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KOMPLEXKATALYSE
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Summary

The influence of the cocatalyst on the metathesis activity of the nitrosyl-
molybdenum complexes Mo" Cl;(NOYOPPh;),, Mo’Cl,(NO),(PPh,),, and
Mo’ CI(NOYCO),(PPh,), is investigated. The highly active systems are char-
acterized by the generation of a reactive Mo” CI(NO)-containing complex that can be
trapped by CO to form trans-MoCI(NO)CO),(PPh,), and obviously represents an
essential intermediate in the formation of the catalyst complex.

Zusammenfassung

Der Einfluss des Kokatalysators auf die Metatheseaktivitat der Nitrosyl-
molybdin-Komplexe Mo'"Cl;(NOXOPPh,),, Mo’Cl,(NO),(PPh,), und
Mo’ CI(NO)CO)(PPh,), wurde untersucht. Charakteristisch fiir alle hochaktiven
Systeme ist die Bildung eines reaktiven Mo CI(NO)-haltigen Komplexes der sich mit
CO als trans-MoCI(NO)(CO),(PPh,), abfangen ldsst und offenbar eine wesentliche
Zwischenstufe bei der Formierung des Katalysatorkomplexes darstellt.

Einfithrung
Die besondere Eignung der Nitrosyl-molybdan-Komplexe Mo’Cl,(NO),L, [1,2]

und Mo''Cl,(NO)L, [3,4] (L = einzdhniger O-, N-, oder P-Donorligand) in
Kombination mit EtAlICl, als homogene Katalysatoren fiir die Olefinmetathese ist

* XVI. Mitteilung, vgl. Ref. 7.
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seit lingerem bekannt. Wir haben kirzlich nachgewiesen, dass die Reaktion der
Nitrosyl-molybdan(II)- und auch der Dinitrosyl-molybdan(0)-Verbindungen mit dem
EtAICl,-Kokatalysator auf unterschiedlichen Wegen zur Bildung eines weitgehend
einheitlichen Zwischenproduktes fiihrt, das als wesentliches Strukturmerkmal eine
Mo" CI(NO)-Komplexeinheit enthilt [5,6]. Der Mo®CI(NO)-haltige Komplex lasst
sich IR-spektroskopisch offenbar wegen der zu langwelligen Lage der »(NO)-
Bande und unter Umstianden auch infolge threr zu geringen Intensitat in
den Katalysatorlosungen nicht direkt nachweisen, kann jedoch mit CO als
[Mo”(NO)(CO0),Cl - AICI, - AI(Et)Cl,] abgefangen und nach Umsetzung mit PPh,
iiber das gebildete rrans-MoCl(NO)CO),(PPh,), quantitativ bestimmt werden {7].
Weitere Nachweismoglichkeiten sind die Reaktion mit Ph,PCH,CH,PPh,
zu MoCI(NO)(diphos), und die Oxidation mittels Thiuramdisulfid zu
Mo""CI(NO)S,CNEt, ), [7]. Wie sich zeigte, ist der aus den Katalysatorlosungen als
Abfangprodukt isolierte Komplex Mo’ CI(NO)CO),(PPh,),, der die Mo C(NO)-
Struktur bereits vorgebildet enthalt, in Verbindung mit EtAICl, ebenfalls ein
ausgezeichneter Metathesekatalysator [8]. Das Mo’ C(NO)-Komplexfragment kdnnte
demnach ein Schliisselprodukt bei der Formierung des Katalysatorkomplexes aus
den verschiedenen Typen von Nitrosyl-Verbindungen sein. Diese Annahme wird
wesentlich gestiitzt durch Untersuchungen zum Einfluss unterschiedlicher Koka-
talysatoren auf die Metatheseaktivitat und die Mo’ CI{NO)-Komplexbildung, iiber
die im Folgenden berichtet werden soll.

