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Summary

The formation of an unstable Mo’ CI(NO)-containing complex in the reaction of
trichloronitrosylmolybdenum(II) or dichlorodinitrosylmolybdenum(0) complexes
MoCl,(NO)(OPPh;), or MoCl,(NO),(PPh,), with EtAlICl, has been proved by
trapping experiments with CO, Ph,PCH,CH,PPh,, and Et,NC(S)S-S(S)CNEt,.
The complex fragment detected is formed from Mo'' C1,(NO)(OPPh,), by a two-step
reduction and obviously represents an essential intermediate for the formation of the
catalytically active complex in these highly active, homogeneous metathesis catalysts.

Zusammenfassung

Durch Abfangversuche mit CO, Ph,PCH,CH,PPh, und Et,NC(S)S-S(S)CNEt,
konnte bei der Reaktion des Trichloro-mononitrosyl-molybdan(11)- und Dichloro-di-
nitrosyl-molybdan(0)-Komplexes MoCl;(NO)(OPPh;), und MoCl,(NO),(PPh,),
mit EtAICl, die Bildung eines instabilen Mo°CI(NO)-haltigen Komplexes
nachgewiesen werden. Dieses Komplexfragment entsteht aus MoCl,(NO)(OPPh;),
durch zweistufige Reduktion und stellt offensichtlich ein wesentliches Zwischenpro-
dukt fiir die Bildung des katalytisch aktiven Komplexes in diesen hochaktiven,
homogenen Metathesekatalysatoren dar.

* XV. Mitteilung vgl. Ref. 24.
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Einfithrung

Zu den am lidngsten bekannten homogenen Metathesekatalysatoren gehort die
1968 von Zuech entdeckte Kombination Mo’Cl,(NO),L,/EtAICl, (L= PPh,,
C,H N u. a.) [1]. Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass die entsprechenden
Mononitrosyl-molybdan(II)-Komplexe Mo'!Cl,(NO)L, (L = einzihniger O- oder
N-Donorligand) unter den gleichen Bedingungen noch wesentlich aktiver sind und
sich im Gegensatz zu den Dinitrosylverbindungen sehr schnell und vollstandig mit
dem EtAICl,-Kokatalysator umsetzen [2,3]. Durch Abfangversuche mit Kohlen-
monoxid wurde IR-spektroskopisch nachgewiesen, dass beide Typen von Nitrosyl-
komplexen mit EtAICl, auf unterschiedlichen Wegen zu einem weitgehend iden-
tischen Produkt reagieren [4,5]. Dabei verbleibt zunichst ein NO-Ligand in Form
eines Nitrosyl-molybdan(0)-Komplexes am Ubergangsmetall. Uber den praparativen
Nachweis dieses NO-haltigen Zwischenproduktes im Katalysatorsystem Mo''Cl,-
(NO)/EtAICl, durch Abfangreaktion mit CO und nachfolgende Umsetzung mit
Triphenylphosphin zu trans-Mo” CI(NO)(CO),(PPh;), haben wir kiirzlich berichtet
[5.6]. Im Folgenden werden die Identifizierung des genannten CO-haltigen
Abfangproduktes und weitere Moglichkeiten zur Bildung und Stabilisierung des
Nitrosyl-molybdin(0)-Komplexfragmentes in Katalysatorsystemen vom Typ
Mo C1,(NO)L,/EtAICl, und Mo’Cl,(NO), L, /EtAICI, beschrieben.

Ergebnisse

1. Nachweis eines Mo’CI(NQ)-Komplexes in den Systemen Mo''Cl,(NO)L, / EtAICI,
und Mo°Cl,(NO), L, / EtAICI, durch Abfangreaktion mir CO

Sowohl MoCl1,(NO)L,- (L = CH;CN, OPPh,) als auch MoCl,(NO),L -Kom-
plexe (L = C,H;CN, OPPh,, C;H,N, PPh,) reagieren in Benzol (oder Methylen-
chlorid) mit EtAICl, (Molverhaltnis Mo/Al = 1,/4-10) zunachst unter Komplex-
bildung, was durch eine geringfiigige Bandenverschiebung fir die »(NO)-Streck-
schwingungen im IR-Spektrum der Losungen angezeigt wird. Anschliessend verlieren
die NO-Absorptionen an Intensitit und sind im Fall der Mononitrosylmolybdan(11I)-
Komplexe schon nach wenigen Minuten nicht mehr nachzuweisen. Bei den genann-
ten MoCl,(NO),L,-Systemen sind dafiir mehrere Stunden bis Tage erforderlich
(vgl. [4,7]). Leitet man in diese katalytisch hochaktiven Losungen bei Raumtempera-
tur Kohlenmonoxid ein, so treten unabhingig von der Ausgangsverbindung drei
neue IR-Absorptionen auf, und zwar im »(NO)-Bereich bei 1760 cm ™' sowie im
»(CO)-Bereich bei 1990 und 2090 cm ™! (vgl. [4,5]). Das trifft auch zu, wenn die
Katalysatorkomponenten direkt unter CO zur Reaktion gebracht werden.

