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Metallorganische Lewissiiuren, V [1]

Reaktionen von Carbonyl-»°-cyclopentadienylmolybdéntetrafluoroboraten

(7°-C;H;)Mo(CO),(L)FBF, (L=CO, PR;) mit Phosphanen und Alkenen

Organometallic Lewis Acids, V [1]

Reactions of Carbonyl-n8-cyclopentadienyl Molybdenum Tetrafluoroborates
(73-CsHs)Mo(CO)2(L)FBF; (L = CO, PR3) with Phosphanes and Alkenes

Karlheinz Siinkel, Herbert Ernst und Wolfgang Beck*

Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Munchen, Meiserstralle 1, D-8000 Muanchen 2

Z. Naturforsch. 36b, 474-481 (1981); eingegangen am 5. Dezember 1980

Carbonyl-n5-Cyclopentadienyl Molybdenum Complexes, Tetrafluoroborate Comploxes,

Cationic Organometallic Lewis Acids

Tetrafluoroborate complexes (75-C5Hs)Mo(CO)2(PR3)I'BEs have boen prepared by
hydride abstraction from the corresponding hydrido compounds using PhsCBF4. The
totrafluoroborate ligand in (75-CsH3)Mo(CO)o(L)IFBF3 (L = CO, PRj) is casily sub-
stituted by phosphanes, cis- and trans-butene(2), a-acetamidocinnamic acid and buta-
diene. Nucleophilic addition of HNMey to the butadienc complex [(7°-CsHs)Mo(CO)3
butadiene)]*BF4~ gives the f-aminoacyl chelate compound 7.

Einleitung

Durch Umsetzung von Ubergangsmetallhydriden
mit Triphenylcarbeniumionen [1] entstehen formale
16-Elektronen-Systeme, die aufgrund ihres elektro-
nisch und koordinativ ungeséittigten Charakters
starke metallorganische Lewissiuren sind.

L,MH + Ph3C+X- — (L,M*)X- -+ PhsCH

Die Reaktivitit der Kationkomponente hingt da-
von ab, inwieweit sich die (L,M*)-Systeme stabili-
sieren konnen:

a) durch sterische Hinderung der Phosphan-
liganden ist das von Sanders [2] erstmalig auf die-
sem Weg erhaltene [HRu(PPhs)4]*PFs~ stabil;

b) bei der Umsctzung in gut koordinicrenden
Losungsmitteln oder in Gegenwart von Wasser ent-
stehen stabile 18-Elektronen-Systeme, wie bei der
Reaktion von (15-CsHs)W(NO)H [3] oder
(CO)4(PPhs)MnH [4];

c) das 16-Elektronensystem kann sich schlieB3lich
auch durch Wechselwirkung mit dem Anion X-
stabilisieren. Vor kurzem berichteten wir iiber Tetra-
fluoroborat- und Hexafluorophosphat-Komplexe
(173-CsH5)(0C)sMX (M = Mo, W; X = BIY, PFy)
[1, 5, 6], die in verschiedener Hinsicht fiir die pra-
parative metallorganische Chemie eingesetzt werden
kénnen.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. W. Beck.
0340-5087/81/0400-0474/$ 01.00/0

Es erschien von Interesse, den Einflul der Sub-
stitution eines Carbonylliganden in
(75-CsHs)Mo(CO):FBF3 (1) durch Phosphane auf
dic Reaktivitiat dieser Verbindungen zu unter-
suchen. Ferner wird in der vorliegenden Arbeit itber
die Umsetzung der Verbindungen
(73-CsH35)Mo(CO)o(L)FBY; (L = CO, PR3) mit ver-
schiedenen Phosphanen und Alkenen berichtet.

1. Darstellung und Eigenschaften
der Tetrafluoroborato-Komplexe
(n°-CsH;)Mo(CO).(PR;)FBF, (2)

Bei der Umsetzung der Hydride
(n3-CsH5)Mo(CO)2(PRs)H (R = Ph, Iit, OPh) [7]
mit Triphenylmethyltetrafiuoroborat in CHeClz bei
—55 bis —40 °C entstehen die violetten Verbin-
dungen 2:

(1-CsH;)Mo(CO)

0 o(PR3)H - PhsCBEy -
(17°5-CsH35)Mo(CO)2

C
CO) (PR‘:s)FB],“:; ~]—— Pth,H
)

2a R=Ph
2h R=:0Ph
2¢ R=Et

Die festen Verbindungen 2 sind bei —78 “C unter
Argon mehrere Wochen unzersetzt haltbar. In
CH:Cl: bilden sich jedoch allméhlich unter Liganden-
iibertragung stabile Salze, deren Kationen 18-Elek-
tronensysteme sind.
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0 °C
5.C5H5)Mo(CO)2(PR3)FBFy ————»
(0 ) O(2 )2(PR3)I"BI% CHLCL
l()/5-C5H5)“.\’IO(CO)3(PR3)J+BF4_ -+

3
(CO)2(PRs)2]*Bly~
4

I (7/‘5-05H5)1\‘IO

Dic durch Carbonyliibertragung entstehenden Ver-
bindungen 3 bilden sich dabei rascher als 4. Solche
Ligandeniibertragungsreaktionen wurden auch mit
(13-C5H5)I'e(CO)LBF, (L = CO, PPhs) [8],
[Fe(NO)CO(PPhs)2]*BIy~ [9] und 1 [5] beobachtet.

