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Metallorganische Lewissäuren, V [1] 
Reaktionen von Carbonyl-^5-cyclopentadienylmolybdäntetrafluoroboraten 
(^ 5-C 5H 5)Mo(CO) 2(L)FBF 3 (L=CO, PR 3 ) mit Phosphanen und Alkenen 

Organometall ic Lewis Ac ids , V [1] 
Reactions of Carbonyl-?y 5 -cyclopentadienyl Mo lybdenum Tetrafluoroborates 
(>/ 5 -C 5 H 5 )Mo(CO)2(L)FBF3 (L = C O , P R 3 ) with*Phosphancs and Alkenes 

K a r l h e i n z Sünkel, Herbert E r n s t u n d Wolfgang Beck* 
I n s t i t u t für A n o r g a n i s c h e C h e m i e der Universität München, Meiserstraßo 1, D - S 0 0 0 München 2 

Z . N a t u r f o r s c h . 36b, 474 -481 (1981); e ingegangen a m 5. D e z e m b e r 1980 

C a r b o n y l - ? 7 5 - C y c l o p e n t a d i e n y l M o l y b d e n u m C o m p l e x e s . T e t r a f l u o r o b o r a t e C o m p l e x e s , 
C a t i o n i c O r g a n o m e t a l l i c L e w i s A c i d s 

T e t r a f l u o r o b o r a t e complexes (?7 5 -C5H5)Mo(CO)2(PR3)FBF3 h a v e been p r e p a r e d b y 
h y d r i d e a b s t r a c t i o n f r o m t h e c o r r e s p o n d i n g h y d r i d o c o m p o u n d s u s i n g PI13CBF4. T h e 
t e t ra f luorobora te l i g a n d i n ( ? ?

5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( L ) F B F 3 ( L = C O , P R 3 ) is eas i l y s u b 
s t i t u t e d b y phosphanes , eis- a n d trans-butene(2), a - a c e t a m i d o c i n n a m i c a c i d a n d b u t a 
diene. N u c l e o p h i l i c a d d i t i o n o f H N M 0 2 to the b u t a d i e n e c o m p l e x [ ( r / 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 
b u t a d i o n e ) ] + B F 4 ~ gives t h e ß-aminoacyl che late c o m p o u n d 7. 

Ein le i tung 

D u r c h Umsetzung von Übergangsmetallhydriden 
mi t Triphenylcarbeniumionen [1] entstehen formale 
16-Elektronen-Systeme, die aufgrund ihres elektro
nisch u n d koord inat iv ungesättigten Charakters 
starke metallorganische Lewissäuren sind. 

L»MH + P h s C + X - -> ( L n M + ) X - + PI13CH 

Die Reaktivität der Kat ionkomponente hängt da
von ab, inwieweit sich die (L , iM + ) -Systeme stabi l i 
sieren können: 

a) durch sterische Hinderung der Phosphan-
liganden ist das von Sanders [2] erstmalig auf die
sem Weg erhaltene [ H R u ( P P h 3 ) 4 ] + P F 6 - s tab i l ; 

b) bei der Umsetzung i n gut koordinierenden 
Lösungsmitteln oder i n Gegenwart von Wasser ent
stehen stabile 18-Elektronen-Systeme, wie bei der 
R e a k t i o n von ( ^ - C 5 H 5 ) W ( N O ) 2 H [3] oder 
( C O ) 4 ( P P h 3 ) M n H [4] ; 

c) das 16-Elektronensystem k a n n sich schließlich 
auch durch Wechselwirkung mi t dem A n i o n X " 
stabilisieren. V o r kurzem berichteten wir über Tetra -
fluoroborat- u n d Hexaf luorophosphat-Komplexe 
0 j 5 - C 5 H 5 ) ( O C ) 3 M X (M = M o , W ; X = B F 4 , P F 6 ) 
[1, 5, 6], die i n verschiedener Hins i cht für die prä-
parative metallorganische Chemie eingesetzt werden 
können. 

* S o n d e r d r u c k a n f o r d e r u n g e n a n P r o f . D r . W . B e c k . 
0340-5087 /81 /0400-0474 /$ 01.00/0 

E s erschien von Interesse, den Einfluß der Sub
st i tut ion eines Carbonyl l iganden in 
( /y 5 -C 5 H5)Mo(CO) 3 FBF3 (1) durch Phosphane auf 
die Reaktivität dieser Verbindungen zu unter
suchen. Ferner w i r d i n der vorliegenden Arbe i t über 
die Umsetzung der Verbindungen 
(^ -C 5 H5)Mo(CO)2 (L)FBF3 (L = C O , P R 3 ) mit ver
schiedenen Phosphanen und A lkenen berichtet. 

