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Summary

Reactions of cycloheptatrienemolybdenum tricarbonyl. C;:HsMo(CO);, with
a number of maleic acid or fumaric acid esters (L) at 60—80°C do not give the
expected mononuclear tricarbonyl derivatives Mo{CO);L; but yield binuclear
CO-bridged complexes in which the ester molecules are w-coordinated across the
C=C double bond:
2 C,HgMo(CO), + 4 L —2280°C |

cvclohexane

[Mo(CO);L:1. + 2 C;Hj

At 100°C a polymeric complex with the composition [Mo(CO);(DMFU):].,
which is also CO-bridged, is obtained with dimethyl fumarate (DMFU). This com-
pound exists in a temperature-dependent equilibrium with the binuclear isomer:

>C. cyclohexane 2
{Mo(CO)3(DMFU),], H2f=ooh = [Mo(CO),(DMFU). ],

20°C, benzene
{yellow) (red)

The structures have been confirmed on the basis of molecular weight deter-
minations, IR, Raman, 'H NMR, 'C NMR, and UV spectra. The carbonyl
stretching force constants for the binuclear complexes have been calculated using
the Cotton—Kraihanzel method and the CO—Mo—CO angles have been estimated.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von Cycloheptatrienmolybdintricarbonyl, C;HgMo(CO);,
mit verschiedenen Maleinsiaure- und Fumarsiureestern (L) bei 60—80°C ent-
stehen nicht die erwarteten einkernigen Tricarbonylderivate Mo(CO);L,, son-
dern zweikernige CO-verbriickte Komplexe, in denen die Estermolekiile iiber die
C=C-Doppelbindung w-koordiniert sind:
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60—80°C
Crclchexan

2 C7H81\'IO(CO)3 +4L [MO(CO)3L1]2 +2 Cng

Bei 100°C erhilt man im Falle des Fumarsauredimethylesters (DMFU) einen
polymeren, ebenfalls CO-verbriickten Komplex der Zusatnmensetzung [Mo-
(CO);(DMFU):],, der mit dem zweikernigen Isomeren in einem temperaturab-
hingigen Gleichgewicht steht:

M ' ex 2
[Mo(CO);(DMFU),], 122 . Cyclohexan 2 1\10(CO),(DMFU),1,
20°C. Benzol X

(gelb) (rot)
Die Strukturen werden durch Molekulargewichtsbestimmungen, IR-, Raman-,
'H-NMR-, "*C-NMR- und UV-Spektren bestitigt. Fiir die zweikernigen Komplexe
wurden die CO-Valenzschwingungskraftkonstanten nach Cotton und Kraihanzel
berechnet und die CO—Mo—CO-Winkel abgeschatzt.

Einleitung

Unter den Ubergangsmetallkomplexen mit 7-gebundenen Olefinen {1] zeich-
nen sich die Derivate der ungesittigten Dicarbonsiuren Malein- und Fumarsaure,
insbesondere die Maleinsdure- bzw. Fumarsidureester und das Maleinsaurean-
hydrid, durch hohe Akzeptorstarke aus (vgl. [2—16]). Wahrend die Komplexe
des Maleinsdureanhydrids [2—11] oft wenig 16slich sind, lassen Maleinsaure- und
Fumarsiuredialkyvlester [8—16], die als konjugierte 6r7-Elektronensysteme anzu-
sehen sind, wegen ihrer Alkylgruppen bei den gebildeten Komplexen gute Los-
lichkeit in unpolaren Solvenzien erwarten.

In der vorliegenden Arbeit werden Maleinsdure- und Fumarsiuredialkylester
auf ihre Eignung als #-gebundene Liganden in Molybdin(0)tricarbonylkomplexen
untersucht. C-HgMo{CO); schien als Ausgangsverbindung sehr geeignet, da die
leichte Substituierbarkeit des Cycloheptatriens durch zahlreiche Beispiele be-
legt ist.

I. Neue zweikernige Molybdantricarbonylkomplexe mit r-koordinierten Malein-
saure- und Fumarsaureestern

(1) Darstellung und Eigenschaften

Cycloheptatrienmolybdintricarbonyl reagiert mit Maleinsaure- und Fumar-
sduredialkylestern in unpolaren Losungsmitteln unter Eliminierung des Cyclo-
olefins zu gelben, diamagnetischen Komplexen der aligemeinen Zusammen-
setzung [Mo{CO);L.}; (Gl 1).

§0—80°C

Cyclohexan

C7H3MO(CO)3 +2 1 [NIO(CO);L;]: + C-]Ha (1)
(L = Maleinsduredimethylester (DMMA), Maleinsduredidthylester (DEMA),
Maleinsiuredi-n-butylester (DBMA), Fumarsiuredimethylester (DMFU), Fumar-
sduredidthylester (DEFU), Fumarsduredi-n-butylester (DBFU))
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Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol ergeben Werte, die
eindeutig auf eine dimere Struktur hinweisen. Ferner zeigen die Infrarot- und
Ramanspektren das Vorliegen von CO-Briicken an.