Die Lage der »(CO)-Banden von 2 zeigt die er-
wartete Abstufung (vgl. Tab. I)

r(CO):

und entspricht dem Gang der Cyclopentadienyl-
signale im 1H-NMR-Spektrum (Tab. IT). Dies ist

2h >2a>2¢

aus der in dieser Reihenfolge abnehmenden - Acidi-
tat und dem zunehmenden o-Donorvermégen der
Phosphanliganden PR3 zu erwarten.

Die IR-Spektren belegen eindeutig, dafi die Ver-
bindungen 2a-¢ koordiniertes Tetrafluoroborat ent-
halten (vgl. [5, 10]).

Die tiefer liegenden »(BF;)-Banden von 2b sind
durch Absorption des P(OPh)s-Liganden iiberdeckt.
Die hier zu beobachtende Abstufung in der Lage
der »(BF4)-Schwingungen von 2a und 2¢ im Ver-
gleich zu den »(CO)-Banden deutet darauf hin, da@3
nicht nur elektronische, sondern auch sterische
Effekte fur die Stiarke der Koordination des BF4~-
Anions verantwortlich sind: der sterisch anspruchs-
volle Triphenylphosphanligand fiihrt zu einer schwi-
cheren Bindung von BF,~ als Triethylphosphan,
obwohl PPhs der schwichere o-Donor ist und daher
das Metall in 2a stirker lewissauer sein sollte als

Tab. I. IR-Daten (cm-!) der Verbindungen 1-7 und einige Vergleichsverbindungen.

Verbindung »(CO)
CH.Clz Nujol Sonstiges
(15-CsHs)Mo(CO)5Cl [5] 2057, 1977 2044, 1974, 1935

(n®-CsHs)Mo(CO)PPhsCl
(7]5-C5H5)1\IO(CO)2PE1:301

(ﬂs-CsHs)l\IO(CO)QP(OPh);;Cl [l, 20]

1971 vs, 1882 vs
1962 vs, 1870 vs

1996, 1919

(CHCl3)
1 (3-C5H5)Mo(CO)3FBF;3 [5)] 2071, 1988
2a  (15-CsHs)Mo(CO)PPhsFBF3 1991 vs, 1903 vs
2h  (33-CsH35)Mo(CO)eP(OPh)3FBF3 2018 m, 1936 vs
2¢  (33-C5Hs5)Mo(CO)PEtsFBFs 1977 vs, 1893 vs
8a [(n5-CsHs)Mo(CO) 3PPh3]+BI*4 [5] 2062, 2001, 1975
3b  [(95-CsHs)MO(CO)3P(OPh)3]* By~ 2077 s, 2017 w.,
1993 vs
3¢ [(75-CsHs)Mo(CO)3PEts]*BFy 2056 8, 1993 m,
1966 vs
4a  [(n5-CsHs)Mo(CO)o(PPhg)e]*BF 4~ 1978 s, 1901 vs
4b  [(n5-CsHs)Mo(CO)s (PEt3)2]+Bl< 1963 s, 1884 vs
4c¢  [(n- CsHs)Mo(CO)g(PPh';)P OPh)3]*BF4~ 1996 s, 1922 vs
4d  {(75-CsHs)Mo(CO)o[P(OPh)3)e}*BF4- 2021 m, 1941 vs
b [(175-CsH5)Mo(CO)2Z]1*BF4~
6a [(Y]S-CsHs)l\f[O(CO)3(0i6‘-2-C4H3)]*’BF4‘
6b  [(75-CsH5)Mo(CO)s(trans-2-C4Hg)*BF4-
[(73-CsH5)Mo(CO)3(1-C4Hg)1*BF4~ [21] 2100 w, 2050 s,
1990 s
6c  [(#%-CsHs)Mo(CO)3(CyHe)]*BF 4~ 2107, 2057, 1990

()]5-C5H5) (00)21\1000041‘16& M62

1950 vs, 1858 vs
1949 vs, 1860 vs,
1836 sh

2068, 1977

1981 vs, 1903 vs
2018 vs, 1942 vs,
1932 vs

1143, ...,

1137 br, 891, 730 (in Nujol)

2056, 1998, 1955
2083 vs, 2026 m,
1987 sh, 1979 vs,
1975 sh

1970 s, 1893 vs
1947 s, 1859 vs, br

1999 m, 1918 vs,

1896 w
2066 s, 2022 s, 1595 (vee),
1678 vs 3285 (vxu) (Nujol)

2084, 2025, 1975
2094, 2030, 1995

1462 sh (vcc) (Nujol)
1462 sh (vcc) (Nujol)

2100, 2042, 2002

1945/1933,
1824/1816

1618 (voc) (Nujol)

1602/1590 ms, 1582 sh
(vcc 1n Nujol)

Z = a-Acetamidozimtséiure.

