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Kurzdarstellung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der spektroskopischen und quantenmecha-
nischen Beschreibung der Stickstofffixierung an Molybdén(0)-Phosphinkomplexen.
Im ersten Abschnitt erfolgt die quantenchemische Beschreibung des Chatt-Zyklus
an zwei verschiedenen Modellsystemen. Dabei wurde die Thermodynamik der Ein-
zelreaktionen berechnet und in Bezug zu den experimentellen Grundlagen aus der
Literatur gesetzt. Es konnte gezeigt werden, dass im Reaktionszyklus die Bindung
eines ionischen Liganden ein grundsétzliches Problem fiir die Reaktion von Ny zu
NHj; unter milden Bedingungen darstellt.

Der zweite Abschnitt beschreibt die Abhéngigkeit der Aktivierung des Distickstoff-
liganden an Mo(0)-Komplexen in Bezug auf die Coliganden. Die Beschreibung der
Aktivierung erfolgte dabei im Wesentlichen auf Basis der Schwingungsspektroskopie,
sowie einer Normalkoordinatenanalyse und den daraus resultierenden Kraftkonstan-
ten. Auferdem wurde die Bindung und Aktivierung des N»-Liganden mit Hilfe der
elektronischen Struktur und der >N-NMR-Spektroskopie beschrieben.

Basierend auf diesen Ergebnissen der ersten beiden Abschnitte wurden neue gemisch-
te Stickstoff-Phosphor-Liganden fiir die Stickstofffixierung dargestellt und charak-
terisiert. Die Synthese erfolgte mit Hilfe der phosphoranalogen Mannich-Reaktion
ausgehend von den heterozyklischen Aminen 2-Aminopyridin, 2,6-Diaminopyridin
und 2-Aminothiazol.

Ausgehend vom neuen Liganden N,N-Bis(diphenylphosphinoethyl)aminopyridin
(pyNP3) konnte ein Distickstoffkomplex dargestellt werden, der spektroskopisch und
kristallographisch untersucht wurde. Die Protonierung des pyNPs-Komplexes fiihrt
zu einem Molybdan-NNHs-Komplex, der am Pyridinring sekundér protoniert ist.
Im letzten Abschnitt der Arbeit wird die Reaktivitit von niedervalenten Molybdéan-
Butadienkomplexen gegeniiber Austauschreaktionen mit Phosphinliganden unter-
sucht. Dabei konnte durch eine oxidative Substitutionsreaktion ein neuer gemischter

Mo(I)-Butadien-Phosphinkomplex isoliert und umfangreich charakterisiert werden.






Abstract

This work is concerned with the spectroscopic and quantum-chemical description of
nitrogen-fixation with molybdenum phosphine complexes. In the first part of this
thesis the quantum-chemical description of the Chatt-cycle is investigated for two
different model systems. To This end the thermodynamics of all reaction steps was
calculated and compared to the experimental results known from the literature. The
calculations demonstrate that the coordination of an anionic ligand during the cy-
cle is a fundamental problem for the catalytic reduction of Ny to NH3 under mild
conditions.

The second part of this work deals with the activation of dinitrogen at molybde-
num(0) centers in dependence of the coligands. The comparison of the different
systems is mainly based on vibrational spectroscopy, normal coordinate analysis
and the resulting force constants. Additionally the bonding and activation of N, are
described by electronic structure calculations and »N-NMR spectroscopy.

Based on the results of the first and the second section a series of new mixed phosphi-
ne nitrogen ligands was synthesised and characterised. The synthesis was performed
by the phosphorus-analogous Mannich reaction based on the heterocyclic amines
2-aminopyridine, 2,6-diaminopyridine and 2-aminothiazole.

The new ligand N,N-bis(diphenylphosphinomethyl)-2-aminopyridine was used for
the synthesis of a Mo(0) dinitrogen complex, which was characterised by x-ray ana-
lysis and spectroscopy. Protonation of this complex leads to a NNH, compound
which is secondarily protonated at the pyridine nitrogen.

The last section of this work is focussed on low-valent molybdenum butadiene com-
pounds and their reactivity towards exchange reactions with phosphine ligands. It
could be shown that an oxidative substitution leads to a new class of Mo(I) com-

pounds which were characterised extensively.
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Kapitel 1

Einleitung und Aufgabenstellung

Stickstoff ist fiir die Existenz jeder Lebensform von grundlegender Bedeutung, da
jedes Lebewesen zu einem gewissen Teil aus Stickstoffverbindungen besteht. Wie alle
anderen biologisch relevanten Elemente durchlauft auch der Stickstoff einen Kreis-
lauf. Der Grofteil des Stickstoffes liegt allerdings in der Atmosphére als Ny in einer
fiir die meisten Lebewesen unzugénglichen Form vor. Die Fixierung des Luftstick-
stoffs kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen: als atmosphérische, biologische
und industrielle Stickstoftfixierung.

Bei der atmospharischen Stickstoftfixierung erfolgt die Umsetzung von Ny zu Stick-
oxiden durch Blitze in der Atmosphére. Durch die Reaktion mit Wasser liegt der
oxidierte Stickstoff dann in Form von Nitraten und Nitriten in einer fiir Pflanzen ver-
wertbaren Form vor. Die biologische Stickstofffixierung kann an einer Vielzahl frei-
und symbiotisch lebender Bakterien erfolgen. Diese Bakterien ermoglichen eine Um-
setzung von Ny zu NH3 mit Hilfe des Enzyms Nitrogenase. Der Aufbau des Enzyms
konnte durch Einkristallstrukturanalysen ermittelt werden. Als aktives Zentrum
fiir die Bindung und Reduktion von Ny enthélt das Enzym den Eisen-Molybdéan-
Cofaktor (FeMoco). Experimentelle Erkenntnisse iiber den Mechanismus der No-
Reduktion am FeMoCo sind nicht bekannt, da das aktive Zentrum bei der Isolation
seine Aktivitat verliert. Im Gegensatz zur biologischen Stickstofffixierung, bei der die
Bildung von Ammoniak wahrscheinlich durch Protonierungs- und Reduktionschrit-
te stattfindet, erfolgt die Erzeugung von NHj3 in der industriellen Stickstofffixierung
direkt aus den Elementen Stickstoff und Wasserstoff. Das Verfahren wurde Anfang
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des 20. Jahrhunderts von Fritz Haber und Carl Bosch entwickelt. Die Reaktion er-
folgt bei hohem Druck und hoher Temperatur an einem eisenhaltigen Katalysator.
Der Schliisselschritt der Reaktion ist dabei die Dissoziation des No-Molekiils an der
Katalysatoroberflache, auf den die Reaktion der adsorbierten Stickstoffatome zum
Ammoniak folgt. Damit unterscheidet sich die industrielle Stickstofffixierung aus
mechanistischer Sicht grundsétzlich von der biologischen Stickstofffixierung, bei der
die Reaktion am molekularen Stickstoff erfolgt. Der Anteil des industriell fixierten
Stickstoffes am gesamten Stickstoffeintrag kann nur geschéatzt werden, betragt aber
ungefihr 10-40%. Dies ist ein relativ hoher Wert fiir einen globalen Prozess und
zeigt, wie stark die moderne Zivilisation von diesem Prozess abhéngig ist.

Die Stickstoftfixierung in der bioanorganischen Chemie beschéftigt sich im Wesentli-
chen mit der Frage, wie molekularer Stickstoff an Ubergangsmetallzentren gebunden,
protoniert und reduziert werden kann. Von einer grofen Zahl bekannter Distickstoff-
komplexe sind grundsétzlich zwei verschiedene Arten von Molybdéan- und Wolfram-
komplexen fiir eine katalytische Reduktion von Ny zu NHj3 geeignet: Zum einen sind
dies die von Schrock et. al. dargestellten Mo(III)-Komplexe mit einem vierzdhnigen
Triamidoaminliganden, zum anderen die von Chatt et. al. entwickelten Mo(0)- und
W(0)-Phosphinkomplexe. Die Schrock-Komplexe kénnen durch Zugabe von Saure
und Reduktionsmittel Ny zu NHj in bis zu sechs Zyklen umsetzen. Dabei durch-
lauft das Zentralatom bei die Reaktion die Oxidationsstufen +3 bis +6. Die Vor-
und Nachteile dieses Systems liegen insbesondere im Triamidoaminliganden. Auf der
einen Seite wird durch ihn das Reaktionszentrum sterisch abgeschirmt, wodurch Ne-
benreaktionen verhindert werden. Auf der anderen Seite sind die Amidfunktionen
aber auch stark Brgnstedt-basisch. Unter den sauren Reaktionsbedingungen der ka-
talytischen Stickstoffreduktion kommt es daher zur Zersetzung des Komplexes.

Die Mo(0)- und W(0)-Komplexe sind mit einer Vielzahl verschiedener Phosphin-
Coliganden bekannt. Eine grundsétzliche Eigenschaft der Komplexe ist, dass der ko-
ordinerte No-Ligand ausreichend aktiviert ist, um protoniert zu werden. Auf Basis
eines Wolfram-Distickstoffkomplexes konnten Pickett und Talarmin zeigen, dass mit
Hilfe dieser Verbindungen eine zyklische Reaktion von Ny zu NH3 méglich ist. Da-

bei konnten sie unter elektrochemischen Bedingungen eine Umsetzung in drei Zyklen



realisieren. Im Gegensatz zu den Mo(III)-Amidokomplexen sind die Phosphinsyste-
me zwar nicht so anféllig gegeniiber Protonierungsreaktionen, dafiir fiihren aber eine
ganze Reihe anderer Nebenreaktionen zur Zersetzung des Katalysators. Der Vorteil
der Chatt-Komplexe ist allerdings, dass es moglich ist, viele der im Zyklus auftreten-
den Intermediate zu isolieren und charakterisieren. Dies macht sie zu interessanten
Verbindungen fiir mechanistische Untersuchungen, auch im Hinblick auf die biologi-
sche Stickstofffixierung.

Im Rahmen dieser Arbeit wird im ersten Abschnitt der Mechanismus der Ammo-
niakdarstellung an Mo(0)-Phosphinkomplexen mit Hilfe von quantenmechnischen
Rechnungen beschrieben. Der Schwerpunkt der Betrachtung liegt dabei bei der Iden-
tifizierung der thermodynamisch entscheidenden Teilreaktionen. Auferdem soll der
Einfluss der Coliganden auf den Reaktionsverlauf untersucht werden.

Der zweite, experimentelle Teil der Arbeit beschreibt die Aktivierung des Distick-
stoffliganden in Abhéngigkeit des trans-Liganden. Der Schwerpunkt liegt dabei auf
der strukturellen, kernresonanz- und schwingungsspektroskopischen Beschreibung
eines Mo-N,-Pentaphosphinkomplexes. Es erfolgt der Vergleich dieses Systemes mit
Bis(distickstoff)- und trans-Nitril-Distickstoffkomplexen.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden eine Reihe neuer polydentater Liganden
ausgehend von heterozyklischen Aminen dargestellt. Die Beschreibung der Synthe-
sen erfolgt im dritten Abschnitt. Der Ligand N,N-Bis(diphenylphosphinoethyl)-2-
Aminopyridin wurde fiir die Stickstofffixierung an Mo(0)-Komplexen verwendet. Die-
se No-PNP-Komplexe wurden beziiglich ihrer Reaktivitiat gegentiber Protonierungs-
reaktionen untersucht. Auferdem wurden Versuche unternommen, den fiinfzdh-
nigen Liganden NN,N N ’-Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)-2,6-Diaminopyridin
(pyN2Py) fiir die No-Fixierung zu verwenden.

Da die Koordination von polydentaten Phosphinliganden an einkernige, niederva-
lente Molybdédn- und Wolframzentren in der Literatur faktisch nicht beschrieben
ist, wurden im letzten Kapitel Molybdén(0)-Butadienkomplexe beziiglich ihrer Re-
aktivitdt gegeniiber Austauschreaktionen mit Phosphinliganden untersucht. Dabei
konnte eine neue Art von Mo(I)-Komplexen isoliert werden. Die strukturellen, ma-

gnetischen und elektrochemischen Eigenschaften der Verbindung wurden ermittelt.
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Kapitel 2

Grundlagen und Literaturubersicht

2.1 N5 in der Koordinationschemie

2.1.1 Eigenschaften des N,-Molekiils

Grundsatzlich ist das Distickstoffmolekiil sehr reaktionstrage. Aus diesem Grund
wird es im Labor und in der Industrie als Schutzgas verwendet. Das Ny-Molekiil
besitzt eine starke N-N-Dreifachbindung, eine hohe Ionisierungsenergie und einen
negativen Wert fiir die Elektronenaffinitét.[1] Die Elektronenkonfiguration von Ny
kann als (10,)? (107)? (20,)? (202)? (1m,)* (30,)* beschrieben werden. Die niedrig-
sten unbesetzten Orbitale sind die (17})-Orbitale, das néchsthohere Orbital ist das
antibindende (30;)-Orbital (Abbildung 2.1).

Obwohl die Protonenaffinitiat positiv ist, reicht die Basizitét nicht aus, um Ny auch
durch die starksten Sduren protonierbar zu machen. Die Reaktionstrégheit des No-
Molekiils kann aber nicht alleine auf die starke N-N-Dreifachbindung zurtiickgefiihrt
werden. Die Dissoziationsenergien der isoelektronischen Molekiile Kohlenmonoxid
CO (256 kcal mol™') und Acetylen CoHy (230 kcal mol™!) sind #dhnlich oder ho-
her, und dennoch zeigen diese Verbindungen eine Reihe von Reaktionen, die fiir
das Ny-Molekiil unbekannt sind. Entscheidend fiir die Reaktivitatsunterschiede ist
allerdings nicht die Dissoziationsenergie der gesamten Dreifachbindung, sondern die
Energie, die aufgewendet werden muss, um die erste Bindung zu brechen. Wéahrend

bei den meisten Mehrfachbindungen die Dissoziationsenergie fiir die erste Bindung
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Abbildung 2.1: Orbitalschema des Ny-Molekiils

NN-Abstand 1.095 A
Ionisierungsenergie 15.058 eV
Bindungsenergie 225 kcal mol ™!
Schwingungsfrequenz (Gasphase) 2231 cm™!
Elektronenaffinitit -1.8 eV
Protonenaffinitét 5.12 eV

Tabelle 2.1: Physikochemische Eigenschaften von Ny [1]
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am geringsten ist, nimmt die Dissoziationsenergie fiir die erste Bindung der N-N-
Dreifachbindung den groften Anteil der gesamten Bindungsenergie ein (>100kcal
mol™!). Der Grund dafiir ist die Abstofung zwischen dem Elektronenpaar der ver-
bleibenden m-Bindung und den freien Elektronenpaaren des Stickstoffs.

Wahrend Acetylen und Kohlenmonoxid wichtige chemische Grundstoffe darstellen,
die mit Hilfe verschiedener Reaktionstypen umgesetzt werden konnen, geht das No-
Molekiil kaum Reaktionen ein, ohne dass die N-N-Bindung durch einen Katalysator

gelockert oder gespalten wird. [1][2][3][4]

2.1.2 Distickstoffkomplexe

Basierend auf den Erkenntnissen der biologischen Stickstofffixierung und der Koordi-
nationschemie des isoelektronischen Kohlenmonoxidliganden wurde die Existenz von
Metall-Distickstoffkomplexen lange vermutet. Wéhrend die ersten Carbonylkomple-
xe bereits Ende des 19. Jahrhunderts dargestellt wurden, gelang die Synthese des
ersten Distickstoffkomplexes [Ru(NH3)5(No)]*" durch Allen und Senoff jedoch erst
1965. [5] Obwohl fiir viele Ubergangsmetalle und einige Lanthanoide und Actinoide
Distickstoffkomplexe bekannt sind, ist die Koordinationschemie von Ny weitaus weni-
ger umfangreich als die des isoelektronischen Kohlenmonoxidmolekiils. Im Vergleich
zu CO ist Ny ein schwicherer o-Donor und schwécherer - Akzeptor. Die Koordinati-
on von Distickstoff an Ubergangsmetallzentren kann auf verschiedene Arten erfolgen

und hingt vom Metallzentrum und seiner Oxidationsstufe sowie den Coliganden ab.

Folgende Koordinationsgeometrien wurden bisher beobachtet:

COee()

@

end-on terminal end-on verbriickend

3 e

side-on verbriickend side-on / end-on verbriickend

Am héaufigsten liegen Distickstoffkomplexe in oktaedrischer Koordination vor, es sind
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aber auch trigonal-bipyramidale, tetraedrische, quadratisch-planare und trigonal-
planare Komplexe bekannt. Die Koordination kann durch Ausbildung einer o-Hin-
bindung durch das 3¢,-Orbital (end-on Koordination) bzw. 1m,-Orbital (side-on Ko-
ordination) und einer 7-Riickbindung in die 7;-Orbitale erfolgen (Abbildung 2.2).
Die Folge einer solchen Bindung an ein Metallzentrum ist die Schwéchung oder ,, Ak-
tivierung* der N-N-Dreifachbindung. Die Aktivierung kann experimentell mit Hilfe
der N-N-Bindungslédnge aus Rontgenstrukturdaten und anhand der Schwingungsfre-
quenz bzw. der Kraftkonstante der N-N-Bindung quantifiziert werden. Eine weitere
Moglichkeit, die Aktivierung zu ermitteln, ist die quantenmechanische Berechnung

des Ladungstransfers vom Metallzentrum auf den Ny-Liganden.|3]

-6 S
O\ O TGS

Abbildung 2.2: Metall-No-Wechselwirkung bei end-on und side-on Koordi-

nation

Das Mafs der Aktivierung kann formal mit Hilfe des Oxidationszustandes des
Ns-Liganden beschrieben werden: Bei den meisten mononuklearen Distickstoffkom-
plexen handelt es sich um schwach- oder moderat aktivierte Ny-Liganden, bei denen
die N-N-Dreifachbindung noch intakt und der Distickstoffligand ungeladen oder po-
larisiert ist. Im Unterschied zu den schwach aktivierten Systemen ist der No-Ligand
bei den moderat aktivierten Systemen allerdings schon so weit aktiviert, dass er
reaktiv gegeniiber elektrophilen Reaktionen ist. Die N-N-Bindung der moderat
aktivierten Systeme ist gegeniiber freiem Ny verlangert, kann aber noch als Dreifach-
bindung beschrieben werden. Wenn es formal zur Ubertragung von zwei Elektronen
auf den Ny-Liganden gekommen ist (starke Aktivierung), spricht man analog zum
HN=NH-Molekiil von einem Diazenido-N3 -Liganden. Der durch einen Vierelektro-
nentransfer gebildete N~ -Ligand wird mit Bezug auf das Hydrazin H,N — NH, als
Hydrazido-Ligand bezeichnet.! Die resultierende N-N-Einfachbindung entspricht

IDie in der Literatur verwendete Bezeichnung ,Hydrazido® fiir N24_ ist missversténlich, da
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dem Zustand der héchsten Aktivierung. Als Extremform der Ny-Aktivierung kann
die N-N-Bindungsspaltung und Bildung von Bis-u-Nitridokomplexen angesehen
werden.[4]

Die Darstellung von Distickstoffkomplexen kann auf verschiedenen Wegen
erfolgen.[2] Eine héufige Form der Komplexbildung ist die Addition von Nj
an elektronenungesittigte Koordinationsverbindungen. Diese werden haufig
dadurch erzeugt, dass man in Anwesenheit von Coliganden eine Vorstufe hoherer

Oxidationsstufe unter Ny reduziert:

2 [Cp*Ti] + No = [CpiTi,(Ng)]
[Mo(CO)(dppe)a] + Ny = trans — [Mo(CO)(Ny)(dppe)]
IMCLy(PRy)s] + Ny + 2 PRy + 4 Na — [M(Na)2(PRy)a] + 4 NaCl
6 [Ni(acac)s] + 3 Ny + 12 PR3 + 4 AlMe; — 3 [{Ni(PRj3)2}2(N2)] + 4 Al(acac); + 6 CoHg

Eine weitere Methode der Ns-Fixierung an Koordinationsverbindungen ist die Li-

gandensubstitution:

[Ru(NH;)5(HoO)]2* 4+ Ny = [Ru(NHj)s(N2)|2* + HyO
[MO(NZ)(NCMe)(dppe)Q] + NQ = [MO(NQ)Q(dppe)Q] + NCMe
COH3(PR3)3 + NQ = [COH(NQ)(PR3)3] + H2

Neben der Moglichkeit den Distickstoffliganden direkt an das Metallzentrum zu bin-
den, kann auch ein komplexierter, sticktoffhaltiger Ligand, z.B. durch eine Oxidati-

on, in einen Distickstoffliganden umgewandelt werden:

[OS(NH3)5(N2)]2+ + HNOQ — [OS(NH3)4(N2)2]2+ + 2 HQO

Die Stabilitdt von No-Komplexen ist sehr unterschiedlich. In der Regel zeigen die
meisten Komplexe eine gewisse thermische und photochemische Stabilitat. Beson-
ders in Losung ist es allerdings haufig auch moglich, den Distickstoffliganden abzu-
spalten oder zu substituieren. Dies kann entweder zur unkontrollierten Zersetzung
der Verbindung fiihren, kann aber auch zur weiteren Umsetzung oder Funktionali-

sierung genutzt werden.

normalerweise NNH,, als Hydrazidoligand bezeichnet wird.
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In den folgenden Abschnitten werden anhand ausgewéhlter Beispiele die Eigenschaf-

ten und Reaktivitdten unterschiedlicher Distickstoffkomplexe diskutiert.