Die CO-Bande bei 1990 ¢cm ™! ist in allen Fillen geringen Mengen an Mo(CO),
zuzuordnen, das beispielsweise im System MoCl,(NO)(OPPh,),/6 EtAICI, bei 1
atm CO zu ca. 10% gebildet wird. Das Hauptprodukt der Abfangreaktion ist
dagegen ein Nitrosyltetracarbonyl-molybdan(0)-Komplex der Zusammensetzung
Mo’ (NO)CO0),Cl - AICI, - AI(Et)Cl,. Das Auftreten von nur einer CO-Bande im
IR-Spektrum bei 2090 cm~! steht im Einklang mit einer quadratisch planaren
Anordnung der vier CO-Liganden. Fiir den NO- und Cl-Liganden verbleiben dann
die beiden axialen Positionen des quasi-oktaedrischen Komplexes. Eine strukturell
gleichartige Verbindung stellt der Komplex Mo"(NO)CO),(CIAICl,) dar, iiber
dessen Synthese aus Mo(CO), und NOAICI, wir bereits an anderer Stelle berichtet
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haben [8]. Auch im Spektrum dieser Verbindung ist neben der »(NO)-Bande bei
1713 ecm™! nur eine CO-Absorption bei 2065 cm~! zu beobachten. Die lokale
C,,-Symmetrie des Komplexes bleibt demnach erhalten. Das steht mit der Anlagerung
von einem Molekiil AICl, unter Ausbildung einer Mo—Cl-Al-Briicke in Einklang.
Der Komplex Mo(NO)(CO),(CIAICI,) ist in der Lage, entsprechend Gleichung 1
noch ein Aquivalent EtAICl, zu koordinieren.

r(NO)A, r(CO)E
Mo(NO)(CO),(CIAICI,) + AKEY)Cl, 1713 cm ™! 2065 cm ™!

CH,Cl, o))
Mo(NO)(CO), (CIAICL, (AIEt)Cl,) ~ 1758 cm™' 2085 cm™"

Der resultierende 1/1-Komplex ist stabil und wird auch durch iiberschiissiges
EtAICl, nicht weiter verandert. Im IR-Spektrum lisst sich die Komplexbildung an
der Verschiebung der »(NO)- und »(CO)-Banden der Ausgangsverbindung bei 1713
bzw. 2065 cm™! um 45 bzw. 20 cm ™! nach hoheren Wellenzahlen erkennen. Die
NO- und CO-Absorptionen des EtAICl,-Adduktes bei 1758 und 2085 cm ™! sind in
Form und Lage identisch mit den entsprechenden Banden des durch Carbonylierung
der oben genannten Katalysatorlosungen erhaltenen Nitrosyl-carbonyl-molybdan-
Komplexes, dessen Struktur damit gesichert ist. Zur quantitativen Bestimmung des
CO-haltigen Abfangproduktes in den Katalysatorlosungen eignet sich die Umset-
zung mit Triphenylphosphin zu trans-MoCI(NO)CO),(PPh,), nach Gleichung 2.

Mo(NO)(CO),(CIAICI, )(AI(Et)Cl, ) + 4 PPh, —
MoCI(NO)(CO),(PPh,), + 2 CO + Ph,P - AICl, + Ph,P - Al(Et)Cl, (2)

Wird der Katalysator direkt unter CO gebildet, liegen im Falle der
MoCl,(NO)L,-Systeme die priparativen MoCI(NOXCO),(PPh,),-Ausbeuten bei
60% (vgl. Tab. 1). Bei einer Katalysatorvorbildung unter Argon von 1.5 Stunden

TABELLE 1

NACHWEIS DER BILDUNG EINES Mo?CI(NO)-KOMPLEXES BEI DER REAKTION VON
NITROSYL-MOLYBDAN-KOMPLEXEN MIT E1AICI, (bzw. MeAICl,) DURCH ABFANGREAK-
TION MIT CO ALS MoClNOYCO), (PPh,),

(Losungsmittel: Benzol, Mo-Konzentration 1072 mol/1, ¢, (Ar) = Katalysatorvorbildungszeit unter Argon,
priparativ bzw. IR-spektroskopisch (Werte in Klammern) ermittelte Ausbeuten an MoCKNO)-
(CO),(PPh,), in mol%)

Katalysatorsystem t,(Ar) MoCINO)CO),(PPh,),
(h) Ausbeute in mol%
Mo'!'Cl,(NOYOPPh,), /SEtAIC], 0 60 (76)
15 25 (35)
Mo Cl,(NOYMeCN), /5EtAICI, 0 60 -
Mo C1,(NO)/SEtAICI, 0 60 -
Mo’ Cl1,(NO),(EtCN), /SEtAIC], 0 4 -
Mo°Cl,(NO),(PPh,), /SEtAICI, 0 —(16)
Mo Cl,(NO),(PPh;), /SMeAlCl, 0 - (25)
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vermindert sich die Menge an gebildetem MoCI(NO)CO),(PPh,), deutlich und
betrigt im System MoCl,(NO)YOPPh,),/5 EtAICl, beispielsweise nur noch 25%.
Die iiber die »(CO)-Bande des Abfangproduktes IR-spektroskopisch ermittelten
Ausbeuten sind naturgemiss etwas hoher, da priparative Verluste entfallen. Im
Falle der MoCl,(NO),L,/EtAlCl,-Kombinationen liegen die MoCI(NOYCO),-
(PPh,),-Ausbeuten generell niedriger. Letzteres konnte bei dem System
MoCl,(NO),(PPh;),/5 EtAICl, (vgl. Tab. 1) mit dem vergleichsweise langsamen
Abbau des Dinitrosyl-Komplexes (2 bis 3 Tage) in Verbindung stehen. Der Austausch
des EtAlCl,-Kokatalysators durch MeAICl, erhoht zwar die Umsetzungsgeschwin-
digkeit der Ausgangskomponenten (Abbau in weniger als 5 Minuten). jedoch ohne
dass ein Anstieg der Mo? CI(NO)-Bildung nachweisbar ist.

