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Die Reduktion von mer-MoClL[MeP(CH,CH,CH,PMe,),] -
0.75 THF mit fein verteiltem Natrium in Gegenwart eines Aqui-
valents PMe; in THF unter N, ergibt den Bis(distickstoff)}-Kom-
plex Mo(N,),[MeP(CH,CH,CH,PMe,),J(PMe;) (1) als Gemisch
von cis- und trans-Isomeren. Die Umsetzung von 1 mit PMe;
liefert das Mono(distickstoff)-Derivat Mo(N,)[MeP(CH,CH,-
CH;PMe,),](PMe;); (2), das auch aus mer-MoCl,[MeP(CH,CH -
CH,PMe,);] - 0.75 THF, Na, N, und iiberschiissigem PMe; ent-
steht. 1 und 2 reagieren mit CO, zu Mo(CO;XCO)[MeP(CH,CH,-
CH,PMe,),](PMes) (3), das im Vakuum, nicht aber in Losung,
PMe; unter Bildung von Mo(CO;(CO)[MeP(CH,CH,CH,-
PMe,),] (4) verliert. Fiir das mer cis-Isomer von 2 liegt eine Ront-
genstrukturanalyse vor.

In mehreren vorausgegangenen Mitteilungen dieser Reihe hatten
wir uns auch mit der Reaktivitdt solcher Metallkomplexe gegeniiber
CO; befaBit, in denen das Zentralatom von drei- oder vierzdhnigen
Phosphan-Liganden R,P(CH,CH,CH,PR,);_, (n = 0,1) koordi-
niert ist, und in diesem Zusammenhang vornehmlich entsprechende
Derivate der Platin-Metalle Rhodium?~% und Ruthenium® stu-
diert. Diese Arbeiten haben wir nunmehr auf das Molybdédn aus-
gedehnt.

Erste Versuche, CO,-Komplexe dieses Metalls darzustellen, wur-
den von Chatt et al.” unternommen. Sie erhielten durch Ligan-
denaustausch zwischen cis-Mo(N-),(PMe,Ph), und CO- ein als
Mo(CO,),(PMe,Ph),; formuliertes — in dieser Form aber vermutlich
fehlinterpretiertes®*! — Primirprodukt, das in Lésung unter Phos-
phan-Verlust zu zweikernigem Mo,(u-CO;)5(CO)(PMe,Ph)g asso-
ziiert. In dhnlicher Weise soll die Reaktion von trans-Mo-
(Na)o(Ph.PCH.CH,PPh;}, mit CO, in Toluol bei Bestrahlung des
Gemischs zu einem (wiederum unter Vorbehalt) als Bis(kohlendi-
oxid)-Komplex Mo(CO,),(Ph,PCH,CH,PPh,), angesehenen Mate-
rial fihren'”, wohingegen bei Umsetzung im siedenden Losemittel
Mo(CO)y(Ph,PCH,CH,PPh,), und Ph,P(O)CH,CH,P(O)Ph, als
Produkte nachgewiesen wurden'!. Verbiirgte Bis(kohlendioxid)-
Verbindungen von Mo(0), trans-Mo(CO,),(PMe,),°*, mer trans-
Mo(CO,)(PMe:{(CNiPr)*®®  und  mer.trans-Mo(CO»).(PMe,);-
(CNCH,Ph)*, wurden von Carmona et al. ausgehend von cis-Mo-
(N.)(PMe,),'?  synthetisiert. Die Reaktion zwischen Mo-
(N2)2(PMes), und CO; kann allerdings auBer zu Mo(CO,)y(PMe;),
auch zu den Mo(ll)-Derivaten Mo(CO;)(CO)PMe;), und Mo,(p-
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Oligophosphine Ligands, XXXV, — Mono- and Bis(dinitrogen)-
molybderum(0) Complexes Containing the Tridentate Chelate
Phosphine MeP(CH,CH,CH,PMe,),: Syntheses, Structures, and
Reactions with Carbon Dioxide :

The reduction of mer-MoCl;[MeP(CH,CH,CH,PMe,),] - 0.75
THF with highly dispersed sodium in the presence of one equiv-
alent of PMes, in THF under N,, yields the bis(dinitrogen) com-
plex Mo(N,);,[ MeP(CH,CH,CH,PMe,),](PMej) (1) as a mixture
of cis and trans isomers. Reaction of 1 with PMe; affords the
mono(dinitrogen) derivative Mo(N;)[MeP(CH,CH,CH,PMe,),]-
(PMe;), (2) which is also formed from mer-MoCl;[ MeP(CH,CH,-
CH,PMe,),] - 0.75 THF, Na, N,, and excess PMe;. 1 and 2 react
with CO, to give Mo(CO;CO)[MeP(CH,CH,CH,PMe,),]-
(PMe;) (3) which in vacuo (but not in solution) forms Mo(CO;)-
(CO)MeP(CH,CH,CH,PMe,),] (4) by loss of PMe;. The mer,cis
isomer of 2 has been characterized by an X-ray structure analysis.

