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Summary

The reaction of di- and mono-nitrosylmolybdenum complexes with C,Hs-
AlICl,, AICI; and Al(C,Hs); under argon and CO was followed TR-spectroscopic-. . -
ally. Some conclusions were reached concerning the nature of the catalytlc
activity of the complex in olefin metathes1s :

Zusammen.t’assung

- Die Umsetzung von Di- und Mono-mtrosylmolybdan-Komplexen m1t Csz
,A1012, AlCl3 und Al(C,H;s); wurde IR-spektroskoplsch unter Argon und CO
verfolgt. Es ergaben sich einige. Schliisse betreffs der Natur des. katalytlsch
' aktlven Komplexes fur d1e Olefm—Metathese. , ..

V:Emfuhrung » -
_ “Von' den zahlrelchen bekannten msb sondere molybdan- }md wolframhaltl i
'Zlegler-—Natta-Katalysatoren fiar dle Olefm-Metathese [1 2]:e1gn n,smh die*




o ::“OP(CGH5)3 u.a. )/Alkylalummlumhalogemd (z B. C2H5AICIZ) auf Grund der

- ..charakteristischen »(NO)-Banden besonders fiir eine IR-spektroskoplsche Ver-
- . folgung der Katalysatorbildungsreaktion. Wie entsprechende Untersuchungen

7 *[4,5] gezeigt haben, reagieren sowohl die Dichlorodinitrosylmolybdin(0)- als -
=~ auch die katalYtis’c,h’noch aktiveren Trichloromononitrosylmolybdin(II)-Kom-

" plexe [6] mit C,H;AICL, zuniichst unter Komplexbildung am Chloridion und
‘dann am Sauerstoffatom des NO-Liganden. Anschliessend erfolgt mit weiterem
S CszAlCIz, wahrscheinlich unter Organylierung des Stickstoffatoms, eine ‘Ab-

- spaltung der NO-Liganden und die Bildung des katalytisch aktiven Komplexes.

" Bei diesem handelt es sich nach allem um einen sehr reaktionsfihigen Molyb-
din(II)-Komplex, der in Anlehnung an einen von Lappert [7] fir die komplex-
katalysierte Metathese elektronenreicher Olefine formulierten Mechanismus
iiber die Bildung eines Dicarbenkomplexes unter Dichotomie eines Olefins und

- Ausbildung eines instabilen Metallacyclobutanringes durch Reaktion mit einem

zweiten Olefin die Metathese katalysieren konnte [8]. In der vorliegenden

Mitteilung wird iiber weitere IR-spektroskopische Untersuchungen der Reaktion

von Di- und Mono-nitrosylmolybdin-Komplexen mit C,HsAlICl,, AlCl; und

Al(C,H;5); sowie der Umsetzung der Katalysatorlosungen mit Kohlenmonoxid

berichtet, die die entwickelten Vorstellungen von der Katalysatorbildung wesent-

lich stiitzen.

Ergebnisse und Diskussion

Dichlorodinitrosylmolybdin-Komplexe des Typs MoCl,(NO),L, reagieren

" mit C,H;AICL in Abhingigkeit vom Liganden L mit unterschiedlicher Geschwin-
digkeit unter Abspaltung der NO-Gruppen zum katalytisch aktiven Komplex.
Beispielsweise nimmt unter gleichen Reaktionsbedingungen {([Mo] =1 X 1072
mol/l, Mo : Al =1 : 6, CH,Cl, als Lésungsmittel) beim MoCl,{(NO),(HMPT),
(HMPT = Hexamethylphosphorsduretriamid) die-Intensitit der beiden v(NO)-
Banden deutlich rascher ab, als beim MoCl,(NO),Py, (vgl. Fig. 1).

