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Summary

Dienes can replace the acetonitrile in (CH;CN),Mo(PBu,),(CO)- or acetoni-
trile and the one phosphine trans to the CO group in (CH,CN)Mo(PBu,;);(CO),
under mild conditions. IR-, H NMR, 13C NMR and electronic spectra of the new
(diene)Mo(PBu;),(CC), complexes are discussed and compared with similar com-
pounds of other transition metals.

Zusammenfassung

Diene substituieren unter milden Bedingungen in (CH;CN),Mo(PBu3;),(CO);
Acetonitril oder in (CH3;CN)Mo(PBu;)3(CO), Acetonitril und das trans zu CO
stehende Phosphin. IR-, H-NMR-, '’C-NMR- und Elektronenspektren der neuen
(Dien)Mo(PBu;).(CO),-Komplexe werden diskutiert und mit dhnlichen Verbind-
ungen anderer Ubergangsmetalle verglichen.

Einleitung

Butadien ist als Komplexligand an ﬁbergangsmetallen schon lange bekannt
[1]. Seine Ligandeneigenschaften sowie die dhnlicher Liganden, so auch des
Cyclooctatetraens und des Norbornadiens, sind intensiv untersucht worden
[2—6]. Das Interesse an diesen Liganden hat bis heute infolge erweiterter Mess-
methoden (z.B. '3*C-NMR. [7—12]) sowie neuer Synthesewege (Photochemie,
Metallatomsynthese, Katalyse) nicht nachgelassen [13—18]. Mit den Hexacar-
bonylen der VI. Nebengruppe reagiert Butadien unter Bildung von Bis(butadien)-

* 111, Mitteilung g. Lit. 32.
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metallcarbonylen [2]. Durch Metallatomsynthesen konnten Butadien-tetracar-
bony!-chrom [15] und Tris(butadien)-molybdén [16] erhalten werden. Die Bis-
(phosphin)-dicarbonyl-molybdin-Gruppe dhnelt der Tricarbonyleisen-Gruppe in
der Tendenz, Komplexe mit Vierelektronendonatoren zu bilden. Die Eigen-
schaften von Dien-Komplexen an diesem extrem elektronenreichen System,
auch im Hinblick auf mdgliche katalytische Aktivierung, sollten untersucht

werden.

Darstellung, Eigenschaften und IR-Spektren von Dien-bis(tributylphosphin)-
molybdandicarbonylen

Die leicht substituierbaren Verbindungen I oder II [19] reagieren bereits bei
Raumtemperatur mit Diolefinen nach Gl. 1. Nur einige typische Vertreter (I1I,
1V, V, XVI) wurden kristallin isoliert und genauer untersucht, die iibrigen in

situ dargestellt und vermessen (Gl. 1).

PR3 PR:
oc l L :
N L \ / '
Mo + ) — 4+ NCCHy + & (1)
/ | N . / \
N Ha
PR, ppB
(1,0 (@3- EX)
: ; L
(I.R = nCiHg . L = PRy ) = Dien
. [
I,R = n-CHy , L = NCCH,)

Tabelle 1 enthilt die v(CO)-Valenzschwingungen der dargestellten bzw. in
situ vermessenen Komplexe.

Die Reaktionsgeschwindigkeit nach GIl. 1 in Methanol oder n-Hexan bei Raum-
temperatur ist sehr unterschiedlich (2 min—10G6 h) und von sterischen Faktoren
abhangig; so reagiert Cyclooctatetraen in Methanol bei Raumtemperatur nur
mit II. Die orangefarbenen (Butadien) bis dunkelroten (Cyclooctatetraen) Dien-
Komplexe III und IV sind unempfindlicher als die Ausgangsverbindung I und II.
In organischen Losungsmitteln sind die Dienkomplexe recht gut 18slich. Mit
Sauren lassen sich die Komplexe mit konjugiertem Dienteil protonieren. IV
(COT) z.B. reagiert mit HCI oder HCIO; zu gelben Komplexen. Wahrscheinlich
entsteht wie beim Eisen(0) [20—24] das Bicyclo-[5.1.0]-octadienyl-bis(phosphin)-
dicarbonyl-molybdin-Kation. Der Komplex mit Chloridanion zeigt zwei glexch—
intensive' »{CO)-Schwingungen bei 1942 und 1845 ecm™t.

