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SUMMARY

The reaction of C,;HgM(CO); (M=Cr, Mo, W; C,Hg=cycloheptatriene)
with the bidentate N-heterocycles D [D =2,2"-bipyridine (Bipy), 1,10-phenanthroline
(Phen)] in polar solvents (L) containing O or N yields new substituted hexacarbonyls
of the composition M(CQ);DL by elimination of C,;Hj.

In contrast to this the binuclear, CO-bridged, diamagnetic compounds

O O
él: 1l
D(OC),Mo < Mo(CO),D  and D(OC)ZW\/g:w(CO)ZD
I ]
O O
can be prepared from C,;HgMo(CO); or C;HgW(CO); and Bipy or Phen in non-polar
solvents, likewise with the elimination of C;Hg.
The corresponding chromium compound
O

~C~ .
{ooCr(CO),Bipy

]
O

is formed from Cr(CO);Bipy(CH;OH) in benzene with the cleavage of CH;OH.

Bipy(OC),Cr

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Umsetzung von C,;HgM(CO); (M =Cr, Mo, W; C;Hg=Cyclohepta-
trien) mit den zweizihnigen N-Heterocyclen D [D=22-Bipyridin (Bipy); 1,10-
Phenanthrolin (Phen)] in polaren O- und N-haltigen Lésungsmitteln (L) entstehen,
unter Freisetzung des C;Hg, neue substituierte Hexacarbonyle der Zusammensetzung
M(CO);DL.

* Uber Teilergebnisse dieser Arbeit wurde anlisslich der XIth International Conference on Coordination
Chemistry, Haifa und Jerusalem, September 1968, berichtet (siche Ref. 1).
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Im Gegensatz hierzu lassen sich aus C;HgMo(CO); bzw. C;HgW(CO); und
Bipy bzw. Phen in unpolaren Solvenzien, ebenfalls unter Eliminierung von C,Hg, die
zweikernigen, CO-verbriickten, diamagnetischen Verbindungen

O O
] 1]
D(0C);Mo S Mo(CO),D  baw. D(OC)zw:g:W(CO)ZD
1l ]|
O O
darstellen.
Die entsprechende Bipy-Verbindung des Chroms
| 0
I
. AC~ .
Blpy(OC)ZCr\C/Cr(CO)zBlpy
1}
O

erhilt man beim Behandeln von Cr(CO);Bipy(CH ;OH) mit Benzol unter Abspaltung
von CH;OH.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Setzt man die Cycloheptatrien—metall-tricarbonyle des Molybdins? und
Wolframs® C;HgM(CO); in polaren L&sungsmitteln, wie z.B. Methanol, Dizthyl-
dther, THF, Aceton oder Acetonitril, mit den N-Liganden Bipy oder Phen bei Raum-
temperatur etwa 20 Stdn. um, so erhilt man Verbindungen der allgemeinen Zusam-
mensetzung M(CO);DL (M =Mo, W; D=Bipy, Phen; L=L6sungsmittel), wobei
charakteristisch ist, dass sowohl O- als auch N-Donatoren koordiniert werden.
Weitere Versuche zeigen, dass die Verbindungen C;H;M{(CO); (M =Mo, W) ohne
Bipy oder Phen mit den genannten L&sungsmitteln bei Raumtemperatur keine
Reaktion eingehen, so dass als erster Reaktionsschritt die Bildung einer pentakoordi-
nierten, d.h. koordinativ ungesittigten Gruppe {M(CO);D) wahrscheinlich ist,

C,HM(CO);+D — (M(CO);D) + C,Hg
(M = Mo, W; D = Bipy, Phen)

die dann mit dem Losungsmittel L nach :
; {M(CO);D} + L —> M(CO);DL

weiterreagiert. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass intermediir ein
Komplex der Zusammensetzung C,HgM(CO);D entsteht, in dem das normalerweise
dreizihnige Olefin einzihnig gebunden ist und daher Husserst leicht abgespalten
werden kann. Spater soll noch gezeigt werden, dass viele Argumente gegen eine solche
einziahnige Koordination des C,Hg sprechen.