Nach den von Bock und tom Dieck [17] aufgefundenen Phosphoriminkom-
plexen [(Ph,P=NH),Mo(CO),}: sowie Verbindungendes gleichen Typs mit den
N-Heterocyclen 2,2'-Bipyridin (Bipy) bzw. 1,10-Phenanthrolin (Phen) [Mo-
(CO);Ql. (Q = Bipy, Phen), uber deren Synthese Behrens, Lindner und Lehnert
[18.19] im Jahre 1970:berichteten, sind die jetzt dargesteliten Carbonylkom-
plexe mit Maleinsiure- bzw. Fumarsidureestern weitere Beispiele fuir CO-ver-
briickte, zweikernige Typen mit einem Metall der VI. Nebengruppe.

Im Gegensatz zu den violetten, in allen unpolaren Solventien unloslichen Ver-
bindungen [Mo(CO};Bipy]: bzw. [Mo(CO),Phen]: sind die neu dargestellten
Komplexe leicht 16slich in Benzol, die Dibutylesterderivate sogar in Petrol-
dther.

Wihrend sich die Verbindungen mit den N-Heterocyclen Bipy und Phen mit
einem einzdhnigen Donorliganden L (L'= CH;OH. CH,CN, THF, etc.) bzw. ein-
ziihnig fungierenden Anionen X~ (X = Cl, Br, J, CN, NCS, SH) gemiss Gl. 2und 3

(Mo(CO);Ql. + 2 L' — 2 Mo(CO),QL’ (2)
[Mo(CO),QlL: + 2 X~ — 2[Mo(CO),QX]" (3)

umsetzen [18—21}, werden die entsprechenden Komplexe mit Maleinsiure- bzw.
Fumarsiureestern in den genannten Losungsmitteln zersetzt.

Versuche, die Verbindungen [Mo(CO);L,); mit Giberschussigem Ester zu den
einkernigen Komplexen Mo(CO);L, umzusetzen, scheiterten: die Dimeren [Mo-
(CO),L.1; lassen sich unverandert aus einer Losung in reinem Ester wieder iso-
lieren. Offenbar sind hierfiir sterische Griinde ausschlaggebend.

(2) Auswertung der IR- und Ramanspektren

(2.1) Allgemeine Diskussion

Die IR-Spektren der als Festkorper bzw. in LOsung vermessenen zwelkernigen
Komplexe [ Mo(CO);L:]; (L = DMMA, DEMA, DBMA, DMFU, DEFU, DBFU)
weisen im Bereich der Valenzschwingungen endstindiger CO-Gruppen zwei
starke, scharfe Banden auf (Tab. 1 und Fig. 1). An der gleichen Stelle wie im
IR-Spektrum treten im Raman-Spektrum ebenfalls zwei Banden auf, die v(CO)-
Schwingungen zugeordnet werden miissen. (Wegen der grossen Empfindlichkeit
der zweikernigen Komplexe gegen Laserlichtbelastung konnten keine Raman-
spektren von Losungen erhalten werden.) Im Bereich von 1750 bis 1550 cm™
erscheinen im IR-Spektrum drei bis vier, im Ramanspektrum vier Banden. Ein
Vergleich mit den Spektren der einkernigen Komplexe Mo(CO),QL, (Q = Bipy,
Phen) [22] zeigt, dass die starke IR-Bande bei ca. 1715 cm™ den Carbonyl-
schwingungen der Ester zugeordnet werden muss; sie ist gegeniiber den freien
Estern um etwa 15—20 cm™! langwellig verschoben. Aus den Ramanspektren
hebt sich bei etwa 1615—1610 cm™ eine starke Bande hervor; sie diirfte den
p(CC)-Schwingungen der Ester zuzuordnen sein und tritt ebenfalls um 30 bis 40
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Fig. 1. IR- und Ramanspektrum von [ Mo(CO)3(DMMA); }: im Bereich von 2000 bis 1500 cem-b_

Wellenzahlen langerwellig verschoben auf. Dieses Ergebnis spricht ebenso wie die
'H-NMR-Spektren fiir eine 7-Koordination der Ester tiber die C=C-Bindung an
das Zentralatom. Weilterhin treten in den IR- und Ramanspektren zwei Banden
bei ca. 1650 und 1585 em™ auf, die schliesslich den CO-Valenzschwingungen
zweier nichtiquivalenter Briicken-Carbonylfunktionen zukommen. Daneben
zeigen die IR-Spektren die iibrigen bekannten Schwingungen der Maleinsaure-
bzw. Fumarsiureester; sie unterscheiden sich nur wenig von den Spektren der
freien Ester.

