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Summary 
. 

The preparative isolation of the~chloronitrosyldicarbonylmolybdenum(0) 
complezes MoCl(NO)( CO),Lz (L = PPh3, AsPh,) from solutions of MoCl,(NO)/ 
6 C2H,-AlC12/C0 in.CH&& is described. Prom this it might be concluded that 
the catalytic active’complex for olefin metathesis generated from dichlorodi- 
nitrosyl- or trichloromononitrosyl-molybdenum compounds with C2H5AlC12 
could be a NO containing species. 

Zusammenfassung _ 

Es wird die praparative Isolierung der Chloro-nitrosyl-dicarbonyl-molybdZn(O)- 
Komplexe MoC~(NG)(CO)~L~ (L = PPhs, AsPh3) aus Lijsungen von MoCl,(NO)/ 
6 C,H5AlC12/C0 in CH2C12 beschrieben. Danach kijnnte es sich bei dem aus 
Dichlorodinitrosyl- oder Trichloro-mononitrosyl-molybdti-Verbindungen mit 
C2H5A1C12 entstehenden katalytisch aktiven Komplex fiir die Olefinmetathese 
urn eine NO-haltige Spezies handeln_ 

_ . . 
-g 

Nach eigenen Untersuchungen [I], katalysieren die Trichloro-mononitrosyl- 
molybdti(II)-Komplexe MoCl,(NO) und MoCl,(NO)(OPPh,), in Kombination 

* VI. Teil s. E81. 



276 

mit C,H,AIC& als Cokatalysator die Olefinmetathese mit deutlich gr6sserer Akti- 
‘&it als die analogen Dichloro-dinitrosyl-molybti(O)-Komplexe, deren Eignung 
als PGkatalystoren bekanntlich von Zuech entdeckt worden ist [Z]. 

Das Verschwinden der v(NO)-Absorpticnsbanden im Verlauf der Katalysator- 
bildungsreaktion wurde von Hughes [3,4] und zunfichst such von uns [5,6] als 
eine durch den Cokatalysator CzH5.41C12 bewirkte. Abspaltung des NO-Liganden 
gedeutet. Ans der Bildung I&-spektroskopisch identischer Reaktionsprodukte 
bei der Umsetzung der Katalysatorltisungen mit CO (die resultierenden Lijsungen 
zeigten jeweils drei neue Banden bei 1755-1785m, 1990s und 2075-2090s 
cm-‘) hatten wdr [ 6] weiterhin geschlossen, dass Trichloro-mononitrosyl- 
molyb&in(II)- und Dichloro-dinitrosyl-molybd&(O)-Komplexe mit C2H5AlC12 ’ 
zu einem strutiurell weitgehend identischen, katalytisch aktiven Komplex rea- 
gieren. Die Absorption bei 1990 cm-’ konnte zweifelsfrei Mo(CO), zugeordnet 
werden, das mit maximal 25Siger Ausbeute such prgparativ isoiiert wurde. Uber 
die Identifizierung des Chloro-mononitrosyl-dicarbonyl-molybd;dn(0)-Komplexes’ 
als eines weiteren Carbonylierungsproduktes wird nachfolgend berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die durch Umsetzung von MoCl,(NO) mit 6 Aquivalenten C2H5AlC12 in CH2- 
Cl2 unter einem Druck von 25 und 100 atm CO erhaltenen dunkelbraunen 
L&ungen mit den charakteristischen drei IR-Banden bei 1760,199O und 2090 
cm-’ wurden im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und der schwarzbraune 
teerartige Riickstand mit einer Lijsung von 3 bis 5 Aquivalenten Triphenylphos- 
phin in THF versetzt, Unter CO-Entivicklung bildete sich eine tiefbraune Losung, 
aus der sich eine hellgelbe Verbindung abschied, die umkristallisiert und durch 
Elementaranalyse als trans-MoC1(NO)(CO)z(PPh,),, mit einem geringen Anteil 
des cis-Isomeren, identifiziert wurde (vgl. die in Tab. 1 angegebenen charakter- 
istischen IR-Streckfrequenzen). Die Ausbeute an MoCl(NO)(C0)2(PPh3)z betrug 
mit THF als Losungsmittel ca. 60%, mit Aceton dagegen nur 30% 

ln gleicher Weise konnte aus Aceton in einer Ausbeute von ca. 10% such der 
analoge Triphenylarsin-Komplex MoC1(NO)(C0)2(AsPh3)~ als Gemisch des cis- 
und des truns-Isomeren kristallin isoliert werden. 

