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MALEINSliURE- UND FUAIARSiiUREESTER ALS LIGANDEN IN 
METALLCARBOKYL-KQMPLEXEN 

II *. GEMISCHTE DICARBONYL- UND TRICARBONYL-KOMPLEXE DES 
hIOLYBD_jiNS MIT JIALEINS_~URE- UND FUMARS&JREESTERN UND 
ZWEIZ~HNGE3Z %LIG_WDEN 

Summary 

The binuclcar compleses [ I\Io(CO)~L~]~ (L = maleic acid or fumuic acid es- 
ters) react with the X-heterocyclics 2,2’-bipyridine (Bipy) or l,lO-phenanthroline. 
(Phen) under elimination of CO giving the mononuclear dicarbonyl compounds 
hIo(COj2QL2 (Q = Bipy, Phen) with cis-carbonyl ligands: 

jJIo(co)~L:]~ + 2 Q -- 2 hIo(C0J2QL, + 2 CO 

In the reaction of Phen together with fumaric acid esters with C,H,Mo(CO),, 
tricarbonyl complexes with a meridional arrangement of the CO ligands are 
formed : 

CIH,hlo(CO)z + Phen + L - mer-hIo(COjJPhenL + C&I-I, 

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: 

wzer-Mo(CO)3Phen(DBFU) m fat-Mo( CO),Phen( DBFU) 

In solution the rner-hIo(CO)JPhenL complexes slowly undergo carbonyl dis- 
proportionationr 

2 mer-hIo(CO),PhenL cvc”~~n~ Mo(COi2Phen + hIo(CO)2PhenL2 

Possible mechanisms for these react.ions are discussed. 

-- 



E4nlent ung 

\a% hdem in der vorstehenden :\r1)elt mehrkemlgts \lolyl ,alant r-lc.art)on\elkom 
;Flese mr: :-koordlnlerten Xlalemsaure- untl E’umwsauree~terrl t)esc hrle)jer, H II~- 
den. ~011 \veiterhin iitjer I_)arstellung und E;igenschaften emkemlger. gernl\c.ht strl~. 
-ti:u:erter IX- und ?‘ricart,on~lkomplexe der %usammen~etr.ung 31(11(‘( ) 1.1~1.. i,lld 
McHC’<JI,C$L (Q = Bipy. Phen j herichtet werden. 

1. Seue gemischte 1Clolpbdandicarhon~lkomplcsc mit \lalein~aurc>- und Pumar- 
Mureestem und zweizahnigen N-Ligandcn 

Die L’msetzung der zweikemlgen KomI)lexe 1 X~IJ(C,‘O~ ,I,: ); ml4 dell N.!-ietercb. 
c:‘>-c,len 2.2’-Bipyridin (Bipy) oder 1.10.Phenrmthrt,llll (Phellr fuhrt ZLI gelben. 
&amapetlschen i)icarbonvlkomplexen de?; ‘I‘yi)\ 11~1(C0 I:QI.:, ~011 denen m der 
E:reratur hlsher nur wenige bekannt smd 11,2]. 

(hlctC‘O!;L;]; + 2 Q - 2 Mo!CC)!:QL; + 2 C:O 

I% bi ttemerkenswert. dass die Keuktion unter bIlirnllller\lrlg VC~II (‘( 1. .Itlet 
XX~.~IZ ‘unter Suhstr:utlon de5 Ibetreffenden bI:sters ved;lllft. r.tlm;tl ?‘ricart,onyIrer 
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bindungen der Zusammensetzung Mo(CO)~QL in grosser Anzahl dargestellt 
wurden. Dieses Ergebnis ist ein Hinweis auf die hohe AkzeptorstErke der ! .!2- 
disubstituierten Athylenderivate mit konjugiertem 6 n-Elektronensystem. 

Die neuen Dicarbonylverbindungen, die sich nicht unzersetzt sublimieren las- 
sen, &&-an d-er l;uft sWbi1 und’kiinnen aus polaren Liisungsmitteln, wie CH3C$, 
THF, etc., u.mkristall$iert werden. Ihre Lijslichkeit in unpolaren Solventien, wie 
Benzol, steigt mit zunehmender Kettenltige der Alkylgruppen in den koordi- 
nierten Estern (Mich in Benz01 bei Q = Bipy, R = CH3, C2Hs, n-C4H9; Q = Phen, 
R = n-CaHo). 