2.1.2.1 End-on terminale N,;-Komplexe

Der erste von Allen und Senoff charakterisierte No-Komplex [Ru(NHjz)s5(N2)]*T (Ru
1) ist der Prototyp fiir eine ganze Reihe von Ruthenium-No-Komplexen.[5] In der
Regel handelt es sich um oktaedrisch-koordinierte Ru?*-Komplexe, die verschiede-
ne Coliganden haben konnen. Als haufige Coliganden kommen Phosphine, Amine
oder Hydride vor (Ru 2).[6] Bei den Ruthenium-Distickstoffkomplexen handelt es
sich um schwach aktivierte Ny-Liganden, d.h. der Ligand geht keine Reaktionen wie
Protonierungen oder Alkylierung ein. Haufig kann allerdings eine Dimerisierung be-
obachtet werden, bei der der No-Ligand end-on verbriickend koordiniert ist.|7|

Zu den schwach aktivierten No-Komplexen gehoren auch die Fe(IT)-No-Komplexe, die
insofern von besonderer Bedeutung fiir die Stickstoftfixierung sind, weil das reaktive
Zentrum der Nitrogenase koordiniertes Eisen(II) enthélt. Die intensiv untersuch-
ten Eisen(II)-Komplexe mit Phosphinliganden koénnen in zwei Gruppen unterteilt
werden: Wéahrend Fe(II)-dmpe/depe-Distickstoffkomplexe mit Hydrid- und Halo-
genidliganden in trans-Position vorkommen (Fe 1), sind die ensprechenden dppe-
Komplexe nur als Hydride bekannt (Fe 2). Trotz der stark donierenden Liganden ist
der Ns-Ligand in diesen Komplexen nicht aktiviert und kann auch nicht protoniert
werden.[8]|9][10] Durch Deprotonierung der Alkylphosphin-Hydridkomplexe kénnen
die fiinffachkoordinierten, instabilen Eisen(0)-Ny-Komplexe in Losung dargestellt
werden. Im Falle des [Fe(N2)(dmpe)s] (Fe 3) liegt ein moderat aktivierter No-Ligand
vor, der protonierbar ist, wiahrend der analoge depe-Komplex [Fe(Ny)(depe)s] (Fe 4)
bei Umsetzung mit Sduren den Np-Liganden gegen Hydrid austauscht.[11] Entspre-
chend den Alkyldiphosphin-Komplexen (Fe 1-4) wurden von George et.al. Eisen(II)-
und Eisen(0)-Komplexe mit tetradentaten Tris(diphenylphosphinoethyl)phosphin
und - aminliganden synthetisiert (Fe 5).[12] Die Protonierung dieser Komplexe fiihrt
zur Bildung von Hydrazin in einer Ausbeute von 22% und geringen Mengen Ammo-

niak.

Eine groke Gruppe von end-on terminalen Distickstoffkomplexen ist die der nieder-
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Abbildung 2.3: End-on terminal koordinerte No-Komplexe
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valenten Molybdén- und Wolframverbindungen.|6][13] Die Metallzentren liegen in
der Oxidationsstufe 0 vor und sind oktaedrisch koordinert. Als Coliganden kom-
men im Wesentlichen Phosphine vor, es sind aber auch einige Komplexe mit Ar-
sinliganden bekannt. Die Darstellung erfolgt in der Regel durch Reduktion einer
M(III)-, M(IV)- oder M(V)-Vorstufe, héufig in Form eines Halogenidkomplexes, an
den auch schon ein Teil der Phosphin-Coliganden koordiniert sein kann. Als Re-
duktionsmittel finden Magnesium und Alkalimetalle Verwendung, vielfach in Form
von Amalgamen. Als halogenidfreie Darstellungsmethode ist die Reduktion von
Tris(acetylacetonato)molybdén (III) mit Triethylaluminium bekannt, die aufgrund
geringer Ausbeuten und langen Reaktionszeiten kaum Verwendung findet.[14]

Die héufigste Form dieser Verbindungsklasse sind die Bis(distickstoff)-Komplexe mit
vier Phosphineinheiten als Coliganden. Je nach Anordnung koénnen die Verbindun-
gen in cis- oder in trans-Form vorliegen. Die stabilen cis-Formen der No-Komplexe
(Mo 1) sind auf die Monophosphin-Coliganden PMes und PPhMe, beschrankt. Im
Gegensatz dazu kommen die trans-Bis(distickstoff)-Komplexe mit einer Vielzahl
verschiedener Phosphine vor. Neben den Verbindungen mit vier Monophosphinen
(z.B. PPhyMe, PEt,Ph) sind vor allem die Komplexe mit zweizdhnigen Liganden
von Bedeutung (Mo 2). Die Liganden kénnen sich zum einen durch die Lénge der
Kohlenwasserstoffbriicke, zum anderen durch die Art der Substituenten am Phos-
phor unterscheiden. Am héufigsten werden Liganden mit einer Ethylbriicke wie z.B.
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) oder 1,2-Bis(diethylphosphino)ethan einge-
setzt. Analoge Komplexe mit methyl- oder propylverbriickten Phosphineinheiten wie
(1,2-Bis(diphenylphosphino)methan (dppm) und 1,2-Bis(diphenylphosphino)propan
(dppp) sind auch bekannt, allerdings haben sich die ethylverbriickten Systeme auf-
grund guter Darstellbarkeit und hoher Stabilitit gegeniiber den anderen durchge-
setzt.

Bei den Mo(0)- und W(0)-Ny-Komplexen handelt es sich um Systeme mit mode-
rat aktivierten Distickstoffliganden. Die Aktivierung kann innerhalb dieser Verbin-
dungsgruppe noch durch die Art des Metallzentrums und der Phosphinliganden
unterschiedlich stark ausgepréagt sein. Grundséatzlich kann man feststellen, dass No-

Liganden an Wolframzentren aufgrund der besseren Wechselwirkung zwischen den
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Metall-d-Orbitalen und den 7*-Orbitalen des Ny starker aktiviert sind als die der ent-
sprechenden Molybdénsysteme. Desweiteren weisen Komplexe mit Alkylphosphinen
eine hohere Aktivierung als solche mit Phenylphosphinen auf, da die Alkylphosphi-
ne als starkere Donoren die Elektronendichte auf dem Metallzentrum erhéhen und
damit die Riickbindung des Ns-Liganden verstérken.

Neben den Bis(distickstoff )komplexen konnten noch eine Reihe von Mono-No-Kom-
plexen dargestellt und charakterisiert werden. Die Darstellung erfolgt haufig durch
Austausch eines Ny-Liganden durch einen anderen einzéhnigen Liganden.|15][16][17]
Die Aktivierung des verbleibenden Distickstoffliganden wird durch die Eigenschaf-
ten des zusétzlichen Coliganden beeinflusst (ausfiihrlich in Kapitel 4 beschrieben).
Neben den bisher beschriebenen Mo(0)- und W(0)-Komplexen sind auch noch weni-
ge Mo(0)-Ny-Komplexe des Typs (Mo 3) bekannt. Neben dem Distickstofliganden
sind noch zwei Monophosphine (PPhsz, PPhyMe) und ein 7°-Arylligand (Toluol, Me-
sitylen) an das Metallzentrum gebunden. Die Darstellung erfolgt durch Reduktion
von Mo(acac); mit AlEts. Da die Komplexe in Losung nur eine geringe Stabilitét

besitzen, ist tiber ihre chemischen Eigenschaften nur relativ wenig bekannt.|13][14]

o)
R
M—N—N M=—=N=—N
\ /(COCI
R Br
M=—=N=—N M—N=N ———> M==N—NH,
RX 3 HBF,
RX 2 HX

OMe M=——N=——NH,

E;O NEt; K,CO;
OMe + H*
NS
M=—N—/—=N — ] —
- M=—/N=—7/=NH

Abbildung 2.4: Reaktionen von Ny- und NNHy-Komplexen

M=—N==NR,
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Der moderat aktivierte Ny-Ligand an Mo(0)- / W(0)-Phosphinkomplexen kann un-
terschiedliche Reaktionen wie z.B. Protonierungen, Alkylierungen oder Acylierungen
eingehen. Eine schematische Ubersicht ist in Abbildung 2.4 gegeben. Auf die Pro-
tonierungsreaktionen und die Reduktion von Ny zu NH3 wird im Abschnitt 2.2.3.2
genauer eingegangen.|13|[18]

Mit Blick auf die katalytische Reduktion von Ny zu NHj stellen die von Yandu-
lov und Schrock dargestellten Mo(IIT)-Distickstoffkomplexe eine wichtige Verbin-
dungsklasse dar. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um trigonal-bipyramidale
Komplexe mit einem vierzdhnigen, so genannten Triamidoaminliganden (Mo 5).
Der sterisch stark abgeschirmte Komplex [Mo(Nq)(HIPTN3N|] (HIPT = 3,5-(2,4,6-
i-Pr3CgHs)2CgH3 = Hexaisopropylterphenyl) besitzt einen moderat aktivierten No-
Liganden, der unter katalytischen Bedingungen zu NHj3 reduziert werden kann (sie-
he Abschnitt 2.2.3.1). Die Darstellung des Mo(III)-Ny-Komplexes erfolgt durch
Reduktion des Mo(IV)-Chlorokomplexes [MoClI(HIPTN3N), den man ausgehend
von [MoCly(thf),] und HIPTNH3N bei Zusatz einer starken Base synthetisieren
kann. Neben dem sterisch anspruchsvollen HIPTN3N-Liganden konnten von Schrock
et. al. auch Distickstoffkomplexe mit kleineren Triamidoaminliganden wie z.B.
(ArNCH,CHj,)3N3~ dargestellt werde. Diese bilden allerdings No-verbriickte Dimere,
die relativ unreaktiv gegeniiber weiteren Reaktionen sind.[19][20][21][22]

2.1.2.2 End-on verbriickte N,-Komplexe

Wihrend bei end-on terminal koordinierten Distickstoffkomplexen der Ns-Ligand
schwach oder moderat aktiviert ist, kann bei der end-on verbriickenden Koordi-
nation auch ein héherer Grad der Aktivierung vorliegen. Das von Beckhaus et.al.
dargestellte System (Ti 1) ist ein zweikerniger Titan(I)-Komplex mit Cp* und Ful-
ven Coliganden.[23] Die Kristallstruktur zeigt einen N-N-Abstand von 1.160 A. Die
Resonanz-Raman Spektren dieser Komplexe zeigen eine N-N-Schwingungsfrequenz
von 1749 cm™! und damit eine stirkere Aktivierung als z.B. die Mo(0)- oder W(0)-
Ny-Komplexe, die eine N-N-Schwingungsfrequenz von ca. 1900-2000 cm ™! besitzen.
Mit Hilfe von quantenmechanischen Rechnungen konnte anhand der Ladungsver-

teilung und dem Molekiilorbirtalschema gezeigt werden, dass der Distickstoffligand
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formal als Nj vorliegt und damit noch als moderat aktivierter Ligand bezeichnet
werden kann.[24] Ein weiterer Titankomplex, in dem der Distickstoffligand zwei
Titan(II)-Zentren verbriickt, ist der von Duchateau et. al. dargestellte Komplex
(Ti 2).|25] Neben dem verbriickenden Nj-Liganden sind die Titan(II)-Zentren von
TMEDA, Chlorid und Bis(Trimethylsilyl)amid koordiniert. Der N-N-Abstand des
Distickstoffliganden betriigt 1.29 A und die Valenzschwingung hat eine Frequenz
von 1284 cm™!. Die Untersuchung der elektronischen Struktur dieser Verbindung
zeigt, dass der Distickstoffligand stérker aktiviert ist als im Ti(I)-Komplex (Ti 1),
formal als N3~ vorliegt und damit stark aktiviert ist. Zu den moderat aktivierten
Distickstoffkomplexen gehéren auch die Eisen-Diketiminato-Komplexe von Holland
et. al. (Fe 6).]26] Im Gegensatz zu den oben vorgestellten Eisen(II)- bzw. Eisen(0)-
Ny-Komplexen (Fe 1-5), die in der Koordinationszahl fiinf oder sechs vorliegen, sind
in diesen Systemen die Eisenzentren durch den Ny- und den Diketiminat-Liganden
dreifach koordiniert. Die Eisenzentren konnen in der Oxidationsstufe 41 oder 0
vorliegen. Schwingungsspektroskopische und quantenmechanische Untersuchungen
dieser Verbindungen zeigen, dass der No-Ligand moderat aktiviert ist und die Drei-
fachbindung formal zur Doppelbindung reduziert wird. Diese Verbindungsgruppe
ist deshalb von besonderem Interesse, weil die No-Bindung und Aktivierung an
Eisenzentren erfolgt, die auch im FeMoco der Nitrogenase vorkommen. Bisher ist
allerdings nicht bekannt, inwiefern die Eisen(0)- bzw. Fe(I)-Zentren der Diketimi-
natokomplexe in Zusammenhang mit der biologischen Stickstofffixierung gebracht

werden konnen.

2.1.2.3 Side-On verbriickte Ny;-Komplexe

Ahnlich wie bei der end-on verbriickenden Koordination kann auch bei der side-
on verbriickenden Koordination der Distickstoffligand unterschiedlich stark aktiviert
sein. Der erste charakterisierte u—n? : n?-gebundene Ny-Komplex ist ein zweikerniger
Samariumkomplex mit Cp*-Coliganden (Sm 1). Der N-N-Abstand des Distickstoff-
liganden betrigt 1.088 A., d.h. die Dreifachbindung ist noch intakt und der Ligand
ist nicht aktiviert. Desweiteren sind noch eine ganze Reihe side-on verbriickte No-

Komplexe der Lanthoide und Actinoide bekannt, bei denen neben den nicht- oder
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schwach aktivierten vor allem die stark aktivierten Distickstofliganden vorkommen
(Ln 1).

Bei den side-on verbriickten Ubergangsmetallkomplexen sollen an dieser Stelle zwei
Zirkoniumkomplexe vorgestellt werden, die beide einen Ny-Liganden im Zustand der
hochsten Aktivierung haben. Der von Fryzuk et. al. dargestellte Komplex (Zr 1) be-
sitzt zwei Zr(I11)-Zentren mit je einem makrozyklischen Bis(amidophosphin)liganden
[P2N,|. Eine Bindungslinge von 1.43 A und eine N-N-Schwingungsfrequenz von
775 cm ™! zeigen, dass die N-N-Dreifachbindung zu einer Einfachbindung reduziert
ist und formal ein N3 -Ligand vorliegt.[27][28][29)

Ebenfalls zu der Gruppe von side-on verbriickend koordinierten Distickstoffkomple-
xen gehort der Zirkoniumkomplex (Zr 2), der von Chirik et. al. dargestellt wurde.
Jedes Zirkoniumzentrum ist von zwei Tetramethylcyclopentadienyl-Liganden koor-
diniert, und der verbriickende Nj-Ligand hat einen N-N-Bindungsabstand von 1.377
A.[30] Neben diesem Komplex sind noch eine Reihe anderer Zirkonium-N,-Komplexe
mit Cyclopentadienyl-Liganden bekannt. Die Koordinationsgeometrie und Aktivie-
rung des Distickstofliganden in dieser Verbindungsgruppe sind stark von den Sub-
stituenten der Cp-Einheiten abhéngig.[31]

Der Komplex (Zr 2) reagiert mit Wasserstoff zum Diazenido-Hydrido-Komplex
(Zr 2a). Dieser Diazenido-Komplex ist thermisch labil: Unter Wasserstoff reagiert
(Zr 2a) zu geringen Mengen Ammoniak; in Abwesenheit von Wasserstoff wird die
N-N-Bindung unter H,-Abspaltung gebrochen und es ensteht ein Nitrido-Amido-
Komplex (Zr 2b)

Zr<'i‘>z,- > N=—Zr —_— Zr Zr
= P-4 o - \”/\%
. &( "
Zr 2 Zr 2a Zr 2b

Abbildung 2.6: N-N-Spaltung durch Hydrierung im Chirik-System
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2.1.2.4 Side-On / End-On koordinierte No-Komplexe

Die side-on / end-on Koordination von Ny ist ein verbriickender Bindungsmo-
dus, der bisher nur bei einem Komplex beobachtet wurde. Durch Reduktion des
Tantal(V)-Komplexes [PNP|TaMe; (|[PNP| = PhP(CH,SiMe;NPh); mit Wasser-
stoff entsteht der zweikernige Tetrahydridokomplex ([NPN]Ta)s(u-H)4. Unter No-
Atmosphére wird ein Distickstoffmolekiil unter Abspaltung von Hs in side-on / end-
on Koordination gebunden (Ta 1).[33] Die Aktivierung des No-Liganden wurde mit
Hilfe der Schwingungsspektroskopie, einer Normalkoordinatenanalyse und quanten-
mechanischer Rechnungen bestimmt. Der Distickstoffligand zeigt eine ausgeprigt
starke Aktivierung und liegt formal als N3~ vor.[34] Der side-on / end-on koordi-
nierte Distickstoffligand kann mit verschiedenen Lewis-Sauren und Elektrophilen am
terminalen Stickstoffatom funktionalisiert werden.[35] Mit Hydridverbindungen (9-
BBN, DIBAL, H3SiBu") reagiert (Ta 1) unter N-N-Spaltung und Wasserstoffbildung
zum verbriickten Nitrido-Amido-Komplex (Ta 1b).[36](37](38][39][40]

Sy S, N
[NPN]Ta Ta[NPN] ———» [NPN]Ta Ta[NPN] —— = [NPNIT
\\N// \N// Hy [ ]la\N /Ta[NPN]
N H /N/ H |
E E
Ta1 Ta1a Ta1b

Abbildung 2.7: N-N-Spaltung eines side-on/end-on koordinierten Nj-
Molekiils
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2.2 Die katalytische Reduktion von Ny zu NHj

Die katalytische Reduktion von Ny zu NHj3 kann auf unterschiedliche Arten erfolgen,
die sich grundsétzlich im Reaktionsmechanismus, dem Reduktionsmittel, der Aus-
beute und natiirlich auch in der Jahresproduktion unterscheiden. Von Bedeutung
fiir den Stickstoffkreislauf und damit fiir Natur und Landwirtschaft sind sowohl die
biologische Stickstofffixierung durch das Enzym Nitrogenase als auch die technische
Stickstoftfixerung mit Hilfe des Haber-Bosch-Verfahrens. Daneben ist auch noch die
Stickstoftfixierung in der chemischen Grundlagenforschung von Interesse, da vie-
le Fragen, insbesondere hinsichtlich der biologischen Stickstofffixierung, ungeklart

sind.

2.2.1 Die industrielle Stickstoftfixierung

Die industrielle Stickstofffixerung erfolgt heute ausschlieflich durch das Haber-
Bosch-Vefahren, bei dem Ammoniak katalytisch aus den Elementen Stickstoff und
Wasserstoff gebildet wird.[41][42][2] Historisch gesehen stellt dieses Verfahren aller-
dings nicht den einzigen Prozess dar, der fiir die Stickstofffixierung genutzt wurde.
Der wichtigste Konkurrenzprozess, der neben dem Haber-Bosch-Verfahren Anfang
des 20. Jahrhunderts entwickelt wurde, war der Norwegische Lichtbogenprozess. Bei
diesem Verfahren erfolgte allerdings nicht die Reduktion von Stickstoff zu Ammo-
niak, sondern die Oxidation von Stickstoff mit Sauerstoftf zu Stickstoffmonoxid, das

weiter zu Salpetersiure umgesetzt wurde.
Ny, + Oy =2 NO

Ein weiteres historisches Verfahren ist der Cyanamidprozess bei dem Calciumcarbid
mit Stickstoff zu Calciumcyanamid umgesetzt wurde, das mit Wasser zu Calcium-

carbonat und Ammoniak reagiert.

