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Summary

The binuclear complexes [ Mo(CO);L.]}. (L = maleic acid or fumaric acid es-
ters) react with the N-heterocyclics 2,2 -bipyridine (Bipy) or 1,10-phenanthroline’
(Phen) under elimination of CO giving the mononuclear dicarbonyl compounds
Mo(CO),:QL; (Q = Bipy, Phen) with cis-carbonyl! ligands:

[Mo(CO),L:]: + 2 Q — 2 Mo(CO).QL. + 2 CO

In the reaction of Phen together with fumaric acid esters with C;HgMo(CO);,
tricarbony! complexes with a meridional arrangement of the CO ligands are
formed:

C-HsMo{CO), + Phen + L — mer-Mo{(CO),;PhenL. + C;H,

In the case of the dibutyl fumarate derivative (L. = DBFU), isomerization to
the facial CO arrangement is effected by a small excess of the ester:

DBFU

mer-Mo(CO);Phen(DBFU) — fac-Mo(CO);Phen(DBFU)

In solution the mer-Mo(CO);PhenL complexes slowly undergo carbonyl dis-
proportionation:

2 mer-Mo(CO);PhenL <=2 Ao(CO):Phen + Mo(CO):PhenL;

Possible mechanisms for these reactions are discussed.

¢ I. Mitteilung: H. Schrper und H. Behrens, siehe Ref. 28,
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Zusammenfassung

he zwekemigen Komplexe [Mo(CO), L. ], (L = Maleinsiiure- bzw. Fumar.
saureeste-) setzen sich mit den N-Hewerocvelen 2,2 -Bipyridin (Bipy) und 1,10-
Phenantiiroim {Phen} unter CO-Abspaltung zu den einkernigen Dicarbonviver-
nindungen Mo(COQL: (Q = Bipy, Phen) mit cis-standigen CO-liganden um:

FMotCOVLLL + 2Q - 2Mo1CO)NQL, + 2 CO

Be: der gleichzeitigen Reaktion von C-H Mot CO)y,, Phen und Fumarsauree:-
terns erhalt man Tricarbonvlkomplexe mit meridionaler Anordnung der CO-1.-
ganden: o

C-HMoiCOy. + Phen + L - mer-MotCOy JPhenl. + C-11.

I Falle des Fumarsauredibutyviesterderivats (L = DBFU) bewirkt ~schon ein
geringer Esteruberschuss Isomensierung zur facialen CO-Anordnung

rrer-MotCO L Phent DBFUY VPPN 506 MocCOy PhentDBFU )

samthehe homplexe der Zusammensetzung mer-MotCO) Phenl. unteriiegen
i [Losung der langsamen CO-Disproportionierung:

Cryclohevan
- e

2 e N CO)) (Phen vy

Mot COY,Phen + Mo(CO) - Phenld. .

Maghiche Mechanismen fiir diese Reaktionen werden dishutiort.

Eanleitung

Nachdem in der vorstehenden Arbeit mehrkemige Molvbdantricarbonvikom
plexe mit m-koordinierten Malemsdure- und Fumarsaureestern beschrieben wur-
den. soll weiterhin uber Darstellung und Eigenschaften emke miger. gemischt sut.
stituterter - und Tricarbonvikomplexe der Zusammensetzung MaotCOy QLund
MoiCOy,QL (@ = Bipy, Phen) berichtet werden.

I. Neue gemischte Molybdindicarbonylkomplexe mit Maleinsaure- und Fumar-
saureestern und zweizahnigen N-Liganden

il Darstefilung und Eigenschaften

Die Umsetzung der zweikemigen Komplexe [ MotCO L ). mit den N-Heter«-
cyvelen 2.2 -Bipyridin (Bipy) oder 1,10-Phenanthrolin {Phen) fuhrt zu gelben.
dramagnetischen Dicarbonyvikomplexen des Typs Mo(CO).Ql.,, von denen m der
L:teratur bisher nur wenige bekannt sind [1,2].

