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)

Die Zuschrift von H. Werner et al. 1 tiber "Zweikernkomplexe
des Chroms und Molybdéins mit 1.2-Bis-{diphenylphosphino)-&than als
Briickenligand" veranlaft uns iiber eigene Experimente auf diesem Gebiet zu
berichten.

Wir untersuchten die Umsetzung von Molybddnhexacarbonyl mit
a,n -Bis-(diphenylphosphino)-alkanen thP-(CHz)n-PPh2 (n=2,3,4,5,6,8).
Reaktionsmedium war Didthylenglykol {"Diglykol") und dessen Dimethyl-
bzw. Monodthylither, Dabei wurden das Bisphosphin und Molybdénhexacar-
bonyl im jeweiligen Lésungsmittel im Molverhéltnis 1 : 2 gemischt und 5-20
Minuten am Riickfluf gekocht, wobei sich etwa die berechnete CO-Menge ent-
wickelte. Nach dem Abktihlen auf Raumtemperatur und Zugabe von etwas
Methanol kristallisierten die Reaktionsprodukte aus und wurden durch Um-
kristallisation aus Chloroform-Methanol gereinigt.

Tabelle I zeigt die entstandenen Komplexe :
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Abhéngig von der Kettenlénge des Bisphosphins und dem Reak-

tionsmedium wurden dabei ein- bzw. zweikernige Komplexe erhalten:

PhaP-(CHz )n—gPha Pth—(CHz)"-_PPhg
Mo Mo(CO)y Mo(CO)y
tcoy,
A -
(einkernig) { 2weikernig)

Trotz des Molverhidltnisses Bisphosphin : Molybdédncarbonyl von
1 : 2 werden bei n £ 4 unter den angewendeten Reaktionsbedingungen nur ein-
kernige 1 : 1-Komplexe vom Typ A isoliert. Bei n = 4 entstehen beide Kom-
plextypen A und B je nach der Siedetemperatur des verwendeten Lésungsmit-
tels. Bei n ™4 bilden sich nur noch die zweikernigen 1 : 2-Komplexe vom
Typ B. In allen Fillen handelt es sich um farblose, gut kristallisierende Sub-
stanzen, die definiert, unter Zersetzung schmelzen. Sie halten sich jahre-
lang an der Luft. Im intensiven Sonnenlicht firben sie sich blau-griin. Die
Komplexe 18sen sich gut in Chloroform und Benzol. In Methanol und Athanol
sind sie schwer 18slich.

Tabelle II zeigt die kurzwelligsten Banden der CO-Valenzschwin-

gung im IR und die Analysendaten:
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Die beiden Komplextypen A und B lafen sich im Infrarot unter-
scheiden. Die intensive, kurzwelligste Bande der CO-Valenzschwingung ver-
schiebt sich beim Ubergang vom Einkernkomplex A zum Zweikernkomplex B
uny 51-54 <-m_1 nach kiirzeren Wellenldngen und wird dann identisch mit der
vom Ph:%]'“ .\In(C())S gezeigien Absorption. Die Zahl der CHZ-Gruppen
scheint dabei innerhalb eines Komplextyps ohne Einfluf auf die CO-Streck-
frequenz zua sein,

Fiir alle 3 Einkernkomplexe A muf cis-Anordning des Bisphosphins im Ok-
taeder angenommen werden, da sie dieselbe CO-Valenzschwingung wie cis-

S
(I’th)zNo((‘.O)_1 zeigen.,
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