Die Trapping-Experimente mit CO beweisen, dass die Reaktion von
Mo Cl1,(NO)L,- und Mo’ Cl1,(NO), L,-Komplexen mit EtAICl, primar zum gleichen
Reaktionsprodukt fiihrt, das als wesentliches Strukturelement eine Mo’ Cl(NO)-
Einheit enthalt. Letztere liasst sich mit CO entsprechend Gleichung 3 abfangen und
stabilisieren.

Mo”(NO)CI - xAICI, - yAI(Et)Cl, + 4 CO —
Mo’ (NO)(CO)(CIAICL, )(AI(E)CL,) + x — 1 AICI, +y — 1 AI(E))Cl,  (3)

Die genaue Zusammensetzung und die Struktur dieses thermisch instabilen
Mo’ CI(NO)-haltigen Komplexes sind noch nicht bekannt. Mit Sicherheit spielt
jedoch die zusitzliche Koordination der Lewissduren EtAICl, und des erst in der
Katalysatorlosung gebildeten AICl, eine wesentliche Rolle.

2. Nachweis des Mo CH{NO)-Komplexfragmentes in den Katalysatorsystemen
Mo"'Cl (NO)(OPPh,), / EtAICI, und Mo''CI,(NO),(PPh,),/ Et,Al,Cl; (MeAlCl,,
PhAICI,) durch Abfangreaktion mit Tetraphenylethylendiphosphin und Thiuramdisulfid

Die Eignung von Tetraphenylethylendiphosphin als Abfangreagenz fur ein
Mo’ CI(NO)-Komplexfragment lag nahe, da bereits eine Reihe von stabilen Bisdi-
phosphin-molybdan(0)-Komplexen, wie z.B. trans-Mo(N,),(diphos), [9], trans-
Mo(CO),(diphos), [10] und trans-MoCl(N,Ph)(diphos), [11] bekannt sind. Ein
entsprechendes Chloro-nitrosyl-molybdan(0)-Derivat MoCIl(NO)(diphos), ist
kiirzlich von King und Leigh durch Disproportionierung des Mo'-Komplexes
MoCl,(NOYPMePh, OPMePh,) in Gegenwart des Diphosphins synthetisiert
worden [12].

Zur Bildung eines Mo’ CI(NO)-Komplexes bei der Reaktion von Mo''Cl,-
(NO)OPPh,), mit EtAICI, ist eine zweistufige Reduktion des Nitrosyl-
molybdan(II)-Komplexes erforderlich, wie sie in Gleichung 4 angegeben ist.

Mo''Cl,(NO)(OPPh,), + 2 EtAICI, -
“[Mc®CI(NO)| "+ 2 Et'+ 2 Ph,PO - AICI,  (4)
“[Mo°CI(NO)]” + 2 diphos — Mo®Cl(NO)(diphos), (5)

Engt man eine aus MoCl,(NOYOPPh,), und 4 Aquivalenten EtAICl, in Benzol
(oder Methylenchlorid) gebildete Katalysatorlosung nach einer Vorbildungszeit von
20 Minuten durch Abziehen des Losungsmittels ein und versetzt den Riickstand mit
einem Uberschuss des Diphosphins in THF, so kristallisiert aus der resultierenden
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dunkelbraunen Losung eine gelbe, luft- und hydrolysebestandige Substanz aus, die
mittels Elementaranalyse und IR-Spektrum als MoCI(NO)(diphos), identifiziert
wurde. Die vergleichsweise langwellige Lage der »(NO)-Bande bei 1548 cm ™! spricht
in Ubereinstimmung mit der d°Konfiguration des Molybdians und dem Donor-
Charakter des Diphosphins fiir eine ausgeprigte 7-Wechselwirkung (back-donation)
mit dem NO-Liganden. Die niedrigen Ausbeuten von 5 bis 10% deuten wiederum
auf die geringe Bestindigkeit des Mo’ CI(NO)-Komplexes in Abwesenheit eines
stabilisierenden Liganden hin (vgl. Tab. 2). Folgerichtig erhoht sich die
MoCI(NO)(diphos),-Ausbeute, wenn das Trapping-Reagenz zusammen mit EtAICl,
zugegeben wird. Obwohl nach Gleichung 4 prinzipiell nur zwei Reduktionsiaquiva-
lente EtAICl, notwendig sein sollten, ist wegen moglicher Nebenreaktionen jedoch
stets ein Uberschuss an EtAICI, (Mo/Al = 1/3-4) fiir die vollstindige Umsetzung
der Ausgangsverbindung erforderlich. Mit 2 Aquivalenten EtAICl, ist die
MoCI(NO)(diphos),-Ausbeute deutlich geringer.

Eine andere Moglichkeit zum Nachweis des Mo’ CI(NO)-Komplexfragmentes in
den Katalysatorlosungen besteht in dessen Oxidation zu einer stabilen Nitrosyl-
molybdan(Il)-Verbindung. Fiir diesen Zweck hat sich das milde Oxidationsmittel
Thiuramdisulfid Et,NC(S)S-S(S)YCNEt, als besonders geeignet erwiesen. Ist im
System MoCl;(NOYOPPh,),/4 EtAICl, in Benzol die »(NO)-Bande der
Ausgangsverbindung bei 1710 cm ™! vollstandig verschwunden, so erscheinen nach
Zugabe von drei Aquivalenten Thiuramdisulfid im IR-Spektrum der Losung zwei
neue NO-Absorptionen bei 1640 und 1660 cm ™. Versetzt man dann noch mit einem
Uberschuss eines Dithiocarbamat-Salzes, wie Et,H,N[S,CNELt,], so verbleibt nur
die Bande bei 1640 cm™!. Letztere ist eindeutig dem erstmals von Johnson und
Al'Obaidi beschriebenen Komplex Mo!'(NO)(S,CNEt, ), [13] zuzuordnen, wie durch
Isolation des entsprechenden Abfangproduktes (vgl. Tab. 2) und durch Vergleichs-
synthese des Komplexes aus MoCl;(NO) und NaS,CNEt,-3H,0 in Methanol
nachgewiesen wurde. Die zweite NO-Bande bei 1660 ¢cm™! ist auf das primire
Oxidationsprodukt Mo" CI(NO)S,CNEt,), zuriickzufithren. Ein Komplex dieser
Zusammensetzung lisst sich durch Umsetzung von MoCl,(NO) mit zwei Aquiva-