CO;)x(CO)APMe;)s sowie zu der gemischtvalenten vierkernigen
Verbindung  Moy(us-CO;)(1,-0)y(p-OH)(0)(CO),(PMe;),  fiih-
ren®1,

Da die Bildung der mechrkernigen Nebenprodukte mit Dissozia-
tionsprozessen der einzdhnigen Stiitzliganden vom zentralen Mo-
lybdan-Atom verkniipft ist, erwarteten wir einen Ubersichtlicheren
Reaktionsverlauf bei Einbindung des Zentralatoms in cin dissozia-
tionsinertes Oligophosphan-Chelatsystem wie z.B. PhP(CH,CH-
CH,PPh,),. Die Bis(distickstoff)molybdin(0)-Komplexe dieses Li-
ganden, mer,trans-Mo(N,),[ PhP(CH,CH,CH,PPh,),J(PR;) (PR; =
PMe;, PMe,Ph, PMePh,), die von uns bereits vor geraumer Zeit
synthetisiert'*'¥ und kiirzlich auch von anderer Seite'® beschricben
wurden, reagieren unter schonenden Bedingungen mit CO, jedoch
nicht. Aus diesem Grunde haben wir uns um entsprechende N-
Edukte des Molybdins bemiiht, dic das basischere permethylierte
Trisphosphan McP(CH,CH,CH,PMe,), als stiitzenden Chelatli-
ganden enthalten. Thre Synthese, Charakterisierung und CO»-Re-
aktionen werden nachfolgend beschrieben.

Priparative Ergebnisse

Wihrend der als CH,Cl-Solvat zugingliche Trichioro-
Komplex ner-MoCl;[PhP(CH,CH,CH,PPh,),] - CH,Cl,'*!"
in THF-Suspension unter N, in Gegenwart geringer Uber-
schiisse einzdhniger Phosphane PR; mit Natrium-Amalgam
als Reduktionsmittel glatt in N,-Derivate von Mo(0} tiber-
gefiihrt werden kann'?, ergibt die in entsprechender Weise
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vorgenommene Na/Hg-Reduktion von mer-MoCl;[MeP-
(CH,CH,CH,PMe,),] - 0.75 THF " lediglich Mo(I1l)-Verbin-
dungen des Typs mertrans-MoCl,{MeP(CH,CH,CH,-
PMe,),(PR3)'". Die demnach schwierigere Reduzierbarkeit
des vom permethylierten Trisphosphan koordinierten
Mo(I11)-Komplexes reflektiert die gegeniiber PhP(CH,CH,-
CH,PPh,), stirkere Donorkapazitit von MeP(CH,CH,-
CH,PMe,), und deckt sich weiterhin mit dem elektroche-
mischen Redoxverhalten der beiden Trichloride: In ihren
Cyclovoltamogrammen beobachtet man nach Uberfiihrung
des Zentralatoms in die Oxidationsstufe II nidmlich lediglich
bei Phenyl-Substitution des Chelat-Phosphans zusatzliche
kathodische Stromspitzen, die einer weiteren Reduktion der
in Losung vorhandenen Komplexe zugeordnet werden kon-
nen'”.
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Abb. 1. Modgliche Strukturen der Komplexe Mo(N,),{MeP-
(CH,CH,CH,PMe,),](PMe;) (1) (oben) und Mo(N,)[MeP-
(CH,CH,CH,PMe,),}(PMe;), (2) (unten)

Die Umwandlung von mer-MoCl;[ MeP(CH,CH,CH,-
PMe,);] - 0.75 THF in N,-Derivate von Mo(0) gelingt aber
mit wirksameren Reduktionsmitteln wie z. B. feinverteilten
Alkalimetallen: wird der Trichloro-Komplex in Gegenwart
einer dquimolaren Menge an PMe; unter N, mit einer Na-
Dispersion in THF geriihrt, so entsteht Mo(N,),[ MeP(CH,-
CH,CH,PMe;,),](PMe;) (1) als ein stark zur Olbildung nei-
gendes Gemisch der fac,cis- und mer trans-Isomere 1a und
1b (vgl. Abb. 1). Eine vollstindige Trennung von 1a und 1b
gelang zwar nicht, doch lieB sich durch Chromatographie

Mo(N,),[MeP(CH,CH,CH,PMe,),](PMe )
1
+2C0, ] -2 N,

v
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' 4
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Mo(N,)[MeP(CH,CH,CH,PMe,),](PMes),
2
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einer Losung des Isomerengemischs in n-Hexan auf einer
Kieselgel-Saule bei —30°C das fac.cis-Isomer 1a weitge-
hend anreichern.

