auch in der
Glyoxal- und Diacetyl-Reihe wiederfinden.

Wihrend R=CH; und R=n-C H, ungefihr gleiche Werte ergeben (1863
und 1774 cm™'; 1851 und 1762 cm™*'), erhdht R=CgH; die Carbonylfrequenzen.
Eine NH,-Gruppe erniedrigt die CO-Frequenzen.

* Mit Eisencarbonylen reagiert Benzil ebenfalls in einer Redoxreaktion, Zhnlich wie Molybddn mit
o-Chinonen: siche Ref. 13.
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Durch den angekoppelten Phenylkern verliingert sich das =w-System, das
urspriingliche ; wird abgesenkt und die Riickbindung verbessert sich (CO-Fre-
quenzen* 1911/1890 und 182071803 cm ™ 1).

Auch die NH,-Gruppe verlingert das 7#-System, hier sind jedoch zusitzlich
zwel Elektronen unterzubringen, fiir die Riickbindung steht erst ein energetisch
ungiinstigeres MO zur Verfiigung, die CO-Valenzen finden sich bei niederen Wellen-
zahlen (1824/1812 und 1734 cm ™', siehe Ref. 6). Erst nach Austausch des Diketons
Campherchinon gegen Benzil in Verbindung (XXIX)} ergibt sich wieder eine Ver-
schiebung zu héheren Wellenzahlen.

Der Vergleich von Carbonylfrequenzen verschiedener Dicarbonyle kann nur
dann einen Sinn haben, wenn solche Verbindungen verglichen werden, die die gleiche
sterische Anordnung aufweisen. Aus den Disproportionierungsprodukten kénnen
aber Hinweise auf eine trans-Stellung der Triphenylphosphin-Molekiile entnommen
werden, da alle unter milden Bedingungen entstandenen Disproportionierungs-
produkte die rrans-Gruppierung aufweisen. Bei cis-Stellung der CO-Gruppen und
trans-Stellung der PPh,-Gruppen kdnnen die Neutralliganden nur trans zu den CO
stehen. Somir ist ein Vergleich der CO-Frequenzen sinnvoll.

Beim Ubergang von den Oxaazabutadienen des Campherchinons zu den
Diazabutadienen des Glyoxals wird die Donatorstiarke des zweizihnigen Liganden
nochmals verstirkt. Durch Austausch des Sauerstoff gegen Stickstoff wird ¥ an-
gehoben, durch Austausch der schiebenden Alkylreste des Campherchinonsystems
gegen Wasserstoff aber abgesenkt. Insgesamt mag die Riickbindung etwas verstiarkt
sein. Damit dirften die CO-Frequenzen beider Verbindungsklassen ungefihr an
gleicher Stelle liegen. wie Tabelle 1 tatsiichlich zeigt.

. Beim Vergleich von Carbonylfrequenzen verschiedener Verbindungen ist
Vorsicht geboten. Withrend man bei der Verbindung (XV) (R'=1-C3H-) bspw. beim
Ubergang vom Feststoffspektrum (in Nujol) zum L&sungsspektrum (in CS,) eine
Verschiebung der Carbonylfrequenzen um ca. 30 cm ™! findet, liegen die Carbonyl-
absorptionen der Verbindung (XVI) (R'=cyclo-CzH,,) in Nujol und in CS, an der
gleichen Stelle, obwohl (XVI) in Nujol ebenfalls nicht geldst ist.

Die Absorptionen der Carbonylgruppen von (XV) und (XVI) erscheinen in
CS, wie zu erwarten bei gleichen Wellenzahlen.

Beim Ubergang von Glyoxal- zu Diacetyl-diazabutadienen machen sich die
induktiv-schiebenden Einfliisse der Methylgruppen bemerkbar, die die Carbonyl-
frequenzen zu lingeren Wellen verschieben. Der Effekt betriigt bis zu 40 cm™'. Bei
den NH,-Verbindungen ist er geringer, hier muss moglicherweise der sterische
Einfluss der Methylgruppen in der Diacetylverbindung beriicksichtigt werden, der
die planare Einstellung der NH ,-Gruppen verhindert und damit das 6-Zentrensystem
auf ein 4-Zentrensystem reduziert.

Auffallend ist die niedrige I.age der Carbonylfrequenzen im 2,2'-Bipyridin-
Komplex (XXV). Das wird verstandlich, wenn man die Eigenwerte des Butadien-
MO ¢ 5 bzw. des analogen bei Biphenyl vergleicht. Fiir die reinen Kohlenstoflsysteme
liegen die Werte bei —0.618 und —0.705'*. Durch Stickstoff-Substitution in 1,4- bzw.
1,12-Stellung werden beide Eigenwerte abgesenkt, im einfachen Diazabutadien aber

* Hier liegen mdoglicherweise Isomere vor, was bei so guten Riickbindungseigenschaften immerhin
denkbar ist.
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sicherlich stirker. Somit ergibt sich eine schlechtere Riickbindung fiir das 2.2'-
Bipyridin, die Carbonylbanden miissen langwellig verschoben sein.