Im Gegensatz zu den Molybdin- und Wolframverbindungen reagiert C,H,-
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TABELLE 1

441

C—0O-VALENZ- UND y(C—H)-OUT OF PLANE DEFORMATIONSSCHWINGUNGEN {IN CM~!) VON VERBINDUNGEN
pes Tvps Cr(CO),Bipyl (L =CH,0H, NH,}, Mo(CO);BipyL (L =CH,CH, {C,H;),0, THF{=C,H40),
CH;COCH;, CH4CN, NH;), Mo(CO);PhenL (L=CH,O0H, (C,H;),0, C,HgO, NH;) unD W(CO),-

Bipy{ O(C,Hs),]

sst=sehr stark, st=stark, m=mittel, s=schwach, ss=sehr schwach, {Sch)=Schulter.

Verbindung v(C-0) ¥(C-H)  pseudo- Phase
Symmetrie

Cr(CO);Bipy(CH;0OHY 1893st  (4,) 762 st Cs, fest/KBr
1770 (Sch)}
1752 sst (E) :

Cr(CO);BipyNH," 1873 st ) (4,) Cs, fest/KBr
1765 (Sch }
1727 sst (E)

Mo{CO);Bipy(CH;OH) 1899 sst (A,; 762 st C,, fest/KBr
1788sst (B,
1713 sst  (4,)
1?10 st E.;,; C,. Lsg. CH;0H
1794 sst 1
1757 sst (A4,)

Mo(CO);Bipy[ O(C,Hs),] 1388 ?g ) (A;) Cs, fest/KBr
1 C
1776 sst } (E)

Mo(CO);Bipy(OC.;Hg) 1897st  (4,) 763 st Ci. fest/KBr
1777 (Sch)} :
1761sst § E)

Mo(CO),Bipy[OC(CH ), ] 19(6)2 st (/(1,3 Cs, fest/KBr
1763 sst E

Mo(CO);Bipy(NCCH,;) 1899 sst  (A4,) 757 st Cs, fest/KBr
1776 sst
1755 sst } (E)

Mo(CO),BipyNH* 1885 ?t (A1) Cs, fest/KBr
1772 (Sch)
1738 sst } (E)

Mo(CO),Phen(CH,OH) 1898 st (A,) C,, fest/KBr
1788 st,b (B,)
1725sst  (A4,)

Mo(CO);Phen[O(C,H5),] 1823 (Sé ) (4,) Cs, fest/KBr
17 c!
1750 sst } (E)

Mo(CO),Phen(OC,Hs) 1_8122 st (A4,) C,, fest/KBr
1 sst
6ost | &)

Mo(CO);PhenNH,? 1890 st ) (4,) Ci, fest/KBr
1775 (Sch
1748 sst } (E)

W(CO);Bipy[O(C.Hs), 1 1877st  (A4,) Cs, fest/KBr

1756 sst (E)

“ In diesen Spektren treten noch weitere Banden auf, die auf eine CO-Disproportionierung in die Bruch-
stiicke M(CO), und M(CO), (M =Cr, W) schliessen lassen. ? Ref. 5.
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Cr(CO),? in polaren Lésungsmitteln bei Raumtemperatur weder mit Bipy noch mit
Phen. Erhitzt man jedoch auf 60-80°, so kdnnen, z.B. in Methanol, nach 1 bis 2
Tagen schwarze Kristalle erhalten werden, die sich im Falle des Bipy als Cr(CO)s-
Bipy(CH,OH) erweisen:

CH30OH
C,HCr(CO);+Bipy + CH;OH —— Cr(CO);Bipy(CH3;O0H)+C;Hg

Mit Phen entsteht jedoch unter partieller Eliminierung von CO das ebenfalls schwarze,
unlésliche Cr(CO),(Phen),*:

CH,O0OH
C,HgCr(CO); +2 Phen —— Cr(CO),(Phen), + C,Hg + CO

Auch bei einem Unterschuss an 1,10-Phenanthrolin ist eine Isolierung des erwarteten
Cr(CO),(Phen)CH ;OH nicht moglich.