Der duBerst luftempfindliche Komplex 1 ist in Losung
unter N, haltbar, gibt beim Trocknen im Vakuum aber
leicht N, ab. Der Zerfall von 1 im Vakuum diirfte, ahnlich
wie es fiir den thermischen Abbau von cis-Mo(N,),(PMe;),
vermutet wurde'™, durch Austritt eines der beiden N,-Li-
ganden aus der Koordinationssphire und Bildung des un-
terkoordinierten 16-e-Fragments Mo(N,)[MeP(CH,CH,-
CH,PMe,),|(PMe;) cingeleitet werden. Da 16-e-Interme-
diate des allgemeinen Typs Mo(N,)L, in den geschwindig-
keitsbestimmenden Teilschritten einer ganzen Reihe von
Substitutionsreaktionen an Bis(distickstoffymolybdan(0)-
Komplexen durchlaufen werden'®*~2%, sollte sich ein durch
N,-Dissoziation aus 1 hervorgehendes Komplexfragment
Mo(N;)[MeP(CH,CH,CH,PMe,),](PMe;) besonders deut-
lich daran zu erkennen geben, daB bei einem an der Bis-
(distickstoff)-Verbindung vorgenommenen Ligandenaus-
tausch nur einer der beiden N,-Liganden verdrangt wird.
Eine solche gezielte Substitution gelingt mit PMe,, das selbst
im UberschuB nur monosubstituierend wirkt und dabei
quantitativ. Mo(N,)[MeP(CH,CH,CH,PMe,);](PMe,), (2)
in Form des reinen mer,cis-Isomers 2a (Abb. 1) liefert. Die
ausschlieBliche Bildung dieser einen Koordinationsgeome-
trie, fiir die an sich vier Méglichkeiten bestehen (Abb. 1),
gibt einen deutlichen Hinweis darauf, daB dem bei der Sub-
stitution durchlaufenen 16-e-Fragment eine quadratisch-
planare Struktur mit apical gebundenem N,-Liganden zu-
zuweisen ist. Komplex 2 wird auch aus mer-MoCl;[ Me-
P(CH,CH,CH,PMe,),] - 0.75 THF, Na-Sand, und N, in Ge-
genwart von iiberschiissigem PMe; erhalten. Er entsteht
dann aber als Gemisch der in Abb. 1 skizzierten mer,cis-
und fac,cis-Isomere 2a und 2b.

Der in Hexan, Benzol, Toluol, Diethylether, THF und
Aceton 16sliche Chelatkomplex 2 unterscheidet sich in meh-
rerlei Hinsicht von der formal analogen Verbindung
Mo(N,)(PMe;)s!#222: Letztere ist duBerst luftempfindlich
und vermag einen ihrer PMe;-Liganden gegen N, reversibel
auszutauschen'®; 2a und 2b hingegen sind beziiglich einer
PMe;/N,-Resubstitution irreversibel und kénnen an Luft
gehandhabt werden.

Spektroskopische und strukturanalytische Resultate

Das IR-Spektrum einer Lésung von 1a,b in Toluol zeigt
im Bereich fiir W(NN) die fiir das cis-Isomer 1a zu fordernden
zwei Absorptionen als intensive Banden bei 1967 und 2025
cm ™!, die in Analogie zu den an cis-Mo(N,),(PMe;), gemes-
senen Werten, 1965 und 2010 cm~! '), zugeordnet wurden.
Die asymmetrische NN-Valenzschwingung des trans-Iso-
mers 1b absorbiert bei 1955 cm ~!. Die IR-Spektren des rei-
nen Mono(distickstoff)-Komplexes 2a und des Isomeren-
gemischs 2a,b lieBen in den verschiedensten Medien fiir
beide Isomere praktisch deckungsgleiche Banden erkennen,
deren Wellenzahlen in Nujol 1940, in Benzol 1948, in Toluol
1952, in Cyclohexan 1967 und in n-Hexan 1970 cm~! be-
trugen. Auch andere Mon‘o(diétickstoﬂ}Chelatkomplexe des
Molybdins, die eine dhnliche mer/fac-Isomerie wie 2a,b auf-
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weisen, z.B. Mo(N,)[PhP(CH,CH,PPh,),][1,2-(Me,As),-
CeH,1%, liefern fiir die NN-Valenzschwingungen ihrer Iso-
mere solch iiberlagerte IR-Banden.

Die Zuordnung der la,b und 2a,b kennzeichnenden
Koordinationsgeometrien gelang mit Hilfe der *P-NMR-
Spektroskopie. Die an [D4]Benzol-Losungen des Isomeren-
gemischs la,b bei 146 MHz beobachteten Aufspaltungs-
muster gehoren zum Spektrentyp AM,X und weisen je eine
trans-stindige P-Kerne charakterisierende starke Kopplung
zwischen P, und Py auf. Von den in Abb. 1 fir Komplex 1
dargestellten Koordinationsmoglichkeiten sind nach diesen
Befunden damit nur die Strukturen a und b méglich. Die
individuelle Zuweisung der beiden Spinsysteme zu 1a und
1b erfolgte durch Spektrenvergleich mit Hilfe einer Probe,
in der die cis-Verbindung la chromatographisch angerei-
chert worden war. Mit P,x = MeP(CH,—), bzw. PMe; bei
willkiirlicher welchselseitiger Zuordnung der Resonanzen

und Py = —CH,PMe, gilt fiir die beiden Isomere: 1a:
8(Ps) = 428, d(Py) = —-054, 6(Py) = —9.05 cis-
2J(PyPw) = cis-*J(PyPx) = 23, trans-2J(P,Px) = 97 Hz;
1b: 3(Py) = 0.71, 8(Py) = —2.17, 8(Px) = —4.83, cis-