Eigenartigerweise liegen die CO-Banden im Pyridin-Komplex (IX) etwas
kiirzerwellig als im 2,2'-Bipyridin-Komplex (XXV). Méglicherweise spielt hier eine
durch die ortho-stindigen Wasserstoffatome hervorgerufene sterische Hinderung
und eine damit verbundene schlechtere Donatorstirke der belden cis-stindigen
Pyridin-Liganden eine Rolle.

Die Disproportionierungsprodukte wurden auf Grund des Absorptions-
musters ihrer Carbonylgruppen zugeordnet. Charakteristisch sind vor allem die
Unterschiede zwischen cis- und trans-Tricarbonylderivaten.

V. REAKTIONSWEGE DER ‘ENTALLYLIERUNG’

Bei jedem moglichen Reaktionsmechanismus ist zu beriicksichtigen, dass das
Acetonitril nicht verdringt wird, da bei der Reaktion nach Gl. (3) in den verschieden-
sten Lésungsmitteln (Alkohol, Anisol, Mesitylen, Benzol) immer das gleiche Produkt
mit zwei Acetonitril-Liganden erhalten wurde.

Fiir den Primarangriff des Triphenylphosphins gibt es zwei Mdglichkeiten,
das Phosphin kann zunidchst am Metall oder direkt an der n-Allylgruppe angreifen.

Durch den Angriff eines Triphenylphosphins auf die z-Allylgruppe entsteht
ein Olefin-Komplex, der einen Methylen—Phosphonium-Substituenten tragt.

]
P(CHg),

P(CgHs )3
RT

S)

Beim Ubergang von der n-Allylgruppe zum Olefin wird das besetzte MO
angehoben, fiir die Riickbindung steht aber nur noch das gegeniiber dem >, vom
n-Allyl energetisch ungiinstigere ¥, des Olefins zur Verfiigung. Somit entsteht eine
instabile Zwischenverbindung, die noch eine negative Ladung am Molybdan trigt.
Von den anderen am Metall stehenden Liganden diirfte das Halogenid-Anion am
wernigsten zur Stabilisierung des Komplexes beitragen. Es sollte daher in einem
Syl1- oder Sy 2-Schritt eliminiert werden.

Der Primirangriff eines Triphenylphosphins am Metall kdnnte in einer
Sn2-Reaktion das Anion freisetzen und dadurch (Ersatz eines Anions mit schlechter
Riickbindung gegen einen Neutralliganden mit Riickbindung) die Metall-d-Terme
absenken. Die Riickbindung in das n-Allylsystem wiirde dadurch schlechter und eine
Ablosung dieser Gruppe erleichert.

NMR-Untersuchungen der Phosphin-Reaktion Gl. (3) sollen iiber den
Reaktionsweg Auskunft geben.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung aller Komplexverbindungen erfolgt unter Stickstoff. Auf-

arbeitung von Reaktionsgemischen erfolgt unter den iiblichen Vorsichtsmassnahmen
in Schlenk-Geréten.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Dicarbonylverbindungen des Typs
(CH3CN),(PR;3); Mo(CO),

Trisubstituiertes Phosphin (6.0 mMol) und n-Allylverbindung (CH;CN),-
(m-All)Mo(CO),X (2.0 mMol) werden in 20 ml Acetonitril etwa 10 Min auf 60°
erhitzt. Wihrend mit Triphenylphosphin das Produkt (I) in der Kilte quantitativ
ausfallt, erfordert die gute L&slichkeit der Verbindung (II) die Aufarbeitung der
Mutterlauge. (Analysen s. Tabelle 4).

TABELLE 4

ANALYSENDATEN DER VERBINDUNGEN (I)—(XLI)

Nr. Gefunden (%) Berechnet (%)
C H N C H N

[§)] 65.63 4.84 3.54 66.49 4,78 3.69
(11) 56.78 9.42 4.09 56.41 947 4.39
V) 71.60 439 297 70.75 4.57 3.17
(vh 63.43 8.37 3.92 62.98 8.46 3.67
(VII) 66.03 5.04 3.50 67.81 5.44 344
(VIII) 64.17 5.01 3.02 64.23 5.39 341
(IX) 70.45 500 3.25 69.07 4383 3.36
X) 65.84 548 3.68 635.22 5.20 3.80
X1) 68.66 4.26 348
X11) © 53.38 5.58 7.83 55.71 5.46 8.12
(X1 66.1 49 39 66.32 5.03 3.68
(X1IV) 67.8 5.7 3.0 68.24 5.97 3.32
XV) 67.8 54 3.4 67.54 5.68 343
XVl 69.6 5.9 3.1 69.63 6.07 3.12
XVIID) 68.5 49 29 68.64 491 297
(XVIHI) 65.6 4.7 29 68.12 4.62 3.06
(XIX) 62.7 5.0 73 62.99 4.76 7.35
(XX) 64.5 3 34 64.55 542 6.84
(XXT1) 64.0 48 7.1 63.40 493 7.21
(XxXiI) 63.8 4.9 7.3 63.80 5.10 7.09
(XX 71.05 5.08 3.07
(XX1V) 62.42 4.69 3.16 63.59 4.83 3.54
(XXV) 69.60 4.82 3.38 69.23 4.60 3.36
(XXVI) 70.15 4.56 3.28 70.10 447 3.27
(XXVII) 66.65 4.53 3.79 66.17 4.54 3.51
(X VI 67.7 45 33 67.61 496 3.29
XXIX) 69.41 5.16 290 69.33 4.70 3.11
(XXX) 684 5.6 14 68.77 5.54 1.64
(oxxI) 69.4 55 17 69.62 6.03 1.59
XXXII) 70.41 530 1.80 70.66 5.38 1.53
(XXXI111) 67.2 5.6 4.0 67.28 5.41 3.33
(XXX V) 68.5 45 70.41 4.55