Charakteristisch filir die Komplexe XX sind zwel etwa gleichintensive CO-
Absorptionen im IR-Spektrum {cis-Dicarbonyle) um 1900 und 1810 cm™'. Da
die neugebildeten Komplexe gegeniiber I und II stark zu hdheren Frequenzen
verschobene CO-Banden aufweisen, kann ihre Bildung leicht IR- spektroskoplsch
verfolgt werden. Bei den Nujolspektren von III—XX handelt es sich um Losungs-
spektren. Erwartungsgemadss differieren die CO-Banden mit Ausnahme des Per-
chlorbutadienkomplexes X1 wenig und zeigen damit dhnlichen Bindungscharak-
ter fiir die Diene an. Zum Vergleich bringt Tab. 2 die entsprechenden v(CO)-Fre-



257

TABELLE 1

v(CO)VALENZFREQUENZEN VON DIEN~BIS(TR.IBUTYLPHbSPHIN)—hIOLYBDKNDICARBONYL—
EOMPLEXEN [[I—XX SOWIE DEN AUSGANGSKOMPLEXEN I UND II (in em~1)a

Nr. Dien ’ ' 2(CO) Frequenzen in

CH3OH . Alkan

1 1811 1741
II 1788 1712
344 Butadien-(1,3) 1898 1815 - 1909 1820

. 1892 1805 (KBr)
v Cyclooctatetraen 1905 1812 1908 1822
v Norbornadien 1900 1820 1890 1818
vI Pentadien-(1.3) 1896 1810
VII Isopren 1900 1810 - 1905 1820
VIII 2.,3-Dimethylbutadien-(1.3) 1890 1790 -
IX 5-Phenylpentadien-(2,4) 1922 1824
X 1.4-Diphenylbutadien-(1.,3) 1912 1820 (n-Hexan)
XI Pentadien-(1,3)carbonsiure-(1) 1910 1820
XIiI Hexadien-(1,4) 18930 1822
X1 Hexachlorbutadien-(1,3) 1946 1864
Xiv Cyclohexadien-(1,4) 1915 1815 1905 1810
Xv Cyclohexadien-(1,3) 1915 1815 1903 1814
XVI Norbornadien ¢ 1888 1798
Xvil Cyclooctadien-(1,3) 1910 1811 (Petrolather)
XVII Cyclooctadien-(1,5) 1900 1785 1900 1820
XI1X Cycloheptatrien 1918 1810
XX Muconsiuremethylester 1930 1848

8 Die Verbindungen wurden mit Ausnahme der kristallin isolierten Komplexe III, IV, V, und XVI in situ
vermessen. Y Ldsungsspektren in Nujol, Hexan oder Petrolither. € Komplex mit 2 P(CgHs)3; Suspension in
Nujol. -

quenzen fiir Heterodien-7- und Diheterodien-Chelat-Kemplexe.

Man erkennt sofort, dass aus der Lage der v(CC)-Frequenzen kaum Riick-
schliisse lediglich auf das m-Akzeptorverhalten eines Liganden moglich sind. Aus
Elektronegativititsgriinden sollte dieses bei Aza- und Oxadienen besser sein als
bei den C-Systemen [25]. Das Akzeptorvermogen von S-haltigen 7-Systemen,
selbst von Thiooxamiden [28], ist wegen der relativ schlechten C—S-n-Bindung

TABELLE 2

v(CO)>VALENZFREQUENZEN VON HETERODIEN-BIS(TRIBUTYLPHOSPHIN)DICARBONYL-
MOLYBDANKOMPLEXEN

Heterodien Komplextyp @ v{CO) Nujol) Lit.
CsHsCH=CHCH=NCgHjs T 1905 1817 25
CsHsCH—=CHCH=NCH,CgHjs T 1393 1811 25
CsHsCH=CHCH=0 T 1920 1830 25, 26
CH3CH=CHCH=O0 T 1914 1824 25, 26
(CH3)3CN=CHCH=NC(CH3)3 x N.N 1869 1780 27
HoNN=CHCH=NNH> x N.N 1780 1707 25
CgHsCOCOCgH;s x 0,0 1890 : 1792 25
Fhenanthienchinon x 0,0 1912 1818 25
(CH3)2 NCSCSN(CH3)2 X 8,8 1920 1838 28

@ r: Butadienartige Koordination; x: Chelat mit Angabe der Koordinationszentren.
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erfahrungsgemiss gut, wie die Chemie der Dithiolene erweist [29].

Informativer sind Messungen am komplexierten Liganden selbst. Tab. 3 gibt
die Lage der C=C-Valenzfrequenzen einiger Systeme an. Meist findet man fiir
die Mo-Xomplexe die niedrigsten Frequenzen, was fiir den Elektronenreichtum
des Mo{PR,),(CO),-Systems spricht.