J(PAPy) = 27, trans-2J(PAPyx) = 101, cis-2J(PyPx) =

22 Hz.

A,,JJJU LJJU A*J ﬂ,JL
i

Abb. 2. Experimentelles und simuliertes *'P-NMR-Spektrum von
mer cis-Mo(N;)[MeP(CH,CH,CH,PMe,),}(PMe;), (2a)

Fiir das aus der Umsetzung von 1 mit PMe, erhaltene
mercis-Isomer 2a des Komplexes Mo(N;)[MeP(CH,-
CH,CH,PMe,),](PMe,), licferte das bei Raumtemperatur in
[Dg]Toluol aufgenommene 146-MHz-*'P-NMR-Spektrum
lediglich stark Oberlagerte Signalgruppen. Durch Abkiihlen
der Losung auf 220 K wurde das in Abb. 2 dargestellte
AMNQ,-Aufspaltungsmuster erhalten, das aus der Reihe
der vier fiir 2 denkbaren geometrischen Isomere eindeutig
das in Abb. 1 mit a gekennzeichnete anzeigte. Die dem in
Abb. 2 gleichfalls wiedergegebenen rechnerisch reproduzier-
ten Spektrum®’ zugehdrigen Parameter sind: &(P,) =
—3.53, 8(Py) = —6.09, 3(Px) = —637, 8(Pg) = —7.64,
trans-*J(PAPy) = 840, cis-ZJ(PsPy) = —183, cis-
J(PsPg) = —29.2, cis-J(PyPn) = —23.5, cis-J(PyPg) =
—23.9, cis-2J(PyPo) = —18.2 Hz [Wahl der relativen Vor-
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zeichen der cis- und trans-Kopplungskonstanten in Anleh-
nung an die Literatur?; Zuordnung von MeP(CH,—), und
PMe; zu Py, Py und Py nicht sicher]. Um zu kliren, ob die
vollig unterschiedlichen Erscheinungsbilder der bei Raum-
temperatur und bei 220 K aufgenommenen Spektren ledig-
lich auf eine Temperaturabhidngigkeit der Differenzen der
3'P-Verschiebungen im Fiinfspin-System oder aber auf Iso-
merisierungsprozesse zurilickzufithren ist, wurde die Koor-
dinationsgeometrie von 2a auch mit Hilfe der *C-NMR-
Spektroskopie Uberpriift. Die erhaltenen Spektren zeigten
sowohl bei 310 K als auch bei 220 K die allein mit der
mer cis-Koordination 2a gemdlB Abb. 1 zu vereinbaren 8
Resonanzen [6 = 15.14 (br. dd, J = 4, 16 Hz), 17.19 (m),
21.83 (br.d, J = 3 Hz), 25.11 (m), 27.34 (m), 29.83 (m), 36.23
(br. d, J = 15 Hz), 39.36 (m)], so dal} eine bei hoherer Tem-
peratur ablaufende Isomerisierung des Komplexes ausge-

schlossen werden kann.
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Abb. 3. Experimentelles und simuliertes *'P-NMR-Spektrum eines

1:1-Isomerengemischs von mer,cis-Mo(N,)[MeP(CH,CH,CH,-

PMCQ;J(PMC;): (Za) und faC,CiS'Mo(Nz)[MeP(CH:CH:CHg-
PMe,);J(PMes), (2b)

Das aus mer-MoCl;[MeP(CH,CH,CH,PMe,),] - 0.75
THF, N, und PMe; durch Reduktion mit Natrium-Amal-
gam hervorgegangene Isomerengemisch des Komplexes 2
ergab in [Dg]Toluol bei 220 K das in Abb. 3 dargestellte
146-MHz-*'P-NMR-Spektrum. Wie das dort ebenfalls ab-
gebildete rechnerisch simulierte Spektrum?® zeigt, stellt es
eine Uberlagerung des AMNQ,-Musters von 2a mit einem
als AMNOP beschreibbaren Spinsystem dar, das sich nur
mit der fac,cis-Geometrie 26 gemiB, Abb. 1 vertrdgt. Das
Konzentrationsverhaltnis 2a:2b liegt nahe bei 1:1. Die fiir
die Computer-Darstellung des Spektrums von 2b benutzten
Verschiebungen und Kopplungskonstanten lauten: 8(P,) =
1.72, 8(Py) = —2.82,8(Py) = —4.41, 6(Po) = —4.96, 3(Py)
= —6.80, cis-2J(PAPy) = —24.0, cis-2J(P,Py) = —22.6,
cis-2J(P\Pg) = —225, trans-*J(P,Py) = 864, cis-
JPuPy) = —198, cissZJ(PyPo) = —19.2, cis-
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2J(PuPp) = —26.5, trans-2J(PyPo) = 90.3, cis-2J(PyPp) =
—21.8, cis-2J(PoPp) = —18.1 Hz (wegen der relativen Vor-
zeichen von cis-2J und trans-2J vgl. Lit.?). Aufgrund seines
ausschlieBlich cis-Kopplungen aufweisenden Signals 148t
sich der Kern Py dem zum N,-Liganden trans-stindigen
Me,P-Substituenten des Trisphosphans zuweisen; weiter-
gehende Zuordnungen konnen jedoch nur willkirlich ge-
troffen werden.
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Abb. 4. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur 2a