TABELLE 2

ERGEBNISSE DER ABFANGVERSUCHE MIT TETRAPHENYLETHYLENDIPHOSPHIN (diphos)
UND THIURAMDISULFID

(Losungsmittel: Benzol bzw. Chlorbenzol, Mo-Konzentration 10~ 2 mol /1, ¢, = Katalysatorvorbildungs-
zeit, praparativ bzw. IR-spektroskopisch (Werte in Klammern) ermittelte Ausbeuten an MoCI(NO)(di-
phos), und Mo(NO)(S,CNEt,);)

Katalysatorsystem t, MoCI(NO)(diphos), t, Mo(NO)S,CNEt,),
(h) Ausbeute in mol% (h) Ausbeute in mol %

Mo''Cl,(NOYOPPh,), /4EtAICl, 0.3 5 03 - (36)

Mo'' Cl1,(NO)/SELAICI, 0.3 9 03 32 -

Mo'"' Cl,(NO)OPPh,), /4EtAICI, 0 69
Mo'! Cl,(NO)OPPh,), /2ELAICI, 0 26
Mo®Cl,(NO), (PPh,), /5MeAICl, 0.5 - (51
Mo Cl,(NO), (PPh,), /5PhAICI, 0.5 - (34)
Mo°Cl,(NO), (PPh,), /3Et; Al,Cl, 4.5 - (23)
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lenten NaS,CNEt,-3H,0 in Methanol in Form gelbbrauner, luft- und feuch-
tigkeitsempfindlicher Kristalle erhalten. Bei der Oxidation des Mo’ C(NO)-Kom-
plexfragmentes laufen demnach die folgenden Reaktionen 6 und 7 ab:

“[Mo”CI(NO)] " + Et,NC(S)S-S(S)CNEL, > Mo"'CI(NO)(S,CNEt, ), (6)
Mo CI(NO)(S,CNEt, ), + Et,H,N[S,CNEt, ] —
Mo''(NO)(S,CNEt, ), + [Et,H,N]|CI (7)

Zur quantitativen Bestimmung des Mo’ CI(NO)-Gehaltes in den Katalysator-
Iosungen wurde das gebildete Mo(NO)(S,CNEt, ), entweder priaparativ isoliert oder
in seiner Konzentration IR-spektroskopisch iiber die NO-Bande bei 1640 cm '
ermittelt. Nach vollstandiger Umsetzung der Ausgangsverbindungen MoCl,(NO)-
(OPPh;), und MoCl,(NO),(PPh,;), mit dem jeweiligen Kokatalysator (EtAICI,
bzw. Et;Al,Cl;, MeAICl, und PhAICI,) in entsprechenden Vorbildungszeiten von
0.3 bis 4.5 Stunden liegen die Mo(NO)S,CNEt, ),-Ausbeuten zwischen 23 und 51%
(vgl. Tab. 2). Das System MoCl,(NO),(PPh;),/EtAlCl, wurde nach dieser Meth-
ode nicht untersucht, da der Abbau des Nitrosylkomplexes 2 bis 3 Tage in Anspruch
nimmt.

Die Trapping-Versuche mit Tetraphenylethylendiphosphin und Thiuramdisulfid
bestitigen, dass die Bildung des Mo’Cl(NO)-Komplexfragmentes aus Mo''Cl,-
(NO)L,- und Mo°(NO),L,-Verbindungen und EtAICl, bzw. anderen geeigneten
Kokatalysatoren unabhingig vom Abfangreagenz erfolgt. Die erhaltenen Ausbeuten
an Abfangprodukt stimmen grundsitzlich mit den fiir CO ermittelten Werten
iiberein, liegen insgesamt jedoch etwas niedriger, was auf Nebenreaktionen
zuruckgefithrt werden kann.

3. Bildung des Mo CI(NO)-Komplexfragmentes durch Reduktion von Mo''Cl,-
(NOJL ,-Komplexen unter nichtkatalytischen Bedingungen

Die Reduktion von Nitrosyl-molybdan(ll)-Komplexen ist prinzipiell auch mit
anderen ausgewihlten Reduktionsmitteln moglich. So lasst sich nach Sarkar und
Miiller Cs,[Mo""Cl(NO)] mit Magnesium in verdiinnter Salzsiure zu der Mo'-
Verbindung Cs,[Mo'Cl,(NO)(H,0)] umsetzen [14]. King und Leigh erwihnen die
Darstellung von Mo”CI(NO)(PPh, H), durch Reduktion von (Et,N),[Mo" Cl(NO)]
mittels Magnesium in THF [12]. Detaillierte Informationen iiber das Redoxverhalten
von Mo"'Cl,(NO)L,- und Mo"Cl,(NO),L,-Komplexen lieferten auch polarogra-
phische und ESR-Untersuchungen, liber die wir bereits berichtet haben [15].

Zur chemischen Reduktion von MoCl;(NO) und MoCl;(NO)}OPPh;), eignet
sich nach unserer Erfahrung sehr gut ein Gemisch aus Mg und Mgl, in THF. In
Gegenwart der entsprechenden Phosphine lassen sich auf diese Weise die Komplexe
MoClNO)(diphos), und MoCI(NOYPPh,H), mit 55 bzw. 21% Ausbeute gewinnen.