Mit AICl; erfolgt dagegen keine Abspaltung der NO-Liganden, sondern nur
eine Komplexbildung iiber die Chloridionen, die fiir die Katalysatorbildung
nicht ausreicht. So reagiert MoCl,(NO),(PPh3), mit AICl; zu dem in Substanz
isolierten gelbgriinen katalytisch inaktiven Biskomplex MoCl,(NO),(PPh;), -

- 2AICI; [9], wihrend sich MoCl;(NO)(OPPh,), in CH,Cl, mit AICl; (Mo : Al =
1:1 bis 1 : 4) sukzessive ebenfalls unter Komplexbildung umsetzt, erkenntlich
an einer Verschiebung der »(NO)-Bande bei 1717 cn™ um 20—40 em™! nach
hoheren Wellenzahlen (vgl. Fig. 2). Die resultierende braune Losung ist kata-
lytisch inaktiv. Auch mit einem grossen Uberschuss an AICl; (Mo : Al=1 : 10)
und ldngeren Reaktionszeiten (~24 h) erfolgt weder eine Verschiebung der
v(NO)-Bande nach niederen Wellenzahlen noch eine Intensitatsabnahme, wie
sie mit C,HsAICl, gefunden worden ist [5].

Andererseits reagieren die Nitrosylkomplexe MoCl;(NO)(OPPh;), und
MoCl,;(NO),Py, in CH,Cl; oder Chlorbenzol mit A1(C,H;)s (Mo : Al=1 : 6 bis
1 : 10) innerhalb weniger Sekunden zu dunkelbraunen homogenen .Lésungen,’
die keine v(NO)-Bande mehr zeigen, aber ebenfalls katalytisch inaktiv sind. Die

- Reaktion wurde beim MoCl,(NO),Py, unter Variation des Mo : Al-Verhiilinisses

verfolgt (vgl. Fig. 3). Mit steigender Al(C,H;s);-Zugabe verlieren die »(NO)-Ban-
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Fig. 1. IR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von MoCl(NO)2(HMPT); und MoCl;(NO),Py2 mit
C2Hs5AICI; in Methylenchlorid in Abhingigkeit von der Reaktionszeit tg, [Mo] =1 X 1072 mol/l.
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Fig. 2. IR-spektxoskoplsche Verfolgung der Realtion von MoCl3(N 0)(0PPh3)2 mit A10131n Abhangxgkext :
vom Mo : Al-Molverhiltnis in Methylenchlorid, [Mol =1 X. 10‘2 mol/l. .
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Fig. 3. IR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von MoCl (NO),Py, mit Al(CzH5)3 in Abhingigkeit
vom Mo : Al-Molverhiltnis in Methylenchlorid, [Mol =1 X 102 mol/l.

den zunehmend an Intensitit und verschwinden bei einem Molverhiditnis Mo : Al =
1 : 6 vollstiindig.. Eine Bandenverschiebung wie beim C,HsAICl, ist nicht zu beob-
achten. Demnach erfolgt mit der schwiacheren Lewis-Saure AI{C,H;); keine
Komplexbildung, sondern nur die rasche Abspaltung der NO-Gruppen. Das
bestitigt die bereits erkannte Notwendigkeit einer kombinierten Lewis-aciden

und organylierenden Funktion des Kokatalysators fiir die Bildung des kataly-
tisch aktiven Komplexes aus den Nitrosylmolybdidn-Verbindungen [5].

Zur niheren Charakterisierung des katalytisch aktiven Komplexes wurde die
Umsetzung mit Kohlenmonoxid [5] genauer untersucht. Die dunkelbraunen
Losungen der Katalysatorsysteme MoCl;(NO)(OPPh;),/C,H; AICL, und MoCl,-
(NO),Py,/C,H;AICl, (jeweils Mo : Al =1 : 10) nehmen in Chlorbenzol ohne
merkliche Anderung der Lésungsfarbe mit unterschiedlicher Geschwindigkeit
Kohlenmonoxid auf (vgl. Tab. 1). Die IR-spektroskopische Verfolgung der
Umsetzungen in CH,Cl, ergab, dass im Fall der Mononitrosyl-Verbindung unab-

TABELLE 1

UMSETZUNG VON MoCl3(NO)(OPPh3),/CoHsAIC; UND MoCl,(NO)2Py,/C2HsAICI, MIT CO.
LUSUNGSMITTEL CHLORBENZOL, Mo : Al=1 : 10.