\\O

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [*] von 2a

Bindung Ladnge Atome Winkel Atome Winkel
Mo-P(1) 247.0(1) P(1)-Mo-P(2) 95.0(1) P(3)-Mo-P(5) 171.1(1)
Mo-P(2) 245.7(1) P(1)-Mo-P(3) 91.5(1) P(4)-Mo-P(5) 85.1(1)
Mo-P(3) 244.2{1) P(1)-Mo-P(4) 94.7(1) P(1)-Mo-N(1) 178.0(1)
Mo-P(4) 241.8(1) P(1)-Mo-P(5) 93.1(1) P(2)-Mo-N(1) 83.1(1)
Mo-P(5) 244.0(1) P(2)-Mo-P(3) 95.2(1) P(3)-Mo-N(1) 87.8(1)
Mo-N{(1) 197.8(4) P(2)-Mo-P(4) 170.0(1) P(4)-Mo-N(1) 87.2(1)
N{1)-N(2) 112.7(6) P(2)-Mo-P(5) 92.0(1) P(5)-Mo-N(1) 87.9(1)

P(3)-Mo-P(4) 86.9(1) Mo-N{1)-N(2) 179.3(4)

Die Rontgenstrukturanalyse bestitigt die fiir 2a bereits
aus spektroskopischen Daten abgeleitete pseudooktaedri-
sche mercis-Koordinationsgeometrie, die nach den in
Tab. 1 zusammengestellten Bindungsparametern lediglich
leicht verzerrt ist (vgl. auch Abb. 4). Der end-on-gebundene
N,-Ligand ist in praktisch idealer Weise linear mit dem
Molybdin-Atom verkniipft: Valenzwinkel Mo—N-—-N
179.3(5)°. Der Metall —N-Abstand, 197.8(4) pm, und die
N —N-Bindungslidnge, 112.7(6) pm, zeigen keine signifikan-
ten Abweichungen von den an den vergleichbaren Mono-
(distickstoff)-Komplexen M(N,)(PMey)s (M = Mo?", W)
gemessenen Werten. Wie bei den letztgenannten Verbin-
dungen wird auch bei 2a aufgrund des gegeniiber PR} leicht
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erhohten trans-Einflusses von N, der lingste Metall — P-Ab-
stand zwischen Zentralatom und der zum N,-Liganden in
trans-Position befindlichen PMe;-Gruppe beobachtet:
d[Mo—P(1)] = 247.0(1) pm gegenlibér 241.8(1)—245.7(1)
pm fiir die restlichen Mo — P-Bindungen.

Reaktionen mit Kohlendioxid

Der Mono(distickstoff)-Komplex Mo(N,)[MeP(CH,CH,-
CH,PMe,),](PMe,); setzt sich sowohl als isomerenreine Ver-
bindung 2a als auch als Isomerengemisch 2a,b mit CO, bei
Normaldruck und Raumtemperatur in einer Lésung von n-
Hexan in glatter Reaktion zum orangen Carbonatocar-
bonyl-Derivat  Mo(CO;}{CO)[MeP(CH,CH,CH,PMe,),]-
(PMe;) (3) um. Verbindung 3 entsteht auch aus dem Iso-
merengemisch la,b des Bis(distickstoff)-Komplexes Mo-
(N;):[MeP(CH,CH,CH,PMe,),1(PMe;) und CO,, wobei

_sich in diesem Fall allerdings die gewahlten Reaktionsbe-

dingungen wesentlich auf die Zusammensetzung der gebil-
deten Produkte auswirken. So war z.B. durch Riihren einer
eisgekiihlten Losung von 1a,b in n-Hexan unter CO, keine
Umsetzung zu erreichen; bei Raumtemperatur verlief die Re-
aktion so langsam, dafl die Abscheidung des in unpolaren
Solvenzien unloslichen Komplexes 3 aus dem Reaktions-
gemisch selbst nach 2 d noch nicht beendet war. Einleiten
von CO, in eine CO,-gesittigte Losung des Komplexes 1 in
n-Hexan fithrte hingegen zu einer raschen und quantitativen
Bildung von 3; d.h. es bedarf zum vollstindigen Austausch
der N,-Liganden von la,b gegen CO, ersichtlich einer ste-
tigen Entfernung des freigesetzten N, aus dem Reaktions-
system. Dementsprechend lieB sich auch im Autoklaven un-
ter CO,-Druck, also unter Bedingungen, die sich fir die
Synthese von trans-Mo(CO,),(PMes); aus cis-Mo(N,),-
(PMe,), als giinstig erwiesen hatten®®9, keine vollstindige
Umsetzung von 1 zu 3 erzielen. Allerdings waren in den so
erhaltenen Reaktionsgemischen neben 1 und 3 auch unter-
geordnete Mengen eines nicht in reiner Form isolierbaren
Produktes enthalten, das sich an seinen spektroskopischen
Daten als Mo(n*-CO,)-Addukt zu erkennen gab: IR (Nujol):
v = 1671, 1155, 1100 cm ™" bw. 1631, 1130, 1075 cm~* nach
Markierung mit BCO,; C-NMR (C;D¢): 8(*CO,) = 204
[vgl. trans-Mo(CO,),(PMe,),*: ¥ = 1670, 1155, 1100 cm~;

= 206].

