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Summary

Interaction of (n3-CsHs),Mo,(CO), (I) with P, affords the tetrahedral
molybdenum complexes P, [Mo(CO),(n%-CsHs)]a—n (II, n = 3 and III, n = 2).
The structure of II has been elucidated by X-ray analysis.

Synthese und Studium der Reaktivitit von Komplexen mit Metall—Metall-
Mehrfachbindungen sind von aktuellem Interesse [1,2].
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So wie A aus (n°-CsH;),Mo,(CO), (I) und Alkinen [3], B aus I und z.B.
Me;C—C=P [ 4] herstellbar sind, bildet I mit P, unter drastischeren Reaktions-
bedingungen nach Gl. 1 das fehlende Glied C, den tetraedrischen Molybdin-u,n?-
P,-Komplex III [12] in ca. 20% Ausbeute neben ca. 2% des n®-P;-Komplexes II.
Gleichzeitig entstehen grossere Mengen eines Polymeren, dessen Zusammen-
setzung bisher nicht geklirt werden konnte.

ITI bildet, umkristallisiert aus Heptan, orange bis rote Kristalle; II kristallisiert
aus Pentan in Form gelber Kristalle, deren bisherige Qualitidt ungeeignet fiir eine
Kristallstrukturanalyse war. Beide Komplexe kénnen kurzzeitig an der Luft ge-
handhabt werden.

P

*Rontgenstrukturanalyse.
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Toluol , 110°C, ca 8h
Cp(CO),M0=M0o(CO),Cp + P, -
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(I1) (I11)
(Cp = n5—C5H5)

Im Gegensatz zu den von Sacconi et al. [5] eingehend untersuchten und durch
Dreifuss-Liganden stabilisierten 3-P;-Komplexen sind solche mit P,-Liganden
eine Raritdt. Der in minimaler Ausbeute anfallenden und IR-spektroskopisch so-
wie durch Elementaranalyse charakterisierten Substanzklasse P, [Co(CO)3]4—p
(n = 1—3) [6] folgte das Polymere [Fe(CO);P,]1, [7] und der einzige durch eine
Rontgenstrukturanalyse gesicherte Komplex [Co,(CO)s(PPh;)(u,n%-P;)] [8].
Ergdnzt wurden diese Beispiele um einen tetraedrischen Kobalt-P,-Komplex,
dessen freie Elektronenpaare des P,-Liganden noch eine zusitzliche Koordina-
tion (P, als Achtelektronenligand) eingehen [9].

Kristallstrukturanalyse III*. C;4H;(Mo0,0sP,, M = 496.1, monoklin, Raum-
gruppe C2/c, @ 13.435(2), b 7.8312(1), ¢ 16.971(2) A, 8 105.44(1), Z = 4. Dyer.
2.05 g cm ™ ?; Gesamtzahl der unabhingigen Reflexe 1388 (Mo-K,,, 20 < 50°),

Fig. 1. Struktur von III im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (’): P—P' 2.079(2),
Mo—Mo' 3.022(1), P—Mo 2.6562(1), P—Mo’ 2.463(1); Mo—P—Mo’ 74.1(1), P—Mo—Mo' 51.6(1),
P—Mo'—Mo 54.3(1), P—Mo—P' 49.0(1).

*Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 50788, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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davon beobachtet (Fg? > 2.00(F,?)) 1315, R = 0.021, R, (F) = 0.021. III be-
sitzt eine kristallographisch bedingte C2-Achse (siehe auch Fig. 1).

Vergleicht man die Kristallstrukturdaten von III mit denen von [Co;(CO)s-
(PPh;)(1,n*-P,)] (IV) P—P 2.019(9) A [8], [(n°-CsH;),Mo;(CO)4 (1, n?-Me;CCP)]
(Mo—Mo 301.4(0), Mittelwert Mo—P 246.9 pm, Mittelwert MoMoP 52.4°,
MoPMo 75.2(0)° [4]) sowie denen der analogen Arsenverbindung [(n®*-CsHjs),-
Mo, (CO),4(u,n%-As,)] (Mo—Mo 3.039(2), 3.038(2) A [10]), die aus [CpMo(CO);].
und (AsC¢H; ) im Bombenrohr bei 180°C dargestellt wurde, so zeigt sich, dass
die vergleichbaren Struktureinheiten nur unwesentliche Unterschiede aufweisen.
Die P—P-Bindungsldnge von III (2.079(2) A) ist geringfiigig ldnger als die von IV
(2.019(9) A [8]);sie ist nahezu identisch mit der des Co,(CO)¢(P,)[Cr(CO)s]1,
(P—P 206.0(5) pm [9]).