Reaktions- Aufgenommene Menge CO in mol/mol Komplex
zeit -
MoCl3(NO)(OPPh3)s MoCl;(NO)2Py>
5 min ' 0.5 B N ]
15 min 0.9 0.2
60 min 1.9 0.3
120 min - . 2.7 . 0.6
4h L 3.4 : ' 1.0

- 24n - 81 ' 3.3




- hingig von der Vorbereitungszeit fiir die Katalysatorbildung die 7(NO)-Bande " - -~
bei 1717 ecm™ verschwindet und stattdessen in diesem Bereich drei neue inten-
sive Banden bei 1755, 1990 und 2090 cm™ entstehen (vgl. Fig. 4): Dinitrosyl-
Komplexe es Wurden MUClz(NO)z(PPhg)z und MUClz(NO)zPyz eingesetzt,
zeigen im Prinzip den gleichen Reaktionsverlauf, nur dass entsprechend der
unter den gewihlten Reaktionsbedingungen stets beobachteten unvollstandlgen
NO-Abspaltung (vgl. Fig. 1) die beiden »(NO)-Banden nicht vollstindig ver-
schwmden Die drei neuen Absorptionsbanden sind bei 1785, 1990 und 207b
cm™! bzw. bei 1775(sh), 1990 und 2090 cm™ zu finden (vgl. Fig. 5). In- allen -
Fillen entspricht die Bande bei 1990 em™ der »(CO)-Schwingung des Mo(CO)g;
das auch praparativ isoliert wurde (vgl. Tab. 2). Dabei betrug jedoch selbst im .
Fall der relativ reaktionsfihigen MoCl;(NO)(OPPh;),/C,Hs;AlICL;,-Kombination
unter Anwendung von 100 atm CO die Ausbeute nicht mehr als 25%.

Die Bande im Bereich 2070—2090 cm™ 1lisst sich der »(CO)-Schwingung
eines Chlorocarbonylmolybdin(I1)-Komplexes zuordnen, der mdglicherweise:
durch Addition von AICl; soweit stabilisiert ist, dass keine Reaktion mehr mit
liberschiissigem C,HsAICl, erfolgt. Fiir eine derartige Komplexbildung spricht
die im Vergleich zu bekannten Dichlorodicarbonylmolybdan(II)-Verbindungen
ungewohnlich kurzwellige Lage der CO-Bande. Diese liegt z.B. beim MoCl,-
(CO);Py; bei 1940 und 2025 cm™ {10]. Noch unklar bleibt die Herkunft der
dritten Bande bei 1760—1790 cm™. Denkbar wire in diesem Bereich die Ab-
sorption einer Acylgruppe, die durch Alkylierung eines CO-Liganden des Molyb-
dan-Komplexes enstehen konnte.

ty O 90 min
tp © Q 10 min 120 min

{Md=asx 10°
molll

17 19 21 17 19 21 17 198 2 17 19 x100cm
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.....

7 19 21 17 1B 21 17 19 x100cm : :
Fig. 4. IR-spektroskopische Untersuchung des Einflusses der Katalysatorvo:berextungszext ty (under Argon)

‘auf die Caxbonyherung von MoCl3(N0)(0PEh3)2 unter Zusatz von CszA.lClz bei Variation der Reak- s

honszeu: tR (u.nter CO), Molverhz‘iltms Mo = Al 1i: 10 Losungsm:ttel CHgClz
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Fig. 5. IR~spektroskopische Verfolgung der Carbonylierung von MoCl2(NQ)2(PPh3)2 und MoCl(NO);Pya
unter Zusatz von C2HsAICI in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit tg, Losungsmittel CH;Cl;.

Die Lage der Banden bei 1760—1790 und 2070—2090 cm™! veriandert sich
mit dem Liganden L. Das spricht fiir einem Verbleib der Liganden im katalytisch
aktiven Komplex. Eine Abspaltung erfolgt offenbar nur teilweise im Zusammen-
hang mit der Mo(CO),-Bildung.