In der gegeniiber den Redoxverhiltnissen im System
Mo(N,),(PMe;),/CO, offenbar deutlich erleichterten Oxi-
dierbarkeit des Molybdin-Atoms durch CO, in den Syste-
men 1/CO, und 2/CO, sehen wir eine Folge der héheren
elektronischen Belastung des Zentralmetalls von 1 und 2
durch den zweifachen Chelatgriff des MeP(CH,CH,CH,-
PMe,),-Liganden.

Der orange, siebenfach koordinierte Komplex 3 weicht
nicht nur in seiner Farbe sondern auch in seinem Dissozia-
tionsverhalten deutlich von dem formal analogen dunkel-
blauen Derivat Mo(CO,}CO)PMe,),%'* ab: wihrend letz-
teres in Losung PMe; verliert und dabei zu zweikernigem
Mo,(u-CO4),(CO)(PMe,) assoziiert®, ist 3 selbst bei 70°C
in Losung noch nicht nachweisbar dissoziiert. Allerdings
gibt der Komplex beim Trockenen im Diffusionspumpen-
vakuum seinen PMe;-Liganden ab und geht dabei irrever-
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sibel in Mo(CO;)(CO)[MeP(CH,CH,CH,PMe,),] (4) iiber,
das dhnlich wie die vergleichbaren Mo(II)-Komplexe Mo,(p-
" COy),(CO),L4 (L = PMe;¥, 'PMe,Ph") zweikernig zu for-
mulieren sein durfte.

Nujol-Verreibungen von 3 zeigen fiur die CO- und
CO?~-Liganden IR-Absorptionen bei 1780 und 1598 cm ~*,
fiir 4 liegen diese bei 1740 und 1598 cm ™', Das *'P-NMR-
Spektrum einer Lésung von 3 in [Dg]Benzol ist bei
146 MHz vom Typ A,MQ [P, = Me,P; Py, Pq = MeP-
(CH;—),, PMe; mit willkiirlicher Signalzuordnung] und
weist folgende Parameter auf: 8(P,) = 31.54, 8(Py) = 6.04,
3(Pg) = —2.77,%J(PsPy) = 17,%J(P4Pg) = 58,/ (PyPo) =
202 Hz. Die sehr groBe Kopplungskonstante 2/(PyPg) ent-
spricht einer ,,trans“-Anordnung von PMe; und Trisphos-
phan-Briicken-P-Atom im heptakoordinierten Komplex,
wihrend die dquivalenten Me,P-Substituenten des Chelat-
liganden nach MaBgabe der fiir /(P Py) und
2J(P,Pq) beobachteten Werte relativ zu PMe; und MeP-
(CH,—), ,,cis““-Positionen besetzen sollten. Das PMe;-Dis-
soziationsprodukt 4 zeigte folgende *'P-NMR-Daten (CDs,
146 MHz): §(— CH,PMe,) = 29.56 (d), {MeP(CH,—-),] =
16.57 (t), 2J(PP) = 90 Hz. “C-markiertes 3, Mo('*CO;)-
(*CO)MeP(CH,CH,CH,PMe,),J(PMe,), ergab in [D]-
Benzol bei 91 MHz folgende C-NMR-Daten: §(CO) =
288.01 [ddt, *J(PC) = 9 und 26 Hz, *J(P,C) = 48 Hz],
3(CO;™) = 164.45[t,*J(P,C) = 8 Hz]. Eine Kopplung zwi-
schen den beiden *C-Kernen trat nicht auf, so daB3 3 als
Komplex mit diskreten CO- und CO3~-Liganden und nicht
etwa als Derivat des bislang nur durch IrCI(C,0,)(PMe;);
belegten ,Kopf-Schwanz"“-verkniipften Strukturelements
[C(O)OC(0)O*~ ?” formuliert werden muf.

Fir die finanzielle Unterstitzung der Arbeit sei der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie
herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gitterspektrometer (Perkin-Elmer 577, 325 und
225). — NMR-Spektren: Bruker AM 360 (145.79 MHz bei *'P und
90.56 MHz bei '*C). '*C-Verschiebungen relativ zum C¢Ds-Signal
[bezogen auf 3(TMS) = 0.0]; H;PO, externer Standard fiir *'P-
NMR. Positive §-Werte zeigen Tieffeld-Verschiebungen an.