Beide Chloronitrosyl-dicarbonyl-molybd&(O)-Komplexe sind gelbe, wohl 
kristallisierte, an der Luft hingere Zeit best&d&e Verbindungen, die sich gut in 
Methylenchlorid und Benzol, nur wenig in Aceton und THF und nicht in ali- 
phatischen Athem und Kohlenwasserstoffen l&en. 

Komplexe des allgemeinen Typs MoCI(NO)(CO)~L, sind erstmals 1972 von 
Robinson und Swanson durch Reaktion von Mo(CO)~(CH,CN), mit einer 

TABELLE 1 

IX-SPEKTREN 

Mono?litrosyl-moIybd~(O~Verbi~d~~ 0x1 fCBr) Y<NO) mn-‘) V(CO) km-‘) 

tins-hloCl(NO)(CO),(PPh3)2 1650 1970 

cis-BLoCl(NO)(CO)2(PPh3)2 1650 1915.2030 

tra;ls-~IoCI<NO)(CO)1(.9sPh3)t 1650 1965 

c~-~¶oCl<,\O)(C0)2<AsPh32 1650 1920.2030 



stiichiometrischen Menge NOCl in THF und anschliessender Umsetzung mit 
2,2’-Dipyridyl,~Phenanthrolinmonohydrat, Tetraphenylmethylendiphosphin 
bzw. Tetraphenyhithylendiphosphin dargestellt worden [ 71. Die Carhony!ierung 
von Di- und Mononitrosylmolybdtiinchloriden in Gegenwart von C&AlCl~ 
erijffnet somit einen neuen Zugang zu dieser Verbindungsklwe. 

Die im IR-Spektrum der mit CO umgesetzten Katalysatorliisungen neben der 
vfCO)-Bande des MOM bei 1990 cm-’ auftretenden zwei Banden bei 1760 
und 2090 cm-’ kijnnten auf Grund obiger Befundo der v( NO)- und v( CO)- 
Schwigung eines noch n&er zu charakterisierenden Nitrosyl-carbonyl-Komplexes 
zuzuordnen sein, der sowohl aus dem Dichloro-clinitrosyl-molybd&(O)- als 
such aus dem Trichloro-mononitrosyl-molybd?in(II)-Komplex, jedoch in noch 
nicht gekl&ter unterschiedhcher Weise, gebildet wird (vgl. Schema 1). 

SCHEMA 1 

MC&J NO) , MoC13( NO)L=, MoCI~(NO)~L~ 

‘ 
+ 6 C2HJAIC12 /CO in CH2C12 I 

v 

MoCC0J6 f (MGCI(NOKO)~L~~ CZH5AIC13/m AIC13) 

1990 cm-’ 1755-1780 err? und 2075- 2090 cm-’ 

- 2 5 % 

tram-MoCI!NO) (CO12 (pPt-& 

1650 an-’ 
-1 

und 1970 cm 

- 60% 

Die vergleichsweise kurzwellige Lage der Banden liesse sich als Folge einer 
Abspaltung der DoAorliganden L sowie einer zusatzlichen Wechselwirkung des 
stark Lewis-aciden C2H,AlC12-Cokatalysators mit dem Chlorid-Liganden des 
Molybdan-Komplexes verstehen. 

Damit ist erwiesen, dass bei den als Prgkatalysatoren eingesetzten Trichloro- 
mononitrosylmolybdti(II)- und Dichloro-dinitrosylmolybdti(O)-Verbindungen 
mit C2H5AlC12 unter Bedingungen der Katalysatorbildung nicht wie urspriing- 
lich angenommen, eine vollst?indige Abspaltung der NO-Liganden erfolgt, son- 
dem em NO-Ligand zum iiberwiegenden Tell am Molybdti koordinativ gebunden 
verbleibt. Zugleich folgt damus, dass der ka*ta.lytisch aktive Komplex unter Um- 
St&den ein koordinativ unges~ttigter, sehr reaktiver Nitrosylmolybdgn-Komplex 
sein kijnnte, ein Refund, der such die besondere Eignung NO-h&tiger Molybd%n- 
Verbindungen als Pskatalysatoren fiir die Olefinmetathese in einem neuen Licht 
erscheinen Eisst. 
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Experimentelles 