C&CQ + 2 N2 = CaNCN —+ C
CaNCN + 3 HyO = CaCO3 + 2 NH;

Ahnlich zum Cyanamidprozess gab es auch Versuche, die Stickstoffixierung mit Hilfe

von Metallnitriden durchzufiihren.[41] Neben vielen technischen Problemen in der
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Produktion scheiterten alle Konkurrenzverfahren vor allem am hohen Energiever-
brauch.

Das Verfahren zur Bildung von Ammioniak aus den Elementen nach dem Haber-
Bosch-Verfahren wurde von Fritz Haber (Chemienobelpreis 1918) und Carl Bosch
(Chemienobelpreis 1931) erfunden. F. Haber und sein Mitarbeiter G. van Oordt
untersuchten in den ersten Jahren des 20. Jahrhunderts das chemische Gleichge-
wicht zwischen Wasserstoff, Stickstoff und Ammoniak, indem sie die ensprechenden

Gasgemische tiber heifle Metalloberfléche leiteten.[43]
Ny +3 Hy = 3 NH3 + 92.28kJ

Da es sich um einen exothermen Prozess handelt, der sich unter Volumenverminde-
rung vollzieht, sollten nach dem Prinzip von Le Chatelier Temperatursenkung und
Druckerhohung das Gleichgewicht auf die Produktseite schieben. Allerdings ist bei
niedrigen Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit so gering, dass kein Ammoni-
ak aus No und Hy gewonnen werden kann.|2| Zur Verschiebung des Gleichgewichtes
auf die Seite der Produkte bei hohen Temperaturen entwickelten Haber und sein
Mitarbeiter R. Le Rossignol im Jahr 1908 eine Hochdruckanlage, die bei einer Tem-
peratur von 600 °C und einem Druck von 200 bar in einer Stunde 250 g Ammoniak
erzeugen konnte. Als Katalysator wurde in dieser Versuchsanlage eine Osmiumober-
flache verwendet.

Die Umsetzung des Verfahrens in den industriellen Mafstab erfolgte bei der BASF
unter der Leitung von Carl Bosch. Schwierigkeiten gab es dabei zum einen mit der
Konstruktion einer stabilen Hochdruckanlage, zum anderen lagen zu dieser Zeit auch
nur wenige Erkenntnisse iiber die Erzeugung und Handhabung von grofsen Mengen
Wasserstoff und Stickstoff vor. Dennoch konnte schon 1913, also nur wenige Jahre
nach den ersten Laborversuchen, die industrielle Produktion aufgenommen werden.
Als Katalysator wurde 1910 von A. Mittasch ein promotierter Eisenkatalysator ent-
wickelt, der im Wesentlichen bis heute in unveranderter Form verwendet wird. Bei
einer Temperatur von ca. 500 °C und einem Druck von 300 bar kann beim industriel-
len Prozess eine Ausbeute von 18% erzielt werden. Fiir einen industriellen Prozess ist
diese Ausbeute relativ niedrig. Allerdings kann das Ammoniak aus dem Gasgemisch

entfernt werden, um die nichtumgesetzten Edukte dem Prozess erneut zuzufiihren.
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Der Katalysator von Mittasch besteht aus Magnetit Fe;O4 mit geringen Beimischun-
gen von so genannten Promotoren: Aluminiumoxid (AlyO3), Kaliumoxid(K;0) und
Calciumoxid (CaO). Katalytische Aktivitat bekommt der Feststoff allerdings erst,
nachdem das Eisenoxid durch Reduktion mit Wasserstoff bei 400°C zum Metall re-
duziert wurde. Neben der Reduktion finden bei diesem Aktivierungsprozess noch
andere Reaktionen statt, die wichtig fiir die Wirksamkeit des Katalysators sind.
Zum einen kommt es zur Ausbildung von Poren (100 bis 500 A) und einer damit
verbundenen starken Oberflichenvergroferung. Zum anderen konnte mit Hilfe von
oberflachenspektroskopischen Methoden gezeigt werden, dass es im Katalysator zu
einer starken Anreicherung der Promotoren an der Oberfliche kommt. Die Calcium-
und Aluminiumoxidzusétze haben dabei keine Auswirkung auf die spezifische Aktivi-
tét, 2 sondern sind nur fiir die Stabilisierung der Oberflichenstruktur verantwortlich.
Daher werden sie als ,strukturelle“ Promotoren bezeichnet. Im Gegensatz dazu dient
das Kaliumoxid als ,elektronischer Promoter, der direkt die spezifische Aktivitat
des Katalysators um bis zu 50% erhoht.

Der Reaktionsmechanismus der Ammoniakbildung wurde von G. Ertl an Eisen-Ein-
kristalloberflachen untersucht, der fiir diese und andere Arbeiten im Bereich der ho-
mogenen Katalyse 2007 mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet wurde.|42][44]
[45][46] Bei den Untersuchungen stellte sich heraus, dass die Fe(111)-Fléche die hoch-
ste Reaktivitéit besitzt. Es konnte aullerdem gezeigt werden, dass die Hydrierungs-
reaktion an atomarem und nicht an molekularem Stickstoff stattfindet. Die dissozia-
tive Stickstoffadsorption stellt dabei den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Gesamtreaktion dar, der mit einer Aktivierungsenergie von 15-20 kcal mol~! ver-
bunden ist. Im industriellen Prozess fiihrt das Kaliumoxid als ,elektronischer” Pro-
moter dazu, dass die Adsorptionsenergie des molekularen Stickstoffes erh6ht und
aukerdem die Aktivierungsenergie der N»-Dissoziation abgesenkt wird, was insge-
samt zu einer Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung fiihrt. Aktiver als die
Eisen-Katalysatoren nach Mittasch sind Céasium- oder Barium-promotierte Ruthe-
niumkatalysatoren auf Kohlenstoff oder MgO-Trégermaterialien, die bereits in der

technischen Stickstofffixierung genutzt werden.|2]

2 Aktivitét pro m? Oberfliche.
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112N, 1} Er=15-20
+3/2 H, Pl
NNNNNN — L |aH=m
12N, | A
+32H, | i NH,
i |~60 [
NH3,ads
Ay ,':: NHZ,ads
NHads + Hads
+2 Hads
Nads
+ 3 Hads

Abbildung 2.8: Energieprofil der Ammoniaksynthese aus den Elementen an
a-Fisen nach Ertl [42]

Die industrielle Stickstofffixierung ist ein sehr energieaufwendiger Prozess. Dies liegt
allerdings nicht direkt am Haber-Bosch-Verfahren, das eine sehr hohe Energieeffi-
zienz aufweist, sondern an der aufwendigen Gewinnung der Ausgangsstoffe N, und
insbesondere Hs.[47] Wiahrend frither die Erzeugung der Ausgangsstoffe durch Um-
setzung von Wasserdampf bzw. Luft mit Koks zu Generatorgas und Wassergas erfolg-
te, wird heute Erdgas oder Naphta mit Wasserdampf in Steam-Reforming-Prozessen
umgesetzt. Sticktstoff kann durch Zumischen von Luft zum Reformingprozess gleich-
zeitig vom Sauerstoff befreit werden, so dass bei entsprechender Prozessfiihrung ein
Gasgemisch aus Ny und H, entsteht, das direkt fiir die Ammoniaksynthese verwendet
werden kann. Daneben stellt auch noch die physikalische Stickstoffgewinnung nach
dem Linde-Verfahren eine Moglichkeit dar, reinen Stickstoff fiir die NH3-Produktion

darzustellen. [2]

2.2.2 Die biologische Stickstofffixierung

Die biologische Stickstofffixierung wird durch Bakterien durchgefiihrt, die das En-
zym Nitrogenase enthalten. Die Menge des weltweit so fixierten Stickstoffes kann

nur geschéatzt werden, liegt aber wahrscheinlich deutlich iiber der industriellen Pro-
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duktion. Im Gegensatz zum Haber-Bosch-Verfahren, bei dem die Bildung von NHjy
bei hohen Driicken und Temperaturen stattfindet, kann die Nitrogenase Ny unter
Normalbedingungen zu NH3 reduzieren. Man kann die stickstofffixierenden Bakteri-
en in zwei Gruppen unterteilen: Zum einen frei lebende Bakterien und zum anderen
solche, die in Symbiose mit spezifischen Pflanzen leben. Die in unseren geméfigten
Breiten bekanntesten Vertreter der symbiotisch lebenden Bakterien sind die Knéll-
chenbakterien (Rhizobien) der Leguminosen (Klee, Bohnen, Lupinen), die zu den
effektivsten Stickstofffixierern gehren und 100 - 400 kg N/ha pro Jahr binden.[48|
Die symbiotische Beziehung zwischen Pflanze und Bakterien besteht darin, dass die
Bakterien die Wurzeln der Pflanzen befallen und damit am Stoffwechsel der Pflanze
teilhaben. Die Pflanze stellt also die Energie zur Verfiigung, die die Bakterien fiir die
Stickstoftfixierung bendtigen und erhalt dafiir Stickstoff in einer fiir sie verwertbaren
Form. Daher ist eine symbiotische Beziehung zu Knoéllchenbakterien auch nur fiir
die Pflanzen von Nutzen, die eine hohe Photosyntheseleistung besitzen und damit

ausreichend Energie fiir die Sticksstoftfixierung zur Verfiigung stellen konnen.

2.2.2.1 Der Aufbau der Nitrogenase

Der Aufbau des Enzyms Nitrogenase konnte mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse
ermittelt werden.[49][50][51][52][53][54] Das Enzym besteht aus einem eisenhaltigen
Protein mit zwei Untereinheiten (Fe-Protein) und einem eisen- und molybdénhal-
tigen Protein mit vier Untereinheiten (FeMo-Protein). Das Fe-Protein ist ein Elek-
tronentransferprotein aus der Klasse der Ferredoxine mit einem Fe;S,-Cluster und
zwei ATP-Bindungsstellen. Es kann einen Ein-Elektron-Redoxzyklus zwischen den
Oxidationszustédnden +2, +1 und 0 durchlaufen.|55] Das MoFe-Protein (Abbildung
2.9) besitzt eine [af]o-Struktur und besteht aus zwei identischen a/5-Untereinheiten,
wobei jede a3-Einheit zwei unterschiedliche Metallcluster enthélt. Ein MoFe-Protein
enthélt 30 Eisen- und zwei Molybdénatome, die auf je einen P-Cluster und einen
FeMo-Cofaktor pro af3-Untereinheit verteilt sind. Der Abstand zwischen den beiden
Metallclustern in der Untereinheit betrigt ca. 19 A. Der P-Cluster besteht aus acht
Eisen- und sieben Schwefelatomen und ist iiber jeweils drei Cysteinreste an die a-

und S-Untereinheit gebunden. Die Funktion des P-Clusters ist noch nicht vollstandig
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Abbildung 2.10: Der Eisen-Molybdan-Cofaktor
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geklart. Es wird aber vermutet, dass er eine Rolle beim Elektronentransfer zwischen
Fe-Protein und FeMoco spielt. [56][57]

Der FeMo-Cofaktor (Abbildung 2.10) besteht aus einem Molybdén- und sieben
Eisenatomen, die iiber neun Schwefelatome und ein unbekanntes Atom X miteinan-
der verbriickt sind. Aufserdem sind an das Molybdén ein zweizdhniges Homocitrat
und ein Histidin koordiniert. Ein Eisenatom ist {iber ein Cystein an die Proteinkette
gebunden. Aus Rontgenstrukturuntersuchungen laft sich anhand der Elektronen-
dichte vermuten, dass es sich bei dem unidentifizierten Atom X um Kohlenstoff,
Sauerstoff oder Stickstoff handelt.[51][53|[54] Es ist allerdings kein aus dem redu-
zierten Stickstoff stammendes N-Atom.[58] Der FeMoco stellt das reaktive Zentrum
des Enzyms dar. Er kann intakt aus dem Protein isoliert werden, besitzt dann aller-
dings keine katalytische Aktivitét.

Neben den molybdénhaltigen Nitrogenasen sind auch noch alternative Nitrogenasen
bekannt, die anstelle des Molybdéns Vanadium enthalten oder nur Eisenzentren im

Cofaktor besitzen.

2.2.2.2 Der Mechanismus der Nitrogenase

Die Nitrogenase ist in der Lage, molekularen Stickstoff nach folgender Gleichung zu

reduzieren [59:

Ny + 8 H* + 8¢~ + 16 MgATP — 2 NH; + H, + 16 MgADP + 16 P

Charakteristisch an dieser Reaktion ist, dass neben der Reduktion von Ny zu NHj
auch immer Protonen zu Hj reduziert werden. Die Wasserstoftbildung lasst sich auch
durch die Erhchung des Stickstoffdruckes nicht weiter zuriickdréngen, sie nimmt in
Abwesenheit von anderen Substraten sogar weiter zu. Bei den alternativen Nitro-
genasen, die Vanadium oder Eisen anstelle des Molybdéns enthalten, ist ebenfalls
eine erhohte Wasserstoffproduktion zu beobachten.|60]

Der genaue Mechanismus der Reaktion von Ny zu NH3 an der Nitrogenase ist nicht
bekannt, allerdings wurden sowohl fiir die enzymatische Kinetik als auch direkt fiir
die Reaktion des Distickstoffes am FeMoCo Mechanismen vorgeschlagen.

Nach Thorneley und Lowe setzt sich der Reaktionsmechanismus der Nitrogenase aus
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dem Fe-P- und dem Mo-Fe-Zyklus zusammen.[61] Der P-Zyklus stellt eine Einelek-
troneniibertragung vom Fe-Protein zum MoFe-Protein dar. Der Zyklus léft sich in

vier Teilschritte unterteilen:

1. Das Fe-Protein (reduziert, zwei ATP gebunden) bildet einen Komplex mit dem
MoFe-Protein.

2. Das Fe-Protein iibertragt ein Elektron auf das FeMo-Protein. Dabei werden

die beiden ATPs hydrolysiert.

3. Der Komplex aus Fe- und FeMo-Protein wird gespalten (geschwindigkeitsbe-

stimmender Schritt).

4. Das Fe-Protein wird reduziert. Nach dem Austausch von ADP durch ATP

kann der Zyklus erneut durchlaufen werden.

Um ausreichend Elektronen fiir die Reduktion eines Stickstoflmolekiils zu zwei Mo-
lekiilen Ammoniak und einem Molekiil Wasserstoff zur Verfiigung zu stellen, muss

dieser Zyklus acht Mal durchlaufen werden.

H, H,
m o
E, — EH, E,H, E,H, ;-%/\ E,HN,
N, H,
H2
N, e
2 NH, beipHO0 BHs =< E4H,N,
S~ N, H,
B~ Ee Es N,H,
bei pH 0 -14

Abbildung 2.11: Der Mo-Fe-Zyklus der Nitrogenase nach Thorneley und Lo-

we

Der Mo-Fe-Zyklus (Abbildung 2.11) beschreibt die Umsetzung des Stickstoffs am
FeMo-Protein. Das E in der Abbildung steht fiir eine aG-Untereinheit, der Index fiir
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Abbildung 2.12: Méglichkeiten der Bindung und Protonierung von N, am
FeMoCo

die Anzahl der iibertragenen Elektronen. Der Zyklus beginnt mit einer drei- oder
vierfachen Protonierung und Elektroneniibertragung. Erst dann wird ein Stickstoff-
molekiil unter Abspaltung von Wasserstoff gebunden. Das Enstehen der Zwischen-
stufe E4HoNy kann durch die Abspaltung von Hydrazin bei pH 0 und 14 begriindet
werden. Nachdem das erste Molaquivalent abgespalten ist, kann ausgehend von der
Nitrido-Stufe durch weitere Protonierung und Elektroneniibertragung das zweite
Moléquivalent Ammoniak gebildet werden. Dabei werden die Imido (NH?*7)-, Ami-

do (NH3 )- und Ammin-Zwischenstufen durchlaufen.

Zur Erkldrung der Bindung und Protonierung von Distickstoff am Eisen-Molybdéan-
Cofaktor wurden eine Reihe von quantenmechanischen Rechnungen an verschiede-
nen Modellsystemen durchgefiihrt. Dabei steht zum einen die Koordinationsstelle
des Ny-Molekiils am FeMoCo im Vordergrund und damit auch die Frage, ob die
Bindung am Molybdén oder an einem der Eisenatome erfolgt.[62](63][64][65]|66][67]
Zum anderen ist fraglich, wie stark der Nj-Ligand aktiviert ist und wie die N-
N-Dreifachbindung durch Protonierungs- und Reduktionsschritte gespalten werden
kann.|62][63][68] Die meisten Modelle gehen davon aus, dass die Bindung des Distick-
stoffes end-on terminal an einem der Eisenzentren erfolgt.[67] Neben der Méglichkeit,
das end-on koordinierte Ny durch simultane Protonierung und Reduktion in einen

Diazenido(NNH)-Liganden zu iiberfithren, wird vor allem der Ubergang von der
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end-on terminalen Bindung des Ns-Liganden in eine verzerrte end-on verbriickende
Koordination diskutiert (Abbildung 2.12).[62]|63][68]

Vom Standpunkt der Koordinationschemie an einfachen Modellkomplexen sind diese
fiir den FeMoCo beschriebenen Reaktionswege schwer nachvollziehbar. Es ist frag-
lich, wie der end-on terminal koordinierte Ny-Ligand an Eisen(II) ausreichend akti-
viert wird, um protonierbar zu sein. Die theoretisch beschriebene verzerrte end-on
verbriickende Koordination besitzt sicher eine ausreichende Aktivierung, konnte bis-

her aber in keiner Modellverbindung beobachtet werden.

2.2.3 Die synthetische Stickstofffixierung
2.2.3.1 Der Schrock-Zyklus

Neben der technischen und der biologischen Stickstofffixierung gibt es keine weite-
ren Reaktionen, bei denen grofse Mengen Ny zu NHj3 reduziert werden. Insbesondere
die Umsetzung von Distickstoff unter Normalbedingungen - analog zur Nitrogen-
ase - ist eine besondere chemische Herausforderung. Die Spaltung der N-N-Bindung
an Ubergangsmetall-Distickstoffkomplexen ist fiir einige Systeme bekannt und kann
sowohl durch Protonierungs- als auch durch Hydrierungsreaktionen erfolgen. Aller-
dings kann in der Regel keine katalytische Umsetzung erreicht werden.

Eine Ausnahme stellt der von Yandulov und Schrock entwickelte Molybdén(III)-
Triamidoaminkomplex dar. Dieser Komplex kann als einzige Koordinationsverbin-
dung durch Zugabe von Saure und einem Reduktionsmittel unter wirklich katalyti-
schen Bedingungen Stickstoff zu Ammoniak reduzieren. Die Bindung und Reduktion
des Ny erfolgt an einem Mo(III)-Zentrum, das durch den HIPTN3N-Liganden (HIPT
= 3,5-(2,4,6-i-PrsCgH3)2CsHs = Hexaisopropylterphenyl) sterisch abgeschirmt ist
(Abbildung 2.13).

Unter Verwendung von (LutH)(BAr’y) (Lut = 2,6-Dimethylpyridine,
Ar’=  3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl) als Protonenquelle und Decamethyl-
chromocen als Reduktionsmittel konnte N, zu NHs; in maximal sechs ka-
talytischen Zyklen umgesetzt werden.[69][70][71] Dabei konnten mehrere
Intermediate, die im katalytischen Zyklus auftreten, isoliert und charak-

terisiert ~ werden. Neben dem  Distickstoffkomplex  [Mo(Ng)(HIPTN;N)]
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Abbildung 2.13: [Mo(N,)(HIPTN;3N)|

sind auch der Diazenidokomplex [Mo(NNH)(HIPTN3N)], der Hydrazido-
komplex [Mo(NNH,)(HIPTN3N)|*, der Nitridokomplex [MoN(HIPTN3N)],
der  Imidokomplex  [Mo(NH)(HIPTN3N)] sowie die  Amminkomplexe
[Mo(NH3)(HIPTN3N)]™ und [Mo(NH;)(HIPTN3N)] bekannt. In Bezug auf
die eingesetzten Reduktionsiquivalente konnte eine Ammoniakausbeute von ca.
65% erzielt werden. Die maximale Ausbeute kann dann erreicht werden, wenn
der Distickstoffkomplex und die nicht koordinierende Saure (LutH)(BAr’,) in
Heptan vorgelegt werden und das Reduktionsmittel Decamethylchromocen langsam
zugegeben wird. Aufgrund der relativ geringen Loslichkeit der Sdure in Heptan und
der definierten Zugabe von Reduktionsmittel kann so eine starke Wasserstoftbildung

vermieden werden.