(2.2) Strukturermittiung

Fir die Verknupfung der beiden [Mo(CO);L.}-Koordinationspolyeder kom-
men prinzipiell alle Moglichkeiten in Betracht, bei denen mindestens ein Sym-
metrieelement die endstindigen CO-Liganden ineinander Giberfiihrt (Fig. 2).

Die Zahl der IR- und Raman-aktiven CO-Valenz-Schwingungen (Tab: 2) ist
unter der Voraussetzung angegeben, dass zwischen beiden [Mo(CQO),L,]-Gruppen
merkliche elektronische Kopplung {iber die CO-Briicken erfolgt. Wie jedoch die
Kraftkonstantenberechnungen zeigen werden, ist die CO(Mo(1))—CO(Mo(2))-
Wechselwirkung tatsidchlich vernachlédssigbar gering. Deswegen treten IR- und
Raman-aktive Schwingungen in den Strukturen (1)—(3) jeweils an der gleichen
Stelle auf, bzw. die vier Infrarotabsorptionen, die fiir die Strukturen (4)—(6) zu
erwarten waren, fallen zu zwei Banden zusammen.

Da im IR- und im Ramanspektrum zwei Banden beobachtet werden, die den
CO-Valenzschwingungen der Briicken-CO entsprechen, kommen nur Strukturen
in Frage, in denen die Briicken-Carbonylfunktionen nicht dquivalent sind (Wel-
lenzahldifferenz 60 cm™); dies ist bei (4) und (6) der Fall. Von diesen erscheint
(6) als die wahrscheinlichste, da die Estermolekiile in axialen Positionen trans-
stindig angeordnet sind, was angesichts des Raumbedarfs der Ester wesentlich
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TABELLE 1
IR- UND RAMANSPEKTREN VON [Mo(CO)3L2 ]2 IM BEREICH VON 2000 BIS 1500 em-!

s = schwach: m = mittel: st = stark: sst = sehr stark: (Sch) = Schulter.

L IR IR Raman
(Lsg. Benzol) (fest/KBr) (fest)
(rel. Int.)
DMAA 1988.1 (0.71)¢ 1985 sst 1981 m
1918.8 (1.00) ¢ 1911 sst 1911 m
1718 sst 1715 st 1714 st
1651 sst 1645 st 1651 m
1618 (Sch) 1600 (Sch) 1613 sst -
1583 sst 15841 st 1580 st
DEMA 1983.6 (0.77) ¢ 1982 sst
1914.8 (1.00)¢ 1908 sst
1715 sst 1715 sst
1650 st 1650 sst
1613 st 1610 sst
1576 st 1575 sst
DBMA 19814.6 (0.65) < 1984 sst
1912.4 (1.00) 2 1911 sst
1719 st ® 1720 st
1650 m ¥ 1651 st
1607 st b 1607 st
1569 st & 1572 st
DMFU 1987.7 (0.82) 9 1987 sst 1981 s
1918.8 (L.o0) © 1913 sst 1911s
1718 sst 1720 sst 1714 s
1555 sst 1652 sst
1598 (Sch) 1600 (Sch} 1608 m
1583 sst 1584 sst 1581 m
DEFU 1581.0 (0.70) @ 1981 sst 1984 s
1915.6 (1.00)¢ 1908 sst
1719 sst 1715 st 714 s
1655 st 1650 st
1618 st 1611 st 1612 st
1583 st 1575 st 1578 m
DBFU 1985.3 (0.61) ¢ 1985 sst 1981 s
1913.1 (1.00) 9 1913 sst 1911 m
1718 m 1720 st 1716 s
1650 s-m ¥ 1650 m-st 1651 s
1608 st ¥ 1608 st 1612 st
1568 st b 1570 st 1573 m

@ Bei verschiedenen Konzentrationen in Xylol gemessen (gegen HoO-Dampf geeicht) und auf unendliche
Verdiinnung extrapoliert. ® in n-Hexan.

glinstiger als eine cis-Anordnung sein diirfte und Struktur (5) ebenfalls unwahr-
scheinlich macht.

(2.3} Kraftkonstantenberechnung fiir die terminalen CO-Gruppen nach Cotton
und Krathanzel [23]

Fiir die Konstruktion der Kraftkonstantenmatrix F werden zwei Bindungs-
kraftkonstanten %k, und k- der axialen bzw. der dquatorialen CO-Gruppen ange-
nommen, ferner eine “cis”’-Wechselwirkungskraftkonstante k. und eine *‘trans™-
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Fig. 2. Strukturmdglichkeiten fiir die Verbindungen {Mo(CO)3L7 13,

Wechselwirkungskraftkonstante k,, die pauschal die elektronische Kopplung

zwischen beiden [Mo(CO),L.]-Hilften beschreiben soll (Fig. 3).