¢QQ = Bipv. Phen: I. = Maleinsiuredimethyvlester i DMMA), Mulemsuurediathyl
ester { DEMAI. Maleinsduredi-n-butylester (DBMA), Fumarsiuredimethylester
¢ IMEU), Fumarsiurediithylester (DEFU), Fumarsiuredi-n-butylester (thHhHELU )

Es 51 bemerkenswert. dass die Reaktion unter Eliminterung von Q) aber
n:efit unter Substitution des hetreffenden Esters veduuft, zumal Tricarbonylver
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bindungen der Zusammensetzung Mo(CO),QL in grosser Anzahl dargestellt
wurden. Dieses Ergebnis ist ein Hinweis auf die hohe Akzeptorstirke der 1.2-
disubstituierten Athylenderivate mit konjugiertem 6 7-Elektronensystem.

Die neuen Dicarbonylverhindungen, die sich nicht unzersetzt sublimieren las-
sen;, sind an der Luft stabil und kdnnen aus polaren Losungsmitteln, wie CH,Cl,,
THF, etc., umkristallisiert werden. Ihre Loslichkeit in unpolaren Solventien, wie
Benzol, steigt mit zunehmender Kettenlinge der Alkylgruppen in den koordi-
nierten Estern (16slich in Benzol bei Q = Bipy, R = CH,, C,H;, n-C;Hy; Q= Phen,
R = n-C3Hy).

{2) Diskussion der IR-Spektren

Wie Tab. 1 zeigt, weist das IR-Spektrum der Dicarbonyl-Verbindungen
Mo(CO0):QL.; (Q = Bipy, Phen; L = DMMA, DEMA, DBMA, DMFU, DEFU,
DBFLU) im CO-Valenzschwingungsbereich (vgl. Fig. 1} im Prinzip drei starke
Banden auf. Eventuelle Aufspaltungen in den Festkorperspektren, die aber in
Losung nicht beobachtet werden, werden auf Kristalle{fekte zuriickgefihrt. Die
beiden Absorptionen bei ca. 1980 und ca. 1910 ¢m ! entsprechen dabei den

TAHELLE
IR-SPEKTREN VON Mo(C(13;QL, (Q = Bipv. Phen) IM BEREICH VON 2000 BIS 1500 cm B

sst, sehr stark, (Sch), Schulter,

Mo(C Oy Bipyl. Ma(CO)2Phenly
fest/KBr CHCla Benzol fest/KBr CHy Yy Bensnl
L = DMMA 1967 sat 1987 sst 1975 sst 1985 ast
1894 ast 1916 sst 1905 st 1918 sst
1715 (Sch) 1700 sst .
1696 st 1700 sst 1685 sst 1700 st
L= DEMA 1984 .
1969 sst 1983 sst 1480 sst 1984 sst
1915 (Sch) 1804 xst
189S sst 1915 ast 1873 (Sch) 1915 sst
1700 (Sch) 1702 sst .
1689 sst 1700 sst 1685 aat 1693 ast
L = DBMA 1980 sst 1986 sst
1900 sat 1914 sst
1693 sst 1700 sxt
Le DMFU 1965 st 1985 sst 1978 gat tHRE s«t
1890 st 1920 sst 1900 sat 1918 sst
. 1702 (Sch) .
1695 sst 1704 sst 1691 sat 1698 sst
L = DEFU 19R6
" 1 AR5 sst 1979 sst {885 sst
1973
1901 1900 sst
1891 sst 1915 sst 1875 (8¢l LHIR gst
1700 (Sch) . 1700 (Sch) .
1689 sst 1698 st gt ua 1684 sst
L= DBFU 1983 sst 1987 sst
1919 sst 1918 sst
1700 sst

1690 (Sch) 1695 sst
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- Fie. 1. IR-Spektrum von Mo(CO)2Phen{DEFU)}> im Bereich von 2000 bis 1500 cm~! (L&sg. CH2Cla).

Fig. 2. Strukturmdglichkeiten fir Mo(CO)2 QL2 (Q = Bipy. Phen).

Valenzschwingungen von zwei terminalen CO-Grupgen; die Bande bei ca. 1700
cm™ wird den Ketoschwingungen der Estermolekiile zugeordnet. Ferner zeigen
die IR-Spektren die bekannten Absorptionen ungesittigter Alkyvlester, sowie die
far die N-Heterocyclen charakteristischen Deformationsbanden (Bipy: ca. 770
cm™ zPhen: ca. 850, 730 cm™).