1. Darstellung und Eigenschaften 
der Tetrafluoroborato-Komplexe 
( ^ - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P R e ) F B F , (2) 

B e i der Umsetzung der H y d r i d e 
fa5.C5H5)Mo(CO)2(PR3)H (R = P l i , E t , OPh) [7J 
m i t Triphenylmethyltetraf luoroborat i n CH2CI2 bei 
— 55 bis — 4 0 °C entstehen die violetten Verb in 
dungen 2 : 

fa5-C5H5)Mo(CO)2(PR3)H + P h 3 C B F 4 -
( ^ . c 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P R 3 ) F B F 3 + P h 3 C H 

ο 

2 a R = P h 
2 b R = O P h 
2c R = E t 

Die festen Verbindungen 2 sind bei — 7 8 °C unter 
A r g o n mehrere Wochen unzersetzt haltbar. I n 
CH2CI2 bi lden sich jedoch allmählich unter Liganden-
Übertragung stabile Salze, deren K a t i o n e n 18-Elek
tronensysteme s ind. 
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( ,y5_c 5 H 5 )Mo(CO )2 (PR3)FBF3 ™n >» 
ο U r i 2012 

I ( i / 5 . c 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( P R 3 ) ] + B F 4 - + 
3 

[ ( ^ - C ó H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P R 3 ) 2 ] + B F 4 -
4 

Die durch Carbonylübertragung entstehenden Ver 
bindungen 3 bi lden sich dabei rascher als 4. Solche 
Ligandenübertragungsreaktionen wurden auch mi t 
( ^ C s H 5 ) F e ( C O ) L B F 4 (L = C O , P P h 3 ) [8], 
[ F e ( N O ) C O ( P P h 3 ) 2 ] + B F 4 - [9] u n d 1 [5] beobachtet. 

Die Lage der v(CO)-Banden von 2 zeigt die er
wartete Abstu fung (vgl. Tab . I) 

r (CO) : 2b > 2 a > 2c 

u n d entspricht dem Gang der GVclopentadienyl-
signale i m Ή-NMR-Spektrum (Tab. II ) . Dies ist 

aus der i n dieser Reihenfolge abnehmenden .τ-Acidi-
tat u n d dem zunehmenden σ-Donorvermögen der 
Phosphanl iganden P R 3 zu erwarten. 

Die I R - S p e k t r e n belegen eindeutig, daß die Ver 
bindungen 2 a-c koordiniertes Tetrafluoroborat ent
halten (vgl. [5, 10]). 

D ie tiefer liegenden î>(BF4)-Banden von 2 b s ind 
durch Absorpt ion des P ( O P h ) 3 - L i g a n d e n überdeckt. 
D ie hier zu beobachtende Abstufung i n der Lage 
der v (BF 4 ) -Schwingungen von 2 a u n d 2 c i m Ver 
gleich zu den v(C0)-Banden deutet darauf h in , daß 
nicht nur elektronische, sondern auch sterische 
Effekte für die Stärke der K o o r d i n a t i o n des B F 4 ~ -
Anions verantwort l i ch s ind : der sterisch anspruchs
volle Tr iphenylphosphanl igand führt zu einer schwä
cheren B i n d u n g v o n B F 4 ~ als Tr iethylphosphan, 
obwohl PPI13 der schwächere σ-Donor ist u n d daher 
das Meta l l i n 2 a stärker lewissauer sein sollte als 

T a b . I . I R - D a t e n ( c m - 1 ) der V e r b i n d u n g e n 1-7 u n d einige V e r g l e i c h s V e r b i n d u n g e n . 

V e r b i n d u n g v(CO) 
CH2CI2 Nujo l Sonst iges 

( i 7 5 . C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 C l [5] 
to5.C5H5)Mo(CO)2PPh3Cl 
to5-C5H5)Mo(CO)2PEt3Cl 

( ^ 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 P ( O P h ) 3 C l [1, 20] 

1 ( r / S - C s H s J M o i C O f e F B F s [5] 
2 a ( ^ . c 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 P P h 3 F ß F 3 

2b ( ^ . c 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 P ( O P h ) 3 F B F 3 

2 c ( ^ . c 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 P E t 3 F B F 3 

3a [ ( / ? 5 . c 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 P P h 3 ] + B F 4 - [5] 
3b i ( 7 ? 5 . c 5 H 5 ) M O ( C O ) 3 P ( O P h ) 3 ] + B F 4 -

3 c [ ( ^ - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 P E t 3 ] + B F 4 

4a 
4b 
4c 
4(1 

6 a 
6b 

6c 

[ ( ^ 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P P h 3 ) 2 ] + B F 4 -
[ ( 7 ? 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P E t 3 ) 2 ] - f B F 4 -
[ ( / ? 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P P h 3 ) P ( O P h ) 3 ] + B F 4 -
{ ( ^ - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 [ P ( O P h ) 3 ] 2 } + B F 4 -

[ ( ^ - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 Z ] + B F 4 -

[ ( r ? 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( c t 5 - 2 - C 4 H 8 ) ] + B F 4 -
[ ( 7 ?

5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( i m n s - 2 - C 4 H 8 ) ] + B F 4 -
[ ( ^ . C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( l - C 4 H 8 ) ] + B F 4 - [21] 

[ ( ^ • C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( C 4 H 6 ) ] - B F 4 -

( ̂ - C 5 H 5 ) (CO ) 2 M o c Ö c 4 H ^ M e 2 

2057, 1977 
1971 vs , 1882 vs 
1962 v s , 1870 vs 

1996, 1919 
(CHCI3) 
2071, 1988 
1991 vs , 1903 vs 
2018 m , 1936 vs 

1977 vs , 1893 vs 
2062, 2001, 1975 
2077 s, 2017 w , 
1993 vs 

2056 s, 1993 m , 
1966 v s 
1978 s, 1901 vs 
1963 s, 1884 v s 
1996 s, 1922 vs 
2021 m , 1941 vs 