Mgl
Mo''Cl,(NO) + Mg + 2 diphos—— Mo"Cl(NO)(diphos), + MgCl, (8)

In Abwesenheit des stabilisierend wirkenden Phosphin-Liganden ist das
Mo’ CI(NO)-Komplexfragment in THF nicht bestindig. Bei Reduktion und Zugabe
von Diphos nach 0.5 h ist kein MoCl(NO)(diphos), mehr identifizierbar.

Spektroskopisch wurde die Stabilisierung des Mo’ CI(NO)-haltigen Komplexes
noch mit den Liganden PPh,Me (»(NO) 1560 ¢cm '), P(OPh), (#»(NO) 1560 cm ™)
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und der Kombination PPh;/CO (als MoCl(NO)(CO),(PPh,),) in THF nachgewie-
sen. Als nicht geeignet erwiesen sich PBu,, P(OMe),, PhNC, [Bu,N]Cl, Pyridin,
Triethylenglykoldimethylether und Cycloocta-1,5-dien. Die Reduktion von
MoCl;(NO)YOPPh,), ist auch in Benzol oder Methylenchlorid mit darin 16slichen
Reduktionsmitteln, wie Cr(acac), und Na[AlH,(CH,CH,0OCH,),], moglich. Fir
eine vollstindige Umsetzung der Nitrosyl-molybdan(Il)-Verbindung sind dabei
Molverhiltnisse von Mo/Cr(Al) = 1/2.5-3 erforderlich. In Gegenwart von
Kohlenmonoxid und PPh; ist im IR-Spektrum der Losungen die Bildung von
MoCI(NO)(CO),(PPh,), zu beobachten. Gibt man CO und PPh, erst nach dem
volligen Abbau der Ausgangsverbindung MoCl,;(NO)(PPh,), zu (Reaktionszeit
unter Argon 0.25-0.5 h), geht die MoCI(NO)(CO),(PPh,),-Bildung stark zuriick,
wofiir die Zersetzung des Mo? CI(NO)-Fragmentes verantwortlich ist.

Diskussion und Schlussfolgerungen

Wie aus den IR-spektroskopischen und praparativen Untersuchungen hervorgeht,
wird bei der Reaktion von Mo''Cl,(NO)L,- und Mo’Cl,(NO),L,-Komplexen mit
EtAIC], auf unterschiedlichen Wegen ein chemisch gleichartiger, thermodynamisch
labiler Komplex gebildet, der als strukturbestimmende Einheit ein Mo’ CI(NO)-
Komplexfragment enthilt. Eine zusammenfassende Ubersicht iiber die Bildung und
die verschiedenen Abfangreaktionen zum Nachweis dieser Zwischenverbindung gibt
Schema 1.

MouCl:,(NO)Lz (L = O-, N~ oder P-Donor) MoOCIZ(NO)ZL2
+ 4 EtAICI, \\ / + 4-5 EtAICI
1“ [MPciNoK xAICH 3 yAIEDCL,] " Katalysator-

Komplex

v (NO) nicht identifizierbar

+ CO 1){ diphos + (EtNCIS)SH,

[MPNONCO),Cl-AIC AEDCL]  [Mo®CiNOXdiphos), ] [MoTICI(NO)(S,ENEL,), ]

v(NO) 1760 cm™’ v{(NO) 1548 cm™ v(NO) 1660 cm™"
v(CO) 2090 ecm™
+ EtAICI, -
1;, PPhs ‘+ [s,cNEt, ]
o PPh3a ol
trans-[MoPCIINO)(CO), (PPhy), | =——— [MotNO)(CO) AICL ] [Mo™(NOI(S,CNEL,), ]
v(NO) 1650 cm™! v{NO) 1713 cm™’ v(NO) 1640 cm™
v(CO) 1970 cm™! v(CO) 2065cm™
’+ NOAICl 4
Mo(CO)g
SCHEMA 1

Die Formierung eines Mo®CI(NO)-haltigen Komplexes verlangt, zusitzlich zu
einer moglichen Abspaltung des Liganden L, im Falle der Mononitrosyl-
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molybdin(II)-Verbindung eine zweistufige Reduktion. Dagegen ist bei den Dinitro-
syl-molybdin(0)-Komplexen formal die Abtrennung von NOCI erforderlich (vgl.
Schema 1). Beide Reaktionen lassen sich mit EtAICl, realisieren, das neben einer
ausreichenden Lewis-Aciditat sowohl ein hohes Reduktionspotential besitzt und
auch mit NOCI eventuell unter Organylierung reagieren kann [16.17]. Eine Ab-
spaltung von NOCI mit einfachen Lewis-Sauren, wie AICI; oder AlBr,, als Nitrosyl-
tetrahalogenoaluminat gelingt nicht [4]. Dagegen ist eine Reduktion der Nitrosyl-
molybdin(II)-Komplexe zur Nitrosyl-molybdan(0)-Stufe auch mit nicht oder nur
wenig Lewis-aciden Reduktionsmitteln, wie Cr(acac), und Na[AIH,(CH,CH,-
OCH,), ], moglich. Die betreffenden Systeme sind jedoch katalytisch inaktiv.