1130, 884, 722 (in Nujol)
1119, 901, 732 (in Nujol)
723 (in Nujol)



476

I, Stinkel et al. - Metallorganische Lewissiuron

Tab. II. NMR-Daton der Verbindungen 1-11 und einigoe Vergleichsverbindungen.

Verbindungen* 6(CsHs) de- CDClz  Sonstige
CDsCly Aceton )
(5-CsH3)Mo(CO)3Cl [5] 5,70
(175-CsHs)Mo(CO)2PPh3Cl 5,38 s
(17%-C5H5)Mo(CO)2:PEt3Cl 5,43s
(7°-C5H5)Mo(CO)2P(OPh)3Cl [12] 4,96 s
1 (17°-CsH5)Mo(CO)sFBF3 [5) 6,00 s
2a  (1%-CsH5)Mo(CO):PPhsFBF; 5,64 s
2b  (#°-CsHs5)Mo(CO):P(OPh)3sFBF3 5,37s
2¢  (n%-C5H5)Mo(CO)PEtzFBIF; 5,69 s
8a  [(75-CsH5)Mo(CO)sPPhs}* BF4- [4] 577 s 6,13 s
3b  [(3°-CsHs)Mo(CO)sP(OPh)3]*BF4~ 5,62
3¢ [(n°-CsHs5)Mo(CO)sPEt3]*BF4- 591s
4a [(n%-CsH5)Mo(CO)e(PPh3)e]*BF4- 5,03t 5,31t
4b  [(15-CsH3)Mo(CO)a(PEts) ]+Br4 (22] 5,51 t
4c  [(#5-CsHs)Mo(CO)o(PPhg)P(OPh)3]+BF - 5,07s
4d  }(#5-C5H5)Mo(CO)e [P OPh 3]»}+Bl< 5,08 s
5 [(m3-CsH5)Mo(CO)2Z]+*BF 4~ 6,03 5,44 (C—Haoer) (dg-Aceton)
6a  [(75-CsHs)Mo(CO)s(cis-2-CsHg)|*BFy~ 5,97 s (— 60°) 2.02 d (CHa) (—60°)
(CD2Clo)
6b  [(#°-CsHs5)Mo(CO)s(trans-2-C4Hg)*BF4~ 5,91 s (— 20°) 1.94 d (CHs), 4,67 m
(=CH) —20° ((‘])»L]))
[(75-C5sH5)Mo(CO)3(1-CsHg) ]+ [21] 6,12
6¢  [(5-CsHs5)Mo(CO)3(CyHeg)]*BF4- 5,80 (—30°) 6,13 (—30°) 5,70m (2H), 5,25 (1 H),
5,16t (1 H)
3,76 (1H), 3,60 (1H)

[ |
7 (175-CsH5)(CO)eMoCOCsHegNMe2

[—30° dg-Aceton]
2.85m - 2,80 m (N-CH3)
[d¢-Aceton]

5,398 + 5,33s

* Abkurzungen: Z = a-Acetamidozimtsdure.

Tab. I1I. »(BTF4)-Banden (cin-1) (in Nujol).

2a 1119, 901, 732
2b 1143, 723
2¢ 1137 br, 891, 730

in 2e¢. Dieser sterische Einflul der Liganden wird
auch bei der Reaktivitit der Komplexe festgestellt
(vgl. Abschnitt 3).

Tab. IV. Analysendaten* der Verbindungen 2-7.

Aus dem Intensititsverhiltnis der beiden CO-
Banden lafit sich der Winkel zwischen den CO-
Gruppen in den Verbindungen 2 abschitzen |11].
Wiéhrend bei allen Ausgangshydriden die cis-Iso-
meren iiberwiegen [12], bildet sich 2b bevorzugt als
trans-Komplex. 2a und 2e¢ liegen dagegen ebenfalls
in der cis-Form vor. Beim Abkiithlen von CD:Cl,-
Losungen von 2 wird im 'H-NMR-Spektrum ein