/Ry R, k, R,

_ ;l }Z‘. }i.': kt kt 4
F =i, (4)

t kl . k! kc
TABELLE 2
IR- UND RAMAN-AKTIVE CO-VALENZSCHWINGUNGEN FUR DIE STRUKTURMOGLICHKEITEN
(1)>—(6)
Struktur Punkt- vr(C=0)endst.) v(C=0)Bnicken)
gruppe
IR Raman IR Raman

(1) Dz B2y * B3y Ag * Byg By Ag
) D2p By * B3y Ag + Bag Byy Ag
3 Ci 24, 24 Ay Ag
(2) Cs 24" +24"7 24" +24A" 2A° 24°
5) Ca 2A+28 2A+2B8 A+B A+B
(6) Ca 2A+2B 2A+2B 2A 2:




367

L (@]
H . rzékx
R i R 4
~E L 2O
kal \Mo/ Sme "2
N
|
O

Fig. 3. Kraftkonstanten in den Komplexes [Mo(CO);3 L1 )2 entsprechend Fig. 2, Struktur (6).

Mit Hilfe der aus den Symmetriekoordinaten

Sx=\/-§(ﬁr. + Ar;) (A)
S, =vi(Ar, + Ary) (A)
Sy =\Vi(Ar —Ar) (B) (5)
S:=\3(Ar, — Ar:) (B)

gebildeten U-Matrix und deren Transponierten U wird die F-Matrix gemiss
F' = U- F- U diagonalisiert zu:

Cky R, k.+k, 0 0 !
e 1?,——»!.-, Zc—kt | (6)
i k. —k, ky—F, |
Die Losungen erhilt man mit Hilfe der durch Bor [24] eingefiihrten “cos -
Methode™. Sie lauten:
By=3[3(1+cos8)+y(l —cosfy)+¥3(1+cosBy)+yi(1—cosp:)] (7)
Ry=3 [»i(1—cosg))+y:(1 + cos ;) + ¥3(1 — cos ;) + y3(1 + cos 3;)] (8)
k. =3 [(vi—y2)sinB, + (v3 — ¥3) sin 8;] 9
Ei=5(n+¥:2—yi—ys) (10)

= 27 CO) . sy .
Y= R o) - 10407 X 107 X +¥(CO) N/m

Aus der im Rahmen der Messgenauigkeit gleichen Lage der Ramanfrequenzen
¥: und ¥, und der [R-Banden y; und y, folgt sofort:

k,~0 an
und:

Bi=6:=8 (12)
bzw.:

ky =3 [v3(1+cosB) + ¥4(1 —cos )] (13)
k=1 [¥a(1—cos ) +y4(1 + cos §)] (14)
k.=1(ys—ys)sinp (15)

Fur die Kraftkonstantenberechnungen lassen sich die Valenzschwingungen der
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terminalen CO-Gruppen in den zweikernigen Komplexen [Mo(CO);L:];, wie auf-
grund ‘der Ubereinstimmung der IR- und der Ramanfrequenzen zu erwarten, also
nach der Methode der iokalen Symmetrie wie die Schwingungen von Dicarbonyl-
verbindungen mit indquivalenten CO-Liganden behandeln.

Zwischen beiden [Mo(CO).L:]-Molekiilhilften besteht nach Aussage der
Cotton—Kraihanzel-Methode keine Kopplung iiber die briickenbildenden CO-
Gruppen.

(2.4) Valenzschwingungsnormalkoordinaten der terminalen CO-Gruppen, rela-
tive Intensitat ihrer IR-Absorptionsbanden und eingeschlossene Winkel

Kopplung zwischen zwei Normalschwingungen gleicher Symmetrie kann nach
Bor [24] durch die folgenden Linearkombinationen der Symmetriekoordinaten
beschrieben werden (3 behilt die vorher definierte Bedeutung bei):

Q, =S, -cos 32 + 8, -sin §/2 (16)
Q.=-—S,-sin3/2+8,-cos 53/2 (17)

Im Falle der zweikernigen Komplexe [Mo(CO);L: . mit C.-Symmetrie (Struk-
tur(6)) sind beide A- und beide B-Valenzschwingungen der endstindigen Car-
bonylgruppen [R-aktiv. Jeweils eine A- und eine B-Schwingung fallen zusammen.
Infolge Kopplung ergibt sich das Intensititsverhiltnis beider Banden zu:

ap_.aS, . ap_aS:+—a_p_-aSJ+-§—p—-aS_;

R 3S, 3Q, @88. 2@, aS; 3@, 93S. 2Q;
174 =

:I:E ap.aS, +ap.333+ ap.BS3+_aQ_.aS4
55, 3Q-  38S; 3@ aS; 2Q: 9S: 9Qs

(18)

@, und @ gehen aus den Symmetriekoordinaten S, und S. hervor, @; und Q.
aus S; und S.. Die Kopplungskoeffizienten lauten (vgl. GL. 12).