Fur die Struktur der Dicarbonyl-Komplexe Mo{CO),QL; kommen grundsitz-
lich drei Moglichkeiten in Frage (Fig. 2). Von ihnen wird I als unwahrscheinlich
angesehen, da beide Estermolekiile trans-stindig zu Liganden angeordnet wiiren,
die sich hinsichtlich ihres Akzeptorvermogens erheblich unterscheiden. Dies
sollte zu einer unterschiedlichen Verschiebung der Ketogruppenfrequenz fihren.

Zwischen den Strukturmoglichkeiten 1II und 11l kann mit Hilfe des Intensitits-
verhiltnisses &~ der v(C=0)-Banden im IR-Spekirum unterschieden werden. Ge-
mass Gl. 1 hangt das Intensitatsverhialtnis der symmetrischen und der antisym-

I(sym) _cos’a (1)
Ifantis) sin’a
metrischen Schwingung zweier dquivalenten CO-Gruppen vom eingeschlossenen

Winkel 2 ¢ ab [3].
In den gemessenen Spektren treten beide Banden etwa gleich stark auf; damit

wird ein CO—Mo—CQO-Winkel von annihernd 90° im Sinne von Struktur 1I wahr-

scheinlich.

b=

II. Neue gemischte Molyhdéantricarbonylkomplexe mit Fumarsiureestern und
1,10-Phenanthrolin

{1) Darstellung und Eigenschaften

Die gleichzeitige Umsetzung von C;HsMo(CO);, Phen und Fumarsiduredialkyl-
estern im Molverhiltnis 1 : 1 : 1 in Cyclohexan bei Raumtemperatur fiithrt ohne
CO-Abspaltung in einer raschen Reaktion zu den Tricarbonylkomplexen mer-



Mo(CO);phenL (L = DMFU, DEFU, DBFU):
C,HzMo(CO); + Phen + L — mer-Mo(CO);PhenL + C;Hg

Verbindungen dieses Typs wurden bereits in grosser Zahl durch Umsetzung
der Tetracarbonylverbindungen M(CO).Q (M = Mo, W; Q = Bipy, Phen) [1,2,4—9]
oder durch Spaltung der zweikernigen Komnplexe [M(CO),Q]. [10—16] mit den
entsprechenden Liganden dargestelit. Mit Ausnahme der beiden Methanol-Deri-
vate mer-Mo(CO);Q(CH;OH) wurden jedoch durchweg Komplexe mit fac-Anord-
nung der CO-Liganden erhalten.

Bei den neuen Verbindungen handelt es sich um luftstabile, diamagnetische
Komplexe. Vom Methyl- itber das Athvl- zum Butylesterderivat ist eine Farbauf-
hellung von violettre: bis goldbraun festzustellen. Die Komplexe sind in Benzol
und allen polaren Solventien l6slich, in Petrolidther unloslich. Die Butylesterver-
bindung 18st sich massig auch in Cyclohexan.

In chlorierten Losungsmiiteln und THF tritt jedoch sehr schnelle Zersetzung
ein: in Donorsolventien, wie CHiCN, (C.H;:)-0,. etc.. bilden sich unter Farbver-
tiefung die bekannten Verbindungen Mo(CO);PhenL’ (L' = CH,CN, (C.H;)-0,
etc.) [13,14]:

mer-Mo(CO),PhenL + L' — fac-Mo(CO),;PhenL’ + L

In Benzol (bzw. in Cyclohexan bei erhohter Temperatur) erfolgt CO-Dispropor-
tionierung:

2 mer-Mo(CO);PhenL — Mo(CO);Phen + cis-Mo(CQ).PhenL,

(2) Reaktionsmechanismen

Es ist von Interesse, dass die Bildung von mer-Mo(CQ).PhenL aus C;HzMlo-
(CO);, Phen und den Fumarsiiureestern (DMFU, DEFU, DBFU) mit derartig
hoher Stereospezifitit ablauft. Es liegt deshalb die Annahme nanhe, dass die Re-
aktion vorwiegend nach bimolekularen Mechanismen abliuft, zumal in unpo-
larem Medium gearbeitet wird. Weiterhin kann man davon ausgehen, dass hier-
bei wohldefinierte Zwischenprodukte, zie z.B. [Mo(£0);Phen], [13] auftreten.
Dagegen kann die intermediire Bildung von [Mo(COj;L,]. ausgeschlossen wer-
den, da diese Komplexe, wie bereits gezeigt, mit Phen zu den einkernigen Dicar-
bonylverbindungen Mo(CO),;PhenL; umgesetzt werden. Bemerkenswerterweise
ldsst sich bei entsprechenden Versuchen mit Maleinsdureestern, die vermutlich
infolge sterischer Hinderung nicht quantitativ ablaufen, [ Mo(CO);Phen}]. in den
Reaktionsprodukten identifizieren.

Das wohl mit Sicherheit auftretende Zwischenprodukt [Mo(CO);Phen]. rea-
giert dann mit den Fumarsdure- bzw. Maleinsaureestern entweder zu mer-Mo-
(CO)sPhenL (B) oder unter CO-Disproportionierung zu Mo(CO).Phen und Mo-
(CO)-PhenL. (B'). je nachdem, an welchem Mo-Atom der zweite Ligandenangriff
erfolgt:

2 C,HsMo(CO); + 2 Phen ~ [Mo(CO);Phen], + 2 C;Hy
(A) +L§E~‘L
Mo(CO);Phen-CO-Mo(CO).PhenL
+:'.,/ZL +LE.—L _
2 mer-Mo(CO);PhenL Mo(CO),;Phen + Mo(CO).PhenL.

(B) (B)
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Die Disproportionierung (B’) verldauft jedoch im Vergleich zur Hauptreaktion
(B) sehr langsam.

Betrachtungen an Molekiilmodellen ergeben, dass in den Verbindungen mer-
Mo(CQO);PhenL starke sterische Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoff-
atomen des Phen in 2- bzw. 3-Stellung und dem Esterliganden auftreten sollten,
die in den entsprechenden fac-Isomeren wesentlich geringer werden. Tatsichlich
tritt bei Anwendung eines Esteriiberschusses bzw. bei Anwesenheit anderer Do-
normolekiile, wie CH,CN. (C.H;). 0. etc., an den primir gebildeten Produkten
Ligandenaustausch ein (vgl. Fig. 3):

mer-Mo(CO),PhenL. + L' - fac-Mo(CO);PhenL’ + L

Bei Verwendung von Fumarsiuredibutylester (DBFU) als Ligand wird die Iso-
merisierung zu fac-Mo(CO);Phen (DBFU) schon dadurch bewirkt, dass die Reak-
tion von C;HsMo(CO); mit Phen und DBFU im Moiverhiltnis 1 : 1 : 1 nicht, wie
~ iiblich, in Cyclohexan, sondern in Petrolidther durchgefiihrt wird. Dass in Cvclo-
hexan mer-Mo{CO};Phen(DBFU) und in Petrolither fac-Mo(CO);Phen(DBFU)
entstehen, ist auf die verminderte Loslichkeit von C;HsMo(CO), und Phen in
Petrolather zuriickzufiihren. die bei reduzierter Reaktionsgeschwindigkeit einen
momentanen Ligandeniiberschuss in Losung zur Folge hat.

(3) Diskussion der IR-Spektren

Von den Isomeren mer-Mo(CO);PhenL (L = DMFU, DEFU, DBFU) und fac-
Mo(CO);Phen{DBFU) konnten nur Festkorperspektren, jedoch keine Spektren
von Losungen aufgenommen werden, da die Verbindungen in unpolaren und po-
laren Solventien der CO-Disproportionierung bzw. dem Ligandenaustausch un-
terliegen oder sich zersetzen.

Im Bereich der Valenzschwingungen endstindiger Carbonylgruppen treten bei
allen mer-Verbindungen (Punktgruppe C,) im allgemeinen drei sehr starke Ban-
den auf (vgl. Fig. 4, Tab. 2). Bei einigen Homologen sind die Banden teilweise
zu scharfen Dubletts aufgespalten, was auf Kristalleffekte zuruckgefuhrt werden
kann.

fac-Mo(CO);phen(DBFU) (Punktgruppe C,) zeigt im v{C=0)-Bereich des IR-
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Fig. 3. Strukturmdglichkeiten fiir Mo(CO);PhenL.