Ergebnisse und Diskussion

1. Zum Einfluss des Kokatalysators auf die Metatheseaktivitdt von Nitrosyl-
Molybdin-Komplexen
Von den drei interessierenden Typen der Nitrosyl-molybdin-Komplexe
Mo''C1,(NO)L,, Mo"Cl,(NO),L, und Mco’CI(NO)CO),L, wurden die Verbin-
dungen MoCl,(NO)(OPPh,),, MoCl,(NO)PPh,), und MoCi{NO)CO),(PPh;,),
mit verschiedenen Kokatalysatoren auf ihre Metatheseaktivitat gegeniiber Pent-2-en
untersucht. Die Beschriankung der Untersuchung auf jeweils einen Vertreter erscheint
gerechtfertigt, da der Ligand L. sofern er einzihnig ist, keinen wesentlichen Einfluss
auf die katalytische Aktivitat des Komplexes ausibt [4]. Die eingesetzten Kokataly-
satoren konnen in drel Gruppen unterteilt werden:
A. Einfache Lewissduren (AICl,, AlBr,).
B. Organylierend und reduzierend wirkende Lewissiduren (RAICI, mit R = Me, Et.
Ph und R;AIL,Cl, mit R = Me, Et).
C. Organyl-aluminium-Verbindungen mit geringer Lewisaciditat (Et, AICl, Et,Al).
In den Figuren 1 bis 3 sind die Zeit/Umsatz-Kurven fiir die einzelnen Kataly-
satoren angegeben. Die Versuche wurden in Chlorbenzol als Losungsmittel, mit
einem Molverhiltnis Mo/Al/Pent-2-en=1,/6,/1000 und einer Katalysatorvorbil-
dungszeit ¢,(Ar) von 1.5 Stunden durchgefithrt. Der thermodynamisch berechnete
maximale Umsatz von Pent-2-en zu gleichen Teilen But-2-en und Hex-3-en liegt bei
54% [9].

2 C,H,;CH=CHCH, & CH,CH=CHCH, + C,H,CH=CHC, H, (1)

Die Komplexe MoCl;(NO)OPPh,), und MoCl,(NO),(PPh,), bilden nur mit
den Organyl-aluminium-dichloriden und den Sesquichloriden metatheseaktive Sys-
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Mo®Cl3 {NO){OPPh,4 ), Mo® Ct, (NO), (PPh,),
Umsatz Umsatz
2 - Penten 2 - Penten
(o74] o g EtAICl, [o%] — - PhAICI,
50- / MeAlCl, 50 MeA(Cl,
EtALCL,
30 30
PhAICl,
MesAlzclg
101 10 Me; ALCL,
- / Et;AlzClg EnglzClg
g : . 5 . —
5 10 15 5 10 15
ta [min) ty [min)
AICl3, AlBr, AICl;,AlBry
Et,Al CI,Et_-,Al}keme Metatheseprodukte Et,ALCI, Et Al keine Metatheseprodukte

Fig. 1. Metatheseaktivitait von Mo"'Cl;(NOXOPPh;), in Kombination mit verschiedenen Kokataly-
satoren. Losungsmittel: Chlorbenzol, Mo-Konzentration 10~ 2 mol /1, Molverhiltnis Mo /Al /Pent-2-en =
1/6,/1000 Katalysatorvorbildungszeit ¢,(Ar) 1.5 h, g Reaktionszeit mit Pent-2-en.

Fig. 2. Metatheseaktivitat von Mo°Cl,(NO),(PPh,), in Kombination mit verschiedenen Kokataly-
satoren. Reaktionsbedingungen vgl. Fig. 1.

teme (vgl. Fig. 1 und 2). Dabei sind die stirker lewisaciden RAIC],-Verbindungen
eindeutig die besseren Kokatalysatoren. Ein signifikanter Einfluss der Art des
Organylrestes R auf die aktivierende Wirkung ist nicht festzustellen. Unter den
gleichen Bedingungen lassen sich mit den reinen Lewissduren AlCl; und AlBr; und
mit den Di- und Trialkyl-aluminium-Verbindungen Et, AICI und Et, Al keine oder
nur in Spuren Metatheseprodukte nachweisen.