(2) Dkkussion der tR&x?k trt?n 
We Tab. 1 zcigt, wcist das IR-Spektrum der Dicarbonyl-Vexbindtingen 

Mo(CO)~QL~ (Q = Bipy, Phen; L = DMMA, DEMA. DBMA, DMFU, DEFU, 
DBFU) im CO-Valenzschwingungsbereich (vgl. Fig. 1) im Prinzip drci starke 
Banden auf. Evcntuclle Aufspaltungen in den Festkiirperspektren, die aher in 
LiSsung nicht heobachtet w&en, wrrdtln auf Kristall~ffekte zutilckgefiihrt. Die 
beidgn Absorptionen bc4 CR. 1 WO und Vii. 1910 cm -’ cntsprcchen datrci den 

f.uw.LLE 1 

IR-SWKTREN \“oN \Irr(CO~~QLy (Q = fhf’v. Phrn) I%1 HEREICY VW4 2000 EtS 1500 cm ’ 

st. rehr s:ark. (Srh). Schullcr. 

L - D%fXl:\ 

1. = OFM.4 

L = DBWA 

L = DMFU 

L = DEW 

L = DBFU 

lYti7 vat 
1894 %s( 
1715fSrh) 
1696 l r: 

1984 
I969 

at 

1915 (Sch) 
1893 sat 
1700 f&h) 
1689 sst 

1965 ut 
1 RSO ut 

lE9B ut 

19ft6 

1973 ut 
19n1 
1 R91 y5t 
1700 (Sch) 
1689 sst 

19fKl sst 

1915 Zlt 

1700 931 

l9f45 4Sf 

1!115 sst 

169R sst 

19tRO SSl 

1904 fist 
1 Hi3 (Sch) 
1702 sst 
1685 wt 

1980 sst 
1900 Sal. 
1693 St 

197R aa 
1900 sat 
1702 (Sch) 
1693 w 

1979 SSl 

t 900 %Sl 
I!,:; (SChJ c 

1700 (S<h) 
l6H5 Fill 

1983 sst 
1919 wt 
17f)O art 
1690 fSrh) 

19RS **I 

l9lll US1 

I fl10 *‘it 

1984 rat 

101sst 

1693 wt 

1986 sst 
1914 5st 
1500 srt 

tstw s<t 
191 R SSl 

Ifinn wt 

I9R 5 4st 

19 8 I 5st 

lfi!bf s.a 

1987 rt 
1RlR 681 

1695 SSl 
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i i i 

L 

z_cIx & -&JQ 1730 ;$K iSmCCn_’ c.7 c2v C- L” 

Fie l_ IR-Spektrum ran Ma(CO)rPhenfDEFU)~ im Bcreich van 2000 bis 1500 cm-l {L&g. Ctl~C12 ). 

Fig. ?_ Sr_ruktunniiglichkeiten fiir Mo(CO)-QL2 tQ = Bipy. Phen). 

Valenzschwingungen von zwei terminalen CO-Gruppen; die Bande bei ca. liO0 
cm-’ wird den Ketoschwingungen der Estermolekiile zugeordnet. Ferner zeigen 
die IR-Spektren die bekannten Absorptionen unges?ittigter Alkyiester, sowie die 
fiir die N-Heterocycien charakteristischen Deformationsbanden (Bipy: ca?. i70 
cm-‘?:Phen: ca. 550, ‘730 cm-‘). 

Fiir die Struktur der Dicarhonyl-Komplese XIo(CO):QL2 kommen gruncis~tz- 
iich drei hliiglichkeiten in Frctge (Fig. 2). Von ihnen wird I als unwahrscheinlich 
angesehen, da beide Estermolekiile truns-st%dig zu Liganden angeordnet waren, 
die sich hinsichtlich ihres Akzeptorvermogens erheblich unterschriden. Dies 
sollte zu einer unterschiediichen Verschiebung der Ketogruppenfrequenz fiihren. 

Zwischen den Strukturmijglichkeiten 11 und III kann mit Hilfe des Intensitits- 

verhstnisses 6’ der v(C=O)-Banden im IR-Spektrum unterschieden werden. Ge- 
mass Gl. I hang-t das IntensitBtsverhiiltnis der symmetrischen und der antisym- 

b2 = I(s_vrn) _ cos’a 
I(untis) sin% (1) 

metrischen Schwingung zweier Zquivalenten CO-Gruppen vom eingeschlossenen 
Winkel 2 (r ab [ 33. 

In den gemessenen Spektren treten beide Banden etwa gleich stark auf; damit 
wird ein CO-No-CO-Winkel von anniihernd 90” im Sinne van Struktur II wahr- 
sch-inlich. 

II. Neue gemischte Molyhd5ntricarbonylkomplexe mit FumarsZureestem und 
l,lO-Phenanthrolin 

(I) Darstellung und Eigenschaften 
Die gleichzeitige Umsetzung von C,H&IO(CO)~, Phen und FumarsZuredialkyl- 

estern im Mo1verhZItni.s 1 : 1 : 1 in Cyclohexan bei Raumtemperatur fiihrt ohne 
CO-Abspaltung in einer raschen Reaktion zu den Tricarbonylkomplesen mer- 
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Die Disproportionierung (B’) verlguft jedoch im Vergleich zur Hauptreaktion 
(B) sehr langsam. 

