TPP(SO;H),, das eine starke Absorption bei A=435 nm
aufweist. Bei Sauerstoffzutritt wird der Mn''- sofort wieder
zum Mn"'-Komplex oxidiert.

Bei Zugabe von Hydrogenase (0.5 mL) zum gepufferten
wiBrigen (6 mL) System aus Mn'"-TPP(SO,H); (4.64-10~°
mol), MV?* (7.26-107° mol) und Mercaptoethanol
(5.43-10~* mol) trat bei Bestrahlung H,-Entwicklung ein:
nach 2 hund 4 h waren 1.23 pmol bzw. 1.89 pmol H; ent-
standen. Fehlte eine der Reaktionskomponenten, so
konnte keine H,-Entwicklung beobachtet werden. H,
bildete sich auch, wenn anstatt mit der Wolframlampe mit
Sonnenlicht bestrahlt wurde (1.08 umol H; in 4 h).
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Bis(distickstoff)- und Diethylen-Molybdén(o)-
Komplexe**

Von Ernesto Carmona*, José M. Marin,
Manuel L. Poveda, Jerry L. Atwood, Robin D. Rogers
und Geoffrey Wilkinson

Unter den vielen Distickstoffkomplexen!” der Metalle
der Gruppe 6 A, die tertiire Phosphane als Liganden ent-
halten, war cis-{Cr(N,),(PMe,),] der bisher einzige Kom-
plex mit einzihnigen Trialkylphosphan-Liganden. Wir
fanden, daBl [MoCl;(PMe,);] in Tetrahydrofuran (THF) mit
dispergiertem Natrium und PMe, in iiber 60% Ausbeute zu
cis-[Mo(N,),(PMe;)4] 1 reagiert. Mit Natriumamalgam ent-
steht - ebenfalls in guter Ausbeute - das rrans-Isomer. Das
IR-Spektrum des cis-Komplexes (Nujol) enthilt zwei
starke Banden bei 2010 und 1950 cm ', das des trans-
Isomers eine starke und eine sehr schwache Bande bei
1930 bzw. 2000 cm .

1 reagiert in Petrolether mit C,H, (Raumtemperatur,
Druck) zu trans-[Mo(C,H,),(PMe;)4) 2, einer bernsteinfarbe-
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Fig. . ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall.

nen, luftempfindlichen kristallinen Substanz, deren Struk-
tur durch Réntgenbeugung bestimmt wurde (Fig. 1), Das
'H-NMR-Spektrum von 2 weist Signale der C;H,- und der
PMe;-Protonen {(C¢He) 8= 1.4 (s) bzw. 1.0 (s)] auf.

2 ist im Prinzip oktaedrisch koordiniert, wobei die bei-
den Ethyleneinheiten zueinander gestaffelt und beziiglich
der trans-PMoP-Bindungen ekliptisch angeordnet sind;
die Bevorzugung dieser Konformation war vorhergesagt
worden®, Die vier P-Atome befinden sich nahezu in einer
Ebene; der durchschnittliche MoP-Abstand betrigt
249.2(8) pm. Die beiden C,H,-Einheiten (CC-Abstand:
140(1) pm; das ist 6 pm mehr als im freien Ethylen) sind
symmetrisch an das Zentralatom gebunden.

In Losungen von 2 in Kohlenwasserstoffen stellt sich
folgendes Gleichgewicht ein:

[Mo(C,Hy):(PMes)s] + N2 = [Mo(N,)(C,H,):(PMes)s] + PMes
2 3

Dies wurde durch Molekulargewichtsbestimmungen unter
He und N, sowie IR- und NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen. Lingere Reaktion mit N, und anschlieende Ein-
engung der Ldsung im Vakuum fihrt zur Abscheidung
leuchtend gelber Kristalle, die sich bei N,-Zutritt wieder
16sen. Dieser reversible ProzeB 148t sich durch folgende
Gleichung beschreiben:

2 [Mo(N;X(C:Ha(PMes)s) ==—==> [Mox(-N:XCoHo)u(PMes)]
3

DaB N; in 3 nur schwach gebunden ist, ergibt sich auch
aus dem hohen Wert!"!l fiir vy, (2070 cm ~') sowie aus der
Tatsache, daB N, in 3 leicht gegen CO ausgetauscht wer-
den kann; dabei entsteht [Mo(CO)(C,H,),(PMe,);] als
farblose Kristalle, eine Verbindung, in der die C,H,-Ligan-
den ebenfalls trans-stindig angeordnet sind.
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