Alle Reaktionen wurden miter reinstem Argon bzw. Kohlenmonoxid und in 
sorgfatig getrockneten Apparaturen ausgefiihrt. Die verwendeten Lijsungsmittel 
waren luft- und feuchtigkeitsfrei. Zur Reinigung wurden Methylenchlorid iiber 
P20j, Acetoniiber wasserfrciem Na,SO,, Tetrahydrofuran und Hexan mit 
Natrium/Benzophenon getrocknet, mehrere Stunden unter Argon am Riickfluss 
gekocht und dann dest.iliiert. C,H&lCI, wurde vor der Verwendung frisch destil- 
liert. 

Die Darstellung von MoCIX(NO) erfolgte durch nitrosylierende Reduktion 
von MoCl, mit gereinigtem Stickstoffmonoxid [S,S]. Zur Durchfiihrung der IR- 
spektroskopischen Untersuchungen vgl. [ 5,6]. 

Umsetzung von MoCi,(NO) mit C,H,AlCl, und CO 
1 g (4.3 mmoi) MoCl,(NO) wurde in 20 ml CH$l, suspendied und unter 

Kiihlen langsam mit 3.2 ml (25.8 mmol) C2HSAlCl, versetzt. Anschliessend 
wurde die intensiv schwarzbraune Losung 24 Stunden bei Raumtemperatur 
unter CO-Atmosphtie (1 atm) geriihrt. Vorteilhafter fiihrt’ man die Umsetzung 
in einem 100 ml-Stahlautoklaven unter CO-Uberdruck durch. In der Regel 
wurden 25 bzw. 100 atii Kohlenmonoxid aufgepresst, dann wurde 6 Stunden 
geschiittelt. 

Darstellung van trans-MoCl(NO)(CO.L(PPh 3)1 
Die so erhaltene L%ung (20 ml) wurde im Vakuum bis zur Trockene einge- 

engt, der schwarzbraune teerartige Riickstand mehrmals mit Hexan gewaschen 
und anschliessend unter Kiihlen mit einer Liisung von 5.6 g (21.5 mmol) Tri- 
phenylphosphin in 20 ml Aceton (oder THF) versetzt. Beim vorsichtigem 
Erwarmen auf Raumtemperatur und kraftigem Schiitteln lost sich der gesamte 
Riickstand unter CO-Entwicklung auf. Aus der schwarzbraunen klaren Lijsung 
kristallisiert langsam eine hellgelbe Substanz aus. Nach Stehen iiber Nacht wird 
die Verbindung abfiltriert, mit THF und Hexan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Die Umkristallisation erfolgt durch L&en in CHICl, und Fallen mit 
Aceton oder THF. 

Ausbeute: 1 g (30%, aus Aceton) und 1.9 g (60%, aus THF). Analyse: Gef.: 
C, 61.51; H, 4.04; Cl, 4.78; &IO, 12.93; N, 1.89. C3SH30ClMoN03PZ ber.: C, 61.41; 
H, 4.30; Cl, 5.02; MO, 13.12; N, 2.11%. 

Darsifellung von MoCl(NO)(CO)2(AsPh,)2 
20 ml der Lijsung der Carbonylierungsprodukte wurden wie oben beschrieben 

aufgearbeitet und mit einer Lijsung von 6.6 g (21.5 mmol) AsPh3 in 20 ml Ace- 
ton versetzt. l%er Nacht fallt ein gelber feinkristalliner Niederschlag aus, der 
abfiltriert, mit wenig kaltem THF und Hexan gewaschen und anschliessend im 
Vakuum getrocknet wird. Die Umkristallisation erfolgt durch L&en in CH,C12 
und Fallen mit Hexan. 

Ausbeuter 0.36 g (10% bezogen auf eingesetztes MoCl,(NO)). -4nalyse: Gef.: 
C, 55.00; H, 3.64; Cl, 427; MO, 11.56; N, l-69. C~sH&s&1MoN03 ber.: C, 
54.50; H, 4.00; Cl, 2.11; MO, 10.61; N, 2.11. 
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