Fig. 4. IR-Spektren von mer und fac-Mo(CO)3Phen(DBFU) im Bereich von 2000 bis 1500 cm ™! (fest/KBr).
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' Spektrums ebenfalls drei sehr starke Banden, von denen die langwelligste gegen-

uber dem mer-lIsomeren mit deutlich hoherer Lage erscheint.

fac- und mer-Mo(CO);PhenL soliten sich im Verhiltnis der Wechselwirkungs-
kraftkonstanten %, und k, unterscheiden. Wihrend im ersten Fall Kopplung je-
vreils nur iber Winkel von ca. 90° erfolgt, liegt im Falle des mer-Mo(CO),;PhenL
eine cis- und eine, im allgemeinen grissere, trans-Wechselwirkung vor.

Die F-Matrix nach cer Cotton—Kraihanzel-Methode lautet fiir beide Isomeren
gleich:

R, Zk. O |
F=(VZk, kz+k. O ) (2)
0 0 k.—Fk,

Die Losungen erhilt man nach der durch Bor [17] eingefiithrten ‘‘cos 3-Methode™
(mitcos 3= 1/3):

By =1/3 (2y, +¥2) (3)
R2=1/6(vy + 2vs + 3y3) (1)
ke=1/3 (i —¥)=1/3 [{(»1 —¥3) — (¥:—¥3)] (5)
B, =1/6(y; +2y; — 3¥3)=1/6 [(¥:1 —¥3) + 2(>: — ¥5)] (6)
P = W =40.407 X 107* x »*(CO) N/m (D

Wie aus Gl. 5 und Gl. 6 ersichtlich ist, werden k. und k, sehr stark durch den
Abstand v; und v, bestimmet. Wihrend k_ bei grossem Abstand sinkt, steigt k,
schnell an. Deswegen sind fur fac-konfigurierte Mo(CO),PhenL-Komplexe eng
beieinander liegende IR-Banden fur die lingerwellige symmetrische und die anti-
symmetrische v(CO) zu erwarten, fiir die mer-Isomeren jedoch starke Aufspal-
tungen [13,19].

: Wahrend die relativen Intensitdten der v(CQO)-Banden von mer-Mo{CO);PhenL.

(L = DMFU, DEFU, DBFU) nicht ganz dem Muster entsprechen, das nach dem
Modell der oszillierenden Dipole zu fordern wire [8,20—27], erfiillt mer-Mo-
(CO);Phen(DBMA) die Erwartungen (1977 st, 1899 sst, 1855 sst); allerdings ist
diese Verbindung durch geringe Anteile von [Mo(CO);Phen]; verunreinigt.

II1. Beschreibung der Versuche

Die beschriebenen Umsetzungen werden unter N.-Atmosphire mit N,-ge-
sdttigten und absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Fiir die Aufnahme der
- IR-Spektren wurde ein Beckman IR 12 Spektralphotometer verwendet.

(1) Darstellung der einkernigen Dicarbonylhomplexe Mo(CO}.QL. (Q = Bipy;
L =DMMA, DEMA, DMFU, DEFU; Q = Phen: L = DMMA, DEMA, DBMA,
DMFU, DEFU, DBFU)

Zur Darstellung von Mo{CO),QL. werden 0.1 mMol [Mo(CO);L.]; mit 0.2
mMoli Bipy oder Phen in siedendem Cyclohexan ca. 4 Std. im Schienkrohr er-
hitzt. Die erhaltenen, in Cyciohexan schwerloslichen Produkte werden aus
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TABELLE 3
ANALYSEN UND MOLEKULARGEWICHTE DER I-\O\IPLP.Z\L Mo(CO)2 QLw