Die auf diesem Wege erstmalig erhaltenen, violetten oder schwarzen Verbin-
dungen der Zusammensetzung M(CO);DL (M =Cr, Mo, W), die in Tabelle 1 zu-
sammengestellt und in der Literatur bisher noch nicht beschrieben sind, zeigen in
Losung keine Leitfahigkeit.

Die pseudooktaedrisch konfigurierten Komplexe Cr(CO);Bipy(CH;0H),
Mo(CO);DL [D=Bipy, Phen; L=CH;0H, {C,H;),0, THF(=C,HgO), CH,-
COCH;, CH;CN] und W(CO); BipyO(C,H ), sind im Prinzip den schon vor linge-
rer Zeit beschriebenen Verbindungen M(CO);DNH; (M =Cr, Mo, W; D=Bipy,
Phen)® an die Seite zu stellen. In allen Fillen handelt es sich um einzihnige Liganden,
die keine m-Acceptoreigenschaften besitzen. Aufgrund der reinen Donorwirkung von
L bzw. NH; wird die negative L.adung fast ausschliesslich auf die CO-Molekiile iiber-
tragen, was sich in der insgesamt recht langwelligen Lage der CO-Absorption (vgl.
Tabelle 1) in den Spektren der oben aufgefithrten Komplexe bemerkbar macht.

Mit Ausnahme von Mo(CO);D(CH;O0H) (D=Bipy, Phen) sind die CO-
Gruppen cis-stindig um die zentralen Metallatome angeordnet. Die Spektren zeigen
niamlich, besonders in Losung, je 2 CO-Absorptionsbanden der Rassen A4, + E bei
Annahme von C;,-pseudo-Symmetrie (die Liganden D und L werden hierbei als
Punktmassen angesehen).

In den Komplexen Mo(CO);D(CH;OH) (D =Bipy, Phen) befinden sich die
CO-Molekiile in trans-Stellung, nachdem im Spektrum 3 etwa gleich starke Banden
mit den irreduziblen Darstellungen 2 A, + B, im Bereich endstindiger CO-Gruppen
erscheinen (C,,-pseudo-Symmetrie).

Die um 760 cim ™ ! auftretenden, intensiven Absorptionen sind charakteristisch
fir 2,2’-Bipyridin und 1,10-Phenanthrolin und entsprechen den y(C—H)-out of plane
Deformationsschwingungen.

Ganz anders verlaufen dagegen die Umsetzungen der Molybdin- und
Wolframkomplexe C,;HgM(CO); mit den N-Heterocyclen Bipy und Phen in unpo-
laren L.6sungsmitteln, wie Petrolither oder Benzol, wobei, unter quantitativer Elimi-
nierung des Olefins, in sehr guten Ausbeuten die bisher noch nicht bekannten dimeren
Verbindungstypen [M(CO);D], (M =Mo, W; D =Bipy, Phen) entstehen:

20-60°
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Auch hier muss angenommen werden, dass im Ubergangszustand gemdss,
die pentakoordinierte {M(CO);D >-Gruppe entsteht, die sich dann iiber CO-Briicken

dimerisiert,
O
I
2 {M(CO);D> D(OC)ZMig)M(CO)zn
1
o)

da im Gegensatz zu den vorher beschriebenen Versuchen in polaren Lésungsmitteln
keine einzdhnigen Liganden zur Verfiigung stehen. Jedenfalls geht aus diesen Ergeb-
nissen eindeutig hervor, dass das Cycloheptatrien nicht in der Lage ist eine 6. Koordi-
nationsstelle als einzihniger Ligand zu besetzen.