Hydrolysiert man die braunen Ldsungen der Carbonylierungsprodukte mit
Wasser unter Argon, so nehmen diese eine hellgelbe Farbe an und 1m IR-Spek-
trum findet man neben der »{CO)-Bande des Mo(CO),4 bei 1990 em™ noch zwei
weitere Banden, die im Fall des Systems MoCl,(NO),Py,/C,H;AICl, bei 1952
und 2040 cm™ erscheinen und das Vorhegen eines Molybdin(II)-Komplexes

TABELLE 2

_ AUSBEUTE AN MO(CO)ﬁ BEI DER CARBONYLIERUNG DES SYSTEMS MoCl3(NO)(OPPh3)a/
CszAlClz (Mo : Al= 1 10). ISOLATION VON Mo(CO)s DURCH WASSF'RDAMPFDESTILLATION

'Lsungsmittel ‘COatm = Mo(CO)g (%)
CHCl . SRR - 15
_c32012 L1000 25

‘Bepzol' ... . 1000 . - 18.




s f'_.:?2ﬁ2’1;_.

'bestatlgen (vgl d1e oben angefuhrte, nur. genngfuglg abwelchende Lage der
_»(CO) beim MoCl,(CO);Py. [10]) R
" . Bin vollig anderes Verhalten zelgen dxe N1trosylmolybdan-Verblndungen
gegeniiber CO nach der Umsetzung mit AlCl; und AY(C,H;);. Wihrend die.
Kombination MoCl3;(NO)(OPPhj3),/AICl; iiberhaupt nicht mit CO reaglert
erfolgt bei den Systemen MoCl3(NO){(OPPhs),/Al(C;Hs)s und MoClz(NO)zPy2 /i
Al(C,Hjs); jeweils eine rasche CO-Aufnahme, ohne dass sich dabel die: Losungs—
farbe merklich dndert. Im IR-Spektrum erschemen ausser der relativ intensiven -
»(CO)-Bande des Mo(CQO)s bei 1990 cm™ noch zwei weitere Banden, die im: Fall
des Systems MoCl,(NO),Py,/Al(C,H;); bei 1950 und 2040 cm™! liegen (vgl."
Fig. 6). Die mit CzHSAlClz beobachteten Absorptionen bei 1750—1790 und -
2070—2090 cm™! treten nicht auf. Danach wird mit dem stirker organyherend
und reduzierend wirkenden Al(C,Hs); offenbar in grosserer Menge Mo(CO)g -
gebildet, das aus dem System MoCl,(NO),Py,/Al(C,Hs); (Mo : Al=1:10)

in CH,Cl, unter einem CO-Druck von 1 atm auch in 86%iger Ausbeute isoliert
werden konnte. Die beiden Banden bei 1950 und 2040 cm™ veréindern sich bei
der Hydrolyse der Losung nicht, so dass daraus auf die Bildung von MoCl,-
(CO),Py, bereits in der nicht hydrolysierten Reaktlonsmlschung geschlossen
werden kann.

Wie aus den IR-spektroskopisch nachgewiesenen 1dent1schen Reaktmnspro-
dukten bei der Umsetzung der Katalysatorlosungen mit CO hervorgeht, bilden -
Mono- und Di-nitrosylmolybdin-Komplexe mit C,H;AlCl, offenbar einen
chemisch gleichartigen Komplexkatalysator. Danach miissen die NO-Liganden
als NO* bzw. NO abgespalten werden und konnten entsprechend der bekannten
Reaktion von NOCI und NO mit aluminiumorganischen Verbindungen zu
N,N-Dialkyl- bzw. N-Nitrosoalkylhydroxylamin-Derivaten reagieren [11,12].
Der katalytisch aktive Komplex, dessen genaue Struktur noch ungeklirt bleibt,
ist offenbar ein sehr reaktionsfdhiger Molybdan(if)-Komplex. Die Annahme
eines Molybdan(0)-Komplexes scheidet aus, da mit Al(C,H;s),, das die Mo(CO)s-

[Mo]:{at]-Verhattnis
1:0 1:3 1:6

L - n T T T g T T 13 ——( *FV
S V 19 21 7 19 21 ° 17 - 19 x100cm S
Fig. 6. IR-Spek‘Lroskoplsche Verfolgung der Carbonyherung von. MoClz(NO)gPyz unter Zusatz von: -l
M(GZH5)3 bei Vamtxon dw Mo : Al-Molvexha’.lf.msses in Methylenchlond. tR 2h, [Mo] 1 X 10"2 molll;_f L




itAusbeute wesenthch erhoht keme katalytxsche Akt1v1tat resu1t1ert _

o Esist anzunehmen, dass von den vier zur Katalysatorbﬂdung benotlgten .