Der Nitrosyl-carbonyl-molybdian(0)-Komplex MoCI(NO)XCO),(PPh;), =zeigt
demgegeniiber ein etwas abweichendes Verhalten (vgl. Fig. 3). So ist die
Metatheseaktivitat bei Verwendung von Kokatalysatoren der Gruppe B noch erheb-
lich grésser und eine Differenzierung zwischen RAICL,- und R, Al,Cl;-Verbindun-
gen nicht moglich. Mit MeAICl,, EtAICl, und Me;Al,Cl, gebildete Systeme
bewirken bereits innerhalb einer Minute die Einstellung des Metathesegleichge-
wichtes und gehoren damit zu den aktivsten der bisher bekannten Metathesekataly-
satoren. Bemerkenswert ist, dass auch die einfache Lesissduren AICl; und AlBr; eine
gewisse Metatheseaktivitat initiieren (20 bis 30% Umsatz in 15 Minuten Re-
aktionszeit). Wihrend das wenig lewisacide Et, Al auch fiir MoCI(NO)(CO),(PPh,),
als Kokatalysator nicht geeignet ist.

2. Zum Einfluss des Kokatalysators auf die Bildung eines Mo’Cl(NO)-haltigen Komp-
lexes in den Katalysatorlosungen
Uber Bildung und Nachweis eines Mo” CI(NO)-haltigen Komplexes in den Kata-
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Umsatz Mo°CL(NO)CO),, (PPh3),

2 -Penten
Co)| o g MeAllls
501 Z5 o EtAICl,

/ PhAICI,
o EtALCly

/o AIBr,

30

5 10 15 tg [min]

ELA
EL3Al

} keine Metatheseprodukte

Fig. 3. Metatheseaktivitat von Mo?CI(NOXCO),(PPh;), in Kombination mit verschiedenen Kokataly-
satoren. Reaktionsbedingungen vgl. Fig. 1.

lysatorsystemen MoCl,(NO)YOPPh;), /EtAICl, und MoCl,(NO),(PPh,),/EtAlCl,
durch Abfang mit CO und PPh, haben wir bereits ausfithrlich an anderer Stelle
berichtet [7). Das primire Trapping-Produkt des Mo°CI(NO)-Komplexes. der
zusitzlich noch EtAICl, und AICl, koordiniert enthilt, ist ein Nitrosyl-tetra-
carbonyl-molybdin(0)-Komplex, der sich mit PPh, quantitativ zu trans-
MoCI(NO)(CO),(PPh,), umsetzt. Der Reaktionsablauf lasst sich in vereinfachter
Weise durch Reaktionsgleichung 2 und 3 beschreiben.

[Mo®(NO)Cl1 - AICI, - AI(Et)Cl, ] (2)
+4 CO
[Mo’(NO)CO),(CIAICI, XAI(Et)CI, )]
+ 4 PPh,
~2 CO. —Ph,P- AICl,, —Ph,P- Al(Et)Cl, (3)

trans-[Mo’ C(NO)(CO),(PPh,),]

Ausgehend von der MoCI(NOYCO),(PPh,),-Konzentration, die im IR-Spektrum
der Losung iiber die Extinktion der »(CO)-Bande bei 1970 ¢cm™' bestimmbar ist,
kann auf den Mo® CI(NO)-Gehalt in der Katalysatorldsung geschlossen werden.