3S, 8S. @Sy 0Ss

(19)
8S: 3S, aS, 3S;

0Q, 8@,  0Q:  8Qs

Die Dipolmomentsgradienten ergeben sich aus der angenommenen Geometrie
des Molekiils, wobei « der von zwei CO-Gruppen an einem Molybdinatom ein-
geschlossene Winkel ist (die Gradienten dp/dr(CO) = p* werden miteinander
gleichgesetzt):

ap/aS; = 0:9p/3S.=2p’ (20)
3p/aS,=2p’:dp/3S.=(\/2+2cosa)-p’

Daraus folgt:

[2+(?gosﬁ{gj25in 812 X cos o) I'f? (21)

- [4 cosBf2 + (2 cos 6}2 X cos a — 2 sin §/2)* 172

bzw.:
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z__ 1
cosa = b - 1+ z?os‘ﬁ (22)
(b-+1)sin g

(2.5) Ergebnisse und Dishussion

Die \Wahl eines plausiblen Wertebereiciis fiir die eingefiihrte Hil
wird durch die folgenden Argumente ermaoglicht:

(1) Unter der Voraussetzung, dass die Schwingungsamplituden von oszillier-
enden CO-Gruppen etwa gleich gross sind, gilt nach Bor {24 ]:cos8= (11, — 1)/

(n, + n-) (nn; und n. sind die Anzahl der aquivalenten CO-Gruppen in einem Kom-
pln\'\ Ten Balla .-lnp o vae n\l-nrnuvnn WA |nv9 [\11‘\{(‘“\ L } or 3t J\nh (9. = -

o1
IT A o LIIX & QAT Tl avTinTiiugcia L\lex}u‘_ dgaiis I ae (e} sy

SErosse cos
(=4

et}

n,=2):cosg= 0.

(2) Die Annahme ist begriindet, dass Maleinsiiure- und Fumarsaureester stir-
kere w-Akzeptoren als CO sind [22], deshalb sollte £, > k£, und cos g > 0 gelten.

(3) Setzt man voraus. dass & weitgehend unbeeinflusst vom jeweiligen Ester
bei allen sechs Komplexverbindungen etwa konstant bleiben sollte, so durfte
cos 3 im Falle der Komplexe mit den Methylestern etwa um 0.1 grosser als im
Falle der Athyl- und der Butylesterkomplexe gewiihlt werden.

Damit erscheinen die in Tab. 3 aufgefuhrten Ergebnisse hinreichend plausibel.
Das geringfiigige Absinken der mittleren CO-Valenzkraftkonstanten jeweils vom
Methyl- zum Butviesterkomplex geschieht in der erwarteten Richtung, da die
elektronenziehende Wirkung der Methyvlester als grosser angenomimen werden
kann als die der Athyl- oder Butylester. In derselben Richtung, mit steigender
Elektronendichte am Metall, sollte die Wechselwirkungskraftkonstante k& steigen.

Das Ergebnis der Winkelberechnung scheint ebenfuils verniinftig: die von den
terminalen CO-Gruppen eingeschlossenen Winkel zeigen die erwartete Aufwei-
tung mit steigender Kettenliinge der Alkyvlgruppen und entsprechen quasi-okta-
edrischen Winkeln.

Um der Edelgasregel zu geniigen. sollten beide Mo-Zentralatome in den zwei-
kernigen Komplexen [Mo(CO);L.], zusitzlich zu den CO-Briicken noch durch
eine Mo—>Mo-Doppelbindung verknupft sein. Zwei Argumente sprechen jedoch
dagegen:

(1) Bei Vorliegen einer Mo—>Mo-Doppelbindung sollte zwischen beiden Mole-
kiilhalften eine merkliche Kopplung der CO-Valenzschwingungen stattfinden;
beobachtet wurde jedoch eine Wechselwirkungskraftkonstante %, = O.