Eine detaillierte Beschreibung des Reaktionsmechanismus konnte mit Hilfe von
quantenmechanischen Rechnungen an einem vereinfachten Modell erfolgen.[72] Die
berechneten Intermediate und das Energieprofil des katalytischen Zyklus sind in
Abbildung 2.14 dargestellt. Die Reaktion erfolgt durch alternierende Protonierungs-
und Reduktionsschritte, von denen die meisten exergonisch sind. Der am stéarksten
exergonische Schritt ist die N-N-Bindungsspaltung (72 — 8!, AG =-72.7 kcal mol™!),
wihrend die erste Protonierung(2? — 32) der am stérksten endergonische Schritt
ist (AG = 21.1 kcal mol™!). Die freie Bildungsenthalpie der Gesamtreaktion (1)

ist aufgrund des exergonischen Charakters der meisten Teilreaktionen stark negativ
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Abbildung 2.14: Energieprofil des Katalysezyklus nach Schrock
(AG = -198.5 kcal mol™1).
(1) Ny + 6 CpiCr + 6 LutH* — 2 NH3 + 6 Cp;Crt + 6 Lut

Formal kénnen die Reduktions- und Sauredquivalente als Produkt folgender Glei-

chung (2) angesehen werden:
(2) 3Hy + 6 CpsCr™ + 6 Lut — 6 Cp3Cr + 6 LutH*

Bei einer Kombination von Gleichung (1) und (2) ergibt sich, dass die Nettoreaktion
(3) mit einer freien Bildungsenthalpie von AG = -12. 3 kcal mol™! verbunden ist

(Abbildung 2.15a).
(3)3H2+N2—>2NH3

Das katalytische System benotigt somit zur Erzeugung von Ammoniak unter Nor-
malbedingungen einen Energieaufwand + 186.2 kcal pro mol Ns.

Dieser relativ hohe Betrag ist allerdings vergleichbar mit dem der biologischen Stick-
stofffixierung durch die Nitrogenase, bei der eine Energie von 197.6 kcal mol™! zur

Erzeugung der Reduktionsiquivalente benotigt wird (Abbildung 2.15b).[72][73][74]
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N,+ 10 H' (pH=7)

T——-- - 197.58
+8 Fd™ + 16 ATP
AG® N AG® )
(keal/mol) - : 186.21 | (kcal/mol) AG®,
+6 Cp*,Cr+ 6 LutH" N, + 10 H' (pH=7)
AG®, +8 Fd“' + 16 (ADP + P)
o
AGe  [aGe, AT
! 2 NH, +H,
- - Yo - 58.04
+8Fd” +16 (ADP+P)
N,+3H, 0 N, +10 H' (pH=7) AG®, 0
+6 Cp*,Cr' + 6 Lut l +8¢ +8Fd”
AG®y 4 2 NH, 1233 +16 (ADP + P)

a +6 Cp*,Cr' + 6 Lut

Abbildung 2.15: Vergleich der Energiebilanzen des Schrockzyklus (a) und
der Nitrogenase (b)

2.2.3.2 Der Chatt-Zyklus

Der Vorlaufer des Schrock-Systems ist das Chatt-System, das auf Molybdéan(0)-
bzw. Wolfram(0)-Phosphinkomplexen basiert. Der koordinierte Distickstoffligand
besitzt eine ausreichende Aktivierung, um von Séuren protoniert werden zu kénnen.
In der Regel wird durch die Protonierung der Hydrazidokomplex (NNH,) gebildet
(Abbildung 2.16(a)), der reversibel zum Diazenidokomplex (NNH) deprotoniert
werden kann.|75] Dabei kommt es bei Bis(Distickstoff)komplexen zum Austausch
eines Nyp-Liganden gegen das Gegenion der zur Protonierung verwendeten Séure.
Dieser Ligandenaustausch kann bei Mono-No-Komplexen, wie zum Beispiel
Distickstoff-Nitrilkomplexen verhindert werden (b).[16] Das gleiche gilt fiir
Mono-Ny-Pentaphosphinkomplexe, die in dieser Arbeit behandelt werden. Bei Ver-
wendung einer bestimmten Kombination von Distickstoffkomplex und Séure (z.B.
[Mo(Ny)o(depe)s] und HBF,) kann auch eine dreifache Protonierung des
Ny-Liganden und die Bildung eines Hydrazidium(NNHj)-Liganden erreicht
werden (Abbildung 2.15(c)).[76][77][78] Chatt et. al. konnten zeigen, dass
Bis(Distickstoff )komplexe mit Monophosphin-Coliganden durch Zugabe von Séure

den koordinierten Stickstoff in Ammoniak umwandeln:|79]
cis-[W(Ny)o(PMeoPh),] + HT — NH; + Ny + Abbauprodukte

Diese Reaktion ist aber nicht katalytisch und verlauft nach einem komplexen Me-

chanismus.
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Abbildung 2.16: Protonierungsreaktionen von Mo(0)-W(0)-Ny-Komplexen

Eine zyklische Umsetzung von Ny zu NH3 mit Wolfram-Phosphinkomplexen konnte
allerdings von Pickett und Talarmin unter elektrochemischen Bedingungen erreicht
werden.[80] Dazu wurde der Hydrazidokomplex [W(NNH,)(TsO)(dppe)](TsO) mit
p-Toluolsulfonséure in stickstoffgesittigter 0.2 M[NBuyl-[BF4]-Tetrahydrofuranlo-
sung an einer Quecksilber-Pool-Elektrode bei einer Spannung von E = -2.6V vs
Fct /Fe elektrolysiert.[80] Dabei konnten unter Riickgewinnung des Bis(Distickstoff)-
komplexes [W(Nz)2(dppe)a] (85-95%) Ammoniak (22-24%) und Hydrazin (<1%)
isoliert werden. Fiir die Gesamtgleichung wurde daher folgende Stochiometrie ange-

nommen:

16 e~ + 8 [W(NNH,)(TsO)(dppe)]* + 9 Ny
— 2 NH3 + 8 [W(Ny)a(dppe)s] + 8 TsO™ + (5 Ha)
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Durch Deuterierungsexperimente konnte allerdings gezeigt werden, dass es zu
keiner Bildung von freiem Wasserstoff kommt. Daher wurden Nebenreaktionen
mit dem Losungsmittel (thf) in Betracht gezogen. Die zweifache Wiederholung
des Elektrolysevorganges lieferte eine Gesamtausbeute von 0.75 Mol NH3 pro Mol
Hydrazidokomplex.

Zahlreiche Intermediate des Zyklusses konnten dargestellt und strukturell bzw.
spektroskopisch charakterisiert werden.[98][100][78][88] Auferdem wurde der
Mechanismus der N-N-Spaltung anhand eines fiinffachkoordinierten Alkylhy-
drazidokomplexes [M(NNCsHig)(dppe)s] theoretisch und kinetisch untersucht.
Dabei wurde berechnet, dass die eigentliche Spaltung der N-N-Bindung spontan
und ohne eine Aktivierungsbarriere zum Nitrido- bzw. Imidokomplex verlaufen
sollte.|81][82] Neueste kinetische Untersuchungen zur N-N-Bindungspaltung an Mo-
Alkylhydrazidokomplexen zeigen jedoch eine starke Temperaturabhéngigkeit der
Elemtarschritte.[83| Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu den theoretischen
Rechnungen. Die quantenmechanische Beschreibung des vollsténdigen Chatt-Zyklus
erfolgt im Rahmen dieser Arbeit (Kapitel 3).

Im Gegensatz zum Schrock-System war die Gesamtausbeute NHj bei der Ver-
suchsanordnung von Pickett und Talarmin geringer als die Menge des eingesetzten
Katalysators. Daher kann die Reaktion nicht als ,wirklich katalytisch“ angesehen
werden. Allerdings wurde beim Schrock-System Decamethylchromocen als Reduk-
tionsmittel verwendet, wiahrend die Reduktion beim Chatt-Zyklus elektrochemisch
erfolgte. Eine eindeutige Vergleichbarkeit der beiden Systeme ist daher nicht gege-
ben. Der Chatt-Zyklus hat allerdings grundlegende Problemen, wie zum Beispiel
die mangelnde Stabilitdt der Phosphinliganden in den Intermediaten hoherer
Oxidationsstufen. Im Vergleich zum Schrock-System sind Komplexverbindungen
mit Diphosphin-Coliganden auch nicht sterisch abgeschirmt und daher anfalliger
fiir Nebenreaktionen, wie zum Beispiel Reaktionen der einzelnen Intermediate
des Zyklusses untereinander. Synthetische Bemiihungen zur Verbesserung des
Chatt-Systems richten sich daher zum einen auf die Synthese polydentater Phos-
phinliganden, die eine Stabilisierung des Katalysators im Zyklus ermdglichen, zum

anderen auf die Fixierung der katalytisch aktiven Verbindungen auf Oberflichen,
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um so Kreuzreaktionen zwischen den auftretenden Intermediaten zu verhindern.



Kapitel 3

Die katalytische Umsetzung von N
zu NHs nach dem Chatt-Zyklus

In diesem Kapitel wird die quantenchemische Untersuchung der katalytischen Am-
moniakdarstellung auf Basis von Molybdédnphosphinkomplexen beschrieben. Die
Berechnungen wurden fiir zwei unterschiedliche Systeme durchgefiihrt: Zum einen
wurde eine Molybdén-Modellverbindung mit zwei ethylenverbriickten Diphosphin-
Coliganden und einem austauschbaren trans-Liganden untersucht, zum anderen wur-
de der Zyklus an einer Mo-Modellverbindung mit einer Pentaphosphinkoordination
berechnet. Der Schwerpunkt dieser Untersuchungen soll auf folgenden Fragen liegen:
Welche Intermediate konne im Katalysezyklus auftreten? Wie unterscheiden sich
der Mechanismus und die Energiebilanz des Chatt-Systems vom Schrock-System?
Inwieweit stimmen die theoretischen mit den experimentellen Ergebnissen iiberein?
Welche Erkenntnisse konnen beziiglich der Synthese neuer Ligandsysteme gewonnen
werden?

Die quantenmechanischen Berechnungen des Chatt-Zyklus erfolgten durch Verwen-
dung derselben Funktionale und Basissétze wie bei der Behandlung des Schrock-
Zyklus.|72] Eine detallierte Beschreibung der Methoden ist in Kapitel 11 gegeben.
Mit Hinblick auf die eingesetzte Protonenquelle wurden zwei verschiedene Systeme
betrachtet. Als schwéchere Sdure wurde analog zum Schrock-System die Reaktion
von Lutidinium (LutH") zu Lutidin (Lut) berechnet. Fiir die Reaktion einer starken

Saure wurde die Reaktion eines protonierten Diethylethers (EtoOHT) zu Diethy-
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lether (Et,O) betrachtet. Der protonierte Ether entspricht der aciden Spezies, wie

sie z.B. beim Tetrafluoroborsdure-Diethyletherkomplex vorliegt.[84]

LutHt — Lut + H* (AG = 251.87 kcal/mol)
Et,OHT — Et,0 + HT (AG = 223.58 kecal /mol)

Als Einelektronenreduktionsmittel wurde Decamethylchromocen (CpiCr) verwen-

det, das unter Elektronenabgabe zu Decamethylchromocenium (Cp;Cr™) reagiert:

CpsCr — Cp;Crt + e~ (AG = -87.03 kcal /mol)

3.1 Die katalytische Ammoniakdarstellung an ei-
nem Tetraphosphinkomplex mit einem anioni-
schen trans-Liganden

Im Vergleich zum Schrock-System ist die Beschreibung des Chatt-Systems mit Hilfe
von DFT-Rechungen schwieriger. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass im
Chatt-System neben der Koordinationsstelle des No- und der Diphosphinliganden
eine weitere Bindungsstelle vorhanden ist, die durch Ny, ein Lésungsmittelmolekiil

oder Gegenion besetzt sein kann (Abbildung 3.1).
I
N

(o]
p~ | ~p

X

Abbildung 3.1: Molybdéan(0)/(I)-Modellverbindung mit labiler trans-
Position (X= Ny, Base, Solvens)

Dies erhoht die Anzahl der moglichen Intermediate und verkompliziert den Reakti-
onszyklus gegeniiber dem Schrock-System, bei dem durch den HIPTN3N-Liganden
ein abgeschirmtes Reaktionszentrum vorliegt. Ein weiterer grundsétzlicher Unter-

schied zwischen den beiden Modellsystemen ist die Anzahl der mdglichen Oxi-
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dationsstufen: Im Schrock-Zyklus werden drei Oxidationsstufen (Mo(III)-Mo(VI))
durchlaufen, wiahrend im Chatt-System die Intermediate in vier Oxidationsstufen
(Mo(0)-Mo(IV)) vorliegen kénnen.

Fiir die Simulation des Reaktionsverlaufes wurden vereinfachte Mo-Diphosphinkom-
plexe verwendet, bei denen die Phenylreste der dppe-Liganden gegen Wasserstoffa-
tome ersetzt wurden (dpe = HoPCH;CH,PHy). Die entsprechenden Modellverbin-
dungen sind:

O(Na)a(dpe)a] (1a), [Mo"
Mo™F(NNH)(dpe)s]™ (2a”
Mo"F(NNH,)(dpe)s]™ (3al"), [Mo'F(NNHy;)(dpe),] (3b%),
Mo™F(NNH3)(dpe)o]™ (4al’), [MoVF(N)(dpe),] (5al),
MolVF(NH)(dpe)a* (6aF), [Mol"F(NH)(dpe)s] (6bF),

[Mo Na)z(dpe).|™ (1b),
[
[
[
[
[Mo™F(NHz)(dpe)o]* (7a”), [Mo™'F(NHg)(dpe)s|* (7b"),
[
[
[
[
[

(
), [Mo"F(NNH)(dpe)s] (2b"),

=

ol'F(NH,)(dpe)s] (7ct), [MoF(NH3)(dpe)s]™ (8al),

Mo!'F(NH;)(dpe)s] (8b%), [Mo'F(Ny)(dpe)s] (9al),

Mo F(Ny)(dpe)s]~ (9b), [Mo'F(NHNH,)(dpe)s]* (10al"),

Mo"F(NHNHS,)(dpe)s] (10b"), [Mo"F(NH,NH,)(dpe)s]™ (11al"),
Mo'F(NH,NH,)(dpe)s] (11bF), [Mo'Fy(dpe)s] (MoFy).

Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Eine
Ubersicht der berechneten Bindungsabstinde und Schwingunsfrequenzen sowie der

Vergleich zu experimentell bestimmten Werten ist in Tabelle 3.2 gezeigt.

3.1.1 Der Chatt-Zyklus mit Et,OH™ als Protonenquelle

Der Reaktionsverlauf des Katalysezyklus ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Fiir alle
Reaktionsschritte wurde die freie Reaktionsenthalpie berechnet. Protonierungsreak-
tionen wurden auf die Reaktion Et,OH' — Et,O bezogen, Reduktionsreaktionen
auf die Reaktion Cp3Cr — Cp;Cr*. Das Energieprofil der Reaktion ist in Abbildung
3.3 gezeigt.

Zur tbersichtlicheren Beschreibung des Reaktionsmechanismus kann der Zyklus in
drei Abschnitte unterteilt werden: Der erste Abschnitt beschreibt die Spaltung der

N-N-Bindung und die Freisetzung des ersten Molekiils NH;3. Im zweiten Teil wird die
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Energie Entropie = Nullpunkts- G, G
energie

[Hartree] [kcal/mol]  [Hartree]  [kcal/mol]  [kcal/mol]
N,-Mo(0)-N, la -5724.42358584 141.328 0.22404 -4.31 -3589649.59
N,-Mo(I)-N, 1b -5724.19148436 146.305 0.226256 -25.56 -3589482.88
HNN-Mo(III)-F 2af’  -5715.09737185 146.253 0.22936 -26.51 -3583777.11
HNN-Mo(1II)-F 2b"  -5715.33259958 141.173 0.22851 -8.28 -3583941.87
H,NN-Mo(II)-F 3al”  -5715.75414479 143.147 0.24373 -25.63 -3584179.91
H,NN-Mo(I)-F 3bf"  -5715.87400516 144.424 0.23932 -0.41 -3584283.44
H;NN-Mo(V)-F 4al”  -5716.27455105 157.12 0.25385 -25.23 -3584504.47
N-Mo(IV)-F 5al”  -5659.96646082 137.421 0.21226 -9.19 -3549230.25
HN-Mo(IV)-F 6al”  -5660.39359252 134.361 0.2254 -25.52 -3549472.62
HN-Mo(III)-F 6bf  -5660.51946151 140.354 0.22135 -6.76 -3549574.64
H,N-Mo(IV)-F 7al’ -5660.615617 139.24 0.237221 -88.46 -3549542.95
H,N-Mo(III)-F b -5660.96228452 140.985 0.23674 -25.53 -3549824.10
H,N-Mo(II)-F 7ct -5661.16840518 139.242 0.23441 -5.49 -3549974.33
H,N-Mo(II)-F 8al"  -5661.5792284 145.608 0.25005 -26.65 -3550202.89
H;N-Mo(I)-F 8b¥  -5661.73362155  148.273 0.24682 -6.46 -3550322.72
N,-Mo(I)-F 9al’  -5714.73275943  143.484 0.21709 -6.84 -3583574.99
N,-Mo(0)-F 9bf"  -5714.79210082 140.439 0.214063 -20.71 -3583599.33
H,NHN-Mo(I)-F 10af”  -5716.29897241 147.164 0.25528 -26.97 -3584514.18
H,NHN-Mo(II)-F 10bf"  -5716.50740774 144.713 0.252728 -6.92 -3584665.81
H,NH,N-Mo(I)-F  11a’ -5716.90915604  145.603 0.267493 -27.47 -3584888.20
H,NH,N-Mo(I)-F 11bf"  -5717.06525986 149.245 0.265253 -7.41 -3585008.64
Mo(II)F, -5705.09255452  139.964 0.21034 -8.08 -3577531.63
N, -109.56719939 45.739 0.005167 -0.45 -68764.42
NH, -56.583572261 48.917 0.033957 -1.43 -35501.53
H, -1.1795710228 31.136 0.013459 -741.09
HF -100.48831 41.599 0.01202 -1.12 -63019.37
Et,OH* -234.076363 82.408 0.157085 -26.79 -146838.08
Et,O -233.749360 79.769 0.143810 -0.89 -146614.50
LutH* -327.41454674 84.532 0.158725 -23.86 -205405.36
Lut -327.03218359 83.079 0.144284 -3.30 -205153.49
Cp;Cr -1824.98120511 169.636 0.471984 2.51 -1144961.97
CpsCr™ -1824.81718590 177.441 0.474573 -11.97 -1144874.87

Tabelle 3.1: Berechnete Energien und Entropien aller Modelle
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Bond length / A~ Vibrational frequency / cm™!

N-N Mo-N v(N-N) v(Mo-N)
N,-Mo(0)-N, la Opt 1.17 2.01 2010 / 1968 427 / 412
Exp a) 1.12 2.01 2033 / 1980 404
N,-Mo(I)-N, 1b Opt 1.16 2.02 2070 / 2034 412 / 400
Exp b) 2043
HNN-Mo(III)-F 2al’ Opt 1.26 1.85 1483 484
Exp
HNN-Mo(II)-F 2b% Opt 1.28 1.82 1559 603
Exp ¢) 1457 530
H,NN-Mo(II)-F 3al’ Opt 1.33 1.78 1451 626
Expd) 1.33 1.76 1398 607
H,NN-Mo(I)-F 3bf Opt 1.35 1.89 1245 569
Exp
H,NN-Mo(V)-F 4al’ Opt 2.25 1.74 236 1005
Exp
N-Mo(IV)-F 5al’ Opt 1.7 1051
Exp e) 1.79 975
HN-Mo(IV)-F 6al’ Opt 1.75 987
Exp f) 1.73 950
HN-Mo(III)-F 6b’ Opt 1.84 842
Exp
H2N-Mo(IV)-F 7al’ Opt 1.91 750
Exp
H,N-Mo(III)-F 7b’ Opt 1.96 683
Exp
H,N-Mo(II)-F 7ct Opt 1.99 636
Exp
H,N-Mo(II)-F 8al’ Opt 2.31 335
Exp
H;N-Mo(I)-F 8b’ Opt 2.36 318
Exp
N,-Mo(I)-F 9a’”’ Opt  1.17 1.99 1877 422
Exp
N,-Mo(0)-F 9b’ Opt 1.19 1.95 1862 503
Exp
H,NHN-Mo(I)-F 10al” Opt 1.40 1.98 1143 556
Exp
H,NHN-Mo(II)-F  10b” Opt 1.47 1.96 1012 602
Exp
H,NH,N-Mo(I)-F  11a’” Opt 1.46 2.29 1019 394
Exp
H,NH,N-Mo(I)-F  11b” Opt 1.46 2.32 959 360
Exp

Tabelle 3.2 Mo-N und N-N Bindungslingen und  Schwin-
gungsfrequenzen; Experimentelle Werte aus: a) [Mo(Ng)(dppe)s]
[85][78],  b) [Mo(Ng)a(dppe)o]ls  [86], ¢) [WF(NNH)(dppe)s] [78],
d)  [MoF(NNH,)(dppe)o|*  [87],  [MoCI(NNH;)(depe)o|*  [78], e)
{M?N(N;;)(dppe)g] , ) [MoCl(NH)(depe),|Cl1 [88], [MoBr(NH)(dppe)2|Br
89
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Abbildung 3.2: Reaktionsverlauf des Chatt-Zyklus mit [Mo!'F(Ny)(dpe)s] als
Katalysator
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Abbildung 3.3: Energieprofil des Chatt-Zyklus

Protonierung und Reduktion des Mo(IV)-Imidokomplexes sowie die Entstehung des
zweiten Molekiils NH3 untersucht. Im dritten Teil des Zyklus wird der Austausch von
NHj gegen Ny und die Riickbildung des Katalysators dargestellt. In einem weiteren
Teil der Diskussion wird die Enstehung von Hydrazin, dem Nebenprodukt des Chatt-
Zyklus, beschrieben.