Die Reaktionen, bei denen kein CO eliminiert wird, beginnen, insbesondere
mit Phen, bereits bei Raumtemperatur; zu ihrer Beschleunigung empfiehlt es sich
allerdings 1im Einschlussrohr auf etwa 60° zu erwiarmen.

Die auf diese Weise erhaltenen, dunkelvioletten, diamagnetischen Verbindun-

gen
0 0
i I}
Bipy(OC), Mo C Mo(CO),Bipy  Phen(OC),Mo (- >Mo(CO),Phen
1l fl
0 o
0 0
I i
Bipy(OC), W S W(CO),Bipy Phen(OC), W S W(CO), Phen
] I
o 0

sind in unpolaren organischen Solvenzien unldslich, in polaren Losungsmitteln, wie
Aceton oder THF, dagegen mit intensiver Farbe unter Bildung von M(CO);DL
(L =Losungsmittel) wenig 16slich. Da in halogenhaltigen Solvenzien, z.B. CH,Cl,
oder CHCl;, rasche Zersetzung eintritt, lassen sich Molekulargewichtsbestimmungen
nicht durchfiihren.

Die vier Verbindungen sind gegen Sauerstoff, z.Tl. auch gegen Licht, sehr
empfindlich. Wihrend der Molybdin-Bipyridin-Komplex unter N,, bei Ausschluss
direkter Sonneneinstrahlung, gut haltbar ist, erweist sich die entsprechende Wolfram-
verbindung unter den gleichen Bedingungen als unbestindig und muss daher bei
—30° im Dunkeln aufbewahrt werden. Da sich die beiden Phenanthrolinkomplexe
auch bei dieser Temperatur und unter N, nach kurzer Zeit zersetzen, miissen alle
Messungen sofort nach ihrer Darstellung durchgefiihrt werden.

Die IR-Spektren dieser zweikernigen Verbindungen zeigen im Bereich von
1600 bis 1670 cm™! Absorptionen, die eindeutig Briicken-(_C=0)-schwingungen
zuzuordnen sind. Fiir Verbindungen des Typs [M(CO);D], (M=Mo, W ; D =Bipy,
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Phen) kommen im Prinzip sechs Strukturmodelle in Frage:

? 9 0
N—C- —-—-CEC——— N—C———-— P

ﬁ \‘ 41 \1;/7 ) ,’/E- \M/// N
LT INLT NS e\ \
N ”?sc & - Qd o

é o
D, C;
4v(C-0): A+ B, + B+ B3, 4 v(C-0):24,+24,

davon IR-aktiv: B,,+ B3,
2 v(CC=0): 4.+ B,,
davon IR-aktiv: B,

2 2
L PT o
N

NO N/

C

4 v(C-0): 24" +24"

davon IR-aktiv: 24 +2A4"

2v(CC=0): 4'+ A"
davon IR-aktiv: A"+ A"

4 v(C—-0):24+2B
davon IR—aktiv: 24+ 2B
2 v(C=0): A+B

davon IR-aktiv: A+ B

davon IR-aktiv: 24,
2 v(CC=0): A+ A,
davon IR-aktiv: 4,

C,

4 v(C-0):24+2B
davon IR-aktiv: 24+2B
2v(CC=0): A+B

davon IR-aktiv: A+ B

4 v(C-0): 44
alle IR—aktiv
2 v(C=0):24
alle IR-aktiv

Fig. 1. Strukturmdglichkeiten fiir Verbindungen des Typs [M(CO),D]..

Mit Sicherheit lassen sich demnach theoretisch nur die all-trans- (Punktgruppe D,
bzw. C;) von den cis, trans- (Punktgruppe €,) und all-cis-Isomeren (Punktgruppe C,)
unterscheiden, da in den trans-Formen nur jeweils 2 endstéindige C—O-Valenzschwing-
ungen bzw. eine “Briicken-(_C=0)-Valenzschwingung IR-aktiv sind.