Verbindung C[%] H (%] N [9]
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.
2a Co5HooBF3sMoO2P, 2 CH.Cls 44,06 44,95 3,29 3,32
2b CesHooBIF4MoOsP 48,89 48,60 3,28 3,95
2¢ Ci13H20BF4MoO2P 37,00 35,85 4,78 5,18
3b CogHaoBFsMoOgP 48,63 47,86 3,14 3.61
ic Cy3Hgs BFsMoO35Ps 58,93 57,35 4,03 4,12
4d Cy3H35 BFsMoOgPs 55,87 54,01 3,82 3,62
5 C18H16BF4MoNO; 42,46 41,98 3,17 3,17 2,75 2,62
6a C12H13BF3Mo0O3 37,15 35,98 3,38 3,40
6b Ci1eH13BF3MoO3 37,15 35,08 3,38 3,406
6ec C12H11 BF4sMoO3 37,34 36,34 2,87 2,63
7 C14H17MoNO3 48,99 48,66 4,99 4,66 4,08 3,98

* 8a, 3¢, 4a, 4b wurden bereits in der Literatur beschrieben [5, 18]. Ihre Analysendaten sind deshalb im experi-

mentellen Teil angegeben.
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neuer Satz von CsHs-Signalen beobachtet, was ver-
mutlich auf eine temperaturabhiingige cis-trans-
Isomerisierung zuriickzufiihren ist.

2. Reaktionen von 1 mit Alkenen

Durch Umsetzungen von (13-CsHs)Mo(CO)3FBF3
mit den Alkenen a-Acetamidozimtsiure (im folgen-
den als ,Z* abgekiirzt), cis- und trans-Buten (2) und
Butadien bei tiefen Temperaturen (<—40 °C) in
CH.Cl: werden die gelben feinkristallinen Komplexe

[(-CsH5)Mo(CO)Z]*BF4~ (5),

| (32-CsH5)(OC)sMo(cis-CsHg) |* BTy~ (6a),
[(i2-CsH5)(OC)sMo(trans-CsHyg) |* By~ (6b) und

[ (12-C5H5)(0C)sMo(CyHg) ]*BEF4~ (6 ¢) erhalten.

Dic ersten kationischen Olefinkomplexe des Typs
[(15-C5H5)Mo(CO)s(olefin) ]+ wurden von E. O.
IPischer et al. erhalten [13)].

Dic Koordination von a-Acctamidozimtsiure ist
im Zusammenhang mit der asymmetrischen Hydrie-
rung von prochiralen Olefinen von Interesse. In
cinem Rhodiumkomplex wurde die Bindung von
u-Acctamidozimtsiure tiber die CC-Doppelbindung
und das Amid-CO nachgewiesen [14].

Aus der Stochiometrie von 5 geht hervor, dafi die
Acetamidozimtsaure als Chelatligand fungiert. Aus
dem 1R-Spektrum der Substanz, das keine »(OH)-
Bande einer freien Carbonsdure zeigt und bei
1595 em-1 cine schwache Bande enthilt, die als
1(C==C)-Schwingung gedeutet werden kann, wird
fiir 5 folgende Struktur vorgeschlagen:

H
® 2
0 N-COCH
(v CH)(OC)M/é‘cc/ '
n - o ©:C-
1" " Lshs MO %N
o CHPh

Die bheiden Butenkomplexe 6a und 6b sind im
festen Zustand bei Raumtemperatur méBig stabil
(6b ist weniger stabil als 6a); in Losung verlieren
sie schon bel tiefen Temperaturen allméhlich den
Olefinliganden unter Riickbildung der Ausgangs-
substanzen. Nach dem NMR-Spektrum ist diese
Reaktion reversibel, entsprechend dem Gleichge-
wicht:
[(12-C5Hs)(OC)sMo(CsHs) [t BY4~ =
(-CsH)(OC)sMoFBY¥s + Cy4Hs.
Mit 6a beginnt der Zerfall in die Ausgangsverbin-

dungen hei —30 °C. Bei 0 °C liegt nur noch 209,
6a neben 809%, 1 vor, bei Raumtemperatur ist die

Dissoziation fast

etwa von

vollstindig. Isomerisierungen,

cis-Buten = trans-Buten oder von
2-Buten = 1-Buten

konnten nicht beobachtet werden. Die im Vergleich
zu Ethylen schwéichere Komplexbildungstendenz
von c¢is- und besonders trans-Buten ist bekannt und
fir Olefinkomplexe von Ag(l) quantitativ unter-
sucht worden [15]. Der Butadienkomplex 6 ¢ enthilt
nach den IR- und NMR-Daten das Diolefin nur ither
eine Doppelbindung koordiniert. Die »(C=C)-Bande
der unkoordinierten Doppelbindung erscheint bei
1618 cm~! und liegt damit um 26 cm-1 héher als im
freien Butadien (»(C=C) = 1592 em-!), was durch
den Verlust der Konjugation der Doppelbindungen
in 6e im Vergleich zum freien Liganden bedingt ist.
6 ¢ ist im festen Zustand bei Raumtemperatur maflig
stabil, in Losung dissoziiert der Ligand wie bei 6a
und 6b schon hei tiefen Temperaturen ab (—20 °C
in CDsCl,). Butadien wird durch Aceton rever-
sibel verdringt unter Bildung des Acetonkomplexes
[(33-CsHs)(0C)sMo(Me2CO) |+ BF4—.