3.1.1.1 Die N-N-Spaltung ausgehend
vom Mo-NNH;-Komplex

Der Mo-NNH,-Komplex 3al” ist ein gut charakterisiertes Intermediat des Chatt-
Zyklus.[80] Tm Vergleich zum Distickstoffkomplex ist die Bindungsordnung der
N-N-Bindung von einer Dreifach- auf eine Doppelbindung reduziert. Aus diesem
Grund wird dem Molybdinzentrum eine Oxidationsstufe von +2 zugeordnet.'

Die Einelektronenreduktion von 3a’" fiihrt zum Mo(I)-NNH,-Komplex 3b%. Die

!Unter Annahme eines Hydrazido(2-)-Liganden hitte das Metallzentrum formal die Oxidati-
onsstufe +4
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vormals lineare MoNN-Einheit wird durch die Reduktion auf 145° abgewinkelt.
Bei diesem Intermediat kann die néchste Protonierung entweder an N, oder Ng
erfolgen. Die Protonierung an N, ist mit AG= -7.2 kcal/mol exergonisch und
fiihrt zum Mo(I)-NHNH,-Komplex 10a’’, der zum Mo(I1)-Hydrazidokomplex 10b*
reduziert werden kann (AG= -64.5 kcal/mol). Terminale Protonierung ermdglicht
eine spontane N-N-Bindungsspaltung, bei der das erste Aquivalent NH; und der
Mo(IV)-Imidokomplex als Produkte gebildet werden.

Die Protonierung von 3b’ an Nj ist leicht endergonisch (AG= 2.5 kcal/mol)
und fiihrt zu einem alternativen Weg der N-N-Bindungspaltung: Der resultierende
Hydrazidiumkomplex 4a’ besitzt eine stark aufgeweitete N-N-Bindung (2.25 A). Im
Vergleich besitzt der isolierbare und spektroskopisch charakterisierte Mo(IV)-Hydra-
zidiumkomplex [Mo!VF(NNH3)(depe)q|*™ eine berechnete N-N-Bindungslinge von
lediglich 1.44 A.[77] AuRerdem besitzt 4a’ eine sehr niedrige N-N-Streckschwing-

! und eine Mo-N-Streckschwingungsfrequenz

ungsfrequenz v(NN)= 236.5 cm™
v(MoN)= 1005.04 cm™*!, die der von Mo-Nitridokomplexen #hnlich ist. Daher kann
die N-N-Bindung fiir das Intermediat 4a’" als effektiv gespalten angesehen werden.
Diese Beschreibung kann durch die elektronische Struktur der Modellverbindung
bestiitigt werden. Das Molekiilorbitalschema von 4a’ (Abbildung 3.4) zeigt im
HOMO-1 ein besetztes Orbital, das antibindend beziiglich der N-N-Bindung ist.
Daher ist die Bindungsordnung formal von eins auf null reduziert. Im Mo(IV)-
Komplex [Mo!VF(NNH3)(depe)s]?* liegt hingegen das vergleichbare Molekiilorbital
bei hoherer Energie und ist unbesetzt. Daher ist die Bindungsordnung der
N-N-Bindung in diesem Fall eins.

Die Einelektronenreduktion des hochaktivierten Intermediates 4a’” verursacht die
endgiiltige N-N-Spaltung unter Bildung von NH; und dem Mo(IV)-Nitridokomplex
5al” (AG= -140.2 kcal /mol). 5a’" kann in einer thermisch erlaubten Reaktion zum
Mo(IV)-Imidokomplex protoniert werden (AG= -18.8 kcal/mol).

Der Vergleich zwischen den beiden moglichen Reaktionen der N-N-Spaltung
(Protonierung von 3b an N, oder Nj) zeigt, dass beide Wege thermisch erlaubt
sind. Allerdings sollte die Reaktion iiber die Intermediate 10a’ und 10b’" aufgrund

des exergonischen Charakters der Protonierung an N, bevorzugt verlaufen.
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Abbildung 3.4: Vereinfachtes Molekiilorbitalschema von
[MoF (NNH3)(dpe),|™ 4al”

3.1.1.2 Reduktion und Protonierung
des Mo(IV)-Imidokomplexes

In der Literatur werden zwei mogliche Reaktionswege fiir die Reduktion und Pro-
tonierung des Mo(IV)-Imidokomplexes zum Mo(III)-Amidokomplex diskutiert.|90]
Der erste Weg setzt die Reihe von alternierenden Protonierungs- und Reduktions-
schritten fort und beginnt mit der Reduktion des Mo(IV)-Intermediates 6a’ zum
Mo(I1I)-Imidokomplex 6bf (AG= -14.9 kcal/mol). Protonierung von 6b’" fiihrt
zum Amidokomplex 7b® (AG= -25.9 kcal/mol). Der alternative Weg startet mit
der Protonierung von 6a’ zum zweifach geladenen Komplex [Mo!/F(NH,)(dpe)s|*"
7al’, der zu Tb® reduziert werden kann. Dieser Weg erscheint allerdings sehr un-
wahrscheinlich, da aufgrund der geringen Basizitéit des Mo(IV)-Imidokomplexes 6a’’
die Protonierung zu 7a’ stark endergonisch ist (AG= 152.3 kcal/mol). Die Reduk-
tion von 7b” zum Mo(II)-Amidokomplex 7c” (AG= -63.1 kcal/mol), gefolgt von

einer Protonierung, fiihrt zum Mo(II)-Amminkomplex 8a’ (AG= -5.0 kcal/mol).
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Abbildung 3.5: Energieprofil der Protonierung und Reduktion von 9af

Die Reduktion von 8a’ zum Mo(I)-Amminkomplex 8b’ ist exergonisch mit AG=
-42.7 kcal /mol. Das zweite Aquivalent NHj kann durch Austausch gegen N, freige-

setzt werden.

3.1.1.3 Bildung und Protonierung
des katalytisch aktiven N,-Komplexes

Durch den Austausch von NHj3 gegen N, wird in einer endergonischen Reakti-
on (AG= 20.6 kcal/mol) aus dem Mo(I)-Amminkomplex 8b%" der Mo(I)-Distick-
stoffkomplex 9a’" gebildet. Die Protonierung des Intermediates 9a’ zum Mo(III)-
Diazenidokomplex 2a’” ist mit AG= 21.5 kcal /mol ebenfalls endergonisch, aber noch
thermisch erlaubt. Komplex 2a’ kann zu 2b’" reduziert werden, eine weitere Pro-
tonierung fiihrt zum NNH,-Komplex 3af’. In dieser Beschreibung des Chatt-Zyklus
stellt der Molybdén(I)-Distickstoffkomplex 9al" die katalytisch aktive Spezies dar.
Aufgrund der Stabilitdt und synthetischen Zugénglichkeit wird der Chatt-Zyklus

allerdings normalerweise auf Basis von Molybdéan(0)-Distickstoffkomplexen wie z.B.
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Modellkomplex 1a beschrieben.[80][90] Falls ein Mo(0)-Intermediat im Zyklus in-
volviert sein sollte, muss es aus 9a’ erzeugt werden. Die Umwandlung von 9af
zu la kann auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgen (Abbildung 3.5): (i) Der
Mo(I)-Ny-Komplex 9a’ wird zuerst zum anionischen Intermediat 9b%" reduziert
(AG=60.7 kcal/mol). Der Austausch von F~ gegen Ny bei gleichzeitiger Proto-
nierung von F~ zu HF fiihrt zu 1a (AG= -79.6 kcal/mol). (ii) Die Substitution
von F~ gegen Ny bei gleichzeitiger Protonierung zu HF fiihrt zuerst zum Mo(I)-
Bisdistickstoffkomplex 9b (AG= 62.8 kcal/mol), der dann zum Mo(0)-Komplex re-
duziert wird (AG= -81.7 kcal/mol).

la kann mit Hilfe von HF unter N,-Abgabe zum Mo(II)-NNH-Komlex 2b” pro-
toniert werden, der durch Umsetzung im Chatt-Zyklus zwei weitere Molekiile Am-
moniak generieren kann. Eine Umsetzung von Ny zu NHjz mit Hilfe von Mo(0)-
Distickstoffkomplexen ist daher thermisch erlaubt. Allerdings verlauft jeder der Re-
aktionswege von 9a’ zu 1la iiber stark endergonische Intermediate, daher ist ein
Reaktionsverlauf des Katalysezyklus iiber die Mo(0)-Stufen thermisch verboten. Al-
lerdings ist eine katalytische Reaktion iiber den Mo(I)-Ny-Komplex 9a’” moglich.
Ein grundsétzliches Problem von Mo(I)-Ny-Komplexen ist allerdings die geringe Sta-
bilitét und ihre starke Tendenz zur Disproportionierung. Zwei Komplexe 9a’ rea-
gieren zum Mo(0)-Bis(Distickstoff )komplex la und zum Mo(II)-Difluorokomplex
[MoFs(dpe)s]. Die Reaktion ist endergonisch mit AG= -31.2 kcal/mol. la kann
den Katalysezyklus erneut durchlaufen, aber der Mo(II)-Difluorokomplex kann mit
Cp;Cr unter Ny nicht mehr zum Distickstoffkomplex reduziert werden (Die Um-
wandlung von [MoCly(dppe)s] zum Mo(0)-Distickstoffkomplex erfordert ein Redox-
potential von -2.2 V vs. SCE).|92] Die Labilitdt des Mo(I)-Komplexes gegeniiber
Disproportionierungsreaktionen kann daher zu einem Verlust von bis zu 50 % des

Katalysators fiihren.

3.1.1.4 Die Bildung von Hydrazin

Die Bildung von Hydrazin bei der Protonierung von Distickstoffkomplexen unter
reduktiven Bedingungen wird hiufig beobachtet.[80][79] Auch in der quantenchemi-

schen Beschreibung lésst sich ein Szenario fiir diese Reaktion beschreiben: Die Reak-
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tion beginnt bei Intermediat 10b” mit der Protonierung an N, (Abbildung 3.2). Im
Gegensatz zur Protonierung an Ng, die zur N-N-Bindungsspaltung fiihrt und stark
exergonisch ist, ist die a-Protonierung zum Hydrazinkomplex 11a’ leicht ender-
gonisch (AG= 1.2 kcal/mol)(Abbildung 3.6). Die Reduktion zum Mo(I)-NHNHo-
Komplex 11b’" ist exergonisch mit AG= -33.4 kcal /mol. Analog zum Austausch von
NH; zu Ny (8b?"—9al") ist auch der Austausch von Hydrazin gegen Ny endergonisch
(11b"—9a’"), AG= 45.3 kcal /mol). Aufgrund dieser stark endergonischen Reaktion

und der Tatsache, dass die Protonierung von 10b’ an Nj stark exergonisch ist, ist

die Bildung von NHj3 gegeniiber der Bildung von HoN-NHs bevorzugt.

20 - N
L +13.1
2 145 7
_ 10+ l:"\ — j 9a "l
e +1.2~p" | ~ |
e 0.00 -157.6 EP\ j
= o0J-158.8 ~ | °~
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= ||/
P\ NH
] E A j ’
20 ! Halt
U P~ | — :l
10b, Mo'! / | O~
-30- 1b,;
J 11b, Mol
-32.2
-191.0
-40 .

Abbildung 3.6: Energieprofil der Bildung von Hydrazin

3.1.2 Der Chatt-Zyklus mit LutH" als Protonenquelle

Alle Betrachtungen der vorhergehenden Abschnitte beziehen sich auf die Verwen-
dung einer starken Sdure (HBF,) in Diethylether. Bei der katalytischen Umsetzung
von Ny zu NH3 nach dem Schrock-Zyklus wird die schwéichere Sédure Lutidinium ver-
wendet. Bezieht man die Protonierungsreaktionen des Chatt-Zyklus auf Lutidinum

(LutH™) als Protonenquelle, ergibt sich das in Abbildung 3.7 dargestellte Energie-
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profil. Im Gegensatz zum Reaktionszyklus mit HBF, als Protonenquelle zeigt dieses
Energieprofil einige thermisch nicht erlaubte Schritte. Insbesondere die Protonie-
rung des Ny-Liganden am Mo(I)-Komplex 9a’ ist mit 49.8 kcal /mol stark endergo-
nisch. Auch wenn sich moglicherweise der Mo(0)-Ny-Komplex durch LutH*' proto-
nieren lasst, kann keine katalytische Umsetzung erreicht werden, da die Reduktion
der Mo(I) zu Mo(0) mit Decamethylchromocen nicht mdglich ist. Folglich kann der
Chatt-Zyklus nicht unter den gleichen Bedingungen wie der Schrock-Zyklus durch-
gefithrt werden, da die Sdurestarke von Lutidinium bzw. das Redoxpotential von

Decamethylchromocen nicht ausreicht.

50 - 2a
ja98
7 ; 9a+ 6 LutH" +6 Cp*,Cr + N,
0 - Sa/ —9a+6Lut+6Cp*Cr +2NH,
0.0 3a i
5 i 2b 141N 3p &
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(<D] i
-100-
"’1M____
-150- -145.3 -142.9
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Reduction: Cp*,Cr = Cp*,Cr + ¢’ 206 1 8b 049
. 2155
----------- Protonation: LutH" — Lut + H’
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Abbildung 3.7: Energieprofil des Chatt-Zyklus (Lutidinium als Saure)
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3.2 Die katalytische Ammoniakdarstellung an ei-

nem Pentaphosphinkomplex
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Abbildung 3.8: Mo-P5-Modellverbindung

Um ein besseres Verstéandnis fiir den Einfluss der Coliganden auf den Katalysezyklus
zu erhalten, wurde der Zyklus auf Basis eines weiteren Modellsystems berechnet.
In Anlehnung an die synthetisierten Mono-Ny-Pentaphosphinkomplexe (Kapitel 4)
wurde eine Kombination aus einem zwei- und einem dreizahnigen Liganden gewéhlt
(Abbildung 3.8). Der zweizahnige Ligand enspricht Bis(diphenylphosphino)methan
(dppm), der dreizéhnige Ligand Bis(diphenylphosphinoethyl)diphenylphosphin
(dpepp), wobei die Phenylgruppen jeweils durch Wasserstoffatome substituiert sind
(dppm—dpm, dpepp—dpep).

Fiir die Beschreibung des Katalysezyklus wurden folgende Intermediate berechnet:
[Mo®(N2)(dpep)(dpm)] (1a”), [Mo"(NNH)(dpepp)(dpm)}** (2a"),
[Mo"(NNH)(dpepp)(dpm)]* (2b”), [Mo'(NNH)(dpepp)(dpm)] (2¢”),
[Mo'(NNH,)(dpepp) (dpm)|** (3a”), [Mo'(NNH,)(dpepp)(dpm)]* (3b"),
[Mo''(NNH3) (dpepp) (dpm)]** (4a”), [Mo™ (N)(dpepp)(dpm)]* (5a"),

[Mo™ (NH)(dpepp)(dpm)J** (6a”), [Mo™!(NH)(dpepp)(dpm)|* (6b"),
[Mo'"!(NHy)(dpepp)(dpm)}** (7b”), [Mo(NHz)(dpepp)(dpm)]* (7c”),
[Mo"(NH,)(dpepp) (dpm)]** (8a"), [Mo'(NH;)(dpepp)(dpm)]* (8b"),

[Mo®(NHs) (dpepp)(dpm)] (8¢, [Mol(Ny)(dpep)(dpm)]* (9aF),
[Mo'(NHNH)(dpep)(dpm)]** (10a”), [Mo"'(NHNH,)(dpep)(dpm)]* (10b").

Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen sind in den Tabellen 3.3 und 3.4 zusammen-
gefasst.



3.2. Ammoniak Darstellung an Mo-P5-Systemen 49
Energie Entropie  Nullpunkts- G o G
energie

[Hartree]  [kcal/mol]  [Hartree]  [kcal/mol]  [kcal/mol]
N,-Mo(0) 1aP  -5996.13769  142.312 0.25343 -4.04 -3760030.12
HNN-Mo(III) 2a”  -5996.51472  147.984 0.26726 -25.24 -3760280.77
HNN-Mo(II) 2b”  -5996.64052 151.182 0.26276 -4.53 -3760342.72
HNN-Mo(I) 2cP  -5996.14574 150.783 0.26838 -84.87 -3760109.14
H,NN-Mo(II) 3al”  -5996.79848 150.374 0.28227 -83.34 -3760508.11
H,NN-Mo(I) 3b”  -5997.07278  152.059 0.27978 -23.00 -3760621.85
H,NN-Mo(III) 4a”  -5997.32428  156.493 0.29396 -84.52 -3760833.52
N-Mo(IV) 5af”  -5941.14078 142.845 0.25101 -25.40 -3725564.91
HN-Mo(IV) 6al’  -5941.42577  140.208 0.26367 -85.06 -3725794.56
HN-Mo(IIT) 6b”  -5941.70351 145.071 0.26069 -23.69 -3725910.68
H,N-Mo(III) 7b?  -5942.00048 144.339 0.27537 -84.65 -3726148.45
H2N—M0(H) 7cP -5942.36319 141.464 0.27402 -23.01 -3726314.25
H,N-Mo(II) 8al’  -5942.64536  145.383 0.28923 -85.21 -3726545.02
H,N-Mo(I) 8b”  -5942.95098  149.352 0.2866 -23.31 -3726677.61
H4;N-Mo(0) 8cP  -5943.14463 141.840 0.28247 -2.1 -3726778.19
N,-Mo(I) 9a”  -5995.92192 145.499 0.2562 -24.74 -3759914.72
H,NHN-Mo(I) 10a” -5997.34954 152.601 0.29384 -84.42 -3760848.16
H,NHN-Mo(II) 10b”  -5997.70191 148.571 0.29193 -24.1 -3761008.81

Tabelle 3.3: Berechnete Energien und Entropien aller Modelle

Bond length / A~ Vibrational frequency / cm™

1

N-N  Mo-N  p(N-N) v(Mo-N)

N,-Mo(0) 1a”  Opt 1.17 2.00 1973 433

Exp 1.12 2.03 1979 453
HNN-Mo(III) 2a”  Opt 1.25 1.83 1658 599
HNN-Mo(II) 2b”  Opt 1.27 1.95 1526 482
HNN-Mo(I) 2cP Opt 1.22 1.85 1773 565
H,NN-Mo(II) 3a” Opt 1.32 1.78 1483 622

Exp 1417 606
H,NN-Mo(I) 3b”  Opt 1.32 1.88 1339 561
H,NN-Mo(III)  4a” Opt 1.57 1.83 410 692
N-Mo(IV) 5af  Opt 1.69 1083
HN-Mo(IV) 6a”  Opt 1.73 1009
HN-Mo(TIT) 6b”  Opt 1.82 867
H, N-Mo(III) 7 Opt 1.93 710
H,N-Mo(II) 7c  Opt 1.96 675
H,N-Mo(II) 8a”  Opt 2.29 355
H,N-Mo(I) 8b”  Opt 2.32 343
H,N-Mo(0) 8c”  Opt 2.36 325
N,-Mo(I) 9a” Opt 1.16 2.02 2039 414
H,NHN-Mo(I)  10a” Opt 1.36 2.00 1253 469
H,NHN-Mo(II) 10b” Opt 1.41 1.96 1113 602

Tabelle 3.4: Mo-N und N-N Bindungsléngen und Schwingungsfrequenzen;

Experimentelle Werte aus Kapitel 4
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Abbildung 3.9: Reaktionsverlauf des Chatt-Zyklus mit
[Mo?(Ns)(dpep)(dpm)] als Katalysator
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Abbildung 3.10: Energieprofil des Chatt-Zyklus mit [Mo(Ny)(dpep)(dpm)]

als Katalysator

Das Reaktionsschema des ,P5-Katalysezyklus* (Abbildung 3.9) enthélt grundsétz-
lich die gleichen Intermediate wie das des Tetraphosphinsystems. Das Energieschema
ist in Abbildung 3.10 gezeigt. Die beiden Modellsysteme unterscheiden sich grund-
satzlich beziiglich des katalytisch aktiven No-Komplexes und seiner Protonierung.
Eine grofe Ahnlichkeit der beiden Katalysezyklen besteht allerdings bei der N-N-
Spaltung und der Protonierung der Nitrido- bzw. Imidospezies zu den Amminstufen
(Intermediate 3a” — 8b”).