Betrachtungen an Molekiilaodellen ergeben, dass in den Verbindungen mer- 
Mo(CO)JPhenL starke sterische Wechselwirkungen zw+=hell d.en Wasserstoff- 
atomen des Phen in 2- bzw. &Stellung und den-‘ Esterliganden auftreten sollten, 
die in den entsprechenden fat-Isomeren wesentlich geringer werden, Tat+ichlich 
tritt bei Anwendung eines Esteriiberschusses bzw. bei Anwesenheit anderer Do- 
normolekiile, We CH&N. (CIHs)20. etc., an den primEr gebildeten Produkten 
Ligandenaustausch ein (vgl. Fig. 3): 

nzer-Mo(CO),PhenL + L’ - fat-hlo(COj,PhenL’ + L 

Bei Verwendung von Fumarsiiuredibutylester (DBFU) als Ligand wird die Iso- 
merisierung zu fat-Xio(CO),Phen (DBFU) schon dadurch bewirkt, dass die Reak- 
tion von CiH&lo(.C0)3 mit Phen und DBFU im MolverhZltnis 1 : 1 : 1 nicht, wie 
iiblich, in Cyclohesan, sondern in PetrolZither durchgefihrt wird. Dass in Cyclo- 
hesan nzer-hfo(COj,Phen( DBFU) und in Petrol&her fac-Mo(CO)_lPhen( DBFU) 
entstehen, ist auf die verminderte Liislichkeit von C7H,Mo(CO)~ und Phen in 
Petroliither zuriickzufiihren. die bei reduzierter Reaktionsgeschwindigkeit einen 
momentanen LAgandeniiberschuss in Lijsung zur Folge hat. 

(3) Diskussion der IR-Spektren 
Von den Isomeren mer-hlo(CO)jPhenL (L = DMFU, DEFU, DBFU) und fac- 

Mo(COj,Phen( DBFU) konnten nur Festkijrperspektren, jedoch keine Spektren 
von Liisungen aufgenommen werden. da die Verbindungen in unpolaren und po- 
laren Solventien der CO-Disproportionierung bzw. dem Ligandenaustausch un- 
terliegen oder sich zersetzen. 

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

fat-Mo(COjJphen(DBFUj (Punktgruppe C,) zeigt im u(C=O)-Bereich des IR- 

Fig. 3. Strukturm5glichkeiten fiir Mo(CO)aPhenL. 

Fig. 4. IR-Spekuen van ~PP und forMo(COl3Phen(DBFL’) im Bereieh van 2000 his 1500 cm-* (fest/KBr). 
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Spektrums ebenfalls drei sehr starke Banden, von denen die langwelligste gegen- 
iiber dem mer-Isomeren mit deutlich hiiherer Lage erscheint. 

~QC- und mer-Mo(CO)jPhenL sollten sich im VerhZltnis der Wechselwirkungs- 
kraftkonsrant.en k, und k, unterscheiden, NXhrend im ersten Fall Kopplung je- 
Iceils nur iibec Winkel von ca. 90” erfolgt, liegt im Falle des mer-&Io(CO)JPhenL 
eine cis- und eine, im allgemeinen grossere, trans-riechselwirkung vor. 

Die F-Mat& nach der Coy&on-Kraihanzel-Methode lautet fiir beide Isomeren 
gleich : 

h $z k, 0 . 
F=(,Sk, kz+k: 0 

J 
(21 

1 0 0 k= -k, 

Die LGsungen erhiilt man nach der durch Bor [ 1.71 eingefiihrten “cos ,Wlethode” 
jmit cos 3 = l/3): 

!Z:r = l/3 (2yr + _v=) (3) 

k, = l/6 (_vl + 2~~ + 3~~) (-3) 

v = 47r”c2v’(CO) 
.x L -Pco 

= 40.407 X lo-’ 2: v’(C0) X,/m 

Me aus Gl. 5 und Gl. 6 ersichtlich ist, werden I;, und k, sehr stark durch den 
Xbstand v2 und v3 bestimmet. 1Eihrend k, bei grossem Abstand sinkt, steigt kt 
schnell an. Deswegen sind fiir fuc-konfigurierte Mo(CO),PhenL-Komplese eng 
beieinander Iiegende IR-Banden fiir die l~ngerweliige symmetrische und die anti- 
symmet.rische v(C0) zu erwarten, fi_ir die mer-Isomeren jedoch starke Aufspal- 
tungen [ 13,19]_ 

Whrend die relativen Intensiiaten der Y(CO)-Banden van mer-hIo(CO)JPhenL 
(L = DMFU, DEFU, DBFU) nicht ganz dem Muster entsprechen, das nach dem 
Model1 der oszillierenden Dipole zu fordern wtie [ 8,20--27], erfiillt rner-Mo- 
(CO),Phen(DBMA) die Erwartungen (1977 st, 1899 sst, 1855 sst); allerdings ist 
diese Verbindung durch geringe Anteile von [ Mo( CO)xPhen]Z verunreinigt. 