L Aquwalenten C.H;AICL, [6, 13} wenigstens zwei fiir die Abspaltung der NO-

- Liganden erforderlich sind und die anderen zwei fiir eine- Komplexbudung mit

dem MoCl,L,-Fragment zur Verfiigung stehen. Bei der Einwirkung von Kohlen-

’f»lvl'»lOIlO_de erfolgt dann teilweise eine Reduktion des Molybdéins zum Mo(CO)s,

. wahrend der andere Teil in einen durch Wechselwirkung mit gebildetem AICl;

- gegen Reduktion stabilisierten Chlorocarbonylmolybdin(II)-Komplex noch
unbekannter Struktur {ibergehen kdnnte. Die unterschiedliche katalytische
Aktivitit der Mono- und Di-nitrosylmolybdin-Verbindungen folgt zwanglos aus
der geringeren Umsetzungsgeschwindigkeit der Dinitrosyl-Komplexe mit
C.H;sAICl,, ergibt sich moglicherweise aber auch noch aus einer kleineren Aus-
beute an katalytisch aktivem Komplex, infolge der andersartigen Bildungs-
reaktion.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter reinstem Argon bzw. Kohienmonoxid und in
sorgfiltig getrockneten Apparaturen ausgefiihrt. Die verwendeten L&sungsmittel
waren luft- und feuchtigkeitsfrei. CH,Cl,, Chlorbenzol und Benzol wurden
mehrere Stunden mit P,Os am Riickfluss gekocht und unter Argon destilliert.
C,H;AICI,; und Al(C;H;); wurden vor ihrer Verwendung destilliert und das AlCl;
frisch sublimiert. Die Dinitrosyimolybdin-Komplexe des Typs MoCl,(NO), L,
mit L = Py, PPh; sowie HMPT wurden durch nitrosylierende Reduktion von
MoCls zu MoCl1,(NO); und anschliessende Kompiexbildung mif den entsprechen-
‘den Donatorliganden L erhalten [14].

MoCl5;(NO)(OPPh,), wurde nach der von Davies et al. beschriebenen Methode
dargestellt [15], ldsst sich jedoch vorteilhafter durch nitrosylierende Reduktion
von MoCls zu MoCl;(NO) und nachfolgende Umsetzung mit OPPh; gewinnen
[16] *.

Zur Herstellung der Katalysatorlosungen fiir die IR-spektroskopischen Unter-
suchungen wurden 0.1 bzw. 0.05 mmol der Molybdanverbindung, 10 ml des
Losungsmittels (CH,Cl, bzw. Chlorbenzol) und die entsprechende Menge des
Kokatalysators unter Riihren in einer Argon- bzw. CO-Atmosphire zur Reaktion
gebracht. Fiir priparative Versuche wurden 1 g des Nitrosylmolybdian-Komplexes
in 20 ml CH,Cl, bzw. Benzol mit dem Kokatalysator (Molverhdltnis Mo : Al =
1 : 10) 24 Stunden bei 1 atm CO unter Rithren im Schlenkgefiss bzw. 100
atm CO in einem 100 ml-Stahlautoklaven umgesetzt. Anschliessend wurde das
Reaktionsgemisch im Eisbad mit Methanol vorsichtig hydrolysiert und nach
Abdestillieren des Losungsmittels das gebildete Mo(CO)s durch Wasserdampf-
destillation abgetrennt. Die IR-Spektren wurden mit dem Infrarotspektralphoto-
meter UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena unter Verwendung einer KBr-Fliissigkeits-
~ kiivette (Schichtdicke 1 mm) aufgenommen. Die Kompensation des Ldsungs--
mittels erfolgte mit einer entsprechenden Vergleichskiivette. -

. * fublikatioﬂ in Vorbereitung.
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