[ Bis(3-dimethylphosphinopropyl)methylphosphan ]bis(distick-
stoff) (trimethylphosphan )molybddn(0) (1) Zu 2.51 g (4.9 mmol)
mer-MoClj[MeP(CH,CH,CH,PMe,),] - 0.75 THF'” und 0.37 g
(4.9 mmol) PMe,, gelost in 125 ml THF, wurde unter N, Na-Sand
(0.50 g, 21.7 mmol; Alfa Products) gegeben und das Reaktionsge-
misch unter einem Vorratsvolumen von 11 N, 16 h geriihrt. Die
dabei nach anfinglicher Griinfirbung gebildete tiefrote Losung
wurde abpipettiert und i.Vak. zur Trockne eingeengt. Der nach
Digerieren des verbleibenden Riickstands mit n-Hexan (60 ml) er-
haltene Extrakt wurde Gber 15 ml Kieselgel 60 (Merck; Aufschlam-
mung in n-Hexan) unter Kihlung mit flieBendem Wasser filtriert,
wobei mit insgesamt 400 ml n-Hexan griindlich nachgewaschen
wurde. Nach Eindampfen der vereinigten Filtrate i. Vak. verblieben
0.81 g (34%) des Isomerengemischs 1a,b als tiefrotes Ol, das teil-
weise in ein orangerotes Kristallisat iberging. Beim Trocknen des
Produkts i. Vak. einer Hg-Diffusionspumpe war Schaumbildung in-
folge teilweisen N,-Verlustes zu beobachten, so daB die elementar-
analytischen Ergebnisse zwischen den fiir die Zusammensetzungen
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Cy4H3;6MoN P, [noch intakte Bis(distickstoff)-Verbindung] und C,,.
H;sMoN,P, [durch quantitative Abspaltung eines N,-Liganden ent-
standener Mono(distickstoff)-K omplex] lagen.

CHisMoN,P, (480.30) Ber. C 3501 H 7.55 N t1.66

C.H;MoN,P, (45229) Ber. C 37.18 H 802 N 6.19
Gef. C 3606 H 7.88 N 8.39

[ Bis( 3-dimethylphosphinopropy!) methylphosphan Jmono( distick-
stoff)bis(trimethylphosphan )molybddn(0) (2). Der Komplex kann
sowohl aus 1 durch Substitution als auch aus mer-MoCl;[MeP-
{(CH,CH,CH,PMe,),] - 0.75 THF durch Reduktion dargestellt wer-
den.

Aus 1 durch Substitution: 1.00 g (2.1 mmol) eines wie voranste-
hend beschrieben erhaltenen Isomerengemischs 1a,b wurden unter
N, in 20 ml Benzol geldst und mit 1.0 ml PMe; versetzt. Nach 8stdg.
Rithren bei Raumtemp. wurde filtriert und das Filtrat i. Vak. zur
Trockne eingedampft. Dabei schieden sich 1.08 g (97%) gelbe Kri-
stalle ab, die sich *P-NMR-spektroskopisch als reines mer cis-Iso-
mer 2a erwiesen.

Aus mer-MoCl3[MeP(CH,CH,CH,PMe,),] - 0.75 THF durch
Reduktion: Zu 6.00 g (11.8 mmol) des Trichloro-Komplexes in
300 ml THF wurden 1.90 g (25.0 mmol) PMe; und 1.00 g (43.5
mmol) Na-Sand gegeben. Nach 16stdg. Rihren unter N (Vorrats-
volumen: 1 1) wurde das dunkelbraune Reaktionsgemisch filtriert.
Der nach Eindampfen des Filtrats erhaltene Riickstand wurde in
Toluol (insgesamt 150 ml) geldst und die Toluol-Losung iiber Kie-
selgel 60 (8 ml einer Toluol-Aufschlimmung) filtriert. Beim erneu-
ten Entfernen des Losemittels i. Vak. kristallisierten 3.10 g (49%)
eines beigen Gemischs der Isomere 2a und 2b.

CysHysMoN,P; (528.37) Ber. C 38.65 H 8.58 N 5.30
Gef. C 38.34 H 8.65 N 543

[Bis(3-dimethylphosphinopropyl)methylphosphan Jcarbonato-
(carbonyl) (trimethylphosphan)molybddn (1) (3) sowie [Bis-(3-di-
methylphosphinopropyl) methylphosphan ] carbonato(carbonyl) -
molybddn(1I) (4). Die Komplexe entstehen sowohl aus 1 als auch
aus 2 und CO..

Reaktion von 1 mit Kohlendioxid: 480 mg (1.0 mmol) des Ge-
mischs 1a,b wurden in 30 ml CO,-gesittigtem n-Hexan geldst, wo-
bei sich 3 augenblicklich als orangegelber Niederschlag abzuschei-
den begann. Dieser wurde nach 20 min abfiltriert und mit 3 x 5 ml
n-Hexan gewaschen. Nach kurzer Trocknung i. Olpumpenvak. wur-
den so ca. 300 mg (58%) des Komplexes 3 erhalten. Einleiten von
CO, in die Mutterlauge fiihrte zum erneuten Ausfallen von 3, von
dem auf diese Weise weitere 190 mg (37%) gewonnen wurden.

Reaktion von 2 mit Kohlendioxid: 280 mg (0.53 mmol) des Iso-
merengemischs 2a,b wurden in einer Losung von 10 ml n-Hexan
12 h der Einwirkung einer CO,-Atmosphére ausgesetzt. In dieser
Zeit fielen 250 mg (92%) des orangen Komplexes 3 aus, die wie
oben beschrieben gesammelt wurden.