Das Energieprofil des P5-Systems zeigt im Bereich von 3a” — 8b” einen sehr #hn-
lichen Verlauf wie das Fluorosystem (Abbildung 3.3). Sowohl die auftretenden In-
termediate als auch die Trends im Energieverlauf sind grundsétzlich vergleichbar.
Ein Unterschied dieser beiden Systeme liegt allerdings in der Stufe der Hydrazidi-
umkomplexe 4a’ und 4a’. Wihrend die NNH3-Einheit im trans-Fluorokomplex
linear ist und der N-N-Abstand 2.25 A betrigt (s.0.), zeigt das P5-Intermediat
[Mo™(NNH3)(dpep)(dpm)]?* (4a’’) eine gewinkelte NNH;-Einheit. Die N-N-Bin-
dung von 4af ist leicht aufgeweitet und besitzt eine Linge von 1.57 A. Folglich
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ist die N-N-Bindung im P5-System noch intakt und nicht gespalten wie bei 4af’.
Eine vergleichbare Struktur des NNHj-Intermediates konnte beim Schrocksystem
beobachtet werden.|72][81] Der Grund fiir die Bindungsspaltung bei Komplex 4a’
ist moglicherweise der trans-Fluoroligand, der im Unterschied zu einem Phosphinli-
gand die hochvalente Mo(V)-Nitridostufe stabilisieren kann.

Nach der Spaltung der N-N-Bindung und der Protonierung und Reduktion der Ni-
tridostufe zum NHz-Komplex 8b” konnen zwei unterschiedliche Reaktionen statt-
finden: Wie beim Fluorokomplex kann ein endergonischer Austausch von NH3 zu Nj
erfolgen (AG= 25.8 kcal /mol). Der gebildete Mo(I)-N, Komplex 9a” kann in einer
weiteren endergonischen Reaktion zum HNN-Mo(III)-Komplex protoniert werden
(AG= 29.2 kcal/mol). Dieser Reaktionsweg gleicht dem des Fuorosystems, ist aber
um ca. 13 kcal/mol endergonischer.

Im Gegensatz zum Fluorokomplex 8b*" ermdoglicht die Pentaphosphinkoordination
jedoch auch eine thermisch erlaubte Reduktion der Mo(I)-NHs- bzw. Ny-Komplexe
zu den entsprechenden Mo(0)-Komplexen. Zum einen kann die Reduktion zur Oxi-
dationsstufe Molybdén(0) in einer exergonischen Reaktion ausgehend vom Mo(I)-
Amminkomplex 8b” erfolgen (8b" — 8c”, AG= -13.5 kcal/mol). Der Austausch
des NH3-Liganden gegen N, zu 1la’ erfolgt in einer leicht endergonischen Reaktion
(AG= 11.0 kcal/mol). Zum anderen kann der Austausch NHj gegen Ny auch am
Mo(I)-Zentrum erfolgen (8b” — 9a”. s.0.), gefolgt von der Reduktion des Mo(I)-
N,-Komplexes 9a” zum Mo(0)-Komplex 1a” (AG= -28.3 kcal/mol). Beide Wege
zum Mo(0)-No-Komplex 1af enthalten als endergonischen Schritt den Austausch
von NHj gegen Ny, wobei die Reaktion tiber das Mo(0)-NHs-Intermediat energe-
tisch weniger anspruchsvoll ist.

Die Protonierung und Reduktion von 1la’ kann ebenfalls auf zwei unterschiedlichen
Wegen erfolgen, die sich in der Abfolge von Protonierungs- und Reduktionsschritten
unterscheiden. Bei der ersten Variante erfolgt zunéchst eine zweifache Protonie-
rung des Ny-Liganden zum NNH,-Komplex 3a” (1a” — 2a”: AG= -27.1 kcal /mol,
2al’ — 3af’: AG= -3.7 kcal/mol). Der Mo(I1)-NNH,-Komplex 3a’ wird dann zum
Mo(I)-NNH,-Komplex 3b? reduziert (AG= -27.0 kcal /mol). Bei einer weiteren Pro-

tonierung von 3b* kann dann die N-N-Bindung durch die beiden oben beschriebenen
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Reaktionswege gespalten werden. Der zweite Reaktionsweg zur Umsetzung von Ny
an laf erfolgt durch alternierende Protonierungs- und Reduktionsschritte. Nach der
Protonierung von 1a?” wird das Intermediat 2a’ in einem endergonischen Schritt zu
2b” reduziert (AG= 25.2 kcal/mol). Die darauf folgende Protonierung zu 3b*" ist
stark exergonisch mit AG= -55.6 kcal/mol. Aufgrund der relativ stark endergoni-
schen Reduktion von 2a” zu 2b” kann der Reaktionsweg iiber den Mo(II)-NNH,-

Komplex 3a’ als der wahrscheinlichere angesehen werden.

3.3 Die Energiebilanz des Chatt-Zyklus

- .—Nz 359.19

+6 Cp*,Cr+6 Et,OH’

AG® AG®
(kcal/mol) (kcal/mol)
N,
——— 1862
+6 Cp*,Cr+ 6 LutH' 0 AG®,
prLr u AG -
AG®,
AG®,
N,+3H N,+3H,
_ MR - l AGo=-123 o3 1l / l AGE=-15.41
+6Cp*,Cr +6Lut +6 Cp*,Cr +6 Et,0 —=————————
a 2 NH;t 6 Cp*,Cr’ +6 Lut b. 2 NH;+ 6 Cp*,Cr’ + 6 Et,0

Abbildung 3.11: Vergleich des Energieumsatzes des Schrocksystems (a) und
Chattsystems (mit HBF,/Ether) (b)

Neben dem Mechanismus des Chatt-Zyklus und der energetischen Lage der einzel-
nen Intermediate ist auch die Energiebilanz des ganzen Zyklus von Interesse. Ab-
bildung 3.11 stellt den Energieumsatz des Schrocksystem dem des Chatt-Systems

gegeniiber.? Die Reaktion fiir das Chattsystem verliduft nach folgender Gleichung:
(1) Ny + 6 Cp3Cr + 6 Et,OHT — 2 NH3 + 6 Cp;Crt + 6 Et,0

Berticksichtigt man bei der Gesamtreaktion, dass die Reduktions- und Séuredqui-
valente nach Gleichung (2) gebildet werden, ergibt sich fiir den Chattzyklus ein

Energieeinsatz von ca. 359 kcal/mol.

2Vergleich des Schrocksystems mit der Nitrogenase in Abbildung 2.15
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(2) 3 Hy + 6 CpiCrt + 6 Et,O — 6 CpiCr + 6 Eto,OH™

Der Energieeinsatz im Chattzyklus ist also aufgrund der Verwendung einer stiarkeren
Séure (HBF, in Diethylether) ungefahr doppelt so grof wie im Schrocksystem, bei
dem etwa 186 kcal/mol fiir die Erzeugung der Protonierungs- und Sduredquivalen-
te aufgewendet werden miissen. Wahrend das Schrocksystem und die Nitrogenase
ungefihr den gleichen Energieeinsatz benotigen, liegt der Wert fiir das Chattsystem

deutlich hoher.

3.4 Diskussion

In diesem Kapitel wurden das theoretische Energieprofil und der zugehdrige Me-
chanismus des Chatt-Zyklus vorgestellt. Die Berechnungen erfolgten analog zu der
Beschreibung des Schrock-Zyklus (Funktional, Basissatz, Solvenskorrektur).|72] Die
Beschreibung des Zyklus wurde auf Basis zweier verschiedener Modelle durchgefiihrt:
Zum einen wurde ein Molybdéantetraphosphinsystem mit koordinierten Fluoroligan-
den in trans-Position zur katalytisch aktiven Position des Komplexes beschrieben,
zum anderen wurde als katalytisch aktive Spezies ein Pentaphosphinkomplex ge-
wahlt, auf dessen Eigenschaften in Kapitel 4 genauer eingegangen wird. Der Mecha-
nismus des Tetraphosphinsystems (Intermediate 1a - 11b%") beschreibt den Reakti-
onsvelauf des klassischen Chatt-Zyklus, der von Pickett et.al. elektrochemisch durch-
gefiithrt wurde.[80] Dabei wurden alle bekannten Intermediate des Katalysezyklus
(Distickstoff-, Diazenido-, Hydrazido-, Hydrazidium-, Nitrido- und Imidokomplexe)
beriicksichtigt. Der Katalysezyklus des Pentaphosphinkomplexes stellt im Gegensatz
dazu eine rein theoretische Betrachtung dar. Die Moglichkeit zur Darstellung von
Ammoniak und Hydrazin durch Umsetzung mit Sédure ist zwar bekannt, allerdings
gibt es keine Untersuchungen zur Verwendung dieser Verbindungen unter kataly-
tischen bzw. zyklischen Bedingungen.|[93] Diese Modellverbindung wurde trotzdem
ausgewéhlt, da sie in trans-Position eine fixierte Phosphineinheit besitzt und daher
der Katalysator im Laufe des Katalysezyklus erhalten bleibt.?

Grundsitzlich besteht eine groke Ahnlichkeit zwischen dem Mechanismus des Chatt-

3Diese Voraussetzung ist fiir ein reales System wahrscheinlich nicht gegeben.
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und des Schrock-Zyklus. Diese bezieht sich zum einen auf die auftretenden Inter-
mediate, zum anderen auf den Synergismus in Beziehung auf das Ansteigen der
Metall-Stickstoff-Bindungsordnung bei gleichzeitiger Schwéichung der N-N-Bindung
(NN — NNH — NNH; — NNHj3;). Nach der N-N-Bindungsspaltung werden Nitrido-,
Imido-, Amido- und Amminstufen durchlaufen.

Molybdéan- und Wolfram-Bis(distickstoff )komplexe sind wichtige Bestandteile des
Chatt-Zyklus. Bei der ersten Protonierung dieser Verbindungen kommt es zum Aus-
tausch eines Nj-Liganden gegen die konjugierte Base der verwendeten Saure (hier
F~). Fiir einen katalytischen Prozess, der Bis(distickstoff)intermediate involviert,
muss dieser Ligandenaustausch riickgingig gemacht werden.[80] Eine andere Mog-
lichkeit fiir einen Katalysezyklus ware, dass der Fluoroligand am Metallzentrum
koordiniert bleibt und der eigentliche Katalysator ein [MoF (diphos)s] Komplex ist.
Der Mo(0)-Bis(distickstoff )komplex wiirde in diesem Fall nur der Prikatalysator
sein. Diese Betrachtung wird durch die Tatsache unterstiitzt, dass der Mo(I)-Ny-
Komplex [MoF(Ny)(dpe)s| nicht unter den gewahlten Bedingungen in den Mo(0)-
Bis(distickstoff )komplex [Mo(N2)q2(dppe)s| umgewandelt werden kann. Bei Verwen-
dung von HBF,/Diethylether ist die Protonierung des Mo(I)-N,-Komplexes 9a’ eine
endergonische, aber thermisch erlaubte Reaktion. Desweiteren sind auch alle anderen
Schritte des Katalysezyklus bei der Verwendung von HBF;/Diethylether als Sdure
und Decamethylchromocen als Reduktionsmittel thermisch erlaubt, so dass die ka-
talytische Umsetzung von Ny zu NHj prinzipiell moglich ist. Bei der Verwendung
von Lutidinium als Sédure, wie im Schrock-System, ist jedoch aufgrund mehrerer
thermisch verbotener Schritte eine gleichartige Umsetzung nicht méoglich.

Nach dem entscheidenden ersten Protonierungsschritt folgt im Tetraphosphinsy-
stem eine Abfolge alternierender Reduktions- und Protonierungsschritte. Uber die
gut charakterisierten Diazenido- und Hydrazidokomplexe [MoF(NNH)(dpe),]| (2a’")
und [MoF(NNH,)(dpe)s]™ (3a") wird der Mo(I)-NNH,-Komplex (3b%) erreicht.
An diesem Intermediat kann die néchste Protonierung an N, oder Nj erfolgen.
Die Protonierung an N fiihrt zum Hydrazidiumkomplex (4al’), der einen linearen
NNH;-Ligand mit einer stark verliangerten N-N-Bindung und eine sehr kurze Mo-

N-Bindung besitzt. Die N-N-Bindung kann in diesem Intermediat schon als gespal-



3. Die katalytische Umsetzung von N,
56 zu NH3; nach dem Chatt-Zyklus

ten angesehen werden, und das Metallzentrum liegt in der Oxidationsstufe +5 vor.
Diese hohe Oxidationsstufe wird durch den Fluoroliganden in trans-Position stabili-
siert. Im Gegensatz dazu zeigen das Pentaphosphinsystem 4a” und das vergleichbare
Schrock-Intermediat einen gewinkelten NNH;-Liganden.|72|[81] Die Reduktion von
4al” fiihrt zur vollstindigen N-N-Spaltung und Bildung des Nitridokomplexes 5al’
sowie eines Aquivalentes NHs. Durch Protonierung von 5a’ wird der Imidokomplex
6a’" gebildet.

Uber die NHNH,-Intermediate 10a” und 10b” fithrt die Protonierung des NNH,-
Komplexes 3b’ an N, ebenfalls zum Imidokomplex 6a’". Aufgrund der exergoni-
schen Protonierung von 3b’" an N, ist dieser Reaktionsverlauf gegeniiber dem iiber
4a’ und 5a’ bevorzugt. Der Mechanismus der N-N-Spaltung in dieser Reaktion
konnte detailliert anhand des Mo(II)-Dialkylhydrazidokomplexes (Intermediat B)
beschrieben werden.[81][82] Ausgehend von Intermediat 10b kann durch Protonie-
rung an N, ebenfalls die Bildung von Hydrazin beschrieben werden.

Die Erzeugung des zweiten Aquivalentes NH; ausgehend vom Mo(IV)-Imidokomplex
erfolgt durch eine Abfolge alternierender Reduktions- und Protonierungsschritte. Die
Rechnungen zeigen, dass das Imidointermediat 6a’” nicht basisch genug fiir eine Pro-
tonierung ist und daher der in der Literatur beschriebene Mo(IV)-Amidokomplex
[MoF(NHz)(dpe)s]** (7a’") nicht in einer thermisch erlaubten Reaktion erreicht wer-
den kann. Daher wird 6a’" erst zum Mo(III)-Imidokomplex 6b’" reduziert. Protonie-
rung und Reduktion fiihren dann iiber 7b?" zum Mo(II)-Komplex [MoF (NH,)(dpe),]
(7c!). Dieser Reaktionsverlauf steht im Einklang mit den elektrochemischen Mes-
sungen auf Basis eines Mo(IV)-Alkylimidokomplexes in Anwesenheit von Séuren.|[94]
Fiir den weiteren Reaktionsverlauf vom Mo(II)-Amidokomplex zum Mo(I)-Ammin-
komplex wurde von Pickett et. al. dann ein kombinierter Protonierungs- / Redukti-
onsschritt vorgeschlagen. Die DFT-Rechnungen zeigen, dass der Amidokomplex 7af’
zuerst zum Mo(IT)-Amminkomplex 8a’" protoniert und dann zum Mo(I)-Ammin-
komplex 8b’ reduziert wird. Ebenfalls im Einklang mit den elektrochemischen Un-
tersuchungen erfolgt dann der Austausch von NHj gegen Ny am Mo(I)-Zentrum
(8b*" zu 9a’"). Die Reduktion von 9a’ zum Mo(0)-Bis(distickstoff )komplex kann

im Gegensatz zur elektrochemischen Untersuchung mit Decamethylchromocen nicht
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erreicht werden. Eine zyklische Reaktion ist allerdings durch die Protonierung von
Ny am Mo(I)-Komplex 9a’ moglich.

Im Mechanismus des Tetraphosphinsystems wurde davon ausgegangen, dass der
Fluoroligand in trans-Position zu den Stickstoffliganden wéihrend des Zyklus koordi-
niert bleibt. In der Literatur konnte allerdings gezeigt werden, dass der trans-Ligand
abdissozieren kann und es so zur Bildung von fiinffachkoordinerten Intermediaten
kommt. Diese Reaktionen konnten fiir Diazenido-, Hydrazido- und Imidokomplexe
beobachtet werden.|[81][80] Die Dissoziation des Anions wird allerdings durch eine
Zweielektronenreduktion bzw. durch Dehalogenierung mit t-Buli hervorgerufen. Fiir
die Imidointermediate konnte aufserdem gezeigt werden, dass fiinfachkkordinierte
Verbindungen nur unter aprotischen Bedingungen auftreten kénnen.[94] Der hier be-
schriebene Mechanismus geht hingegen von Einelektronen-Reduktionsschritten aus,
auf die eine Protonierungsreaktion folgt. Eine bessere Abgangsgruppe, wie z.B. To-
sylat, konnte moglicherweise die Entstehung von fiinffachkordinierten Stufen erleich-
tern. Unter den hier zu Grunde gelegten Bedingungen kénnen diese Reaktionen aber
ausgeschlossen werden.

Der Pentaphosphinkomplex umgeht theoretisch die Probleme, die eine labile trans-
Position mit sich bringt. Die meisten Intermediate, die im P5-katalysierten Mech-
nismus durchlaufen werden, gleichen denen des Fluorosystems. Der wesentliche Un-
terschied zwischen den beiden Mechanismen ist aber der katalytisch aktive Distick-
stoftkomplex, der die Basis des Mechanismus bildet. Wahrend im Tetraphosphin-
system der Mo(I)-No-Komplex 9a’" die katalytisch aktive Spezies darstellt, erfolgt
im Pentaphosphinkomplex eine Reduktion zum Mo(0)-Ny-Komplex 1a”. Ausgehend
von diesem Komplex kann dann durch zwei Protonierungsreaktionen der Hydrazi-
dokomplex 3a’ gebildet werden.

Grundséatzlich zeigen die Berechnungen, wo die kritischen Punkte des Chatt-Zyklus
liegen: Koordinierte Gegenionen konnen die Reduktion zu Mo(0)-Distickstoffkom-
plexen verhindern, allerdings ist die Protonierung von Ny auch an Mo(I)-Zentren
moglich. Diese sind aber instabil und kénnen zu Mo(0)- und Mo(II)-Komplexen
disproportionieren, was einem Katalysatorverlust von 50% pro Zyklus entsprechen

wiirde. Anhand des Pentaphosphinsystems konnte gezeigt werden, dass die Verwen-
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dung eines Reaktionzentrums, das inert gegeniiber Austauschreaktionen ist, eine

zyklische Reaktion ermdglichen sollte, die ohne die genannten Probleme verléduft.