Verbindung . .'\nnil) sen: gef, {(ber.) ( ) . . Mol.-Gew.: -
- : e 4 o e e uef. (ber.)
c H N - Mo
Mo(COY: Bipy (DMMA), 47.85 3.86 4.53 ' 600
(DMMA = C; Hg03) ' (438.323 (4.03) (1.70) ﬁlGJ 1) - {(396.142)
Mo(CO): Bipy(DEMA); - 5216 396 . 3.16 15.00 :
{DEMA = CgH;205) . (51.53) - (1.91} (3.29) 1472 (652.52)
Mo{CO)s Bipy(D.\lFU)z_ . 2817 3.77 ] 1.83 ’ 1585 X 57
(DMFU = CaHg02) (48.32) (1.03) (1.70) (16.11) (596.42)
Mo(CO}; Bipy(DEFU)a - 51.64 . $.93 1.39 13.05 623
({DEFU = Cg; 2043) {51.53) S48y 0 4.2, (11.72) . (B852.52)
Mo(CO)y Phen{DMMA)> 50.04° 1.05 1.61 16.05 o
(DMMA = CHg O3 : {S().32) {3.87) (1.52) (L15.148) (620.24)
Mo(CO)zPhent DEAMA); - 53.89 4.67 Coad 14.00
(DEMA = CgH;:03) . t53.25} +.73) 1.14) (11.20) &= 6.51)
Mo(CO); Phen(DBMA)> 57.99 S3A8 37T : . 163
(DBMA = €;3Hap0:) - (57.87) ¢6.09) (3.55) . (12.18) (788.76)
Mo{CO);Phen(DMFU); ~ 50.43 - 3.80 B ¥ ¥ » 15.40 ’ V
(DMFU = CgHgO3) 1 (50.32) . (3.8T) (4.52) (15.48) (620.41)
Mo{CO)>Phen(DEFU)3 53.39 . 461’ S 421 14.55
(DEFU = CgH;103) (53.25) 4.73) (4.14) - (14.20)  {676.5%)
Mo(C0): PhentDBFU): 7.52 549 3.48 , 832
{(DBFU = C; :HapO3) - (57.87) (5.09) 3.55) (12183 (TBB.TS)

CH.Cl, lPetrolather umkrist dhslert. Ausbeuten: ca. 70%.
Analysenwerte und Molekulargewichtsbestimmungen (kryosk. in C H ) sind
in Tabh. 3 angegeben.

(2) Darstelt’ung der einkernigen Tncarbonvlkomplexe 1!0(CO)3QL {Q = Phen:
L =DMFU, DEFU, DBFU})

© Zur Darstellung von mer-\lo(CO);PhenL (L = DMFU, DEFU DBFU) \\erden
C;H,Mo(CO),, Phen und der jeweilige Ester (je 1 mMol) in 20 m! Cyclohexan

TABELLE 4
ANALYSEN UND FARBEN DER KOMPLEXE Mo(CO)3PhenL

Verbindung ’ ) Analvsen: géi. {ber.) (*¢) ) Farbve

C H N Mo
mer-Mo(COQ)3Phen(DMFU) 49.87 3.16 ‘ 577 20.15 violett
{(DMFU = C,HgO3) {50.003 . 13.18)  {5.56) (19.05) -
mer-Mo(CO)3Phen(DEFU) . 51.95  3.57 5.28 18.50 . erdbeerrot
{(DEFU = CgH103? - (51.88) (3.76) (5.26} (18.04) - )
mer-Mo(CO); Phen(DBFU) 53.40 172 5.09 16.54 goldbraun
(DBFU = Cy3H1004) (55.10) C(3.76) . (3.76) (16.33) e
fac-Mo(CO)3 Phen(DBFU} 55.21 442 1.87 16.05 goldbraun

(DBFU = C;3:H2003) (55.10) = (4.76). . (4.76) (16.33)
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bei Raumtemperatur im Schlenkrohr geriihrt. Das nach 30 min ausgefallene Pro-
dukt wird mit Cyclohexan und Petirolither gewaschen und im Vakuum getrock-

net.
Bei der Darstellung von fac-Mo(CO);Phen(DBFU) wird Petroldther anstelle

Cyclohexan als Losungsmittel gewahlt. 7
_Analysen und Farben sind a2us Tab. 4 ersichtlich.
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