Aufgrund der in den Spektren der Molybdiinkomplexe [ Mo(CO);Bipy], und
[Mo(CO);Phen], aufgefundenen Anzahl von Absorptionsbanden muss angenom-
men werden, dass die Verbindungen entweder D,,- oder C;-Symmetrie besitzen, die
all-trans-Konfiguration also bevorzugen. Allerdings treten noch" weitere, intensi-
tatsschwache Banden auf, die entweder auf eine geringfiigige Zersetzung der Substan-
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zen wihrend der Aufnahme-der Spektren, oder auf eine Symmetrieerniedrigung
(verzerrte D,,- oder C-Strukturen) schliessen lassen.

Wesentlich schwieriger sind die Spektren der entsprechenden Wolframver-
bindungen [ W(CO);Bipy], und [ W(CQO);Phen], zu interpretieren. Wihrend sie im
wesentlichen die gleiche Schwingungsstruktur wie die Molybdiankomplexe aufweisen,
wird die fiir eine D, ;- oder C;-Symmetrie erforderliche Anzahl von Banden iiberschrit-
ten, da die theoretisch zu erwartenden von zahlr eichen Satelliten b uchcuCL sind. Dies
mag wohl hauptsichlich daran liegen, dass die Wolframverbindungen infolge ihrer
ilbberaus grossen Temperatur- und Luftempfindlichkeit einer raschen Zersetzung
unterliegen. Wegen ihrer volligen Unléslichkeit in sdmtlichen iiblichen Solvenzien
kdénnen auch keine Spektren in Lésung aufgenommen werden. Eine exakte Ermittlung
der Struktur scheidet damit aus.

In allen Spektren erscheinen im Bereich von 700-850 cm ™! die Absorptionen
der y(C—H)-out of plane Deformationsschwingungen, die fiir die Anwesenheit der

Bipy- und Phen-Liganden charakteristisch sind.

TABELLE 2
¥(C—-0)-, v(CC=0)-vALENZ- UND 7(C—H )-DEFORMATIONSSCHWINGUNGEN (IN CM ™ ') VON VERBINDUNGEN DES
TYps [M(CO),Bipy]; uxp [M(CO);Phen], (M =Mo, W) (rest/KBr)

sst =sehr stark, st =stark, m =mittel, s=schwach, ss=sehr schwach, (b}=breit, (Sch)=Schulter.

Verbindung v(C-0) v(:C=O) #(C-H)
[Mo(CQ),Bipy]- 1910 st 1722 s 762 m
1787 sst 1666 m
[Mo(CO),Phen]. 1918 sst 1673 ss.(Sch) 844 s—m carbocyclisch
1804 sst 1639 st 724 s heterocyclisch
1787 (Sch)
[W(CO),Bipy]. 1906 sst 1642 (Sch) 766 s-m
1888 (Sch) 1603 (Sch)
1812 st 1596 sst
1780 m
[W(CO);Phen], 1915 st 1615 st 846 m carbocyclisch
1890 sst 725 s—m heterocyclisch
1807 (Sch)
1797 st
1769 st, (b)
1742 (Sch)

Damit ist es gelungen, in der VI. Nebengruppe ausser den Verbindungstypen
M(CO0),D®¢ 8 M(CO),D,*? und MD,* (M =Cr, Mo, W; D =Bipy, Phen) auch CO-
verbriickte Tricarbonylverbindungen der Formel [M(CO);D], darzustellen. Dies ist
deswegen bemerkenswert, weil ausser den von Bock und tom Dieck*® beschriebenen
ebenfalls zweikernigen Molybdanverbindungen mit verschiedenen Phosphiniminen
(=L) [Mo(CO);L,], weitere CO-verbriickte Komplexe in der VI. Nebengruppe
bisher nicht bekannt sind.