Zur Klirung der Frage, ob eine hohe Metatheseaktivitat stets an die Formierung
eines solchen MoCI(NO)-Komplexfragmentes gebunden ist. wurden auch alle
anderen in Fig. 1 und 2 genannten Katalysatorkombinationen mit CO behandelt
und IR-spektroskopisch auf CO-haltige Abfangsprodukte untersucht. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Danach bilden die Komplex MoCl,(NOYOPPh;), und MoCl,(NO),(PPh,), mit
den Lewissiuren AICl, bzw. AlBry in Benzol oder Chlorbenzol innerhalb weniger
Minuten braune, katalytisch inaktive Losungen. Eine Verschiebung der »(NO)-Bande
bzw. -Banden der Ausgangsverbindung nach hoheren Wellenzahlen deutet auf die
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Bildung stabiler Komplexe mit der Lewissdure hin (vgl. auch [10]). EtAICI,, MeAICl,
und PhAICI, reagieren in den gleichen Losungsmittein mit MoCl;(NO)OPPh,),
innerhalb von ca. S Minuten zu dunkelbraunen, orangefarbenen bzw. rotbraunen
Losungen, wiahrend im Fall des Dinitrosylkomplexes dafiir je nach Kokatalysator
0.5 Stunden bis Tage erforderlich sind. Der Abbau der Ausgangsverbindung wird
durch eine stetige Intensititsabnahme der NO-Banden im IR-Spektrum der Losung
bis zum volligen Verschwinden angezeigt, vgl. auch [7.10]. Die resultierenden Sys-
teme besitzen eine hohe Metatheseaktivitat und enthalten alle einen Mo"CHNO)-
Komplex. der sich durch Abfangreaktion mit CO und PPh, als MoCI(NO)CO),-
(PPh,), nachweisen lasst. Am selektivsten verlduft die Mo’ ClI(NO)-Bildung im
System MoCl,(NOYOPPh,), /EtAlCl, direkt unter CO (z,(Ar) 0) mit einer MoCl-
(NO)XCO),(PPh,),-Ausbeute von 76%. Charakteristisch fir alle MoCl;(NO)-
(PPh;),/RAICI,-Kombinationen ist ein deutliches Absinken der MoC{NO) CO),-
(PPh;),-Ausbeute nach einstiindiger Vorbildung der Katalysatorlosung unter Argon
(2,(Ar) 1 h) und anschliessender CO-Zugabe, was auf eine langsame Zersetzung des
Mo’ CI(NO)-Komplexes hindeutet. (vgl. auch [7]). Im Gegensatz dazu ist bei den
analogen MoCl,(NO),(PPh,),-Systemen der Mo”CI(NO)-haltige Komplex noch
nach liangerer Zeit nachweisbar.

Wihrend die beziglich des Abbaus der Ausgangsverbindung noch reaktiveren
Organylaluminiumsesquichloride mit MoCl,(NOYXOPPh,), und MoCl,(NO),-
(PPh;), gleichfalls metatheseaktive Losungen bilden, in denen sich das
Mo CI(NO)-Komplexfragment ebenfalls nachweisen lasst, zeigen die schwicher
lewisaciden Aluminiumorganyle Et, AICI und Et,Al ein vollig anderes Reaktions-
verhalten, vgl. [10]. In Benzol werden nach wenigen Minuten dunkelbraune Losungen
erhalten, die katalytisch inaktiv sind und in denen die NO-Banden der Ausgangs-
verbindung vollstandig verschwunden sind. Die Losungen nehmen CO auf, jedoch
lasst sich als einziges Abfangprodukt IR-spektroskopisch nur Mo(CO), anhand der
»(CO)-Absorption bei 1990 cm ™' nachweisen.

Ein Nitrosyl-carbonyl-Komplex wird in diesen Systemen offensichtlich nicht
gebiidet.

