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Summary

The coordination of the tetrafluoroborate ligand in Cp(OC),(R,P)MoFBF,
(R = Me, Et) is confirmed by a 'F NMR study (at —80°C), the spectrum shows a
double quartet for the metal-coordinated fluorine atom and a doublet for the
terminal fluorine atoms. The "*F NMR spectrum of Cp(OC),(Me,;P)MoFBF, shows
equivalent fluorine atoms at room temperature.

Uber die *F-NMR-Spektren einiger Tetrafluoroborato-Komplexe wurde bereits
berichtet [2-4]. Ebenso konnte die Koordination und das dynamische Verhalten des
SbF,-Liganden in (Me,PYOC),(ON)WFSbF, mit Hilfe des 3'P-NMR-Spektrums
belegt werden [5]. Yor kurzem gelang der Nachweiss von einzihnig koordinierten
SbF, - und AsF;"-Anionen in cis-{Co(en),(MF),|MF, (M = As, Sb) mit F-Tief-
temperatur-NMR-Messungen [6]. Im folgenden berichten wir iiber die "F-NMR-
Spektren von Tetrafluoroborato-Kompexen des Typs Cp(OC),(R ;P)MoFBF,.

Nachweis der Koordination des BF,Liganden bei tiefen Temperaturen

Fiir die Verbindungen Cp(R ,PYOC),MoF?BF®, (Ia: R = Me; Ib: R = Et) findet
man bei —80°C (in CD,Cl,) im F-NMR-Spektrum das fiir die terminalen
FP-Atome charakteristische Dublett bei —157 ppm mit einer Kopplungskonstante
von 92 Hz. Fir das koordinierte F?-Atom in la wird, wie erwartet, wegen der
2J(1%Fa-31p)-Kopplung ein Doppelquartett gefunden (Tab. 1 und Fig. 1). Fir Ib
erscheint dieses Multiplett weniger aufgelost. Das intensive Singulett bei — 152 ppm
ordnen wir dem freien BF, "-Anion in [Cp(R ;P)(OC),Mo(OH,)]* BF,™ zu.

* XXV. Mitteilung siehe Ref. 1
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Dynamisches Verhalien des BF,-Liganden in Cp(Me ,P)(OC),MoFBF, (la)

Bei Temperaturerhohung bis auf +20°C wird im F-NMR-Spektrum von la
typisches Koaleszenz-Verhalten entsprechend einem Austausch des koordinierten
und der nicht Metall-gebundenen F-Atome des BF,-Liganden beobachtet: Eine
schrittweise Erwidrmung um jeweils 10°C fithrt zunichst iiber eine Intensititsab-
nahme des Dubletts und des Quartetts zum volligen Verschwinden des Dop-
pelquartetts bei —30°C und zur starken Verbreiterung des Dubletts, bis dieses bei
—20°C auch nicht mehr sichtbar ist. Bei 0°C erscheint dann, zusitzlich zum freien
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Fig. 1. ""F-NMR-Spektrum von Cp(OC),(Me;P)MoFBF; (la). Durch Erwirmen von —79°C auf
+20°C erfolgt eine Koaleszenz unter gleichzeitiger cis-trans-Umlagerung: (a) BF,~ (frei), (b), FP, (c)
F? (d) FBE;™ (rotierend), (¢,f) F? in cis- und trans-Cp(OC),(Me;PYMoFBF; (la).
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TABELLE 1
9F.NMR-DATEN VON Ia, Ib

(Alle Spektren in CD,Cl;; chemische Verschiebungen bezogen auf externes CFCl,; =0 ppm; BF,”
(unk.) = unkoordiniertes Anion; d = Dublett, q = Quartett; 2J; =2J(IPF*~!1°F?); 21, = 2 (*'P-19F%))

S(F%) 5(FP) 8(BF,” (unk) 24 LA Temp.
(ppm) (ppm) (ppm) Hzy (Hz) (°O)
Cp(Me; POC),MoFBF,  —380.2 —156.9(d)  —152.6(s) 9 19 -79
(Ia) (dvonq)  —1559(d) —151.2(s) 92 - -72
Cp(Et1,PXOC) , MoFBF, —156.9(d)  —152.6(s) 92 - —-82
(Ib) ~354.1 —157.3(d)  —151.8(s) 92 - —82
(m)

BF, ™, ein breites Signal bei —205.8 ppm, das bei +20°C noch deutlich verstirkt
hervortritt. Dieses Signal ist bei —213 ppm zu erwarten (3,1 Population), was mit
der gefundenen Verschiebung von — 206 ppm gut iibereinstimmt.