Die entsprechenden Chromderivate [Gr(CO);D], (D=Bipy, Phen) lassen
sich auf dem beschriebenen Wege nicht erhalten, da das Cycloheptatrienchrom-
tricarbonyl bei 20° mit den genannten N-Heterocyclen nicht reagiert: Bei Erhdhung
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der Temperatur auf 60 bis 120° entstehen dunkle Substanzgemische, aus denen mit
THF die roten Tetracarbonylderivate Cr(CO)4Bipy bzw. Cr(CO),Phen extrahiert
werden kénnen. Im Riickstand lassen sich weiterhin die Dicarbonylverbindungen
Cr(CO),(Bipy), bzw. Cr(CO),(Phen), IR-spektroskopisch nachweisen; sie kénnen
jedoch von den ebenfalls schwerlSslichen Nebenprodukten, deren Natur noch unge-
klart ist, nicht abgetrennt werden. Da bei der Umsetzung von C,HCr(CQO); mit Bipy
bzw. Phen kein CO freigesetzt wird, diirfte die Hauptreaktion im Sinne der folgenden
Gleichung verlaufen,

2»C7H8Cr(CO)3 +3D
(D =Bipy, Phen)

Cr(CO),D +Cr(CO),D, +2 C,Hg

was im iibrigen auch mit den gefundenen Ausbeuten an Cr(CO),D in guter Uber-
einstimmung steht.

Bemerkenswerterweise entstehen die neuen, dimeren Bipy-Verbindungen
[M(CO);Bipy]., bereits bei Raumtemperatur, wenn man die vorher beschriebenen,
ziemlichinstabilen, monomeren Tricarbonylderivate M(CO);BipyTHF bzw. M(CO),-
Bipy(CH;OH) (M =Mo, W) 12 Stdn. mit Benzo! behandelt. In beiden Fillen erhdlt
man in quantitativen Ausbeuten die analysenreinen Komplexe [ M(CO);Bipy],. Bei
diesen Umsetzungen diirfte zunichst eine Abspaltung von CH;OH bzw. THF er-
folgen, worauf sich anschliessend die pentakoordinierten Reste (M(CO);Bipy) zu
[M(CO);Bipy], dimerisieren:

Cg¢Hs
M(CO);Bipy(CH;OH) {M(CO);Bipy> + CH;0H
. o)
2 {M(CO);Bipy) — Bipy(OC),M_~_M(CO),Bipy

~C~
il
0]

Auf diesem Wege ist es auch maoglich, die Bildung des schwarzen, diamagne-
tischen [Cr(CO);Bipy], IR-spektroskopisch nachzuweisen. Im Gegensatz zu den
Molybdin- und Wolframkomplexen kann die Chromverbindung allerdings nicht
analysenrein erhalten werden, da hierbei stets auch Cr(CO),Bipy, Cr(CO),(Bipy),
und noch ein Bipy-freies Nebenprodukt entstehen.

Die Darstellung von [CrCO);Phen], aus Cr(CO);Phen(CH;OH) in Benzol
ist bisher deswegen nicht gelungen, weil es nicht mdglich war, die Ausgangsverbindung
zuginglich zu machen.

Im Spektrum des schr empfindlichen [Cr(CO);Bipy], erscheinen neben
den Absorptionen dieser Verbindung zahlreiche weitere Banden, die auf eine CO-
Disproportionierung der Tricarbonylstufe in Cr(CO),(Bipy), und Cr(CO),Bipy
schliessen lassen. Wenn auch das Spektrum im wesentlichen mit demjenigen des
[Mo(CO);Bipy], verglichen werden kann, so ist eine exakte Strukturermittlung von
[Cr(CO);Bipy], nicht méglich. Charakteristische Banden im Bereich endstindiger
CO-Gruppen (in cm ™ *): 1902 sst, 1811 st, 1782 m. Die beiden Absorptionen bei 1694
(Sch) und 1655 sst entsprechen Brﬁcken-CC=O)-Valenzschwingungen.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Bei allen Umsetzungen ist der vollige Ausschluss von Luftsauerstoff und
-feuchtigkeit unerlissliche Voraussetzung ; ebenso miissen die verwendeten Lésungs-
mittel vollstindig wasserfrei und stickstoffgesiittigt sein. Die Reaktionen selbst
werden in dickwandigen Einschlussrohren von ca. 30 cm? Inhalt durchgefiihrt.