2100 w , 2050 s, 
1990 s 
2107, 2057, 1990 

2044, 1974, 1935 
1950 v s , 1858 vs 
1949 vs , 1860 vs , 
1836 ah 

2068, 1977 
1981 v s , 1903 vs 
2018 vs , 1942 vs , 
1932 vs 

2056, 1998, 1955 
2083 v s , 2026 m , 
1987 s h , 1979 vs , 
1975 s h 

1 9 7 0 s , 1893 vs 
1947 s, 1859 v s , b r 

1999 m , 1918 v s , 
1896 w 
2066 s, 2022 s, 
1678 vs 
2084, 2025, 1975 
2094, 2030, 1995 

1130, 884, 722 (in N u j o l ) 
1119, 901, 732 ( in N u j o l ) 
1143, . . ., 723 ( in N u j o l ) 

1137 b r , 891, 730 ( in N u j o l ) 

1595 (vec), 
3285 ( v N H ) (Nu jo l ) 
1462 sh (vec) (Nu jo l ) 
1462 sh {vec) (Nujo l ) 

2100, 2042, 2002 1618 {vCc) (Nu jo l ) 

1945/1933, 1602/1590 ms, 1582 sh 
1824/1816 (*>cc in N u j o l ) 

Ζ = α-Acetamidozimtsäure. 
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T a b . I I . N M R - D a t e n der V e r b i n d u n g e n 1—11 u n d einige V e r g l e i c h s v e r b i n d u n g o n 

V e r b i n d u n s e n * <5(C 5H 5) 
CD0CI2 

de
A c e t o n 

CDCI3 Sonst i so 

1 
2a 
2b 
2c 
8a 
3b 
3c 
4a 
4b 
4c 
4d 
5 
6a 

6c 

to5-C5H5)Mo(CO)3Cl [5] 
(r /5-C5H5)Mo(CO)2PPh 3 Cl 
( î 7 5 -C 5 H5)Mo(CO)2PEt 3 Cl 
( ^ 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 P ( O P h ) 3 C l [12] 
( ^ . C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 F B F 3 [5] 
( if -C5H5 )Mo (CO ) 2 P P h 3 F B F 3 

( ^ . C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 P ( O P h ) 3 F B F 3 

( r ç 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 P E t 3 F B F 3 

[ ( ^ 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 P P h 3 ] + B F 4 - [4] 
[ ( ^ - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 P ( O P h ) 3 ] + B F 4 -
[ ( ^ 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 P E t 3 ] + B F 4 -
[ ( ^ 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P P h 3 ) 2 ] + B F 4 -
[ ( ^ 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P E t 3 ) 2 ] + B F 4 - [22] 
[ ( ^ - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 ( P P h 3 ) P ( O P h ) 3 ] + B F 4 -
} (^ 5 -C 5 H5)Mo(CO)2[P(OPh) 3 ] 2 }+BF4-
[ (^ 5 -C 5 H 5 )Mo(CO)2Z]+BF4-
[ ( ^ - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( c ^ - 2 - C 4 H 8 ) ] + B F 4 -

6 b [ ( 7 / 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( / m n 5 - 2 - C 4 H 8 ) ] + B F 4 -

[ ( ^ • C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( l - C 4 H 8 ) ] + [21] 
[ ( ^ 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 3 ( C 4 H 6 ) ] + B F 4 -

Γ "I 
(i7 5-C5H 5)(CO)2MoCOC4H 6NMe2 

5,70 

6,00 s 
5,64 s 
5,37 s 
5,69 s 
5,77 s 

5,03 t 

6,13 s 

5,31 t 

5,97 s (—60° ) 

5,91 s (—20° ) 

5,80 ( — 3 0 e 

6,03 

6,12 
6,13 (—30°) 

5,38 s 
5,43 s 
4,96 s 

5.62 s 
5,91 s 

5,51 t 
5.07 s 
5.08 s 

5,39s + 5,33s 

5,44 (C-Hoier) ( d 6 - A c e t o n ) 
2,02 d ( C H 3 ) (—60°) 
(CD0CI0) 
1.94 d ( C H 3 ) , 4,67 m 
( = C H ) — 2 0 ° (CD0CI2) 

5 , 7 0 m ( 2 H ) , 5 . 2 5 m ( 1 H ) . 
5,101 ( 1 H ) 
3,76 ( 1 H ) , 3,60 ( 1 H ) 
[—30° de -Aceton] 
2,85 m + 2,80 m (N-CH3) 
[de-Aceton] 

Abkürzungen : Ζ = α-Acetamidozimtsäure. 

T a b . I I I . v ( B F 4 ) - B a n d e n ( cm- 1 ) ( in N u j o l ) . 

2a 
2b 
2c 

1119, 901, 732 
1143, 723 
1137 b r , 891, 730 

i n 2 c. Dieser sterische Einfluß der L iganden w i r d 
auch bei der Reaktivität der K o m p l e x e festgestellt 
(vgl. Abschni t t 3). 

Aus dem Intensitäts Verhältnis der beiden C O -
Banden läßt sich der W i n k e l zwischen den C O -
Gruppen i n den Verbindungen 2 abschätzen [11]. 
Während bei allen Ausgangshydriden die cis-Iso-
meren überwiegen [12], bildet sich 2b bevorzugt als 
Jrans-Komplex . 2 a und 2 c liegen dagegen ebenfalls 
i n der cts-Form vor. B e i m Abkühlen von CD2CI2-
Lösungen von 2 wird im 1 H - N M R - S p e k t r u m ein 

T a b . I V . A n a l y s e n d a t e n * der V e r b i n d u n g e n 2-7. 