Bei der Verbindung MoCI(NO)CO),(PPh,), sollte die Abspaltung von CO und
PPh, direkt zur Bildung des Mo’CI(NO)-Komplexfragmentes fihren. Mit den
starken Lewissauren AICl;, AlBr;. RAICI, und R,Al,Cl, entstehen in Benzol
zunichst relativ stabile Addukte. Letztere zersetzen sich dann offenbar sehr langsam
unter Ligandabspaltung zu einem CO-freien Mo’ CI(NO)-Komplex. Die Ergebnisse
der IR-spektroskopischen Verfolgung des Reaktionsablaufes und eine plausible
Interpretation sind fiir das metatheseaktive System MoCI(NO)CO)(PPh,),/
EtAICl, in Fig. 4 zusammengestellt. Danach werden die »(NO)- und »(CO)-Banden
der Ausgangsverbindung bei 1650 und 1970 cm™ ' nach Zugabe von EtAICl, unter
Argon zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Das steht mit einem Angriff der
Lewissdure am Chlorid-Liganden des MoCl(NO)(CO),(PPh,),-Komplexes gemass
Gleichung 4 in Schema 1 in Einklang. Das Auftreten von zwei CO-Banden bei 2000
und 2045 cm ! konnte, auf eine trans—cis-Umlagerung der Mo(CO),-Gruppierung
zuriickfithren sein. Der Komplex mit dem Kokatalysator unterliegt einer langsamen
Zersetzung, die iiber die Intensititsabnahme der NO- und CO-Banden verfolgt
werden kann. Dabei kommt es unter Abspaltung der CO- und vermutlich auch der
Phosphin-Liganden zur Bildung eines [Mo”(NO)Cl- x Al(Et)Cl,]-Komplexes (vgl.
Gleichung 5 und 6 in Schema 1), der sich nicht direkt sondern nur durch
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MoCI(NO)(CO,(PPhy), /10 CHsAICH, | +CO

ty(Ar) O 5min 1.5h tr(CO) 5min  1h 1.5h
1 1970 2045 2050-70
] 1650 2000 2045-65 | 1735
] 205 | oo 2015 2015 2070

2000
j 1735
1200

1 1700

17 19 17 19 17 19 17 1@ 17 19 17 19 x100cm™

Fig. 4. IR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von MoCI(NOYCO),(PPh,), mit EtAICl, unter
Argon mit anschliessender CO-Behandlung. Losungsmuttel: Methylenchlorid, Mo-Konzentration 102
mol /1, Molverhaltnis Mo /Al =1/10.

MO(NO)(CO)(PPh3),C!  + XEtAICI, @)y " Mo(NONCO)(PPhy)Cle xAUENICI,
¥(NO) 1650 cm™’ ¥(NO) 1700 cm™!
v(CO) 1970 ¢cm”’ ¥(CO) 2000cm™"

2045cm”’

+2C0Oj|-2C0O

Mo(NO)(PPh3 ,Cl-xAL(EL)CL,

+ 2 EtAICI;
- 2 Ph3P+Al(Et)Cl,

+4CO Mo(NO)CLxAL(EL)Cl,

v(NO) IR-spektroskopischer

Mo(NO)(CO)‘,Cl-xAl(Et)Clz
Nachweis nicht moglich

(7)

v(NO) 1735 cm™ '

v(CO) 2070 cm™*

SCHEMA 1. Reaktionsschema zur Interpretation der Ergebnisse bei der IR-spektroskopischen Verfol-
gung der Reaktion von MoCI(NOYCO),(PPh,), mit E1AICI, (vgl. Fig. 4 ).

Abfangreaktion mit CO nachweisen ldsst. Bedingt durch die hohe Elektronendichte
am Molybdin und die damit verbundene Backdonation wird die NO-Bande offen-
bar stark langwellig verschoben und kann wegen der Eigenabsorption des Losungs-
mittels und moglicherweise zu geringer Intensitit im IR-Spektrum nicht mehr
identifiziert werden.