(2) Die gemessenen CO-Briicken-Frequenzen liegen, verglichen mit dhnlichen
Verbindungen sehr niedrig. Analog zur Winkelabhingigkeit der Carbonylfrequen-
zen in Ketonen sollte in den zweikernigen Komplexen [Mo(CO);L.}. ein ver-

TABELLE 3
ERGEBNISSE DER KRAFTRKONSTANTEN- UND CO-WINKEL-BERECHNUNG FUR {Mo(CO);La 12

L cos g ky (Nfm) k2 (N/m) ke (N/m) Ry a(®)

DMAMA 0.15:+ 0.05 1550 = 4 1531 =1 54 = 2 (V] 97+ 1
DEMA 0.05 = 0.05 1539 =« 4 1533 4 532 Q 97 - 4
DBMA 0.05 = 0.05 1538 = 1 1532 = 4 572 0 99 + 3
DMFU 0.15 = 0.05 1550 = 4 1534 = 4 54 =2 Q 93 =4
DEFU 0.05 = 0.05 1540 = 4 1534 = 4 54 =2 V] 99 = 4
DBFU 0.05 = 0.05 1539 + 4 1533 : 4 57T+ 2 0 103 = 1




e ®
’, -
=0
/C N
Lo(COY MO Mo(CO),L,
~ e
O=C
@ ©

s |

Qs
—Q
9] //C ~e -
L2(C0)2M0\ //Mo(CO)ZLz
o—C
- (S

Fig. 4. Isocarbony!-Verbriickung in den zweikernigen Komplexen [Mo(CO)3La |s.

haltnismassig grosser Mo—CO—Mo-Winkel, demzufolge auch ein grosser Mo—Mo-
Abstand zu erwarten sein, der mit einer Mo—Mo-Doppelbindung unvereinbar ist
[25].

Aus diesen Griinden scheint eine Isocarbonyl-Verbriickung im Sinne von Fig.
4 diskutabel.

Die Zahl der bislang dargestellten Isocarbonylkomplexe ist klein [26—28];
charakteristisch fur diese Verbindungen ist die extrem niedrige v(CO)-Frequenz der
verbriickenden Isocarbonylliganden (etwa 1650 bis 1550 cm™). Die IR-Spektren
der zweikernigen Koniplexe [Mo(CO),L.]. stehen damit in guter Ubereinstim-
mung.

{3) Diskussion der 'H- und '*C-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der zweikernigen Komplexe [ Mo(CO);L.]); weisen im
allgemeinen recht breite Signale auf. Dennoch lisst sich ihnen entnehmen. dass
die Resonanzsignale der olefinischen Protonen in den koordinierten Maleinsiure-
bzw. Fumarsdureestern um ca. 3 ppm zu deutlich hdherem Feld verschoben sind.
Im Falle des [ Mo(CO);(DMMA),1; (in C;D,) besteht das Protonen-Kernresonanz-
spektrum aus drei relativ scharfen Peaks: zwei schwiachere (6 = 3.28; 3.38 ppm
rel. TMS), die den Signalen der olefinischen Protonen zweier nichtiquivalenter
ster entsprechen diirften (Verschiebung von & = 6.25 ppm im freien Ester) und
ein starkerer (& = 3.15 ppm) als Resonanzsignal der Methylprotonen (bei § = 3.65
im freien Liganden). Es ist verstandlich, dass sich die Methylprotonen im Gegen-
satz zu den olefinischen wegen ihrer grosseren k... -~~~ . Zentralatom in
chemisch dquivalenter Umgebung befinden.

Die Hochfeldverschiebung der Signale der olefinischen Protonen bestitigt die
Annahme einer w-Koordinaticr: der Ester iiber die C=C-Bindung an das zentrale
Molybdanatom.

Im '*C-NMR-Spektrum des [Mo(CO);(DEFU);}; * (in C4D¢) kann man neben
den Signalen der Alkyl-C-Atome (CH;: § = —123, 118, —113, —108 ppm;

CH,: 6 = —74,—68, —62 ppm rel. C¢D¢) und der Ester-Carbonylgruppen (& = 35

* Fiir Aufnahme und Interpretation des ! 3C-NMR-Spektrums danken wir Herrn Dr. F. Dickert, Insti-
tut fitr Physikalische Chemie I der Universitit Erlangen-Nirnberg.



371

ppm) drei Signale olefinischer C-Atome (3 = 1, 2, 8 ppm) sowie vier schwache
Peaks beobachten (5 = 44, 64, 75, 95 ppm}, die terminalen CO-Gruppen zu-
kommen diirften. Da fur die endstandigen CO-Liganden nur zwei Signale zu er-
warten sind (vgl. IR-Spektren), ist das Auftreten der anderen zwei Peaks eine
weitere Bestitigung fiir die Nichtiquivalenz der Briicken-Carbonylfunktionen.