Ein erneutes Abkiihlen auf ca. —70°C lasst nicht nur das Dublett (3/(*°F?, 1F?)
92 Hz) fir F® bei —155 ppm und das Doppelquartett fiir F* bei —378 ppm,
sondern auch ein breites Signal (mit sehr geringer Intensitit) bei —348 ppm
erscheinen. Bei einer anderen Probe wurde bei ca. —70°C ebenfalls ein breites
Signal bei —352.3 ppm neben einem “Quartett” bei —380.4 ppm und einem
Dublett bei —156 ppm beobachtet. Das Erscheinen von zwei Signalgruppen im
Bereich um —360 ppm (e und f in Fig. 1) zeigt an, dass zusitzlich zum Fluor-
Austausch noch eine cis-trans-Isomerisierung stattgefunden hat. Am Komplex Cp-
(0C),[(PhO),PIWFBE,, der nur als cis-Isomeres vorliegt, konnte die vollstindige
Isomerisierung in die trans-FBF,-Verbindung NMR-spektroskopisch eindeutig
verfolgt werden [3].

Die Koaleszenz beginnt bei —30°C entsprechend AG* =~ 12 kcal/mol [7]. Eine
Kopplung der nach Koaleszenz vier dquivalenten F-Atome mit dem Phosphoratom
wird wie fiir Cp(OC),(L)MFBF, [3] (L = CO, PR,; M = Mo, W) nicht festgestellt.
Dagegen gibt sich diese Kopplung im *'P-NMR-Spektrum zu erkennen [2,3,5].
Ahnlich wie bei Tetrahydroborato-Metallkomplexen [8] fithren wir das dynamische
Verhalten von Ia auf einen Austausch des koordinierten F-Atoms von BF,™ in der
Koordinationssphire des Metalls zuriick.

Experimentelles

Die "F-NMR-Spektren wurden mit einem Jeol FX-90-NMR-Gerit in CD,Cl,
aufgenommen. Die untersuchten Komplexe Ia und Ib wurden nach einer bereits
frither beschriebenen Methode dargestellt [9].

Cp(OC),(R;P)MoFBF, (la, R = Me, Ib, R = Et). Trityltetrafluoroborat
Ph,;C*BF,™ (ca. 0.9 mmol) werden in ca. 10 ml CH,Cl, gelost und auf ca. —30°C
abgekiihit. Man bereitet stéchiometrische Mengen von Cp(OC),(R,;P)MoH (R =
Me, Et) vor und gibt sie dann spatelweise zur stark gelb gefirbten Tritylsalz-Losung,
wobei man jeweils einige Minuten wartet. Der “Titrationsendpunkt™ ist erreicht,
wenn ein Farbwechsel von rot nach violett auftritt, und wenn die fir Ph,C*
charakteristische Bande bei 1355 cm™! in CH,Cl,-Losung im IR-Spektrum
verschwindet. Anschliessend werden die Produkte bei ca. —40°C mit Hexan gefillt
und bei —10°C zweimal mit Hexan gewaschen und 1-3 h im Hochvakuum
getrocknet. Ausb. ca. 90%.
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Da diese Komplexe extrem wasserempfindlich sind, ist es schwierig richtige
Analysen zu erhalten. la: Gef.: C, 31.87; H, 4.56; C,,H,,BF,Mo00O,P ber.: C, 31.61;
H, 3.72%. Molmasse 379.9. Ib: Gef.: C, 38.24; H, 5.86; C,,H,,BF,MoO,P ber.: C,
37.00; H, 4.78%. Molmasse 422.0.

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir grossziigige Forderung, Herrn Professor Dr. Wrackmeyer,

Universitit Bayreuth, fiir wertvolle Diskussionen.
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