V e r b i n d u n g C [ % ] 
B e r . Gef . 

H [ % ] 
B e r . Gef . 

N [ % ] 
B o r . Gef . 

2 a C 2 5 H 2 o B F 4 M o 0 2 P , 2 C H 2 C 1 2 44,06 44,95 3,29 3,32 
2 b C 2 5 H 2 o B F 4 M o 0 5 P 48,89 48,60 3,28 3.95 
2 c C i 3 H 2 o B F 4 M o 0 2 P 37,00 35,85 4,78 5,18 
3 b C 2 6 H 2 o B F 4 M o O e P 48,63 47,86 3,14 3.61 
4 c C 4 3 H 3 5 B F 4 M o 0 5 P 2 58,93 57,35 4,03 4,12 
4d C 4 3 H 3 5 B F 4 M o 0 8 P 2 55,87 54,01 3,82 3,62 
5 C i 8 H i 6 B F 4 M o N 0 5 42,46 41,98 3,17 3,17 2,75 2,62 
6 a C12H13BF4M0O3 37,15 35,98 3,38 3,40 
6 b C12H13BF4M0O3 37,15 35,08 3,38 3,46 
6 c C12H11BF4M0O3 37,34 36,34 2,87 2,63 
7 C14H17M0NO3 48,99 48,66 4,99 4,66 4,08 3,98 

* 3a, 3c, 4a, 4b w u r d e n bereits i n der L i t e r a t u r beschr i eben [5, 18]. I h r e A n a l y s e n d a t e n s i n d desha lb i m e x p e r i 
m e n t e l l e n T e i l angegeben. 
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neuer Satz von CsHs-Signalen beobachtet, was ver
mut l i ch auf eine temperaturabhängige cis-trans-
isomerisierung zurückzuführen ist. 

2. Reaktionen von 1 mit A lkenen 
D u r c h Umsetzungen von (»/ 5-C 5H 5)Mo(CO)3FBF3 

mit den A l k e n e n a-Acctamidozimtsäure (im folgen
den als , . Z ; i abgekürzt), eis- u n d trans-'Buten (2) u n d 
Butadien bei tiefen Temperaturen ( < — 40 °C) i n 
CH2CI2 werden die gelben feinkristal l inen K o m p l e x e 

I (^.C5Hô)Mo(CO)oZ]+BF4- (5), 
|(>/5-CöH5)(OC)3Mo(c?e-C4H8)]+BF4- (6a), 
[(i^-C sH5)(OC) 3Mo(im?is-C4H8)] +BF4- (6b) und 
['(//5-CöH5)(OC)3Mo(C4He)]+BF4- (6c) erhalten. 

Die ersten kationischen Olefinkomplexe des Typs 
[(/y 5-C5Hô)Mo(CO) 3(olenn)] + wurden von E . 0 . 
Fischer et al. erhalten [13]. 

Die K o o r d i n a t i o n von α-Acetamidozimtsäure ist 
im Zusammenhang mi t der asymmetrischen H y d r i e 
rung von prochiralen Olefinen von Interesse. I n 
einem Rhod iumkomplex wurde die B i n d u n g von 
α-Acetamidozimtsäure über die CC-Doppelb indung 
u n d das A m i d - C O nachgewiesen [14]. 

Aus der Stöchiometrie von 5 geht hervor, daß die 
Acetamidozimtsäure als Chelatl igand fungiert. Aus 
dem 1R-Spektrum der Substanz, das keine r ( O H ) -
Bande einer freien Carbonsäure zeigt u n d bei 
1595 c m - 1 eine schwache Bande enthält, die als 
i ' (C "C ) -Schwingung gedeutet werden k a n n , wird 
für 5 folgende S t r u k t u r vorgeschlagen: 

®H2 
0 N-COCH, 

( -nb -C5H5)(OC)2 Mô ê C-Ĉ  
O' CHPh 

Die beiden Butenkomplexe 6 a und 6 b s ind i m 
festen Zustand bei Raumtemperatur mäßig stabil 
(6 b ist weniger stabi l als 6 a) ; i n Lösung verlieren 
sie schon bei tiefen Temperaturen allmählich den 
Olefinliganden unter Rückbildung der Ausgangs
substanzen. Nach dem N M R - S p e k t r u m ist diese 
Reaktion, reversibel, entsprechend dem Gleichge
wicht : 

L(/y 5-C5H 5)(OC)3Mo(C 4H8)] +BF 4-±> 
( / /

5 - C 5 H 5 ) ( O C ) 3 M o F B F 3 + C 4 H 8 . 

M i t 6 a beginnt der Zerfal l i n die Ausgangsverbin
dungen bei — 3 0 °C. Be i 0 °C liegt nur noch 2 0 % 
6 a neben 8 0 % 1 vor, bei Raumtemperatur ist die 