II. Ein neuer polymerer Molybdintricarbonylkomplex mit wm-koordiniertem
Fumarsauredimethylester

Bei der Umsetzung von C;HzMo(CO); mit Fumarsiuredimethylester (DMFU}
konnte eine interessante Isomerie beobachtet werden. Wihrend sich bei 60—
80°C der gelbe zweikernige, in Benzol leichtlSsliche Komplex {Mo(CO);-
{DMFU),]. bildet, entstehen bei 100°C, ebenfalls in Cyclohexan und unter sonst
gleichen Bedingungen, rote, 1n Benzol schwerlosliche Kristalle, die aus polymeren
Ketten aufgebaut sein diirften:

- -« —=Mo(CO).{ DMFU),—CG—Mo(CO),(DMFU),—CO— - - -

Die rote und die gelbe Verbindung haben die gleiche analytische Zusammen-
setzung und sind beide diamagnetisch.

Die IR- und Ramanspektren der beiden Isomeren sind einander sehr dhnlich,
sie unterscheiden sich lediglich durch eine geringfigige Verschiebung der Ban-
den im Bereich von 1750 bis 1580 em™. Aufgrund der Ubereinstimmung mit
den Spektren der zweikernigen Isomeren liegen im polymeren Komplex mog-
licherweise ebenfalls Isocarbonylbriicken vor.

Bemerkenswerterweise stehen die beiden Isomeren in einem temperaturab-
hingigen Gleichgewicht miteinander:

u -clohexan 2
[Mo(CO)5(DMFU), ], B2t = (6 o(CON(DMFU), I

20°C, Benzol
(gelb) (rot)

Um weiteren Aufschluss tiber die Struktur des polvmeren roten Komplexes
zu erhalten, wurden Weissenberg-Drehkristallaufnahmen hergestellt *. IThre Aus-
wertung ergab folgende Eigenschaften der Elementarzelle: Kristallsystem: mono-
klin; mogliche Raumgruppen: Cc = C}; C 2/c = C3;,; Gitterkonstanten: g = 2730
= 15pm, b =822+ 2pm,c=1665+ 10 pm;3=1052 1°; V = 3532.8 X 10° pm?;
Dichte: p = 1.62 gfem* (20°C).

Damit befinden sich 8 [Mo(CO),(DMFU),—CO]J-Einheiten in der Elementar-
zelle. Da die Zihligkeit der allgemeinen Punktlage 4 bzw. 8 bet~&y: und eine Ver-
kniipfung zu Zweiereinheiten aufgrund der Schwerloslichkeit susg-schlossen wer-
den kann, erscheint eine Kettenstruktur wahrscheinlich.

Die UV-Spektren von [Mo(CO),;(DMFU). 1. und [Mo(CO);(DMFU),. ], (vgl.
Fig. 5) lassen die erwartete bathochrome Verschiebung der Absorption im sicht-

* Fir Erstellung und Interpretation der Weissenberg-Aufnahmen danken wir Hermm Dr. D. Messer, In-
stitut fiir Anorganische Chemie I der Universitit Erlangen-Nurnberg.
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Fig. 5. UV-Spektren von DMEFU, {Mo(COY3(DMFUj2}: und [ Mo(CO)3(DMFU)> Ix tReflexion).

baren Bereich des Spektrums beim Ubergang von der zweikernigen zur poly-
meren Verbindung erkennen.

Polvmere Carbonylkomplexe dieser Art mit olefinischen Liganden wurden
bislang noch nicht dargestellt. Dagegen synthetisierten Tate et al. [ 29] einen
Molybdincarbonyl-acrolein-Komplex der Zusammensetzung Mo(CQO):(Acrole-
in)., in dem der ungesittigte Aldehyd als zweizdhniger Ligand fungiert (7-Ko-
ordination tiber die C=C- und die C=0-Doppelbindung). Beim Stehenlassen
lagert sich diese Verbindung zu einem polymeren Komplex um, in dem sich das
Acrolein offenbar in Briickenposition zwischen den Mo-Atomen befindet.

CO-freie Komplexe der Zusammensetzung Ni(L)Br (L = DMMA, DMFU), die
ebenfalls polvmeren Charakter haben, wurden 1966/1967 beschrieben {30.311].
Ir diesen Verbindungen liegen die koordinierten Ester als Briicken zwischen den
Metallen vor.

(2) Diskussion der Infrarot- und Ramanspektren

Die IR- und Ramanspektren von [Mo(CO);(DMFU).], (vgl. Tab. 4, Fig. 7)
sind denen des zweikernigen Komplexes sehr ahnlich. Man erkennt wiederum
zwel endstandige Carbonylgruppen in cis-Anordnung; im Doppelbindungsbereich
enthdit das IR-Spektrum drei separate starke Banden, das Ramanspektrum vier,
von denen diejenige bei 1618 em™ C=C-Valenzschwingungen der Ester zuge-
ordnet werden soll. Im Vergleich mit den Spekten des zweikernigen Isomeren
fallen zahlreiche Schultern, insbesondere auch an beiden Absorptionsbanden der
endstindigen Carbonvlgruppen, auf. Beriicksichtigt man jedoch die polymere
Struktur der Verbindung, so lassen sich diese durchaus als Folge von Symmetrie-
emiedrigungen im Festkorper erkldren.