Nach allem enthalt das aus Mo''Cl,;(NO)L,- und Mo’Cl,(NO),L,-Komplexen
durch Reaktion mit EtAICl, gebildete Mo? CI(NO)-Komplexfragment noch zusitzlich
EtAICL, und AICI, iiber Chloro-Briicken koordiniert. Da keine anderen 7-aciden
Liganden vorhanden sind, kann eine relativ hohe Elektronendichte am Molybdin
und eine entsprechend ausgeprigte 7-Wechselwirkung (back-donation) mit der NO-
Gruppe im Sinne der in Schema 2 formelmassig angegebenen Mo—N-O-Bindungs-

MollcI(NOIL, Mo C 1, (NO),L,
+2e- - NOCl
- L -L

MoCl(NQO)-haltiger Komplex

[|§I—MOO—NEOI -— |§L-Mo‘VsN—§|]

Reduktion Moll —= Mo® "NOCI"— Abspaltung
Ligandabspaltung (L) tigandabspaltung (L)
SCHEMA 2

struktur erwartet werden. Die daraus resultierende stark langwellige Verschiebung
der »(NO)-Bande des Mo’ CI(NO)-haltigen Komplexes und die hohe Eigenabsorp-
tion des Losungsmittels im Bereich unterhalb 1500 cm ™' (Benzol, CH,Cl,) konnte
die Ursache dafiir sein, dass ein direkter IR-spektroskopischer Nachweis des
Mo’ CI(NO)-Fragmentes in den Katalysatorldsungen bisher nicht gelungen ist.

Nach den vorliegenden Ergebnissen stellt der Mo” CI(NO)-haltige Komplex of-
fenbar ein wesentliches Zwischenprodukt bei der Bildung des katalytisch aktiven
Komplexes fiir die Olefinmetathese dar. In Ubereinstimmung damit steht, dass der
als Abfangprodukt isolierbare Komplex MoCINO)YCO),(PPh,),, der die
Mo’CI(NO)-Einheit bereits vorgebildet enthilt, mit EtAICl, ebenfalls zu einem
hochaktiven homogenen Katalysatorsystem fiir die Metathese von Pent-2-en reagiert
[8].

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter reinstem Argon bzw. Kohlenmonoxid und in
sorgfaltig getrockneten Apparaturen ausgefithrt. Die verwendeten Losungsmittel
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waren sauerstoff- und feuchtigkeitsfrei. Benzol, Ether und THF wurden iiber
Natrium-Benzophenon, Chlorbenzol und Methanol iiber CaH,, Hexan uiber LiAIH,
und Methylenchlorid liber P,O; mehrere Stunden am Riickfluss gekocht und unter
Argon destilliert. EtAlCl,, Et,Al,Cl,, NaJAlH,(CH,CH,OCH,),] und Tetra-
phenylethylendiphosphin standen als handelsiibliche Produkte zur Verfugung. Die
Alkylaluminiumchloride wurden vor ihrer Verwendung destilliert. Die Synthese von
MeAICl, [18], PhAICl, (18], Thiuramdisulfid [19], NaS,CNEt, - 3H,0 [20],
Et,H,N[S,CNEt,] [21] und Cr(acac), [22] erfolgte nach bekannten Literatur-
vorschriften.

Die Nitrosyl-molybdan-Komplexe MoCl;(NO)L, (L =OPPh,, MeCN) und
MoCl,(NO),L, (L =OPPh,, PPh,, EtCN, C,H,;N) lassen sich durch nitro-
sylierende Reduktion von MoClg zu MoCl;(NO) oder MoCl,(NO), und nachfol-
gende Umsetzung mit den Liganden L gewinnen [3.23]. Die Darstellung von
MoCI(NO)CO),(AICl,) erfolgt aus Mo(CO), und NOAICI, [8].

Die IR-Spektren wurden mit den Infrarotspektralphotometern UR 20W bzw.
SPECORD IR 71 des VEB Carl Zeiss Jena an KBr-Presslingen oder unter Verwen-
dung einer KBr-Flissigkeitskiivette (Schichtdicke 1 mm, Mo-Konzentration 102
mol /1, Losungsmittel: CH,Cl,, Benzol bzw. THF) aufgenommen.

Abfangreaktion mit CO / PPh;

Die Molybdénverbindung (0.1 mmol) wird in 5 ml Benzol oder Chlorbenzol
suspendiert und entweder direkt unter CO (7,(Ar) = 0) oder zunichst unter Argon
(¢, (Ar) variabel) mit der entsprechenden Menge des Kokatalysators EtAICl, in 5 ml
des gleichen Losungsmitteis bei kriaftigem Rithren oder Schiitieln versetzt. Zur
Abfangreaktion wird die Katalysatorlosung nach der jeweiligen Vorbildungszeit
unter Argon in einen mit CO gefiiliten 500 ml-Kolben gedriickt und eine Stunde
intensiv geschiittelt oder gerithrt. Danach erfolgt die Zugabe von 0.7 mmol PPh; in 5
ml Benzol oder Chlorbenzol und nach weiteren 30 Minuten zieht man das
Losungsmittel bei 50°C im Vakuum vollstandig ab. Der dunkelbraune teerartige
Riickstand wird in 40 ml (oder weniger) Methylenchlorid gelost und das
Abfangprodukt trans-MoCI(NO)(CO),(PPh,), IR-spektroskopisch iiber die Extink-
tionen der »(NO)- bzw. »(CO)-Absorptionen bei 1650 bzw. 1970 cm~! bestimmt.
Die Methode zur pridparativen Abtrennung des Nitrosyl-dicarbonyl-molybdan-
Komplexes ist bereits an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben worden [5].

Die quantitative Ermittlung des gebildeten Mo(CO), erfolgt direkt in der Re-
aktionslosung (Losungsmittel Benzol) vor Zugabe des PPh; liber die Extinktion der
»(CO)-Bande bei 1990 cm ™.