Dissoziat ion fast vollständig, isomerisierungen, 
etwa von 

e is -Buten ^ trans-Buten oder von 
2 -Buten ^ 1-Buten 

konnten nicht beobachtet werden. Die i m Vergleich 
zu E t h y l e n schwächere Komplexbi ldungstendenz 
v o n eis- u n d besonders trams-Buten ist bekannt und 
für Olefinkomplexe von Ag(I) quant i tat iv unter
sucht worden [15]. Der Butadienkomplex 6 c enthält 
nach den I R - und N M R - D a t e n das Diolef in nur über 
eine Doppelbindung koordiniert . Die v(C = C)-Bande 
der unkoordinierten Doppelbindung erscheint bei 
1618 c m - 1 u n d liegt damit u m 26 c m - 1 höher als im 
freien B u t a d i e n (-v(C = C) = 1592 c m - 1 ) . Avas durch 
den Ver lust der Kon jugat i on der Doppclbindungen 
i n 6c im Vergleich zum freien L iganden bedingt ist. 
6 c ist im festen Zustand bei Raumtemperatur mäßig 
stabi l , i n Lösung dissoziiert der L i g a n d wie bei 6a 
u n d 6 b schon bei tiefen Temperaturen ab (—20 °C 
i n CD2CI2). Butad ien w i r d durch Aceton rever
sibel verdrängt unter B i l d u n g des Acetonkomplexes 
[(>^-CóH5)(OC)3Mo(Me2CO)]+BF4-. 

D ie Umsetzungen v o n kationischen Olehnkom-
plexen mi t A m i n e n wurden von Rosenblum und 
K n o t h untersucht [16]. Entsprechend setzt sich der 
Butadienkomplex 6 c bei — 4 0 °C mit D i m e t h y l -
a m i n u m . D u r c h nucleophilen Angri f f des A m i n s an 
einer Doppelbindung bildet sich unter CO-Insert ion 

I 1 
der Metallacyclus ( ^ - C s H s K O C ^ M o C O G J I e N M c ? 
(7): 

[ (^ .C 5 H 5 ) (OC)3Mo(C4He) ] + BF4- + 
6c 

I 1 
2HNMe2 ->(>?

5-C5H5)(OC)2MoCOC4HeNMe2 -f 
7 

H 2 N M e 2
+ B F 4 -

P r i n z i p i e l l s ind i n 6 c zwei Angriffsmöglichkeiten 
für das Nucleophi l denkbar, nämlich am unsubsti -
tuierten wie auch am vinylsubst ituierten K o h l e n 
stoffatom der koordinierten Doppelb indung: 

0 II C II Angr.ff «. / V m — — ( η5-c;Hs)(oc)jMo Τ 7α > φ \ / 

I η -C 5H5l(OCljMo -4 • HNMe2 ~{(^J 

' (ηδ-05Η5)(002Μο/ ^ 7b 
ν n / \ 

Me Me 
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Die Verbindungen 7 enthalten ein asymmetri 
sches Molybdänatom. Verbindungen dieses Typs 
wurden erstmals von Brunner untersucht [17]. D a 
i n 7 auch der Chelatl igand ein chirales Kohlenstoff
atom enthält, sollte jedes der Strukturisomeren 7 a 
u n d 7h als Diastereomerenpaar vorliegen. I m 
1 H - N M R - S p e k t r u m von 7 wurden auch 2 C5H5-
Signale und 2 N-CH3-Signale gefunden, die jedoch 
wohl den Strukturisomeren 7 a u n d 7 b zuzuordnen 
sind und nicht den zwei Diastereomeren eines ein
zelnen Strukturisomeren. 

3. Reaktionen von 1 und 2 mit Phosphanen 
Die Umsetzung von 1 bzw. 2, mi t verschiedenen 

Phosphanen liefert unter Subst i tut ion des B F 4 ~ -
Liganden die dunkel - bis hellgelben stabilen salz-
artigen Verbindungen 
[ (^ -C 5 H5)Mo(CO)2(L) (PR3) ] + BF4- : 

1 + P R 3 -> [ ( ?y5-C 5 H5)Mo(CO) 3 PR3] + BlV 
3 

3a R = P h 
3 b R = O P h 
3e R = E t 

2 + P R ' 3 -> [ (^ -C 5 H 5 ) (OC)2 (PR3) (PR / 3 ) ] + BF4-
4 

l a R = R ' = P h 
4b R = = R ' = E t 
4c R = P h , R ' = O P h 
4(1 R = R ' = O P h 

Die Verbindungen 3 und 4 wurden mit Ausnahme 
von 4c und i d bereits früher auf anderem W e g u n d 
z . T . mit anderen Anionen erhalten [5, 18]. Ebenso 
setzen sich die Cycloheptadienylkomplexe 
?/ 5 -C7H9M(CO)3BRi mi t Phosphanen zu den Salzen 
[7/5-θ7Η 9Μ(ΓΌ) 3ΡΚ3] +ΒΕ4-υηι [19]. I n der R e a k t i v i 
tät der Verbindungen 1 und 2 gegenüber Phospha
nen zeigt sich eine deutliche Abstufung, wobei sich 
1 schon bei — 3 0 °C rasch umsetzt. Die Verb indun
gen 2 reagieren erst bei höherer Temperatur, u n d 
zwar werden für 2 a u n d 2 b wesentlich längere 
Reaktionszeiten als für 2 c benötigt. Diese Ergeb
nisse zeigen deutl ich, daß für die Reaktivität der 
Verbindungen 1 und 2 nicht nur elektronische, son
dern auch sterische Effekte maßgebend s i n d : Ob
wohl bei 2 c der Elektronenmangel am M e t a l l 
sicherlich geringer ist als bei 2 a, reagiert der T r i -
etli3'lphosphankomplex 2c deutl ich schneller mi t 
den Phosphanen P R 3 . Dies kann nur dadurch er

klärt werden, daß i n 2 a durch den sterisch an
spruchsvollen Triphenylphosphanliganden das lewis
saure Metal lzentrum besser abgeschirmt w i rd als i n 
2c, Avas ja auch i n der besseren K o o r d i n a t i o n des 
BF4~-Ions i n 2 c i m Vergleich zu 2 a zum Ausdruck 
kommt . 