Die Umsetzungen von kationischen Olefinkom-
plexen mit Aminen wurden von Rosenblum und
Knoth untersucht [16]. Entsprechend setzt sich der
Butadienkomplex 6e¢ bei —40 °C mit Dimethyl-
amin um. Durch nucleophilen Angriff des Amins an
einer Doppelbindung bildet sich unter CO-Insertion

1
der Metallacyclus (13-C5Hs)(OC)2MoCOC;HsNMe:

(7):
[(13-C5H5)(OC)sMo(CsHe) |*BFy~ -

Ge
|
2 HNMez —r ()75-CsHs)(OC)zI\lOCOCqHuNMGg —i‘*
7
HeNMes>*BEF,-

Prinzipiell sind in 6¢ zwei Angriffsméglichkeiten
fir das Nucleophil denkbar, nimlich am unsubsti-
tuierten wie auch am vinylsubstituierten Kohlen-
stoffatom der koordinierten Doppelbindung:

0
"
Angr f /cyt
ngr. s
(9> -C4H)(0C), Mo 7
@ n s 2 \N a
i /N
° ® Me Me
(7° - CgHg (0C), Mo + HNMe, @
(O] 0
I
Angnift /c
]
g {7° - CgHg 1OT), Mo 7b
an @ \N

VAR
Me Me
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Die Verbindungen 7 enthalten ein asymmetri-
sches Molybddnatom. Verbindungen dieses Typs
wurden erstmals von Brunner untersucht [17]. Da
in 7 auch der Chelatligand ein chirales Kohlenstoff-
atom enthélt, sollte jedes der Strukturisomeren 7a
und 7h als Diastereomerenpaar vorliegen. Im
TH-NMR-Spektrum von 7 wurden auch 2 C;Hs-
Signale und 2 N-CHs-Signale gefunden, die jedoch
wohl den Strukturisomeren 7a und 7h zuzuordnen
sind und nicht den zwei Diastereomeren cines ein-
zelnen Strukturisomeren.

3. Reaktionen von 1 und 2 mit Phosphanen

Die Umsetzung von 1 bzw. 2, mit verschiedenen
Phosphanen liefert unter Substitution des BFs--
Liganden die dunkel- bis hellgelben stabilen salz-
artigen Verbindungen

[02-CsH5)Mo(CO)2(L)(PR3)]*BF4~:
1 -+ PR3 — [(25-C;H;5)Mo(CO)sPR3]*BI4~

3

3a R=Ph

3bh R=O0Ph

Jc R=It

2 4+ PR’s — [(15-CsHs)(OC)2(PRs)(PR3)|*BF4-

4

+a R=R'=Ph

4b R=R =Et

4e R=Ph, R"=0Ph

4d R=R’=0Ph

Die Verbindungen 3 und 4 wurden mit Ausnahme
von 4¢ und 4d bereits frither auf anderem Weg und
z.T. mit anderen Anionen erhalten [5, 18]. Ebenso
setzen sich die Cycloheptadienylkomplexe
15-CoHoM(CO)3sBI'y mit Phosphanen zu den Salzen
[175-C7HoM(CO)sPR3]* By~ um [19]. In der Reaktivi-
tat der Verbindungen 1 und 2 gegeniiber Phospha-
nen zeigt sich eine deutliche Abstufung, wobei sich
1 schon bei —30 °C rasch umsetzt. Die Verbindun-
gen 2 reagieren erst bei hoherer Temperatur, und
zwar werden fiir 2a und 2b wesentlich lingere
Reaktionszeiten als fiir 2¢ benétigt. Diese Ergeb-
nisse zeigen deutlich, daf fiir die Reaktivitiat der
Verbindungen 1 und 2 nicht nur elektronische, son-
dern auch sterische Effelte maBgebend sind: Ob-
wohl bei 2¢ der Elektronenmangel am Metall
sicherlich geringer ist als bei 2a, reagiert der Tri-
ethylphosphankomplex 2¢ deutlich schneller mit
den Phosphanen PRjs. Dies kann nur dadurch er-