Behandelt man eine solche unter Argon gebildete Katalysatorlosung (¢,(Ar) 1.5 h)
mit Kohlenmonoxid, so steigt die Intensitiat der verbliebenen NO- und CO-Banden
wieder deutlich an. Deren neue Lage bei 1735 und 2070 cm™!' steht in Einklang
mit der Formierung eines Nitrosyl-tetracarbonyl-molybdan(0)-Komplexes
[Mo(NO)(CO),Cl - x AKEt)Cl,] (x =1 oder 2 entsprechend Gleichung 7, Schema 1).
Ein Vergleich mit den NO- und CO-Absorptionen der analogen Mo(NO)(CO),Cl-
Lewissiure-Komplexe [Mo(NOYCO),(AIC1,)] (»(NO) 1713 cm™!, »(CO) 2065
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cm ™) [8] und [Mo(NOXCO),(CIAICI,)AI(Et)C1,)] (»(NO) 1760 cm "', »(CO) 2090
cm ') [7] stiitzt die getroffene Zuordnung. Eine direkte Reaktion der Ausgangsver-
bindung MoCI(NO)(CO),(PPh,), mit EtAICl, und CO zu einem Nitrosyl-tetra-
carbonyl-Komplex entsprechend Gleichung 8 in Schema 1 kann ausgeschlossen
werden, da der nach Gleichung 4 primar gebildete Komplex [Mo(NOYXCO),-
(PPh,),Cl- x AKEt)Cl,] unter CO nicht zerfillt, andererseits aber auch kein CO
mehr aufnimmt. Erfolgt die Katalysatorbildung unter diesen Bedingungen, dass
heisst unter CO, und nicht unter Argon, so beobachtet man eimne deutlich reduzierte
Metatheseaktivitat. Bei einer Katalysatorvorbildungszeit #,(CO) von 1.5 Stunden
betrigt der Pent-2-en-Umsatz nach 5 bzw. 15 Minuten Reaktionszeit beispielsweise
nur 8 bzw. 17%. Unter Argon stellt sich das Metathesegleichgewicht mit 54% Umsatz
dagegen schon nach einer Minute ein. Die Formierung eines CO-freien
Mo®CI(NO)-haltigen Komplexes durch Alterung des Systems MoCI(NO)-
(CO),(PPh,),/EtAICI, unter Argon ist demnach als notwendige Voraussetzung fiir
eine hohe Metatheseaktivitat anzusehen.

Schlussfolgerungen

Wie die Untersuchungen zur Metatheseaktivitait der drei Nitrosylmolybdan-
Komplexe Mo'!Cl,;(NO)OPPh,),, Mo"Cl,(NO),(PPh,), und Mo’CI(NO)CO),-
(PPh,), in Kombination mit den verschiedenen Katalysatoren gezeigt haben. sind
fiir die Bildung katalytisch hochaktiver Systeme die Aluminiumorganyle RAICI,
(R = Me, Et, Ph) und R,Al,Cl; (R = Me, Et), die ausser organylierend und re-
duzierend stark lewis-acid wirken konnen, erforderlich. Nur im Falle des Nitro-
syldicarbonyl-molybdan(0)-Komplexes initiieren auch die einfachen Lewissduren
AICl; und AIBr; eine gewisse Metatheseaktivitat. Die schwicher lewisaciden
Aluminiumorganyle Et, AICI und Et;Al sind dagegen als Kokatalysatoren fur die
oben genannten Nitrosyl-molybdan-Komplexe generell nicht geeignet. Durch Trap-
ping-Versuche wurde ausserdem nachgewiesen, dass bei den Komplexen
Mo“CIJ(NO)(OPPhJ)2 und Mo”Clz(NO)z(PPhj)2 mit den verschiedenen Koka-
talysatoren eine hohe Metatheseaktivitat stets an die Bildung eines Mo”CINO)-
haltigen Komplexes in den Katalysatorlosungen gebunden ist. Die Ergebnisse IR-
spektroskopischer Untersuchungen an den entsprechenden Mo’CNO)CO),-
(PPh,),-Systemen konnen im gleichen Sinne interpretiert werden. Die unterschied-
lichen Bildungswege fiir ein Mo’ CI(NO)-Komplexfragment aus den drei Typen von
Nitrosyl-molybdan-Verbindungen sind in allgemeiner Form in Schema 2 zusam-
mengestellt. Zusitzlich zur Abspaltung des Liganden L ist bei den Mo''Cl (NO)L,-

o o,
MoCl5(NO)L, Mo CI,(NOY, L, MoPCHNOICO)L,
+ 2e” ~NOCH -CO
-L -L -L
PR T 1
Mo¥CI(NO) -Komplex [*
Reduktion Mo™ — Mo® "NOCI" - Abspaitung
Ligandabspaltung (L) Ligandabspaltung (L) Ligandabspaltung (CO, L)