Experimenteller Te i l 
A l l e Arbe i ten wurden unter A r g o n ausgeführt u n d 

nur argongesättigte absolute Lösungsmittel ver
wendet [1]. Triphenylmethyltetraf iuoroborat wurde 
von der F a . F l u k a Feinchemikal ien , N e u - U l m be
zogen u n d aus C H 2 C 1 2 / E t 2 0 umkristal l is iert . A l l e 
übrigen Chemikal ien waren Handelsprodukte und 
wurden, soweit nicht anders beschrieben, ohne \vei-
tere Vorre inigung eingesetzt. ( / ^ -CsHsJMofCO^H 
wurde i n leicht modifizierter Weise nach R . B . Kino-
[23] , (^ -C5H5)Mo(CO)2PR3Haus(^-C 5 H5)Mo(CO)3H 
u n d P R 3 i n To luo l (R = Ph) bzw. H e x a n (R = O P h . 
E t ) entsprechend dem Verfahren von M . Green [7 a] 
bzw. R . P o i l b l a n c [7 b] dargestellt. Der Triethylphos-
phankomplex wurde bisher noch nicht beschrieben : 
(>? 5 -C5H 5 )Mo(CO)2(PEt 3 )H : ̂ ο ( 0 Η 2 0 1 2 ) - 1 9 2 8 cm~ ! . 
1844 c m - 1 , (5(C 5 H 5 ) (CD 2 C1 2 , 0°) = 5,23 s. 

C13H21M0O2P 
Ber . C 46,44 Η 6,30, 
Gef. C 45,32 Η 6,04. 

Die zu Vergleichszwecken benötigten Chlorokom-
plexe ( > f - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 L C l (L = C O , P P h 3 , P E t 3 ) 
wurden aus den H y d r i d e n u n d CCI4 erhalten. 
(r/5-C5H 5)Mo(CO)2PEt 3Cl wurde bisher noch nicht 
beschrieben ( IR- u n d N M R - D a t e n vg l . T a b n . I 
u n d II ) . 
C13H20CIM0O2P 

Ber . C 42,12 Η 5,44, 
Gef. 0 41,99 Η 5,31. 

Dimrbonyhydopentadienyltelrafluoroboralolri' 
phenylphosphanmolybdän (2 a) 

1,0 m m o l PI13OBF4- werden i n 10 m l C H 2 C 1 2 

gelöst u n d auf — 4 5 °C gekühlt. D a n n wird das 
( r / 5 - C 5 H 5 ) M o ( C O ) 2 P P h 3 H spatelweise bis zum F a r b 
umschlag von dunkelrot nach violett zugegeben. 
N a c h etwa 30 m i n ist ein feinpulvriger violetter 
Niederschlag ausgefallen, der abzentrifugiert u n d 
dreimal bei — 6 0 °C mi t je 10 m l H e x a n gewaschen 
wird. E s w i r d 2 h i m H o c h v a k u u m (10~ 3 Torr , bei 
— 20 °C) getrocknet, 

DimrbonylcyclopentadienyltetrafLuoroboratotri-
phenylphosphitmolybdän (2 b) 

E t w a 1 m m o l P h 3 C + B F 4 - werden i n 5 m l C H 2 C 1 2 

gelöst u n d bei — 5 3 °C spatelspitzen weise mi t 
07 5-ΓδΗ 5)Μο(ΓΓ) 2Ρ(ΓΡη) 5Η bis z u m plötzlichen 
Farbumschlag nach violett versetzt. N a c h weiteren 
15 m i n bei — 4 5 °C w i r d a u f — 7 8 °C abgekühlt u n d 
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20 m l H e x a n zugefügt. N a c h 25 m i n hat sich ein 
dunkles Öl abgeschieden. Anschließend w i r d bei 
— 40 C eingeengt (CH2CI2 verflüchtigt sich eher als 
Hexan) , v o n dem violetten Niederschlag abdekan
tiert u n d bei — 7 8 °C zweimal mi t je 20 m l H e x a n 
gewaschen. xAnschließend w i r d 7 h i m H V bei 
— 30 °C getrocknet, 

J)iaxrbo?iylcycfopeiitadie}iyltriethylphospha?itetra-
fluoroboratomolybdän (2 c) 

A u f etwa 1 m m o l P h 3 C + B F 4 - werden bei — 196 °C 
ca. 10 m l CH2CI2 auf kondensiert ; anschließend w i r d 
( / / 5 -C3H5)Mo(CO )2PEt 3 H bis zum Farbumschlag 
nach vio lett bei — 6 0 °C zugesetzt u n d drei Stunden 
bei dieser Temperatur gerührt. N a c h Zugabe v o n 
10 m l H e x a n w i r d eine Stunde bei — 7 0 bis — 5 5 °C 
gerührt, dann auf die Hälfte eingeengt u n d nochmals 
10 ml H e x a n bei — 4 5 °C zugesetzt. V o n dem dabei 
entstandenen Öl w i r d bei — 6 0 °C abdekantiert ; 
dieses w i r d 75 m i n bei — 5 0 bis — 4 0 °C mi t 10 m l 
H e x a n verrührt u n d der entstandene feinkristall ine 
violette Niederschlag abzentrifugiert. Anschließend 
wird 14 h bei — 4 0 bis — 1 8 °C i m H V getrocknet. 