klart werden, dafl in 2a durch den sterisch an-
spruchsvollen Triphenylphosphanliganden das lewis-
saure Metallzentrum besser abgeschirmt wird als in
2¢, was ja auch in der besseren Koordination des
BI'y~-Tons in 2¢ im Vergleich zu 2a zum Ausdruck
kommt.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon ausgefiithrt und
nur argongesittigte absolute Losungsmittel ver-
wendet [1]. Triphenylmethyltetrafiuoroborat wurde
von der Fa. Fluka Feinchemikalien, Neu-Ulm be-
zogen und aus CHaClo/EtaO umbkristallisiert. Alle
iibrigen Chemikalien waren Handelsprodukte und
wurden, soweit nicht anders beschrieben, ohne wei-
tere Vorreinigung eingesetzt. (33-CsHs)Mo(CO):H
wurde in leicht modifizierter Weise nach R. B, King
[23], (73-CsHs)Mo(CO)oPRsH aus (13-Cs sHs)Mo(CO)sH
und PR3 in Toluol (R = Ph) bzw. Hexan (R = OPh.
Et) entsprechend dem Verfahren von M. Green [7a]
bzw. R.Poilblanc [7 b] dargestellt. Der Triethylphos-
phankomplex wurde bisher noch nicht beschrieben:
(75-CsHs)Mo(CO)o(PEts)H : vco(CH:Clz) =1928 cm !,

1844 em-1, §(CsHs)(CDsCls, 0°) = 5,23 s.
Cngﬂ\IOOzP
Ber. C46,44 H 6,30,

Gef. C45,32 H 6,04

Die zu Vergleichszwecken bendétigten Chlorokom-
plexe (15-CsHs)Mo(CO)2LCl (L =CO, PPh;, PEts)
wurden aus den Hydriden und CCly erhalten.
(n3-CsHs)Mo(CO):PEt3Cl wurde bisher noch nicht
beschrieben (IR- und NMR-Daten vgl. Tabn. 1
und IT).

ClstoCH\IOOzP
Ber. C42,12 H 544,
Gef. C41,99 H5,31.

Dicarbonylcyclopentadienyltetrafluoroboratotri-
phenylphosphanmolybddin (2a)

1,0 mmol Ph3C+*BFs~ werden in 10 ml CH.Cls
gelost und auf —45 °C gekiihlt. Dann wird das
(n5-CsHs)Mo(CO).PPhsH spatelweise bis zum Farb-
umschlag von dunkelrot nach violett zugegeben.
Nach etwa 30 min ist ein feinpulvriger violetter
Niederschlag ausgefallen, der abzentrlfuorlert und
dreimal bei — 60 °C mit je 10 ml Hexan gewaschen
wird. Es wird 2 h im Hochvakuum (10-3 Torr, bei
—20 °C) getrocknet.

Dicarbonylcyclopentadienyltetrafluoroboratotri-
phenylphosphitmolybddin (2b)

Etwa 1 mmol PhsC+BF,4~ werden in 5 ml CH.Cl»
gelost und bei —53 °C spatelspitzenweise mit
(17-CsHs)Mo(CO):P(OPh)sH bis zum plétzlichen
Farbumschlag nach violett versetzt. Nach weiteren
15 min bei —45 °C wird auf —78 °C abgekiihlt und
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20 ml Hexan zugefiigt. Nach 25 min hat sich ein
dunkles 01 ab(mschxcdon AnschlieBend wird bei
—40 ¢ unneon«t (CH.Cl: verfliichtigt sich eher als
Hexan), von dem violetten Niederschlag abdekan-
tievt und bei —78 °C zweimal mit je 20 ml Hexan
cewaschen. Anschlieffend wird 7h im HV bei
—30 °C getrocknet.

Dicarbonylcyclopentadienyltriethylphosphantetra-
fluoroboratomolybddn (2e¢)

Auf etwa 1 mmol PhsC+*BF4~ werden bei — 196 °C
ci. 10 ml CH»Cl: aufkondensiert ; anschlieBend wird
(13-C5H5)Mo(CO)PEtsH bis zum Farbumschlag
nach violett bei —60 °C zugesetzt und drei Stunden
bei dieser Temperatur gerithrt. Nach Zugabe von
10 ml Hexan wird eine Stunde bei — 70 bis — 55 °C
geriihrt, dann auf die Hélfte eingeengt und nochmals
70 m] Hexan bei —45 °C zugesetzt. Von dem dabei
entstandenen Ol wird bei —60 °C abdeckantiert;
dieses wird 75 min bei —50 bis —40 °C mit 10 ml
Hexan verrithrt und der entstandene feinkristalline
violette Niederschlag abzentrifugiert. Anschliefend
wird 14 I bei —40 bis —18 °C im HY getrocknet.