Kernresonanzspekiren

Am Eeispiel der 'H-NMR-Spektren der Butadien-, Norbornadien- und Cyclo-
octatetraenkomplexe, I1I, IV und V kann die Ahnlichkeit mit entsprechenden
Eisen-tricarbonylkomplexen aufgezeigt werden. Tabelle 4 gibt die 'H-NMR-
Werte wieder.

Tabelle 5 gibt die *C-NMR-Daten von II1, V sowie von Fe(C;Hy)(CO); und
(COT)F2(CO); wieder. '

Die '*C-NMR-Daten der olefinischen Kohlenstoffatome dhneln weitgehend
denen dear entsprechenden Eisenkomplexen [7—11], zeigen indes eine um 3—4
ppm geringere Verschiebung nach tiefem Feld. Die '3C(CO)-Signale sind deut-
lich verschieden und auf Grund der in den Eisen- und Molybdinkomplexen vor--
liegenden anderen Symmetrie nicht miteinander vergleichbar. Die 3*C(CO)-
Signale der ““frans™ zum Dienliganden stehenden CO-Gruppen liegen (bezogen
auf TMS) fiir 1,4-Diazadien-melybdantetracarbonyl-Komplexe bei 224 ppm,
fiir Tricarbonylkomplexe bei 234 ppm und fiir Dicarbonylkomplexe bei 250
ppm [31]. Die *>C(CO)-Signale fiir III (Butadien) findet man bei 238 ppm, fiir
1V (COT) bei 247 ppm. Sie sind durch die beiden aquivalenten Phosphoratome
zu einem symmetrischen Triplett (III: J(PC) 20.1 Hz, IV: J(PC) 20.9 Hz) auf-
gespalten. Tieftemperaturmessungen an IV zeigten in Oktadeuterotoluol bis
—85°C noch nicht das “Einfrieren” der COT-Ligandenbewegung.

TABELLE 3

VERGLEICH DER C=C-SCHWINGUNGSFREQUENZEN BEI VERSCHIEDENEN OLEFIN—METALL~
KOMPLEXENS®S

Nr. ) C=C-Scawingung (cm™}) -
trans-Butadien 1638 1599
C4HgFe(CO)3 1464
(C5Hg)2Mo(CO) 1466

111 . (CaHg)(PBu3)2Mo(CO)2 1460
Cyrclooctatetraen 1613 1513
CgHgFe(CO)3 1477 1464 1414
CgHgFe(CO)g 1553 1486 1456 1419
CgHgCoCsHs 1431

v . CgHg(PBu3z)aMc(CO); 1540 (Phosphinbereich)
Norbornadien 1550
C7HgMo(CO)4 & 1428

v C7Hg(PBu3)>Mo(CO)a 1420

XVI : CHg(Ph3)2Mo(120)2 1428
1.3-Cyclonexadien 1621
CgHgFe(CO)3 1469
(CgHg)2Mo(CO), 14868

: (CeHg)2Cr(CO), 1471
xv : (C6Hg)(PBu3)230(COYa 1455

2 Alle Vergleichswerta aus L.c. [2). b.C-,-Hg = Norbornadien.
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TABELLE 4

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG § (in ppm gegen i, TMS) DER H-NMR-SPEKTREN VON IIL, IV, V, XIX,
SOWIE ANALOGER KOMPLEXE

Hs - " Hp Hjy Lit.

(3K H(3)
. CsHsVC4Hg(CO)z 4.4 © 2.2 —0.2 2
(23 H / \ H({2) CsHsMnC4Hg(CO) 4.7 1.8 —1.6 2
[C4HsCo(CO)215 4.0 1.7 0.7 2
(WH  HO) C4HgFe(CO)3 5.28 1.68 0.22 2
(C4Hg)2M0(CO), 4.2 . 1.4 0.2 2
Il C4Hg(PBuz)2Mo(CO)2 4.8 2.4 0.1
Hig : Lit.
COT bei RT 57 : 2.3
(COT)Fe(CO)3 bei RT 5.2 2,6
(COT)Mo(CO)3 5.2 ) 3
v (COT)Mo(PBu3)2(CO)2 4.9
M) Hy H» Hj Lit.
(2)H F(2) 3.50 6.62 1.95 2
(31 H ( H3) C7HgMo(C0)4 ¢ 3.82 4.97 1.35 2
] C7HgFe(CO)3 3.35 3.15 1.25 2, 30
(2)H I H(2) C7Hz(PBu3),Mo(CO)2 3.04 . 3.22 b
H(1)

v

@ C4Hg = Norbornadien. b Nicht zu zuordnen, da von Phosphinprotonen iiberlagert.