Tricarbonylcyclopenladienyltriphenylphosphit' 
molybdäntetrafluoroborat (3b) und 
Triœrbonylcyclopentadienyltriethylphosphaii-
molybdäntetrafluoroborat (3 c) 

Z u der violetten Lösung von ca. 1 mmol 1 i n 
10 m l CH2CI2 w i r d bei — 3 0 °C Triphenylphosphit 
bzw. Tr ie thy lphosphan i n geringem molaren Über
schuß gegeben. E s t r i t t sofort eine Rotfärbung auf, 
die im Fa l l e des Triethylphosphans bald i n gelb 
übergeht. B e i Versetzen der hellroten Lösung von 
3 b bei — 2 3 °C mi t etwa 10 m l H e x a n entsteht ein 
gelber Niederschlag, der aber bald ölt. N a c h A b 
ziehen der Lösungsmittel w i r d m i t einem Gemisch 
von 10 m l E t h e r u n d 1 m l CH2CI2 versetzt, worauf 
ein fe inkristal l iner schwachgelber Niederschlag aus
fällt. Die Lösung w i r d abdekantiert , der Nieder
schlag m i t E t h e r gewaschen u n d 2 h bei + 5 bis 
4-25 Ü C getrocknet. A u s der gelben Lösung von 3 c 
läßt sich m i t 6 m l Pentan ein feinkristall iner gelber 
Niederschlag fällen, der nach Abdekant ieren der 
Lösung mi t Pentan gewaschen u n d 2 h bei R T und 
10~ 2 Torr getrocknet w i rd . 

Dicarbonylcyclopentadienyl-bisftriphenylphosphan ) -
molybdäntetrafluoroborat (4 a) 

B e i — 5 5 °C w i r d etwa 0.5 m m o l 2 a i n 15 m l 
CH2CI2 mit 0,75 m m o l Tr ipheuylphosphan versetzt 
u n d im Laufe von 10 h auf R T gebracht. N a c h Z u 
gabe von 10 m l Et^O läßt sich ein purpurfarbener 
Niederschlag fällen, der nach mehrmaligem E x t r a 
hieren mit E t 2 0 ein gelbes P r o d u k t zurückließ. 
Das gelbe P r o d u k t wurde z\veimal aus CH2Cl2/Et20 
(1:1,2) umkristal l is iert u n d bei + 2 5 ° C i m H V 
getrocknet. Trotz I R - u n d NMR-spektroskopischer 
Reinhei t konnte keine befriedigende Analyse er
halten werden. 

Dicarbonylcyclopentadienyl-bis (triethylphosphan ) -
molybdäntetrafluoroborat (4b) 

E t w a 0,5 mmol 2 c i n 10 m l CH2CI2 werden bei 
— 30 °C mi t 0,8 m m o l Tr iethylphosphan versetzt. 
Innerhalb 15 m i n verfärbt sich die violette Lösung 
nach weinrot. N a c h 4 Tagen Rühren bei R a u m 
temperatur w i r d mi t 10 m l H e x a n gefällt. λ7οιη aus
gefallenen schwarzen ö l w ird abdekantiert und das 
ö l mi t 30 m l E t 2 0 zur Kr i s ta l l i sa t i on gebracht. Der 
hellgelbe Niederschlag w i r d mi t E t h e r gewaschen 
und aus Ace ton /Hexan /Ether (2:1:2) umkr i s ta l l i 
siert und das gelbe P r o d u k t 1 h bei 10~ 2 Torr ge
trocknet. 
C19H35BF4M0O2P2 

Ber . C 42,25 H 6,53, 
Gef. C 42,44 H 6,62. 

DicarbonylcyclopentadienyltHphenylphosphantri-
pheriylphosphitmolybcläntetrcifluoroborat (4 c) 

a) E t w a 0,25 m m o l 2 a i n 5 m l CH2CI2 werden mi t 
0,27 mmol Tr iphenylphosphit bei — 3 7 °C umge
setzt u n d i m Laufe von 2,5 h auf — 1 5 °C gebracht, 
N a c h Einengen auf etwa ein Zehntel \vird mit 20 m l 
E t 2 0 versetzt, Der feinkristall ine gelbe Nieder
schlag w i r d nach einer Stunde abzentrifugiert, mit 
5 m l CH2CI2 aufgenommen und nach Zusatz von 
20 m l E t 2 0 auf — 6 0 C C gekühlt. Das so erhaltene 
gelbe P r o d u k t w i rd isoliert, m i t E t h e r gewaschen 
u n d 8 h bei 30 °C i m H V getrocknet, 

b) Überschüssiges Tr ipheuylphosphan wird bei 
0 °C zu einer Lösung von etwa 0,8 mmol 2 b i n 10 m l 
CH2CI2 gegeben u n d langsam auf R T gebracht. 
N a c h einer Woche wi rd mi t 10 m l Pentan versetzt 
u n d auf — 7 8 °C gekühlt, wobei ein gelbes Pu lver 
u n d ein oranges ö l ausfallen. N a c h dem Abgießen 
der Lösung wi rd der Niederschlag mit H e x a n ge
waschen u n d getrocknet. B e i m Eindunsten der 
Mutterlauge hinterbleiben orangegelbe Kr i s ta l l e , 
die einen starken Geruch nach Phenol (Phenol ent
steht bei langsamer Hydro lyse von Triphenylphos
phit an Luf t ) aufweisen. Der getrocknete Nieder
schlag zeigt i m I R 4 Banden im CO-Gebiet auf, die 
durch Vergleich 4 a u n d 4c zugeordnet werden 
können. 