(XXXVI) 647 4.1 65.35 4.01

XXXVII) 65.49 4.27 65.58 413

oKX VI 65.42 448 1.87 66.05 446 1.88
COXIX) 65.33 462 1.90 66.05 446 1.88
(XL) 61.81 3.76 4.63 6222 387 4.68
(XLI) 63.48 3.86 4.54 63.62 3.72 4.49
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Substitutionsreaktionen mit n-Donatoren

Die Dicarbonylverbindung (CH,CN),(PR;),Mo(CO), wird in einem inerten
Losungsmittel (Methanol, Benzol. Dioxan) mit der berechneten Menge des ent-
sprechenden Liganden versetzt und bei Raumtemperatur mehrere Tage oder bei
50-60° einige Stunden geriihrt.

In einigen Fallen [(XIII). (XIV). (XX). (XXI). (XXX), (XXXI)] wurden nicht
die reinen Liganden sondern die entsprechenden Ausgangsverbindungen (1,2-Diketon
und Amin) eingesetzt. -

Der Campherchinonkomplex (XXXIV) konnte nicht in fester Form isoliert
werden. Die Ausgangsverbindungen [ (I), (IT) ] und Campherchinon wurden in THF
bei Raumtemperatur zusammengegeben. In der blaugriitnen Lodsung konnte der
Komplex IR- und UV-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Disproportionierungsreaktionen der Dicarbonylverbindungen

Trans-bis(triphenylphosphin)molvbdin(0)-retracarbonyl (XXX VII). 0.5 g (I)
(0.66 mMol) werden in 10 ml Dimethylsulfoxid gegeben und 30 Min auf 100° erhitzt
und geriihrt. Die gebildeten farblosen Kristalle werden abfiltriert und unter Stickstoff
in Benzol umkristallisiert.

Eine andere Darstellung fiir (XXXVII) ergibt sich. wenn (I} in Methanol
aufgeschlimmt und einem Kohlenoxid Druck von ca. 200 mm Hg ausgesetzt wird.
Nach 36 Stdn. ist die Umsetzung beendet, es kann quantitativ (XXXVII) isoliert
werden.

Trans-bis(triphenylphosphin)acetonitrilmolybdéin (0)-rricarbonyl. (XX XV III).
1 g(I)(1.32 mMol) wird in 5 ml Dimethylsulfoxid gegeben und 15 Min bei 60° geriihrt.
Das gelbe Produkt wird abgefrittet und aus Benzol/Acetonitril umkristallisiert.

Das gleiche Produkt wird erhalten wenn 2 g(I) (2.64 mMol) mit 0.34 g Benzyl-
chlorid (2.64 mMol) in 30 ml Acetonitril auf 80° erhitzt werden. bis (I} in Lésung
gegangen ist. Nach einigen Stunden kristallisiert (XXXVIII) analysenrein aus.

2,2"-bipyridin-bis(triphenylphosphin)molybdan(0)-dicarbonyl (X X V). (XXX VIII)
wird mit einem Uberschuss 2,2’-Bipyridin 12 Stdn. in Acetonitril gekocht. Das
Produkt (XXV) ist identisch mit der Verbindung die direkt aus (I} und 2,2'-Bipyridin
synthetisiert wurde.

Cis-bis(triphenylphosphin)acetonitrilmolybdan(0)-tricarbonyl (X X X IX). 1 g(I)
(1.32 mMol) und 0.4 g Benzylchlorid (Uberschuss) werden in 50 ml Acetonitril
gegeben und unter Stickstoff 2 Stdn. gekocht. Nach einigen Stunden kristallisiert ein
farbloses Produkt aus, das aus Benzol umkristallisiert wird. Wird Verbindung
(XXXIX) bei Raumtemperatur in Acetonitril mit 2,2’-Bipyridin oder o-Phenanthrolin
versetzi, so bilden sich die Produkte (XL) und (XLI).

Trans-bis(triphenylphosphin) pyridinmolybdiin (0)-tricarbonyl (X LII). (1) wird
in siedendem Aceton mit einem Uberschuss Pyridin versetzt und 30 Min gekocht.
Man beobachtet alsbald die Kristallisation eines gelben Produkts.
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