III. Beschreibung der Versuche 

Die beschriebenen Umsetzungen werden unter N,-_%mosph%re mit N,-ge- 
sattigten und absolutierten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Fiir die Aufnahme der 
IR-Spektren wurde ein Beckman IR 12 Spektralphotometer verwendet. 

(1) Darsteliung der einkernigen Dicarbonylkomplexe Mo(CO),QL2 (Q = Bipy; 
L = DMAIA, DEMA. DMFC’, DEFLT: Q = Phen: L = DMMA, DENA, DBMA. 
DMFG DEFGT DBFU) 

Zur Darstellung von Mo(CO)~QL~ werden 0.1 mMo1 [Mo(CO),L,]~ mit 0.2 
n&I01 Bipy oder Phen in siedendem Cyclohesan ca. 4 Std. im Schlenkrohr er- 
hitzt. Die erhaltenen, in Cyclohesan schwerliislichen Produkte werden aus 
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TABELLE 3 

\~~rbintiung Anatysm: Ref. tbcr.) t%) M<>l.-G*%V.: 
_- ____..___^_-__- -. - ._ -. -..-,. __._h. zrf. gx%.) 

C H s 111, 
-- -.-- __.____ - ____._ -..________ --.-.__-_- _.._ -_.-I_ .__.___ -.-.--.---_- -___ 

4i.85 
(48.32:s 

- _..._. ._-_... __._____l . ..___._ -. ~_ _... -___ ._.. - __..... _._- _ -..__ -_.I -.._... -_.-_-_- .-._ -.._-.--__- . . . .I_“-_.-1 

CH2C1,!Petrol?ither umkristt~fisiert. Ausbeuten: ca. 70%. 
Analysenwerte und bIoiekulargewichtsbestimmungen (kryosk. in C,W,) sind 

in Tab. 3 angegeben- 

121 Darstelfung der einkernigoz Ifricffrttonyl’konz~~e_~~ Ho(Cc’O),QL fQ = PAen: 

L = DNFU. DEFU. DBFU) 

Zur Dzu-steifung van her-~Io(CO)~Pil~nL (L = DMFFU, DEFU, DBFU) werden 
C$i,Mo(CO),, Phen und der jeweilige Ester (je 1 mhIo1) in 20 ml Cyclohesan 

ASALYSES UNI3 FXRBES DER KO.\IPLESE SIo(CO)jFhmL 
.._-I_------ _--_1_1 --I_ -A-- 

Serbindunp Anai~srn: ref. tber.1 (%I FiirlX 
_ _-_---- _-_ .-.------ 

C If s 
__-.^--~-.__ l-l._.--. - - -.-- 
mt.r-~!cr(CO)3Phen(I)SlFV) 49.81 3.16 5.7; 

(DSIFV = Cafig049 <50.009 (3.189 (5.569 

m~r-.\lo(CO93fhrntDEFL’9 51.95 3.5: 5.28 
(DEFU = CJH~~O~? (51.889 (3.76) (5.26) 

mcr-SIo(CO93Phcn~DRI--L’9 51.40 -1.-z I 5.09 

(DBFU f C~~H2oO_j9 (55.10) (4.769 (4.769 

fat-SIc3(CO)jPhcn(DBFU) 55.21 -?.3’L. 4-8‘i 

(DBFU = CflH200-19 (55_iOJ (j-76 9 (4.W9 
11_- -.- 

MO 
-_--I__ ________._“..__ 

20.15 violett 
<19.05) 

IS.50 rrdbrwrot 
(18.01) 

16.54 soldbrrrun 
(X6.33) 

16.05 ~oldbraun 

(lti.33) 
-_--- .L 
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bei Raumtemperatur im Schlenkrohr geriihrt- Das nach 30 min ausgefallene Pro- 
dukt wird mit Cyclohesan und Petrohither gewaschen und im Vakuum getrock- 

net. 
Bei der Darstellung von fac-Mo(CO)jPhen(DBFL) wird Petrolather ansteile 

Cyclohexan als Lijsungsmittel gewZhlt. 
Xnaly6en und Farben !;ind :AUS Tab. 3 ersichtlich_ 
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