Kapitel 4

Molybdan No- und
NNH»-Pentaphosphinkomplexe

In diesem Kapitel werden die spektroskopischen und elektronischen Eigenschaften
von Molybdén Ny- und NNH,-Pentaphosphinkomplexen beschrieben. Die Penta-
phosphinkoordination wird durch eine Kombination aus dem zweizdhnigen Ligan-
den Bis(diphenylphosphino)methan (dppm) und dem dreizidhnigen Liganden Bis(di-
phenylphosphinoethyl)phenylphosphin (dpepp) erzeugt. Der untersuchte Komplex
[Mo(N3)(dpepp)(dppm)] wurde erstmals von George et. al. dargestellt.[93][95]|96]
Durch Protonierung mit Trifluormethansulfonsdure konnte der Hydrazido-Komplex
[Mo(NNH,)(dpepp)(dppm)](trf)s (trf= CF3SO3) erhalten werden. In dieser Arbeit
wurden beide Komplexe auch N- und ?H-isotopensubstituiert dargestellt. Neben
einer NMR-spektroskopischen Untersuchung (*H, N, 3'P) wurde fiir beide Verbin-
dungen eine Normalkoordinatenanalyse basierend auf den Ergebnissen von IR- und
Ramanspektren durchgefiihrt. Die elektronische Struktur und die Ladungsverteilung
wurden mit Hilfe von Dichtefunktionalrechnungen an vereinfachten Modellkomple-
xen bestimmt. Basierend auf den spektroskopischen und quantenchemischen Daten
wurde die Aktivierung des Distickstoffliganden bestimmt und mit der Aktivierung
von Ny in den Komplexen [Mo(Ng)s(dppe)s] und [Mo(N2)(NCMe)(dppe)s] vergli-

chen.
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4.1 Synthese von Molybdan Nj-
und NNH,-P5-Komplexen

Die Darstellung der Stickstoff- und Hydrazidokomplexe erfolgte nach abgednderten
Vorschriften von George et. al.. [93] Abbildung 4.1 zeigt schematisch den Synthe-
seweg. Ausgehend von Molybdéan(V)chlorid wurde Trichlorotris(tetrahydrofuran)-
molybdéan (IIT) [MoCls(thf)s] in drei Stufen dargestellt [97]. Dieses Vorprodukt wur-
de mit Bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphin (dpepp) zu Trichloro(bis(2-
diphenylphosphinoethyl)phenylphosphin)molybdéan(I1I) [MoCls(dpepp)] umgesetzt,
aus welchem der Stickstoffkomplex synthetisiert wurde.[95] Die Darstellung des Hy-
drazido-Komplexes konnte nur mit Hilfe von Trifluormethansulfonsidure erfolgen, da
die korrespondierenden Basen vieler anderer Sduren an das Metallzentrum koordi-

nieren und damit die P5-Ligandierung aufheben [96].
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Abbildung 4.1:  Syntheseschema der Molybddan-N, und NNH,-

Pentaphosphinkomplexe
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4.1.1  [Mo(N;)(dpepp)(dppm)]

Ph,P

Clin, | €l P/,,, .\\\Pth

dppm, N2 <
CI/ \PPh NalHg ( \Pth

Ph2P th \\\‘
PhP<

In einem 100 mL Kolben wurden 250 mg Natrium in kleinen Portionen zu 30 g

Quecksilber gegeben. Zu dem Natriumamalgam wurde iiber eine Glasbriicke eine
Suspension aus 820 mg (1.07 mmol) [MoCl;(dpepp)] und 455 mg (1.2 mmol) dppm
in 30 mL. THF gegeben. Der Ansatz wurde unter stéandiger Stickstoffzufuhr 3 h bei
0°C und 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wurde vom Amalgam ab-
dekantiert, filtriert und auf ca. 8 mL im Vakuum reduziert. Dann wurden 10 mL
Methanol zugegeben, etwas reduziert und dann weitere 8 mL. Methanol zugegeben.
Der Feststoff wurde abfiltriert, mit 3 x4 mL Methanol gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Man erhielt 583 mg (0.56 mmol, 51%, My, =1042.91 g/mol) orangefar-
bendes Produkt.

Elementaranalyse C H N
Theoretischer Wert: 67.9 5.3 2.7
Gefundener Wert: 673 54 2.5
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4.1.2  [Mo("*Ny)(dpepp)(dppm)]

Die Synthese des N-Komplexes erfolgte analog zu der des “N-Komplexes. Der
Stickstoff wurde aber nicht dauerhaft zugefiihrt, sondern es wurden ca. 250 mL
"N, in die Apparatur gefiillt. Es wurden 443 mg (1.2 mmol) dppm und 753 mg
(1.02 mmol) [MoCls(triphos)] eingesetzt. Man erhielt 551 mg (0.53 mmol, 52%,

My =1044.91 g/mol) orangefarbendes Produkt.
Elementaranalyse C H N

Theoretischer Wert: 67.9 5.3 2.7
Gefundener Wert: 67.3 5.7 2.3

4.1.3 [Mo(NNH;)(dpepp)(dppm)|(trf)

N 2+
I NH ]

Ph,
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th \s\‘ th
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In einem 25 mL Schlenkkolben wurden 300 mg (0.29 mmol)[Mo(Ns)(dpepp)(dppm)]
in 8 mlL Tetrahydrofuran gelost. Bei -78 °C wurden unter Riithren 0.05 mL
(0.57 mmol) Trifluormethansulfonséure tropfenweise zugegeben. Die Losung wur-
de weitere 15 min geriihrt und 2 h bei -78 °C stehen gelassen. Der entstandene
Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 157 mg Produkt.
Die griine Losung wurde iiber Nacht ins Eisfach gestellt. Man erhielt weitere 107 mg
dunkelgriines Produkt.

Insgesamt konnten 264 mg (0.20 mmol, 70%, My,=1345.01 g/mol) griines Produkt

isoliert werden.
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4.1.4 [Mo(NND,)(dpepp)(dppm)](trf),

In einem 25 mL Schlenkkolben wurden 270 mg (0.27 mmol)[Mo(Ns)(dpepp)(dppm)]
in 8 ml Tetrahydrofuran gelost. Bei -78 °C wurden unter Riithren 0.05 mL
(0.57 mmol) Trifluormethansulfonsidure-d tropfenweise zugegeben. Die Losung wurde
weitere

15 min geriihrt und 2 h bei -78 °C stehen gelassen. Nach der Zugabe von
3 mL Hexan wurde der Ansatz iiber Nacht ins Eisfach gestellt. Der griine Feststoff
wurde abfiltriert und i. Vak. getrocknet.

Man erhielt 110 mg (0.08 mmol, 30%, 1347.01 g/mol) griines Produkt.

4.1.5 [Mo("’NNH,)(dpepp)(dppm)](trf),

In einem 25 mL Schlenkkolben wurden 240 mg (0.23 mmol)[Mo(**Ny)(dpepp)(dppm)]
in 8 mlL Tetrahydrofuran gelost. Bei -78 °C wurden unter Riithren 0.04 mL
(0.46 mmol) Trifluormethansulfonséure tropfenweise zugegeben. Die Losung wurde
weitere 15 min geriihrt und 2 h bei -78 °C stehen gelassen. Nach der Zugabe von
3 mL Hexan wurde abfiltriert und i. Vak. getrocknet.

Man erhielt 180 mg (0.13 mmol, 58%, 1347.01 g/mol) griines Produkt.

4.2 Kristallstruktur von [Mo(Ns)(dpepp)(dppm)]

Kristalle von [Mo(Ns)(dpepp)(dppm)] konnten durch Diffusion von Diethylether in
eine Tetrahydrofuranlosung des Komplexes dargestellt werden. Die Verbindung kri-
stallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit Z=6 und drei kristallographischen
unabhéngigen Komplexen in der asymetrischen Einheit. In jedem Komplex ist das
Molybdénatom von je einem dppm und dpepp Liganden koordiniert (Abbildung 4.2).
Das Stickstoffatom des No-Liganden liegt in trans-Position zum zentralen Phospho-
ratom des dpepp-Liganden. Die Phosphoratome des dppm-Liganden und die termi-
nalen Phosphoratome des dpepp-Liganden bilden eine Ebene. Das koordinierte No-
Molekiil steht senkrecht auf dem Zentrum dieser Ebene. Die Mo-P-Bindungsldngen
zum dppm-Liganden sind deutlich langer als die zum dpepp-Liganden. Ausgewéhlte

Bindungsléngen und Winkel sind in Tablle 4.2 zusammengefasst, kristallographische
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Abbildung 4.2: Kristallstruktur von [Mo(Nz)(dpepp)(dppm)|



4.2. Kristallstruktur von [Mo(N,)(dpepp)(dppm)] 65

Kristall [Mo(Ns)(dpepp)(dppm)]

Summenformel CsoHs5NoPsMo

Molmasse 1042.84

Farbe, Form Rot, Block

Kristallgrosse (mm?) 04x04x0.3

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Z 6

a (A) 13.449(1)

b (A) 20.827(2)

¢ (A) 28.821(2)

a (°) 80.60(1)

B (°) 78.83(1)

v (°) 85.29(1)

Volumen (A?) 7802.5(8)

Messbereich (°) 3-45

hkl Bereich -14 < h < 13,
22 < k < 22,
-30 <1<30

Temperatur (K) 220(2)

Deaig (Mg m™3) 1.332

Gerat
Strahlung

Absorptionskoeff. (1, mm™!)

Absorptionskorrektur
F(000)

0-Bereich der Datensammlung (°)

Beobachtete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Reflexe mit I> 20(I)
Daten/Parameter
Strukturlosung
Strukturverfeinerung

Max. Abweichung und Fehler
Goodness-of-fit on F?

R (I>20(1))
R (alle Reflexe)
OF (e A-3)

STOE Image plate difraction system
Mo Ka (A = 0.71071 A)

0.446

Numerisch

3240

1.55-22.31

36899

18778 (Rin: = 0.0381)

14567

18778/1896

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
(SHELXS-97)

< 0.001

1.062

R1 =0.072 5, wR2 = 0.188 3

R1 =0.092 6, wR2 = 0.213 4
1.785 / -2.803

Tabelle 4.1: Kristallographische Parameter von [Mo(Ns)(dpepp)(dppm)]
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Parameter in Tabelle 4.1.

N.-N; 1.1198) N,NgMo 179.26
Mo-N, 2.025(6) NgMo-P, 167.0(2)
Mo-P, 2.4687(18) P,-Mo-P,  68.3(1)
Mo-P, 2.4965(17) Po~Mo-P;  97.9(1)
Mo-P, 2.4181(17) Mo-P, 2.4562(17)
Mo-P;  2.4214(18)

Tabelle 4.2: Ausgewiihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[Mo(N,)(dpepp)(dppm)

4.3 Elektronische Struktur von

Mo-Ns-Pentaphosphinkomplexen

Abbildung 4.3: No-Modellkomplexe Ia (links), ITT (mitte), IV (rechts)

Zur Beschreibung der elektronischen Struktur und der schwingungsspektroskopi-
schen Eigenschaften der No- und NNHs-Komplexe wurden Dichtefunktionalrech-
nungen an verschiedenen Modellkomplexen durchgefiihrt. Die elektronische Struktur
wurde anhand eines stark vereinfachten Modells [Mo(N,)(PHj3)s] (Ia) bestimmt und
mit den elektronischen Strukturen des Bis(Distickstoff )komplexes [Mo(Ny)(dppe)s]
(Modell [Mo(Ny)o(PHg)s] (III)) [16] und des trans-Nitril-Distickstoffkomplexes
[Mo(N3y)(NCMe)(dppe)s] (Modell [Mo(Ng)(NCMe)(PHs)4] (IV)) [98] verglichen
(Abbildung 4.3). Details der Rechnungen sind in Kapitel 11 dargestellt.
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Das Molekiilorbitalschema des Pentaphosphinmodells Ia ist in Abbildung 4.4 dar-
gestellt. Zum Vergleich sind die literaturbekannten MO-Schemata von IIT und IV
ebenfalls gezeigt. Konturdarstellungen ausgewéhlter Orbitale sind in Abbildung 4.5
gezeigt.

Das MO-Schema von Ia dhnelt dem der Modelle IIT und IV. Die drei hochsten
besetzten Orbitale <32>, <33> und <34> sind die bindenden Kombinationen der
ds., dy. und d,, Orbitale des Metallzentrums mit den 7 und T, Orbitalen des No-
Liganden. Im Gegensatz zu III und IV ist im Pentaphosphinkomplex Ia das d,,-
Orbital mit dem d,.-Orbital gemischt und deshalb an der Riickbindung beteiligt.
Dies kann auf die niedrigere Symmetrie in Ia (C;) im Vergleich zu IIT und IV
(Cyy) zuriickgefithrt werden. Auferdem zeigt Ia einen deutlich héheren Beitrag von
Ns zu den riickbindenden Orbitalen als IIT (Tabelle 4.3, Tabelle 4.4). Sogar im
Vergleich zum trans-Nitrilkomplex IV scheint der Anteil von Ng hoher zu sein.
Orbital <27> zeigt die Mo-Ny o-Bindung in einer Kombination aus o(NN)- und
d.2-Orbital. Aufserdem besitzt dieses Orbital einem starken Beitrag der vier in-plane
Phosphindonoren. Die bindende Wechselwirkung zwischen dem p,-Orbital des trans
stehenden Phosphoratoms und dem d,2-Orbital ist das Molekiilorbital <29>, das
aukerdem einen geringen Beitrag einer antibindenden Wechselwirkung zum p,(NN)-

Orbital aufweist.

Orbital Nr. Energie Ladungsbeitrage |%)|
[Hartree] Mo N, Ng Puans Ppiane

dy._d,, 7 (NN) 34 -0.15054 67 1 14 1 2
d,. m*(NN) 33 015241 63 1 14 1 2
dyy_dy. 75(NN) 32 -0.15465 65 0 5 1 2
PH; 31 -0.29022 O 1 2 0 79
PH;3 30 -0.29096 O 1 2 0 79
Po(Pirans) d.2 29 -0.30558 5 5 4 63 )

Do (Ppiane) _dg2_,2 28 -032131 22 0 0 0 68
po(NN) _d,2 27 035727 9 13 22 1 43
po(NN) 26 -0.37664 1 42 32 5 10
T 25 -0.37948 0 16 12 2 27
wy 24 037979 0 23 17 5 19

Tabelle 4.3: Ladungsverteilung ausgewéahlter Orbitale von Ia

Die NPA-Ladungen der Modellkomplexe Ia, IIT und IV sind in Tablle 4.5 zusam-
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[Mo(N,)(PH;):] [Mo(N,),(PH,),] [Mo(N,)(NCCH,)(PH,),]
—————— 36> (NN . <43>7(NN)

’ LUMO <35> g?'§NN; e — ;ggi ngwg <42> 7, (NN)

LUMO T LUMO
-0.1
HOMO 41> d\,_nX:(NN)
_ HOMO <34>d/d, x'(NN) HOMO  <37>d, m (NN) ———————— <40>d,_n,(NN)
33> d, 1 (NN) =————=—= <36> d:— l <39>d,
<32>d,/d,, m, (NN) <35>d;_m, (NN)

Energie / a.u.
<)
[\S)

<31>, <30> PH,

0.3 <29>p,(P,,,)_d.
<28>p,(Py) d,., <35>m(CN)
_— s> n:(CN)
<27>p(NN)_d, |
0.4

Abbildung 4.4: Molekiilorbitalschema von Ia, IIT und IV

1™

<32>,-0.15465,d,,/d, m *

yz! Mxy—

<33>,-0.15241,d,,_m.* <34>,-0.15054,d,/d,, = * <35>, -0.00182, & *

yz! Mxy —

Abbildung 4.5: Konturdarstellung ausgewéhlter Orbitale von Ia
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mengefasst. Der trans-Nitrilkomplex IV zeigt die hochste Ladung auf der No-Einheit
(-0.21), wéhrend die des Pentaphosphinkomplexes mit -0.17 etwas niedriger ist. Der
Bis(Distickstoff )komplex besitzt mit -0.13 die geringste Ladung. Die Aktivierung
des Ny-Liganden steigt daher in der Reihenfolge 111 < Ia < IV an. Zur genaueren
Beschreibung dieses Trends miissen die jeweiligen Ladungen der beteiligten Atomor-
bitale (2s, 3s, 2ps, 2Py, 2D2, 3Pz, 3Py, 3p.) betrachtet werden (Tabelle 4.6). Die La-
dungsbeitriage konnen in einen o-Anteil Yo (2s, 3s, 2p., 3p,) und einen 7-Anteil X7
(2ps, 2py, 3ps, 3py) aufgeteilt werden. Die o-Donoreigenschaften des Ny-Liganden
werden durch den Wert Ao = 3 - Yo und die m-Akzeptoreigenschaften durch den
Wert Am = 2- X7 wiedergegeben. A besteht aus zwei Beitrédgen: In den w-bindenden
Orbitalen 7, und 7, wird das Ny-Molekiil polarisiert, indem das N, negativ und Ng
positiv geladen wird. Die m-Riickbindung transferiert fast ausschliefslich Elektronen
auf das terminale Stickstoffatom Ng, das auf diese Weise ebenfalls negativ geladen
wird.

Der trans-Nitrilkomplex IV weist die hochste Aktivierung auf. Ein hoher Grad o-
Donierung fithrt zu einer Aufweitung der N-N-Bindung, was zu einer verstirkten
m-Riickbindung fiihrt, die den Effekt der o-Donierung iiberkompensiert. Im Pen-
taphosphinkomplex Ia ist aufgrund des starken Phosphindonors in trans-Position
der No-Ligand im Vergleich zu IV selbst ein schwécherer o-Donor. Infolgedessen
ist auch die m-Riickbindung schwécher ausgepragt als in der Nitrilverbindung. Ver-
gleicht man die Aktivierung von Ny in Ia mit der im Bis(Distickstoff)komplex ITI,

kann man feststellen, dass aufgrund der stérkeren Riickbindung N, in Ia starker

Orbital Nr. Energie Ladungsbeitrag [%]
[Hartree] Mo N, Nz P

[Mo(N2)2(PHs)4] (ITI)

d,. 7 (NN) 37 -0.1544 65 3 24 0

day 36  -0.1561 67 O 0

d

3

o m(NN) 35 01591 60 2 23 2
[Mo(N2)(NCMe)(PHs)4| (IV)

dy. m(NN) 41 -01372 61 1 15 2

dy. m(NN) 40 -0.1373 60 1 14 2

day 39 -0.1456 68 0 0 3

Tabelle 4.4: Ladungsverteilung ausgewéahlter Orbitale von III und IV
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Atom
Model Mo N, N PHjs(trans) PH;s(plane)
[Mo(N,)(PH;)s] (Ta) 118 007 0.10  0.23 0.29
[Mo(Ny)o(PH;)4] (III) 101 -0.07 -0.06 . 0.31
[Mo(N5)(NCMe)(PH;),] (IV) -0.89 -0.10 -0.12 ; 0.29

Tabelle 4.5: NPA-Ladungen von Ia, IIT und IV

aktiviert ist als in III.

[Mo(N2)(PHs)s] (Ia) [Mo(N2)(PH3)a] (III)  [Mo(N2)(NCMe)(PHs)4] (IV)

N, Nj N, N N, Ng
2s 1.42709 1.62542 1.42238 1.59472 1.43695 1.62748
3s 0.01366  0.00966  0.02092 0.01357 0.01486 0.01092
2D, 1.17445 1.10492 1.15322 1.06572 1.27984 1.27510
2py 1.16914 1.09467 1.14899 1.05751 1.17009 1.09327
2p. 1.25842 1.25385 1.29453 1.31799 1.16925 1.09953
3Pz 0.00583  0.00425 0.00366 0.00492 0.01894 0.00334
3py 0.00537  0.00442 0.00310 0.00415 0.00323 0.00486
3p- 0.01700 0.00356  0.01962 0.00366  0.00274 0.00450
Yo 2.71617 2.89249 2.75745 2.92994  2.6238 2.73617
X 2.35479  2.20826 2.30897 2.13230 2.47484 2.37657

o-Donierung
Ao =3-¥Yo 0.28383 0.10751 0.24255 0.07006  0.3762 0.26383
m-Akzeptanz
Ar =2-Yr  -0.35479 -0.20826 -0.30897 -0.13230 -0.47484  -0.37657
Gesamtladung -0.07096 -0.10075 -0.06642 -0.06224 -0.0986 -0.11274

Tabelle 4.6: Beitrdge zur NPA-Ladungen von Ia, ITI und IV

4.4 Elektronische Struktur von
Mo-NNH;-Pentaphosphinkomplexen

Die Beschreibung der elektronischen Struktur der NNHs-Pentaphosphinkomplexe
wurde analog zu den Distickstoffkomplexen an einem vereinfachten Modell
[Mo(NNH,)(PH3)5)>™ IIa durchgefiihrt. Zur genaueren Beschreibung des
Einflusses der Pentaphosphinkoordination erfolgte der Vergleich zum trans-
fluoro NNHy-Komplex [MoF(NNH;)(PH;3)4]" V und zum trans-Nitrilkomplex
[Mo(NNH,)(NCMe)(PHs),4)*" VI. Das MO-Schema der NNH,-Modellsysteme I1a,
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9

Abbildung 4.6: NNHy-Modellkomplexe ITa (links), V (mitte), VI (rechts)

V und VI ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Ausgewéhlte Molekiilorbitale sind in
Abbildung 4.8 gezeigt.

Das MO-Schema von ITa entspricht grundsétzlich dem der anderen NNHy-Komplexe
V und VI[98][16] In allen Modellsystemen stellt das nichtbindende d,,-Orbital
das HOMO dar. Unter dem HOMO liegen die bindenden Kombinationen des
d..-Orbitals mit dem 7}-Orbital <33> (7*-Orbital senkrecht zur NNHs-Ebene)
und des d,,-Orbitales mit dem 7;-Orbital <29> (7*-Orbital in der NNHy-Ebene).
Im Vergleich zum Distickstoffkomplex Ia ist die Mo-N-Bindung verkiirzt und die
N-N-Bindung aufgeweitet. Dies hat eine energetische Absenkung des 7-Orbitals
bei gleichzeitigem Anstieg des m)-Anteils zum bindenden d,, =}-Orbital <33>
zur Folge und entspricht einer Verstarkung der Riickbindung. Die andere bindende
Mo-NNHy-7-Wechselwirkung in Orbital <29> besitzt 62 % NN und 22 % Mo
Charakter. Es wird also vom 7j-Orbital des NNH,-Liganden dominiert und daher
als 77 _d,.-Orbital bezeichnet. Dieses Orbital hat im Gegensatz zu <33> keine
m-Akzeptor-, sondern m-Donoreigenschaften.