Beim Trocknen der auf beiden Wegen gewonnenen Produkte
i. Vak. einer Hg-Diffusionspumpe zum Zwecke der Elementarana-
lyse wurde innerhalb von 7 h das koordinierte PMe; von 3 voll-
stindig abgegeben, wobei 4 erhalten wurde.

3: CH3sMoO,P, (512.29) Ber. C 37.51 H 7.08

4: C;;H;MoO,P; (436.22) Ber. C 35.79 H 6.24
Gef. C 3573 H6.23

Rontgenstrukturanalyse von 2a®: Die kristallographischen Mes-
sungen wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer des Typs Syntex
P2, der Universitit Hamburg bei 20°C unter Verwendung von Mo-
K,-Strahlung (Graphit-Monochromator, A = 71.07 pm) durchge-
fihrt. Die Daten wurden wihrend eines Gastaufenthalts von L. D.
an der Universitit Konstanz mit Hilfe der dort installierten
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SHELXTL-Programme® ausgewertet. Die ungefihren Abmessun-
gen des aus einer iiberséttigten Benzol-Losung bei Raumtemp. ge-
wachsenen Einkristalls von 2a (C,;H;sMoN,Ps, 528.37) betrugen
0.2 x 0.2 x 0.1 mm. Er kristallisierte in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/n mit a = 956.8(2), b = 1804.2(4), ¢ = 1588.2(4) pm,
B = 104.39(2)°, V = 2649 - 10° pm*, Z = 4, Dy, = 1.33g-cm™?
und u = 7.68 cm~'. Es wurden 6714 Intensititen im ©/20-Scan
bis zu 2@,,,, = 55° gesammelt. Der benutzte Datensatz umfaBte
6146 unabhingige Reflexe mit 5004 signifikanten Strukturfaktoren
[F, > 4o(F,)}. Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt.
Die Struktur wurde durch Patterson- und anschlieBende Differenz-
Fourier-Synthesen geldst. Das erhaltene Strukturmodell wurde
nach Vollmatrix-LSQ-Methoden mit anisotropen thermischen Pa-
rametern fiir alle Nichtwasserstoff-Atome verfeinert. Wasserstoff-
Lagen blieben unberiicksichtigt. Fiir 226 Parameter konvergierte
die Verfcinerung bei R = 0.039 und R, = 0.050 (Gewichtssetzung:
w = 1). Tab. 2 enthélt die abschlieBenden Koordinaten und Tem-
peraturfaktoren.

Tab. 2. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperatur-

faktoren U™ von mer,cis-Mo(N;)[MeP(CH,CH,CH,PMe;),]-
(PMey), (2a)

Atom x/a y/b z/c Uxg

Mo 0.01580(4) 0.65707(2) 0.76099(2) 0.0283(1)
P(1) 0.20889(13) 0.60301(7) 0.87918(7) 0.0406(4)
P(2) -0.12321(16) 0.54152(8) 0.72732(10) 0.0528(5)
P(3) 0.15741(14) 0.63715(8) 0.65513(8) 0.0462(4)
P(4) 0.11515(13) 0.78102(7) 0.77879(8) 0.0412(4)
P(5) -0.12481(13) 0.69730(7) 0.86084(8) 0.0431(4)
N(1) -0.1403(4) 0.6968(2) 0.6645(3) 0.047(1)

N(2) -0.2298(6) 0.7198(3) 0.6102(3) 0.080(2)

c(1) 0.3788(7) 0.6554(5) 0.9257(5) 0.095(3)

c(2) 0.1756(8) 0.5810(5) 0.9861(4) 0.091(3)

c(3) 0.2940(11) 0.5153(5) 0.8615(5) 0.127(4)

c(a) -0.3220(8) 0.5524(5) 0.7054(8) 0.132(5)

c(s) -0.0996(11) 0.4607(4) 0.8036(7) 0.122(5)

c(6) -0.1200(13) 0.4882(6) 0.6285(7) 0.158(6)

c(7) 0.2330(8) 0.5457(4) 0.6322(5) 0.083(3)

c(8) 0.0641(7) 0.6640(4) 0.5411(3) 0.076(3)

c(9) 0.3301(6) 0.6895(4) 0.6685(4) 0.064(2)

c(10) 0.3168(7) 0.7746(4) 0.6736(4) 0.074(3)

c(11) 0.2964(6) 0.8034(3) 0.7618(4) 0.062(2)

c(12) 0.0075(7) 0.8513(3) 0.7052(4) 0.070(2)

c(13) 0.1408(6) 0.8318(3) 0.8834(4) 0.063(2)

c(14) 0.0031(7) 0.8389(3) 0.9152(4) 0.069(2)

c(15) ~0.0465(6) 0.7657(4) 0.9475(3) 0.061(2)

c(16) -0.2957(6) 0.7470(4) 0.8084(4) 0.068(2)

c(17) -0.1971(8) 0.6330(4) 0.9325(5) 0.081(3)

¥ Usg = (U + Un + Up)/3.

CAS-Registry-Nummern

1: 121865-97-2 / 2a: 121865-98-3 / 2: 121958-21-2 / 3: 121865-
99-4 / 4: 121866-00-0 / mer-MoCl,iMeP(CH,CH,CH,PMe,),]:
116122-71-5 / CO,: 124-38-9
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