Die NMR- und IR-Daten von II und III kénnen Tab. 1 entnommen werden.

Die P,-Einheit von Komplex II wird durch das '3C{'H}-NMR-Spektrum
(Quartett, Tab. 1) bewiesen.

TABELLE 1
NMR- UND IR-DATEN DER KOMPLEXE II UND III (§ in ppm, J in Hz, ¥ inem™')

1ga ”C{‘H}b 31P{1H} »(CO)

II  4.21(s,Cp)  85.4(q,Cp) -361.5¢ 1996(vs), 1938(s)
2J(PC) 1.3 (in C(Hy)  (in C,Hy)
223.9(q,CO)
25PC) 1.2

II  4.54(s,Cp) 86.5(s,Cp) -42.9 1966(s), 1913(s)

226.2(,CO)  (inC,D,) (in CH,Cl,)

9D, als Losungsmittel. ° II: 203 K (C,Dy), I1I: 263 K (CH,C1,/CD,Cl,, 2/1); 'H, 1>C (TMS int.), >'P
(86-proz. H,PO, ext.), Tieffeldverschiebung = positives Vorzeichen. € vgl. dazu [(triphos)M(n’-P,)] [11].
Cp = n°-C,H,.

Experimentelles

Alle Untersuchungen wurden unter Schutzgas (Argon) durchgefiihrt. Kom-
plexe IT und III: 434 mg (1.0 mmol) [ CpMo(CO),], [3a] und 124 mg
(1.0 mmol) P,, gel6st in 30 ml Toluol, werden im verschlossenen Kolben ca. 8 h
auf 110°C (Badtemperatur) erwiarmt. Das Reaktionsende kann 'H-NMR-spektro-
skopisch ermittelt werden. Nach Abzentrifugieren des unloslichen, braunen
Niederschlags (230 mg; unléslich in Benzol, Pentan, Aceton, Acetonitril, Dichlor-
methan, Ether und THF) wird die Losung auf ca. 10 ml eingeengt (das *'P{'H}-
NMR-Spektrum dieses Rohproduktes weist neben den Signalen von II und III
noch ein schwaches bei —100 ppm auf, das einer Verbindung, die sich bisher
nicht isolieren liess, zugeordnet werden muss). Man verriihrt mit ca. 10 ml ausge-
heiztem Florisil (Merck) und trocknet im Olpumpenvakuum bis zur Rieselfihig-
keit. Dieses Substanzgemisch wird auf eine mit Florisil gefiillte Sdule (1.5 X
20 cm) aufgebracht. Mit Toluol/Pentan (1/2) eluiert man eine gelbliche Zone,
mit Toluol/Pentan (2/1) werden Spuren an [ CpMo(CO),], als rote Zone ausge-
waschen und mit Dichlormethan erhilt man die orange Hauptfraktion. Kristalli-
siert man den Riickstand der gelben Fraktion aus ca. 4 m! Pentan um, dann
fallen beim Kiihlen auf —-30°C gelbe, flache Kristalle an II aus. Ausbeute 15 mg
(2.4%). Gef.: C, 26.00; H, 1.77. C;H;MoO,P; ber.: C, 27.12; H, 1.63%. Die
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orangefarbene Fraktion ergibt nach Abziehen des Losungsmittels und Trocknen
im Olpumpenvakuum NMR-spektroskopisch reines III. Zum Umkristallisieren
16st man III bei 80°C in Heptan und lisst im Olbad im Laufe von einigen Tagen
auf Raumtemperatur abkiihlen. Ausbeute vor dem Unkristallisieren 100 mg
(20.2%). Gef.: C, 33.10; H, 2.04 Molmasse 539, osmometrisch in CH,Cl,.
Ci1sH;¢M0,04P; ber.: C, 33.90; H, 2.03%; Molmasse 496.1.

IT und II1 kénnen auch aus [CpMo(CO);], /P, in Toluol bei 110°C unter CO-
Eliminierung dargestellt werden.

Dank. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die grossziigige
Forderung (Promotionsstipendium fiir H.S.).
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