I. Umsetzungen von C,;HgM(CO); (M =Cr, Mo, W) mit Bipy bzw. Phen in polaren
Lésungsmitteln

Versuchsbedingungen. Einwaage: 1 mMol C,;HgM(CO); und 1 mMol Bipy
bzw. Phen. Lésungsmittel (L): 10-15 ml [L=CH;OH, (C,H;),0, THF(=C,H0),
CH;COCHj;,CH;CN].Reaktionszeit fiir M =Cr : 3 Tage ; fiir M = Mo, W : 6-24 Stdn.
Reaktionstemperatur fiir M =Cr: 60° ; fiir M =Mo, W: 20°.

Die Verbindungen M(CO);DL [M =Cr,Mo,W ;D =Bipy, Phen ;L =CH;0OH,
(C,H;),0, THF] fallen nach lingerem Stehen der Reaktionslésungen bei 5° aus.
Nach dem Trocknen im Hochvakuum werden sie zur Entfernung nicht umgesetzter
Liganden rasch mit auf 5° gekiihltem Petrolither gewaschen und erneut getrocknet.

Bei den Versuchen mit L=CH;COCH; oder CH,CN miissen die Ldsungen
im Hochvakuum bis zur Kristallisation eingeengt werden. Die weitere Aufarbeitung
erfolgt dann wie oben beschrieben.

Mit Ausnahme von M(CO);D[O(C,H;),] sind die Verbindungen M{CO);-
DL in den jeweiligen Losungsmitteln L leicht 16slich.

TABELLE 3

Verbindungen Analysenergebnisse gef. (ber.) (%) Ausbeuten Farben
(M =Cr, Mo, W; Bipy=C,,HsgN,, (o
Phen=C,,H;gN,)
M C H N

Cr(CO);Bipy(CH;OH) 17.26 51.93 295 8.34 60 schwarz
(1605) (51.80) (3.70)  (8.64)

Mo(CO);Bipy(CH;OH) 2650 4520 256 733 o2 dunkelviolett
(26.08) (45.60) (242)  (7.60)

Mo(CO);Bipy[O(C,Hs)2] 23.29 49.64 4.05 7.05 90.5 schwarz
(23.40) (49.71) (4.39)  (6.83)

Mo(CO);Bipy(OC.H,) 23.18 49.65 3.89 7.12 499 schwarz
(23.40) (50.00) (3.91) (6.85)

Mo(CO0),Bipy[ OC(CH,),] 24.67 48.53 3.20 6.89 61 rotviolett
(24.38)  (48.75)  (3.56) (7.11)

Mo(CO),Bipy(NCCH;) 2509 4769 241 1140 725 dunkelrot
(2545) (47.74) (262) (11.13)

Mo(CO);Phen(CH;OH) 24.35 4861 228 6.83 86 dunkelviolett
(24.47)  (49.00) (3.64)  (7.15)

Mo(CO);Phen[O(C,H3).] 2237 5248 496 627 934 schwarz
(22.12)  (52.65) (4.15)  (6.45)

Mo(CO);Phen(OC, Hjg) 22,03 5221 3.80 625 56 . schwarz
(2220) (52.79) (3.70) (6.48)

W(CO);Bipy[ O(C,Hj),] 36.62 40.87 3.08 5.98 895 schwarz

(3694) (4096) (367)  (5.62)
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II. Umsetzungen von C,HgM(CO); (M =Mo, W) mit Bipy bzw. Phen in unpolaren
Losungsmitteln

Versuchsbedingungen. Einwaage: 1 mMol C,HgM(CO); und 1.2-1.5 mMol
Bipy bzw. Phen. Losungsmittel : 25-30 ml Benzol oder Cyclohexan. Reaktionszeit fiir
M=Mo: 24 Stdn.; fiir M =W : 36 Stdn. Reaktionstemperatur fiir M=Mo: 50-60°;
fiir M=W: 20-40°.