Tricarbonyleyclopentadienyltriphenylphosphit-
molybdintetrafluoroborat (3b) und
Tricarbonylcyclopentadienyltriethylphosphan-
molybdintetrafluoroborat (3 ¢)

Zu der violetten Losung von ce. 1 mmol 1 in
10 ml CH.Cl2 wird bei —30 °C Triphenylphosphit
bzw. Triethylphosphan in geringem molaren Uber-
schufl gegeben. Es tritt sofort eine Rotfiirbung auf,
die im Talle des Triethylphosphans bald in gelb
itbergeht. Bei Versetzen der hellroten Losung von
3b bei —23 °C mit etwa 10 ml Hexan entsteht ein
gelber Niederschlag, der aber bald ¢lt. Nach Ab-
ziehen der Losungsmittel wird mit einem Gemisch
von 10 ml Ether und 1 ml CH:Cl: versetzt, worauf
cin feinkristalliner schwachgelber Niederschlag aus-
fillt. Die Losung wird abdekantiert, der Nieder-
schlag mit Ether gewaschen und 2 h bei --5 bis

5 “C getrocknet. Aus der gelben Lésung von 3¢
lifit sich mit 6 ml Pentan ein feinkristalliner gelber
Niederschlag féllen, der nach Abdekantieren der
Losung mit Pentan gewaschen und 2 h bei RT und
10-2 Torr getrocknet wird.

Dicarbonyleyclopentadienyl-bis(triphenylphosphan )-
molybddntetrafluoroborat (4a)

Bei —55°C wird etwa 0,5 mmol 2a in 15ml
CH:Cl> mit 0,75 mmol TrlphenylphOsphan versetzt
und im Laufe von 10 h auf RT gebracht. Nach Zu-
gabe von 10 ml Et.0 laBt sich ein purpurfarbener
Niederschlag failen, der nach mehrmaligem Extra-
hicren mit Et:0 ein gelbes Produkt zuriicklief3.
Das gelbe Produkt wurde zweimal aus CHaClz/Et20
(1:1,2) umbkristallisiert und bei +25°C im HV
getrocknet. Trotz IR- und NMR-spektroskopischer
Reinheit konnte keine befriedigende Analyse er-
halten werden.

Dicarbonyleyclopentadienyl-bis{triethylphosphan )-
molybddntetrafluoroborat (4h)

Etwa 0,5 mmol 2¢ in 10 ml CH2Clz werden bei
—30 °C mit 0,8 mmol Tricthylphosphan versetzt.
Innerhalb 15 min verfdarbt sich die violette Losung
nach weinrot. Nach 4 Tagen Riithren bei Raum-
temperatur wird mit 10 ml “Hexan gefillt. Vom aus-
gefallenen schwarzen Ol wird abdckantiert und das
Ol mit 30 ml Et20 zur Kristallisation gebracht. Der
hellgelbe Niederschlag wird mit Ether gewaschen
und aus Aceton/Hexan/Ether (2:1:2) umkristalli-
siert und das gelbe Produkt 1 h bei 10-2 Torr ge-
trocknet.

CIQHSSBF/]I\'IOOQPQ

Ber. C42,25 H 6,53,
Gef. C42.44 H 6,62.

Dicarbonylcyclopentadienyltiiphenylphosphantii-
phenylphosphitmolybddntetrafluoroborat (4c)

a) Etwa 0,25 mmol 2a in 5 ml CH2Cl; werden mit
0,27 mmol Triphenylphosphit bei —37 °C wmnge-
setzt und im Laufe von 2,5 h auf —15 °C gebracht.
Nach Einengen auf etwa ein Zehntel wird mit 20 ml
Et20 versetzt. Der feinkristalline gelbe Nieder-
schlag wird nach einer Stunde abzentrifugiert, mit
5 ml CH.Cl, aufgenommen und nach Zusatz von
20 ml Et:0 auf Z760 °C gekiihlt. Das so erhaltenc
gelbe Produkt wird isoliert, mit Ither gewaschen
und 8 h bei 30 °C im HV 0etrocl\net

1) Uberschiissiges Triphenylphosphan wird bei
0 °C zu einer Losung von etwa 0,8 mmol 2b in 10 ml
CHoCl: gegeben und langsam auf RT gebracht.
Nach einer Woche wird mit 10 ml Pentan versetzt
und auf —78 °C gekiihlt, wobei ein gelbes Pulver
und ein oranges Ol ausfallen. Nach dem AhgieBen
der Losung wird der Niederschlag mit Hexan ge-
waschen und getrocknet. Beim Eindunsten der
Mutterlauge hinterbleiben orangegelbe Kristalle,
die einen starken Geruch nach Phenol (Phenol ent-
steht bei langsamer Hydrolyse von Triphenylphos-
phit an Luft) aufweisen. Der getrocknete Nieder-
schlag zeigt im IR 4 Banden im CO-Gebiet auf, die
durch Vergleich 4a und 4e¢ zugeordnet werden
kénnen.