Dicarbonylcyclopentadienylbis ( triphenylphosphit ) -
molybdäntetrafluoroborat (4 d) 

E t w a 0,4 mmol 2b i n 10 m l CH2CI2 Averden bei 
— 5 0 °C mi t 0,45 m m o l Triphenylphosphit versetzt 
u n d innerhalb 5 h a u f — 2 5 C gebracht. Dabei ver
färbt sich die Lösung von violett nach rot. Durch 
Zugabe von 20 m l H e x a n bei — 7 0 C C läßt sich ein 
dunkles Öl unter einer roten Lösung ausfällen. E s 
w i r d zur Trockene abgezogen, bei — 6 0 °C mit 20 m l 
E t h e r und 2 m l CH2CI2 verrührt u n d der orangegelbe 
Niederschlag isoliert. E r w i r d aus C H 2 C 1 2 / E t 2 0 (2:11) 
umkrista l l iert , wobei rötlichgelbe kleine Kr i s ta l l e 
erhalten werden, die 4 h bei 1 0 - 2 Torr und R T 
getrocknet werden. 
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( a-Acetamidozimtsäure )dicarbonylcyclopeiüadienyl-
molybdä η tetra fluor oborat ( 5 ) 

Z u der violetten Reaktionslösung von 
(> / 5 -C 5 H 5 )Mo(CO)3FBF 3 (2,56 mmol) in 1.0 ml C H 2 C 1 2 

Avird eine äquimolare Menge a-Acetamidozimtsäure 
bei — 7 8 °C gegeben. Während die dunkelviolette 
Lösung auf R T gebracht wird , verfärbt sie sich rot, 
wobei ein hellroter Niederschlag ausfällt, der bei 
Zusatz von 25 m l E t 2 0 verölt. N a c h Abziehen der 
Lösungsmittel w i rd mit 20 m l C H 2 C 1 2 aufgenommen, 
aus dem nach 15 min ein heller Niederschlag aus
fällt, der abzentrifugiert, mit Pentan gewaschen 
(3-mal 15 ml) und getrocknet (3 h im H V ) w i rd . 

eis-Buten ( 2 )4ricarbonyhyclopenladienyl-
molybdäntetrafluoroborat (6 a) 

A u f die violette Lösung von ca. 3 mmol 1 in 20 m l 
CH2CI2 w i rd trockenes c?'-s-Buten-(2) (Molekular
sieb 4 A ) bei — 4 0 C C kondensiert. I m L a u f einer 
halben Stunde ist eine Verfärbung der Lösung nach 
hellrot zu beobachten, während ein flockiger gelber 
Niederschlag ausfällt. N a c h Abzentrifugieren und 
Waschen mit Pentan w i rd 3 h im H V bei — 2 0 °C 
getrocknet. 

ButadiemirimrboiiylcyclopeMudienylmolybdäntetra-
fliior oborat (6 c) 

B u t a d i e n w i r d im Überschuß bei — 5 5 °C zur 
Lösung v o n ca. 2 m m o l 1 i n 20 ml C H 2 C 1 2 e inkonden
siert. B e i m langsamen Auftauen a u f — 4 0 °C fallen 
nach 1,5 h gelbe K r i s t a l l e aus, die abzentrifugiert. 
mi t P e n t a n gewaschen und 2 h im H V bei — 2 0 °C 
getrocknet werden. 

Trimrbonyhyclope7itadienyl-(2)-vi7iyl-(3)-N.N-
dimethylaminopropionylmolybdäntetrafluoroborat (7a) 
und Tricarbo nyleyclope η ta d ie η yl(3.3-v inyl - Ν. Ν -
dimethylaminopropion yl ) molybdän letraft'uoro
borat (7 b) 

Z u r aufgerührten Suspension von ca. 2 m m o l 6 e 
i n 20 m l C H 2 C 1 2 w i r d über K O H getrocknetes 
D i m e t h y l a m i n bei — 4 0 °C eingeleitet. Schlagartig 
löst sich die Suspension, während sich die Lösung-
rot färbt. N a c h Einengen auf ca. 5 m l w i r d das 
Reakt ionsprodukt v iermal mit 25 ml To luo l extra
hiert . Der eingeengte Toluolextrakt wird abzentri 
fugiert, das gelbe feinkristal l ine P r o d u k t mit Pentan 
gewaschen und 2 h i m H V bei 20 °C getrocknet. 

trans-But en (2 )-tricarbonylcyclopentadienyl-
molybdäntetrafluor oborat (6 b) 

B e i — 5 0 °C wird auf eine Lösung von ca. 3 mmol 
1 i n 15 m l C H 2 C 1 2 getrocknetes £ra?i,s-Buten-(2) i m 
Überschuß kondensiert. B e i m Auftauen bis — 3 0 °C 
fällt e in dunkel violetter Niederschlag von 1 aus, der 
sich bei + 5 C C wieder auflöst, wobei dann ein gelber 
Niederschlag fällt. Dieser wird abzentrifugiert, mi t 
P e n t a n gewaschen und 3 h im H V bei — 2 0 °C ge
trocknet. 
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