Die entstehenden Verbindungen [M(CO);D}; (M =Mo, W ; D=Bipy, Phen)
werden so lange mit Benzol gewaschen, bis das Filtrat farblos erscheint. Die violetten
Komplexe, insbesondere diejenigen des Wolframs, sind temperatur- und lichternp-
findlich und werden zweckmaissigerweise bei — 30° unter Lichtausschluss aufbewahrt.

TABELLE 4

Verbindungen Analysenergebnisse gef. (ber.) (%) (M=Mo, W; Ausbeuten
Bipy =C,oH3N,, Phen=C,;,H;N;) (%)
M C H N

[Mo(CO);Bipy]- 2798 46.32 2.71 8.09 92.1
(28.54) (46.44) (2.40) (8.33)

[Mo(CO);Phen], 26.34 49.94 2.87 7.51 85.5
(26.64) (50.02) (2.24) (7.78)

[W(CO):Bipy]l. 43.12 3692 2.28 6.43 95
(43.35) (36.82) (1.90) (6.61)

.[W(CO);Phen], 40.84 40.87 2.08 6.98 954

(41.03) (40.21) (1.80) (6.25)

III. Darstellung von [ Cr(CO);Bipy],

Versuchsbedingungen. Einwaage: 1 mMol Cr(CO);Bipy(CH;OH). Losungs-
mittel : 30 ml Benzol. Reaktionszeit: 36 Stdn. Reaktionstemperatur : 20°.

Die mikrokristalline Verbindung [Cr(CO);Bipy]. wird bei 20° mit Benzol und
Petroliither extrahiert und im Hochvakuum getrocknet. Sie ist mit wenig Cr(CO),-
Bipy und Cr(CO),(Bipy), verunreinigt. Ausbeute: 75.9%,. (Gef.: C, 52.66; H, 3.25;
Cr, 17.61; N, 9.89. [Cr(CO)4(C,oHgN,)], ber.: C, 53.45; H, 2.74; Cr, 17.80; N, 9.58 %)

DANK

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen
Industrie e.V., Fonds der Chemie, sind wir fiir die grossziigige Unterstiitzung unserer
Arbeiten zu grossem Dank verpflichtet.

LITERATUR

1 M. Cas (Ed.), Progress in Coordination Chemistry, Elsevier, Amsterdam, 1968, Seite 444 f.
2 E. W. ABeL, M. A. BENNET, R. BURTON UND G. WILKINSON, J. Chem. Soc., (1958) 4559.
M. A. BENNET, L. PRATT UND G. WILKINSON, J. Chem. Soc., (1961) 2037.

H. BEHRENS, E. LINDNER UND J. ROSENFELDER, Chem. Ber., 99 (1966) 2745.

H. BEHRENS UND N. HARDER, Chem. Ber., 97 (1964) 433.

W. HiEBER UND F. MUHLBAUER, Z. Anorg. Allg. Chem., 221 (1935) 337.

W. HIEBER UND E. ROMBERG, Z. Anorg. Allg. Chem., 221 (1935) 349.
M. H. B. STIDDARD, J. Chem. Soc., (1962) 4712.
H. BEHRENS UND N. HARDER, Chem. Ber., 97 (1964) 426.
H. Bock unp H. ToM Dieck, Z. Naturforsch. B, 21 (1966) 739.

OV NANULNLW

—

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 439-448