Dicarbonylcyclopentadienylbis(triphenylphosphit )-
molybddntetrafluoroborat (44)

Etwa 0,4 mmol 2h in 10 ml CH:Cls werden bei
—50 °C mit 0,45 mmol Triphenylphosphit versetzt
und innerhalb 5 h auf —25 °C gebracht. Dabei ver-
farbt sich die Losung von violett nach rot. Durch
Zugabe von 20 ml Hexan hei —70 °C 1aBt sich ein
dunkles Ol unter eincr roten Losung ausfillen. Es
wird zur Trockene abgezogen, bei —60 °C mit 20 ml
Ether und 2 ml CHsCls verrithrt und der orangegelbe
Niederschlagisoliert. Er wird aus CH2Cla/Et20 (2:11)
umbkristalliert, wobei rétlichgelbe kleine Kristalle
erhalten werden, die 4 h bei 10-2 Torr und RT
getrocknet werden.
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(a-Acetamadozimtsdure )dicarbonyleyclopentadienyl-
molybddntetrafluoroborat (5)

Zu der violetten Reaktionslosung von
(175-CsHs5)Mo(CO)sFFBF; (2,56 mmol) in 10 ml CH2Cl.»
wird eine dquimolare Menge a-Acetamidozimtsiure
bei —78 °C gegeben. Withrend die dunkelviolette
Lésung auf RT gebracht wird, verfirbt sie sich rot,
wobei ecin hellroter Nxedcrﬁchlay ausfallt, der bel
Zusatz von 25 ml EteO verolt. Nach Abziehen der
Loésungsmittel wird mit 20 m1 CHzCls aufgenommen,
aus dem nach 15 min ein heller Niederschlag aus-
fallt, der abzentrifugiert, mit Pentan gewaschen
(3-mal 15 ml) und getrocknet (3 h im HV) wird.

cis-Buten(2)-tricarbonylcyclopentadienyl-
molybddntetrafluoroborat (6a)

Auf die violette Losung von ca. 3 mmol 1 in 20 ml
CHsClo wird trockenes cis-Buten-(2) (Molekular-
sieb 4A) bei —40 ‘C kondensiert. Im Lauf einer
halben Stunde ist eine Verfarbung der Lésung nach
hellrot zu beobachten, wihrend ein flockiger gelber
Niederschlag ausfillt. Nach Abzentrifugieren und
Waschen mit Pentan wird 3 h im HV bei —20 °C
getrocknet.

trans-Buten(2)-tricarbonylecyclopentadienyl-
molybddntetrafluoroborat (6b)

Bei —50 °C wird auf eine Losung von ca. 3 mmol

in 15 ml CH.Cla getrocknetes trans-Buten- (2) im
Lbel schuB kondensiert. Beim Auftauen bis — 30 °C
fallt ein dunkelvioletter Niederschlag von 1 aus, der
sich bei + 5 °C wieder auflost, wobei dann ein gelber
Niederschlag fillt. Dieser wird abzentrifugiert, mit
Pentan gewaschen und 3 h im HV bei —20 °C ge-
trocknet.

Butadventricarbonylcyclopentadienylmolybdintetra-
fluoroborat (6¢)

Butadien wird im UberschuBl bei —55 °C zur
Losung von ca. 2 mmol 1in 20 ml CH.Cl; einkonden-
siert. Beim langsamen Auftauen auf —40 °C fallen
nach 1,5 h gelbe Kristalle aus, die abzentrifugiert.
mit Pentan gewaschen und 2 h im HV bei —320°C
getrocknet werden.

Tricarbonylcyclopentadienyl-( 2 )-vinyl-(3)-N.N-
dimethylaminopropionylmolybddintetrafluoroborat (7 a)
und Tricarbonylcyclopentadienyl(3.3-vinyl-N . N -
dimethylaminopropionyl ymolybddntetrafluoro-

borat (7h)

Zur aufgeriihrten Suspension von ca. 2 mmol Ge¢
in 20 ml CH:Cl: wird iitber KOH getrocknetes
Dimethylamin bei —40 “C eingeleitet. Schlagartig
16st sich die Suspension. w ahrend sich die Lo\unv
rot firbt. Nach Einengen auf ca. 5ml wird das
Reaktionsprodukt viermal mit 25 ml Toluol extra-
hiert. Der eingeengte Toluolextrakt wird abzentri-
fugiert, das gelbe feinkristalline Produkt mit Pentan
gewaschen und 2 h im HV bei --20 °C getrocknet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir die
Forderung unserer Arbeiten zu besonderem Dank
Verpﬂlchtet Herrn Dr. K. Schloter danken wir fiir
wertvolle Diskussionen, Friulein cand. chem. S. v.
Norman, Herrn cand. chem. J. Geisenberger und
Herrn cand. chem. E. Ambach fiir expcumentelle
Mitarbeit und Frau G. Hanatschek fiir die Aufnahme
der TR-Spektren.
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