SCHEMA 2. Allgemeines Reaktionsschema fur die Bildung des Mo" CI(NO)-Komplexfragmentes aus den
verschiedenen Nitrosyl-molybdan-Komplexen.
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Komplexen eine zweistufige Reduktion und bei den Mo’Cl,(NO),L ,-Komplexen
formal eine NOCIl-Abspaltung erforderlich. Die Abfangexperimente mit CO haben
gezeigt, dass diese Reaktionen mit den kombiniert lewisacid und organylierend /re-
duzierend wirkenden Verbindungen RAICI, und R;Al,Cl; (R = Alkyl, Aryl) zu
realisieren sind. Im Mo’ CI(NO)CO), L,-System reicht dagegen bereits die Kom-
plexbildung mit einer starken Lewissaure zur Erzeugung des Mo” ClI(NO)-haltigen
Komplexes unter Ligandabspaltung aus.

Die Bildung eines reaktiven Mo’ CI(NO)-haltigen Komplexes stellt offenbar eine
notwendige Voraussetzung fiir die Entstehung des katalytisch aktiven Komplexes
aus den drei verschiedenen Typen von Nitrosyl-molybdin-Verbindungen dar. Der
eigentliche Metathesekatalysator wird dann in einer weiteren Folgereaktion gebildet
und ist moglicherweise ein Nitrido-molybdan-carben-Komplex [14]. Die Un-
tersuchungen werden fortgesetzt.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter reinstem Argon bzw. Kohlenmonoxid und in
sorgfiltig getrockneten Apparaturen ausgefithrt. Die verwendeten Losungsmittel
waren luft- und feuchtigkeitsfrei. Methylchlorid wurde tiber P,O;, Chlorbenzol iiber
CaH, und Benzol iiber Natrium-Benzophenon mehrere Stunden am Rickfluss
gekocht und unter Argon destilliert. Die Reinigung von Pent-2-en erfolgte durch
zweimalige Destillation iiber EtyAl und EtAICl,. Et;Al, Et,AlCl, Et,Al,Cl,,
EtAICl,, AICl, und AlBr, standen als handelsiibliche Produkte zur Verfiigung,

Me, Al,Cl; [11], MeAICl, [12] und PhAICI, [12] wurden nach bekannten Litera-
turvorschriften dargestellt. Die Alkylaluminiumverbindungen und AlBr, wurden vor
ihrer Verwendung destilliert und AlCl; sublimiert. PhAICl, wurde zur Reinigung in
Benzol gelost, filtriert und anschliessend das Losungsmittel im Vakuum wieder
abgezogen. Der weisse feste Riickstand wurde in kaltem Hexan suspendiert, filtriert,
mit wenig kaltem Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Fir die Darstellung der Nitrosylkomplexe MoCl,(NO)(OPPh,), und Mo-
CL,(NO)(PPh,), wurde die Methode der nitrosylierenden Reduktion von MoCl; zu
MoCl,(NO) bzw. MoCl,(NO), und nachfolgender Komplexbildung mit OPPh,
bzw. PPh, gewihlt [4,13]. Uber ein einfaches Verfahren zur Gewinnung von trans-
MoCI(NO)CO),(PPh,), aus Mo(CO), und NOAICI, haben wir kiirzlich berichtet
[8].

Die Durchfithrung der Metatheseversuche mit Pent-2-en in Chlorbenzol wurde
bereits an anderer Stelle beschrieben [8], desgleichen die Verfahrensweise bei der
IR-spektroskopischen Kontrolle der Reaktion von Nitrosyl-molybdan-Komplexen
mit den verschiedenen Kokatalysatoren unter Argon und CO {10] sowie die
Durchfithrung der Trapping-Experimente mit CO/PPh, einschliesslich der quanti-
tativen Bestimmung des gebildeten rrans-MoCI(NOYCO),(PPh,), [7].
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