Elektronenspektren

Tabelle 6 enthilt die Absorptlonsmaxuna der Elekt"onenspektren von 111
(Butadien), IV (COT) und V (Norbornadien), von entsprechenden Verbindungen
mit 7-gebundenem Heterodienliganden sowie vor: COT-Eisentricarbonyl. Figur
1 zeigt die Elektronenspektren von III und IV gemessen in n-Hexan.

Die farbbestimmende Absorption, in den Dienkomplexen mit konjugiertem
Dien zwischen 19000 und 21000 cm”™ 1 gelegen, ist unter der vorliegenden ange-
niherten Symmetrie C,, einem CT- Ubergang d,, = w3 Dien zuzuordnen. Aus
dem Solvatochromiegang ist zu schliessen, dass das urspriingliche 7, energetisch
Uber d,,, liegt, d.h. die CT-Anregung findet vom Metall auf den Liganden statt
[25]7.

TABELLE 5

I3Cc.NMR-WERTE VON III, IV SOWIE VON C4HgFe(CO)3 UND (COT)Fe(CO)3 BEI 25°C (in ppm be-
zogen auf TMS) ;

Cia C23 C(CO) Los. Lit.
mittel
I CaHgMo(PBu3)2(CO)» 43.2 83.2 237.9 CgDg
CsHgFe(CO)3 35.4 80.4 208.4 CS, 7.8,11
41.1 86.2 212.4 Aceton 10
C(CoT) . C(CO)
v (COTYMo{PBu3)2(CO); 95.5 247.2 [eF3) F3

(COT)Fe(CO)3 (—20°C) 99.8 : 211.7 ©CS, 19
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TABELLE 6 .
ELEKTRONENSPEKTREN VON DIEN- UND HETERODIEN-MOLYBDANDICARBONYLEN SOWIE
VON COT-EISENTRICARBONYL
Kemplex Lésungsmittel v (em D) Lit.
III (Butadien) n-Hexan 21650 29940
IV (COT} n-Hexan 19820 26250 33560
V (Norbornadien) CgHe 29000 30860
(COTYFE(CO)3 HCCl3 23260 3300_0 2
Mo(PEu3)2(CO),-Zimtanil n-Hexan 19380 26040 28330 25
MoiPEu3)2(CO),-Zimtaldehyd  CgHg 20960 = 27550 25940 26

Der Vergleich zwischen IV und COT-Eisentricarbonyl zeigt den grosseren
Elektronenreichtum des Molvbdinsystems an, wie er beim Vergleich von Nitril-
komrlexen beider Metallsysteme ncoch wesentlich besser verdeutlicht werden
kann [19,32]. Den etwas intensiveren Ubergang bei 30000 cm™' ordnen wir im
Falle von III dem Ubergang d,, —~ m; (Dien) zu, obgleich die Termfolge im freien
Liganden dagegen spricht. Gestiitzt wird diese Zuordnung durch das Elektrcnen-

spektrum des Norbornadienkomplexes V, das eine Absorption bei 30860 cm™
mit einer Schulter bei etwas 29000 cm™! zeigt. Zwei isolierte Olefine, die in cis-
Position. zueinander stehen, besitzen unter C,, drei Moglichkeiten mit besetzten

d-Zustérdeen Riickbindungswechselwirkung einzugehen wie Fig. 2 zeigt.
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Fig. 1. Elektronenspektren von IIT und IV in n-Hexan.
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Fig. 2. d—n "-Wechselwirkung fiir cis-Bis(olefin)-molybdin(0)-Komplexe.

Die Doppelbindungen im Norbornadienkomplex V kann man als zwei ange-
nihert isolierte, sterisch fixierte Olefine ansehen. Norbornadien kann wie Buta-
dien nur mit zwei d-Orbitalen (Fig. 2) in Wechselwirkung treten. Die Uberginge
nach A und B sollten aber energetisch weniger verschieden sein als die ““through-
space”-Wechselwirkung im freien Norbornadien [33]. Die Anordnung C kann
nur durch zwei unabhiingige Olefine (C=C-Bindungen in einer Ebene) eingenom-
men werden. Elektronenspektren entsprechender Bis(dthylen)-Komplexe konn-
ten zur weiteren Klirung beitragen. '

Experimenteller Teil

Bei der Darstellung und den Untersuchungen der Verbindungen wurden die
iiblichen Vorsichtsmassnahmen fiir luftempfindliche Substanzen beachtet. IR-
Spektren wurden mit einem Perkin—Elmer Infrarotspektrographen Modell 325
aufgenommen.