Abfangreaktion mit Thiuramdisulfid

Die Molybdinverbindung (0.1 mmol) wird in 5 ml Benzol oder Chlorbenzol
suspendiert und unter Argon mit der entsprechenden Menge des Kokatalysators in 5
ml des gleichen Losungsmittels versetzt und gerithrt. Nach der jeweiligen Katalysa-
torvorbildungszeit ¢, die Ausgangsverbindung muss vollstandig umgesetzt sein, wird
0.3 mmol Thiuramdisulfid in 3 ml CH,Cl, unter Kiihlen und Riihren zugegeben.
Anschliessend gibt man 0.6 mmol Et,H,N[S,CNEt,] in 3 ml CH,Cl, zu und zieht
das Losungsmittel im Vakuum ab. Fir die IR-spektroskopische Bestimmung des
gebildeten Mo(NO)(S,CNEt,), wird der braune, teerartige Riickstand in 10 ml
Benzol /CH,Cl, (1/1) gelost und die Extinktion der »(NO)-Bande bei 1640 cm ™'
ausgewertet.
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Mo(NO)S,CNE,},

1. Darstellung aus der Karalysatorlosung MoCl,(NO) /5 EtAICI,. MoCl,(NO)
(0.75 g, 3.2 mmol) wird in 32 ml Benzol suspendiert und unter Argon mit 2.04 ml
(16.2 mmol) EtAICl,, gelost in der gleichen Menge Benzol, versetzt. Nach 20
Minuten Riihren ist der Nitrosylkomplex vollstindig umgesetzt. Bei 0°C werden
dann zunichst 2.39 g (9.7 mmol) Thiuramdisulfid und 5 Minuten spiter 2.15 g (9.7
mmol) Et, H,N[S,CNEt,] in jeweils 20 ml CH,Cl, zugegeben. Zur weiteren Aufar-
beitung wird das Losungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum vollstindig
abgezogen und der dunkelbraune, teerartige Riickstand unter Kihlen in 70 ml
Methanol gelost. Nach kurzer Zeit scheiden sich orangebraune Kristalle ab, die
durch Filtrieren abgetrennt, mit je 5 ml kaltem Methanol und Ether gewaschen und
im Vakuum bei 50°C getrocknet werden. Die orange-braune, kristalline Verbindung
ist einige Zeit an der Luft handhabbar und ist gut in CH,Cl,, wenig in Benzol,
Methanol, THF, Ether und nicht in Hexan loslich. Die Umkristallisation erfolgt
durch Losen in CH,Cl, und Fillen mit Hexan. Ausbeute: 0.6 g (33%). Analyse:
Gef.: Mo, 16.63; C, 31.21; H, 5.10; N, 9.44; S. 33.66. MoCsH,,N,S,0 ber.: Mo,
16.81; C, 31.57; H. 5.30; N, 9.82; S. 33.71%. IR-Spektrum in KBr: »(NO) 1627
cm” L,

2. Darstellung aus MoCl,(NO) und NaS.CNEt,-3H,0. Zu einer Losung von
2.85 g (12.3 mmol) MoCl;(NO) in 30 ml Methanol werden unter Rithren und
Kihlen 8.32 g (36.8 mmol) NaS,CNEt, 3H,0, gelost in der gleichen Menge
Methanol, zugegeben. Die anfinglich grine Losung farbt sich braunrot und ein
orangebrauner Niederschlag scheidet sich ab. Dieser wird abfiltriert, zweimal mit je
5 ml Methanol und Ether gewaschen und im Vakuum bei 50°C getrocknet. Die
Eigenschaften nach Umkristallisation sind die gleichen wie in der vorangegangenen
Darstellungsvorschrift angegeben. Ausbeute: 3.4 g (49%). Analyse: Gef.: Mo, 16.70;
C, 31.36; H, 5.03; N, 9.68; S, 33.45. MoC,;H,,N,S,0 ber.: Mo, 16.81: C. 31.57: H,
5.30; N. 9.82; S, 33.71%. IR-Spektrum in KBr: »(NO) 1627 cm ™.

MoCINO)S,CNE, ),

MoCl,;(NO) (3.2 g, 13.7 mmol) wird in 30 ml Methanol gelost und unter Kiihlen
und Riihren mit einer Losung von 6.85 g (30.4 mmol) NaS,CNEt, - 3H,0 in 30 ml
Methanol versetzt. Die resultierende braune Losung wird 15 Minuten am Riickfluss
gekocht, kalt filtriert und danach das Losungsmittel im Vakuum vollstindig
abgezogen, den festen gelbbraunen Riickstand wischt man viermal mit je 5 ml Ether
und 16st anschliessend in 30 ml Methanol. Durch Fillen mit ca. 120 m] Ether erhalt
man einen gelben, kristallinen Niederschlag, der abfiltriert. dreimal mit je 5 ml Ether
gewaschen und dann bei 50°C im Vakuum getrocknet wird. Die Verbindung ist luft-
und hydrolyseempfindlich. 16st sich gut in CH,Cl,. Methanol und THF, wenig in
Benzol, Ether und nicht in Hexan. Die Umkristallisation erfolgt durch Losen in
Methanol und Fillen mit Ether. Ausbeute: 3.1 g (48%). Analyse: Gef.: Mo, 20.71: C,
26.64; H, 4.10: N, 8.82; S, 26.82. MoC,,H,,N,S,ClO ber.: Mo. 20.95; C. 26.23; H,
4.40; N. 9.18: S. 27.01%. IR-Spektrum in KBr: »(NO) 1657 cm™ .