Eine Verknupfung der Koordinationspolyeder im Sinne von Fig. 6 wire mit
den Schwingungsspektren in Einklang zu bringen.

II1. Beschreibung der Versuche

Die beschriebenen Umsetzungen wurden unter N.-Atmosphire mit N,-ge-
sattigten und absolutierten Lésungsmitteln durchgefiihrt. Die Molekularge-
wichtsbestimmungen erfolgten kryoskopisch in Benzol.

Fiir die Aufnahme der Spektren wurden folgende Geriite verwendet: IR: Beck-
man, Modeil IR 12; Raman: Cary, Modell 82; UV: Beckman. Modell DK-2 A;



TABELLE 4
{R- UND RAMAN-SPEKTRUM VON {Mo(CO)3(DMFU)2 Iy M BEREICH VON 2000 BIS 1500 cm !

IR Raman Zuordnung

(fest/KBr) (fest)

1983 sst 1976 m v(C=0)

1917 Sch

1893 sst 1893 st 1 C=0)

1852 (Sch)

1715 sst 1710 sst (C=0)

1647 sst 1659 s C=0)
1618 st vr(C=C)

1560 sst 1558 m 1{C=0Q)

'H-NMR: Jeol. Modell JNM-C-60 HL: und '*C-NMR: Jeol, Modell INMPS-100
mit Nicolet-Rechner, Typ 1080.

(1) Darstellung von [Mo(CO);L:]2 (L = DMMA, DEMA, DBALA, DMFU, DEFU,
DBFU)

In dickwandigen Einschlussrohren von ca. 50 ml Inhalt werden 1 mMol
C-H,Mo(CO),; und 2 mMol der entsprechenden Ester in 20 ml Cyclohexan 24
Std. auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsprodukte fallen analysenrein als gelbe Fest-
stoffe an.

Im Falle der Dibutylesterderivative wird Petrolither (20 ml) gewihlt; die Iso-
lierung der Komplexe erfolgt hierbei durch Fallen mit CH:OH. Ausbeuten:
50—60%. Die analytischen Daten der dargestellten Komplexe sind aus Tab. 5.er-
sichtlich.

(2) Darstellung von [Mo(CO);(DMFU); ]

1. Methode. 1 mMol C-HsMo(CO); und 2 mMol Fumarsiuredimethylester
werden mit 20 m! Cyvclohexan im Einschlussrohr 24 Std. auf 100°C erhitzt. Nach
dem Waschen mit Benzol erhilt man die roten, analysenreinen Kristalle von
[ Mo(CO)3(DMFU):],. Ausbeute ca. 50%.

2. Methode. Den gleichen Komplex erhidlt man auch, wenn man [Mo(CO);-
(DMFU).]: in Cyclohexan 24 Std. im Einschlussrohr auf 100°C erhitzt. Ana-
lysenergebnisse: Gef.: C, 38.65; H, 3.88; Mo, 20.25. Ber.: C, 38.46; H, 3.42:

Mo, 20.51%.

@] @]
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Sco™ I\L & ‘ e ‘ oot Soo
o) O
C L C L
O O

Fig. 6. Strukturvorschlag fir {Mo(CO)3(DMFU)a 1l
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TAMELLE 5
SNLLVSEN UND MOLEKULARGEWICHTE DER KOMPLENFE [Mo(COLs;
Lo rhumdung Anaivsen (%) gof. (ber) ALk e
s - grd srer o
C H Mo
B Wt e¥e e DMLY 1Y 38.19 3 n7 2010 ey
SEENEN - €, M) (38.46) (3.4 (20 81 EECETY
STy e DIEM A ] 43.79 .94 LT R
TPEMA = CyMy 2 04) (43.51) (4.58) (18.32) LN el
FMCO1DBMA)N; |y 51.27 6.72 14,80 1200
fB8MA > CyzH903 (50.94) (6.29) (18.08) (23 22 B ¥ 1
OB (DMETU), 1 38.32 3.66 2010 960
*DMFEC = C,HpO0a) (38.46) 349 (20.51) 1936 48;
MuCOr(DEFUN 03 13.49 14.91 T.02 151 23
YOEPFL = CyH; 204 (43.51) (4.58) (8.3 LHILEN
V¥ COItDRFU)2 17 51.36 6.71 14.58 § 300
DML = Cy 2120 04) (50.94) (6.29) (156.09) W2TI B2
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serer Arbeiten und Herrn Professor Dr. R.D. Fischer fir wertvolle Diskussionen
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