Zur Messung von Elektronenspektren diente ein Cary N-14. Die Elektronen-
spektren wurden mit Hilfe eines Rechenprogrammes, das von Dr. W. Ensslin,
Univ. Diisseldorf, erstellt wurde, ausgewertet und gezeichnet. 'H-NMR-Spektren
wurden an einem Varian-T-60 gemessen. '*C-NMR-Spektren wurden mit einem
Bruker-HX90/4—15"- Gerdt nach Puls-Fourier-Transform Technik gemessen.

Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Phosphor wurden mikroanalytisch
im analytischen Laboratorium der Farbwerke Hoechst bestimmt. Die Ausgangs-
komplexe I und II wurden niach Literaturvorschrift gewonnen [27].

Butadien-dicarbonyl-bis(tributylphosphin)-molybdan(0) (III)

80 ml luftfreies Methanol werden mit Butadien gesittigt. Man versetzt mit
4.0 g (5 mMol) Acetonitril-dicarbonyl-tris(tributylphosphin)-molybdan(0) (I).
Nach etwa 1 h Riihren bei RT ist alles I in Losung gegangen; wenig spiter be-

-ginnt IIT in orangefarbenen Nadeln auszufallen. Filtration, Waschen mit Meth-
anol, Einengen der Mutterlauge, Kiithlen auf —20°C und erneutes Aufarbeiten

fiihrt zu einer Gesamtausbeute von 2.0 g (65% d. Th.). Analyse: Gef.: C, 59.2;
H, 10.2; P, 10.1 C5.H;oMoO,P, ber.: C, 59.0; H, 9. 9 P, 10.1%; Mol.-Masse,

610.71.

Norbornadien-dicarbonyl-bis(tributylphosphin}-molybdan(0) (V)

1.2 g (1.9 mMol) Bis(acetonitril)-dicarbony!-bis{tributylphosphin)-molybdéan-
(0) werden mit 0.2 ml (1.9 mMol) Norbornadien in 20 ml Methanol 48 h bei RT
geriihrt. Danach wird auf —20°C gekiihlt. Es failen gelbe Kristalle aus, die man
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absaugt, mit Methanol wischt und im Vakuum trocknet. AusBeute 0.7 g (68%
d. Th.). ‘Analyse: Gef.: C, 61.5; H, 8.7; Mo, 14.4; P, 9.7. C?,SH‘?Mc:OzP2 ber“ C,
61.1; H, 9.6; Mo, 14.8; P, 9.6%; Mol ‘VIasse, 648.76. '

Norbomadien-dicarbonyl-bis(triphenyiphosphin J-molybdan(0) (XVI) ; .
Man ldsst eine Suspension von 30 ml Methanol, 4 ml Norbornadien und 1.1 g
(1.5 mMol) Bis (acetonitril}-dicarbonyl-bis(triphenylphosphin)-molybdin(0) (Syn-

these nach [27]) 72 h bei RT rithren. An den Wanden des Reaktionsgefisses
setzt sich ein gelber Niederschlag ab, den man absaugt, mit Methanol wischt und
im Vakuum trocknet. Ausbeute 0.9 g (81% d. Th) Analyse: Gef.: C, 70.5; H 5.3.
C45H331\4‘IOO—’P2 ber.: C, 70.3; H, 5.0%; Mol.-Masse, 768.70. ;

Cycla-octatetraen-d icarbonyl-bis(tributylphosphin }moly bdd’n( 0) (V)

5.8 g I1 (9 mMol) werden in 40 ml Methanol mit 1.1 ml (9 mMol) Cyclooccta-
tetraen 12 h bei RT geriihrt. Die entstandenen dunkelroten Kristalle werden ab-
gesaugt, mit Methanol gewaschen und in Vakuum getrocknet. Ausbeute 5.5 g
(90% d. Th.). Analyse: Gef.: C, 61.7; B, 9.5. C34Hs;MoO,P, ber.: C, 61.8; H,
9.5%: Mol.-Masse, 660.77.

Komplexe VI—XV und XVII—XX

Gleiche Teile von I und dem betreffenden Dien wurden iiber Nacht bei Raum-
tempergiur in Methanol oder n-Hexan umgesetzt und danach IR-spektroskop-
isch vermessen. Fiir Nujolspektren wurden die Lsungen eingeengt und die ver-
bleibenden, schlecht kristallisierenden Substanzen mit Nujol verrieben, es han-
delt sick um Losungsspekiren.
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