MoCI(NO)(diphos),

1. Darstellung aus der Katalysatorlosung MoCl;(NO)/SEtAICI, (Katalysatorvor-
bildungszeit t. 0.3 h) MoCl;(NO) (1.1 g, 4.7 mmol) wird in 25 ml Benzol unter
Argon mit 2.93 ml (23.6 mmol) EtAICI,. gelost in der gleichen Menge Benzol.
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versetzt und 20 Minuten gerithrt. Danach wird das Losungsmittel schnell im
Vakuum bei Raumtemperatur abgezogen und der dunkelbraune, teerartige Riickstand
unter Kithlen mit einer Losung von 6.85 g (18.8 mmol) Tetraphenylethylendiphos-
phin in 30 ml THF aufgenommen. Aus der braunen Losung kristallisiert nach ein bis
zwei Tagen eine gelbe Substanz aus, die abfiltriert, mit 5 ml kaltem Benzol und
zweimal mit 5 ml Hexan gewaschen und im Vakuum bei 50°C getrocknet wird. Die
gelbe, kristalline Verbindung ist an der Luft handhabbar, 16st sich gut in CH,Cl,,
wenig in Benzol, Methanol, THF, Ether und nicht in Hexan. Die Umkristallisation
erfolgt durch Lésen in CH,Cl, und Fillen mit Hexan. Ausbeute: 0.4 g (9%).
Analyse: Gef.: Mo, 10.56; C, 64.98; H, 4.88; N, 1.25; Cl, 4.13. MoC,,H 4P,NOCI
ber.: Mo, 10.01; C, 65.19; H, 5.05; N, 1.46; Cl, 3.70%. IR-Spektrum in KBr: »(NO)
1548 cm™'.

2. Darstellung aus der Katalysatorlosung MoCl,(NO)(OPPh,), /4EtAICI, (Kata-
lysatorvorbildungszeit t, = 0). MoCl;(NO)(OPPh,), (1.11 g, 1.4 mmol) wird unter
Argon in 14 ml Benzol suspendiert und mit einer Losung von 0.7 ml (5.6 mmol)
EtAICl, und 2.24 g (5.6 mmol) Tetraphenylethylendiphosphin in ebenfalls 14 ml
Benzol versetzt. Die zunichst braune Losung farbt sich schnell fluoreszierend
weinrot /blau und nach wenigen Minuten fallen gelbe Kristalle aus. Die Eigenschaf-
ten nach Umkristallisation sind die gleichen wie in der vorangegangenen Darstel-
lungsvorschrift angegeben. Ausbeute: 1.0 g (69%). Analyse: Gef.: Mo, 10.45; C,
65.31; H, 5.65; N, 1.10; Cl, 3.84. MoC,,H ,;P,NOCI ber.: Mo, 10.01; C, 65.19; H,
5.05; N, 1.46; Cl, 3.70%. IR-Spektrum in KBr: »(NO) 1548 cm ™.

Die weiteren in Tabelle 2 genannten Umsetzungen wurden analog durchgefiihrt.

3. Darstellung durch Reduktion von MoCl (NO) mit Mg/ Mgl, in THF. Mag-
nesiumpulver (4 g) wird mit 25 ml einer 0.1 molaren I,-Loésung in THF unter Argon
am Rickfluss gekocht, abgekizhlt und dann bei Raumtemperatur sukzessive mit 3.3
g (7.4 mmol) Tetraphenylethylendiphosphin sowie einer Losung von 0.57 g (2.4
mmol) MoCl,(NO) in 30 ml THF versetzt und gerithrt. Die anfangs griine Losung
farbt sich schnell braun und ein feinkristalliner, gelber Niederschlag setzt sich ab.
Letzterer wird vom restlichen Magnesium auf eine Fritte dekantiert, in 6 ml CH,Cl,
wieder geldst, mit 20 ml Hexan gefallt und im Vakuum bei 50°C getrocknet. Die
Eigenschaften nach Umkristallisation sind die gleichen wie in der vorangegangenen
Vorschrift angegeben. Ausbeute: 1.4 g (55%). Analyse: Gef.: Mo, 10.26; C, 65.03; H,
5.40; N, 1.21; Cl, 3.95. MoC,,H 4P,NOCI ber.: Mo, 10.01; C, 65.19; H, 5.05; N,
1.46; Cl, 3.70%. IR-Spektrum in KBr: »(NO) 1548 cm™ .

MoCI(NO)(PPh,H),

Magnesiumpulver (4 g) wird analog zu der vorangegangenen Vorschrift mit 3.9 g
(20.9 mmol) Diphenylphosphin und 0.81 g (3.5 mmol) MoCl;(NO) in THF umge-
setzt. Im Verlauf von 30 Minuten verindert sich die Losungsfarbe von griin nach
gelbbraun. Die Losung wird filtriert, das THF im Vakuum vollstandig abgezogen
und der dunkelbraune o6lige Riickstand dreimal mit je 20 ml Hexan gewaschen.
Durch Lésen in 30 ml Benzol und Fillen mit 50 ml Hexan wird eine feinkristalline
gelbe Substanz erhalten, die abfiltriert, mit Hexan gewaschen und bei 50°C im
Vakuum getrocknet wird. Der Komplex ist luft- und hydrolyseempfindlich und 16st
sich gut in CH,Cl,, Benzol, Methanol, THF, wenig in Ether und nicht in Hexan.
Die Umkristallisation erfolgt durch Losen in Benzol und Fillen mit Hexan. Ausbeute:
0.7 g (21%). Analyse: gef.: Mo, 16.43; C, 57.02: H, 4.88; N, 1.04: Cl, 4.81.
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MoC,H ,P,NOCI ber.. Mo, 15.89; C, 63.63; H, 4.58; N, 1.55; Cl, 3.91%. IR-
Spektrum in KBr: »(NO) 1560 cm ™.
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