Insgesamt bekommt der NNHy-Ligand Elektronen iiber das 7)-Orbital und doniert
Elektronen iiber das m;-Orbital. Als Folge liegt der Ligand nicht als Hydrazido(2-)
vor, sondern scheint eher schwach positiv (Ila, +0.20) oder negativ (V, -0.03)
geladen zu sein (NPA-Ladungen in Tabelle 4.9). Das LUMO und das LUMO+-1

werden durch die antibindenden Wechselwirkungen der d,.- und d,,-Orbitale mit
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[Mo(NNH,)(PH,),]* [MoF(NNH,)(PH,),]' [Mo(NNH,)(NCCH,)(PH,),]"
1 <37>d, =m
1 <36>d, m,’
01 LUMO —
] <46>,<47>d,, 7',
02 ]
] <36>d, m, HOMO 354 <42>,<43>d,, 7',
] —— 35>d, n S — A -
J LUMO = <34>d,_m, LUMO
5 03 _- <33>d, w,
< -
S i
& ] HOMO ———— <3l>d, =n, __HOMO “41>d
g 7 — <34>d, —— 30>, <29, 28F(p) Xy
g 4] : <27>p(Pyy)_dpyy ———————<40>d,,_x,
4 Uy xz_Tly
B 33>, 26> PPy d.
E <25>m,_d,
] <32>, <31> Ph, ————<37>7'.d,
. <30> p,(Pye)_d.: PH, S
0.5 - <29>m, d,
1 <28> p(P, o )de - <34>7(CN
] Pl pl:\nc) oy 352 nhECN;
] <26>m,
-0.6 =~

Abbildung 4.7: Molekiilorbitalschema von ITa, V und VI
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yz

<28>,-0.59818 a.U., P,(Pyane)_0izy <29>,-0.58438 a.u., ,*_d

r

2 i \ “
1 ]
0. 6
-
-0 ’
P A / 47e
<33>,-0.50246, d,, ©* <34>,-0.47053, d,, <35>, -0.34437, d,,_m,*

Abbildung 4.8: Konturdarstellung ausgewéahlter Orbitale von Ila
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Orbital Nr. Energie Ladungsbeitrige [%]
[Hartree] Mo N, Nz H Pyans 4P
dy, ) 36 -0.31626 25 33 14 O 2 11
dy._ 7 35 -0.34437 46 24 0 6 1 11
day 34 -0.47053 87 0 0 O 0 0
dy. 7 33 -0.50246 44 10 42 0 0 0
PHj3 32 -0.56246 1 0 1 0 1 73
PHj 31 -0.57328 7 1 0 O 5) 69
d,2 py(trans) 30 -0.57586 9 8 2 0 57 5)
T _dy. 29  -0.58438 22 58 4 7 0 3
dy2_y2 28 -0.59818 35 O 0 0 0 5}
PHj 27 -0.63901 8 1 0 0 6 56
Ty 26 -0.65788 1 13 17 0 2 30

Tabelle 4.7: Ladungsverteilung ausgewéhlter Orbitale von ITa

Orbital Nr. Energie Ladungsbeitriage %]
[Hartree] Mo N, Nz H F 4P
dy._ 7 36  -0.1848 53 20 2 13 5 2
day 35 -0.3356 &84 O 0O 0 0 0
dy, 34  -0.3467 30 14 35 0 11 8
m;_dy,. (1) 33 -0.3977 7T 26 1 3 19 39
m_dy,. (2) 32 -04519 19 28 2 5 3 34

Tabelle 4.8: Ladungsverteilung ausgewahlter Orbitale von V

Atom
Model Mo N, N, H  PH,(trans) PH,(plane) F
[Mo (NN, ) (PH,), 2" (ITa) 013 -0.10 057 0.44 0.30 0.35 -
[MoF(NNIL,) (PH, ),|* (V) 0.04 -0.21 -0.68 0.43 - 0.24 0.55
[Mo(NNH,)(NCMe)(PH,),]>* (VI) -0.02 -0.10 -0.58 0.44 - 0.29 -

Tabelle 4.9: NPA-Ladungen von Ia, III und IV
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den 7*-Orbitalen des NNH,-Liganden gebildet.

Vergleicht man die Ladungsbeitrige des NNHy-Pentaphosphinkomplexes mit denen
des trans-Fluorosystems [MoF(NNH,)(PH;3)4]* V, kann man feststellen, dass der
Fluoroligand einen deutlichen Anteil zu den 7m-bindenden Orbitalen (<34>, <33>,
<32>) besitzt. Ein entsprechender Co-Ligandenanteil des trans-Phosphins in

Modell IIa ist nicht vorhanden.

4.5 Schwingungsspektroskopische Untersuchung

und Normalkoordinatenanalyse
von [Mo(Ny)(dpepp)(dppm)]

Der Distickstoffkomplex [Mo(Ny)(dpepp)(dppm)| sowie die N-substituierte Ver-
bindung [Mo(**Ny)(dpepp)(dppm)] wurden mit Hilfe der MIR-, FIR- und Raman-
spektroskopie untersucht. Aufserdem wurden anhand von Modellkomplexen DFT-
Rechnungen durchgefiihrt. Basierend auf den Ergebnissen der spektroskopischen
und der quantenmechanischen Untersuchungen wurde eine quantenchemisch basierte
Normalkoordinatenanalyse (QQCB-NCA) durchgefiihrt, bei der die Kraftkonstanten
der Mo-N-N-Einheit bestimmt wurden.

4.5.1 IR- und Ramanspektren von [Mo(INy)(dpepp)(dppm)]

Das FT-Ramanspektrum von [Mo(N2)(dpepp)(dppm)| zeigt zwei Banden, die sich
durch die Isotopensubstitution verschieben (Abbildung 4.9). Die aufgespaltene
Bande bei 2003/1984 cm™?! ist im ®N-substituierten Komplex um 66 cm™! auf
1935/1918 cm™! verschoben. Diese Bande kann der N-N-Streckschwingung v(NN)
zugeordnet werden. Die andere isotopensensitive Bande besitzt eine deutlich
geringere Intensitit und liegt in der “N-Verbindung bei 454 cm~!. Durch die
Isotopensubstitution ist sie um 5 ecm™! auf 449 ecm ™! verschoben. Diese Schwingung
wird der Mo-N-Streckschwingung v(MoN) zugordnet.

Andere intensive Signale im Ramanspektrum bei 526, 1000, 1028, 1096 und 1585
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Abbildung 4.9: Raman-Spektren von [Mo(**/1°Ny)(dpepp)(dppm)]
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Abbildung 4.10: IR-Spektren von [Mo(**/1°N,)(dpepp)(dppm)]
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cm~! bleiben durch die Isotopensubstitution unverindert. Sie kénnen den Phenylre-
sten der Phosphinliganden dpepp und dppm zugeordnet werden: Der Peak bei 1585
ecm™! gehort zu einer C=C-Streckschwingung, die Signale bei 1096 und 1028 cm™!
werden durch Ring-Deformationsschwingungen §(CC)/d(CH) hervorgerufen. Der
Peak bei 526 cm™! gehort entweder zu einer out-of-plane Deformationsschwingung
v(CC) oder zu einer P-Phenyl-Streckschwingung.|[99]

Die  MIR- und  FIR-Spektren  von  [Mo(N2)(dpepp)(dppm)|  und
[Mo(**Ny)(dpepp)(dppm)] sind in  Abbildung 4.10 gezeigt. Die N-N-
Streckschwingung verursacht eine intensive Bande bei 1979 cm™!, die in der
I5N-Verbindung um 65 cm™! auf 1914 cm™! verschoben ist. Im FIR-Bereich bei
505 und 497 cm ™! sind zwei weniger intensive isotopensensitive Peaks zu erkennen,
die Teil einer breiten Bande sind. Sie verschieben sich in [Mo(!**Ny)(dpepp)(dppm)]
auf 503 bzw. 493 cm™! und konnen den beiden Deformationsschwingungen der
Molybdéan-N-N-Einheit 6(MoNN) zugordnet werden. Ebenfalls im FIR-Bereich
ist bei 453 cm™! ein schwaches Signal der Mo-N-Streckschwingung v(MoN) zu
erkennen (®Ny: 448 cm™'). Die Banden bei 1584, 1571, 1480 und 1432 cm™!

konnen vier C=C-Streckschwingungen der Phenylphosphineinheiten zugeordnet

werden.|[99][100]

4.5.2 DFT-Frequenzrechnungen
von [Mo(N)(dpepp)(dppm)]

Neben der Isotopensubstitution wurden zur Zuordnung der Schwingungsspektren
auch noch DFT-Frequenzrechnungen an optimierten Modellkomplexen durchge-
fithrt. Der Modellkomplex [Mo(Nsy)(P3)(dpm)] Ib ist in Abbildung 4.11 dargestellt.
In diesem vereinfachten Modell wurden die Phenylringe durch Wasserstoffatome
substituiert. Im Gegensatz zu Modell Ia sind in Ib allerdings die Kohlenwasserstoft-
briicken der Phosphinliganden beriicksichtigt.

Anhand dieses Modelles wurde fiir die N-N-Streckschwingung v(NN) ein Wert von
1973 cm ™! bestimmt (**Ny: 1908 cm™!). Die Metall-N-Streckschwingungen v(MoN)
besitzen eine Schwingungsfrequnez von 433 cm™! (1Nj,) bzw. 428 cm™! (PNy).

Die berechneten Frequenzen fiir die Deformationsschwingungen der Molybdéan-N-



4.5. Schwingungsspektroskopie des N,-Komplexes 77

Abbildung 4.11: Modell Ib

N-Einheit 6(MoNN) haben Werte von 521 und 502 cm™! (**Ny: 489/474 cm™1).
Vergleicht man die an den Modellsystemen berechneten Frequenzen mit den expe-
rimentell bestimmten, stellt man fest, dass Ib fiir #(NN) ein gutes Modell darstellt,
wihrend die niederenergetischen Schwingungen eine geringere Ubereinstimmung zei-
gen. Dies zeigt sich besonders bei den Deformationsschwingungen 6(MoNN), die in

der Rechnung eine zu starke Aufspaltung und einen zu starken Isotopeneffekt zeigen.

4.5.3 Normalkoordinatenanalyse (QCB-NCA)
von [Mo(N;)(dpepp)(dppm)]

Um eine exakte Beschreibung der Aktivierung des Distickstoffliganden zu ermogli-
chen, wurde eine quantenchemisch basierte Normalkoordinatenanalyse (QCB-NCA)
durchgefiihrt. Als Ergebnis konnten die Kraftkonstanten der N-N-Streckschwingung
v(NN), der Mo-N-Streckschwingung v(MoN) sowie die beiden Mo-N-N-Deforma-
tionsschwingungen 6(MoNN) bestimmt werden. Die Normalkoordinatenanalyse wur-
de basierend auf der quantenmechanischen Frequenzrechnung von Modell Ib durch-
gefiihrt. Die genaue Durchfiithrung des Verfahrens ist in Kapitel 11 beschrieben. Die
f-Matrix ist in Abbildung 4.12 gezeigt; die Werte fiir die Kraftkonstante sind in
Tabelle 4.10 zusammengefasst. Die Schwingungsfrequenzen der QCB-NCA sind in
Tabelle 4.11 den experimentellen und denen der DF'T-Rechnungen gegeniibergestellt.
Die optimierten Kraftkonstanten sind fyy = 16.3 mdyn/A fiir die N-N-Bindung

und f oy = 2.8 mdyn/ A fiir die Mo-N-Bindung. Die Deformationsschwingungen der
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V(NN) v(MoN) &(MoNN) §MoNN) &MoPHy,) &MoPH;s) &(MoPH;,) S(MoPH;3)
V(NN) fan
v(MoN) a fyton
3(MoNN) TMoNNGY)
3(MoNN) vonny)
8(MoPH,,) b
8( MoPH,5) c Fixed by Gaussian
3( MoPH ;) d
3( MoPH,3) e

Abbildung 4.12: f-Matrix des Modellkomplexes Ib

fvn 16.3 mdyn/A
frron 2.8 mdyn/A
fMoNNx 0.44 mdyn A
fMoNNy 0.43 mdyn A

a -0.027 mdyn
b 0.0065 mdyn
c -0.028 mdyn
d 0.65 mdyn

e 0.021 mdyn

Tabelle 4.10: Optimierte Kraftkonstanten der f-Matrix von Ib

Experiment / cm™1 QCB-NCA /em~!  B3LYP / cm™!
Schwingung 14N, 15N, 14N, 15N, 14N, 15N,
v(NN) 1979 (IR) 1914 (IR) 1980 1915 1973 1908

1984/2003 (R) 1918/1935 (R)
§(MoNN)  505/497 (IR)  503/493 (IR)  509/493 502/492 521/502 489,474
v(MoN) 453 (IR) 448 (IR) 454 451 433 428
454 (R) 449 (R)

Tabelle 4.11: Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen der
MoNN-Einheit
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Mo-N-N-Einheit haben eine Kraftkonstante von 0.44 bzw. 0.43 mdynA. Im Vergleich
zum Bis(Distickstoff)komplex [Mo(Ny)y(dppe)s] (fyy = 17.2 mdyn/A, fyon = 2.0
mdyn/ A) besitzt der No-Ligand im Pentaphosphinkomplex eine etwas starkere Mo-

N-Bindung und eine etwas schwéchere N-N-Bindung.

4.6 Schwingungsspektroskopische Untersuchung
und Normalkoordinatenanalyse
von [Mo(INNH,)(dpepp) (dppm)](trf),

Der Hydrazido-Pentaphosphinkomplex [Mo(NNHy)(dpepp)(dppm)](trf)s, der
ISN'NH, und der NND, wurden IR- und Ramanspektroskopisch untersucht. Wie
beim Ny-Komplex wurden DFT-Frequenzrechnungen an einem Modellkomplex
durchgefiihrt. Darauf basierend wurden mit Hilfe einer Normalkoordinatenanalyse

die Kraftkonstanten der Metall-NNHs-Einheit bestimmt.

4.6.1 IR- und Ramanspektren
von [Mo(NNH,)(dpepp)(dppm)](trf),

Das MIR-Spektrum des NNH,-Komplexes zeigt bei 3200 cm ™! eine Bande, die durch
die NH-Streckschwingungen hervorgerufen werden. Da die Bande sehr breit und mit
den Signalen der C-H-Schwingen iiberlagert ist, kann die mogliche Isotopenverschie-
bung der N-substituierten Verbindung nicht aufgelost werden. In der deuterier-
ten Verbindung [Mo(NNH,)(dpepp)(dppm)](trf)s sind die N-D-Streckschwingungen
stark verschoben und verursachen ein breite Bande mit einem Maximum bei
2239 cm~!. Eine Schulter bei 2323 cm™! ist ein deutliches Zeichen dafiir, dass eine
symmetrische und eine antisymmetrische N-H-Streckschwingung vorliegen.

Im Bereich unter 1500 cm ™! konnte eine weitere isotopensensitive Bande identifiziert

1

werden: Das schwache Signal bei 1377 cm™! im Spektrum des '*N'5NH,-Komplexes

fehlt in den Spektren der anderen beiden Verbindungen. In der deuterierten Ver-

1

bindung ist hingegen ein schwaches Signal bei 1383 ¢m™" zu erkennen. Bei der

NNH,-Verbindung ist das Signal durch ein starkeres verdeckt, verursacht aber eine
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Abbildung 4.13: IR-Spektren von [Mo(**/**NN/2H,)(dpepp)(dppm)|(trf)s

Schulter bei 1417 cm™!. Diese Bande kann der N-N-Streckschwingung zugeordnet
werden. Weitere intensive Banden der Phosphinliganden sind bei 1486, 1436, 1030
und 1001 ecm™! zu finden. Die breiten, intensiven Banden bei 1250 und 1094 cm™!
werden durch die symmetrischen und antisymmetrischen S=O-Schwingungen des
CF3S0Oj3-lons hervorgerufen. Dariiberhinaus sind keine isotopensensitiven Banden
im IR-Spektrum zu finden. Die Deformationsschwingungen ¢ (MoNN) sind weder im
MIR- noch im FIR-Bereich identifizierbar und werden moglicherweise durch inten-

sive Banden iiberdeckt.

Die Ramanspektren der Hydrazido-Pentaphosphinkomplexe sind in Abbildung 4.14
dargestellt. Die N-H- und N-N-Streckschwingungen, die im IR-Spektrum identifiziert
werden konnten, haben im Ramanspektrum keine Intensitéit. Allerdings ist in der
MN-Verbindung ein isotopensensitiver Peak bei 606 cm™! vorhanden (»N'°NH,:

596 cm !, NNDy: 592 ~1), der durch die Mo-N-Streckschwingung hervorgerufen wird.
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Abbildung 4.14: Raman-Spektren von [Mo(**/*NN'/2H,)(dpepp) (dppm)](trf),

Ein entsprechendes Signal ist im IR-Spektrum nicht erkennbar.

4.6.2 DFT-Frequenzrechnungen
von [Mo(NNH,)(dpepp)(dppm)](trf),

Die DFT-Frequenzrechnungen an Mo-NNH,-Pentaphosphinkomplexen wurde an-
hand des vereinfachten Modells [Mo(NNH,)(dpep)(dpm)|*" IIb (Abbildung 4.15
) durchgefiihrt. Die Berechnungen zeigen, dass die N-H-Streckschwingungen in eine
antisymmetrische Mode hoherer Energie (3672 cm™') und eine symmetrische Mode
niedrigerer Energie (3522 cm™!) aufgespalten sind (Tabelle 4.13). Beide Schwin-
gungsfrequenzen liegen allerdings deutlich iiber dem Bereich, in dem die experimen-
tell bestimmten Frequenzen zu finden sind. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden,
dass bei der Frequenzberechnung ein harmonisches Potential angenommen wird.

Dieses Defizit hat bei hoheren Schwingungsfrequenzen eine stéarkere Auswirkung als
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bei niedrigeren.

Fiir die N-N-Streckschwingunng konnte eine Frequenz von 1483 cm ™! berechnet wer-
den (""N'H,: 1433 cm™!, NNDy: 1474 cm™!). Die berechnete Schwingungsfrequenz
fiir die Mo-N-Schwingung betrigt 622 cm™! (NH,: 607 cm™!, NNDy: 599 cm™1).
Sowohl fiir die N-N- als auch fiir die Mo-N-Streckschwingung konnte die relative

Isotopenverschiebung korrekt reproduziert werden.

Abbildung 4.15: Modell IIb

4.6.3 Normalkoordinatenanalyse (QCB-NCA)
von [Mo(NNH,)(dpepp) (dppm)](trf)s

V(NN) v (MoN) v(NH) v (NH) O&(HNH)
v (NN) ION
v (MoN) a fron
v (NH) b d )
vO(NH) c e fNae)
O(HNH) f g Fixed by Gaussian

Abbildung 4.16: f-Matrix des Modellkomplexes IIb

Zur Bestimmung der Kraftkonstanten der MoNNH,-Einheit wurde basierend auf

dem Modellkomplex ITa eine quantenchemisch basierte Normalkoordinatenanalyse
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(QCB-NCA) durchgefiihrt. Die f-Matrix in internen Koordinaten ist in Abbildung
4.16 gezeigt. Bei der Anpassung der berechneten Frequenzen auf die experimen-
tell bestimmten wurden neben den Kraftkonstanten der Mo-N- (fj;,n , der N-N-
(fvy) und der N-H-Bindungen (fyp) auch die Offdiagonalelemente beriicksicht, die
die Wechselwirkungen zwischen den Schwingungsmoden beschreiben (a, b, ¢, d | e,
f, g). Die optimierten Kraftkonstanten werden in Tabelle 4.12 gezeigt. In Tabelle
4.13 sind alle Schwingungsfrequenzen zusammengefasst. Beriicksichtigt man, dass
insbesondere fiir die N-H- und die N-N-Schwingung nur eingeschrinkte spektro-
skopische Informationen zur Verfiigung stehen, konnte eine gute Ubereinstimmung
zwischen experimentellen und berechneten Werten erreicht werden. Fiir die N-N-
Bindung wurde eine Kraftkonstante von 7.65 mdyn/ A bestimmt. Die Molybdén-
Stickstoffbindung besitzt eine Kraftkonstante 5.94 mdyn/A. Beide N-H-Bindungen
haben eine Kraftkonstante von 5.60 mdyn/A.

fNN 7.65 mdyn/A
fron  5.98 mdyn/A
fyma) 5.60 mdyn A
fNH(Q) 5.60 mdyn A
0.65 mdyn
0.21 mdyn
0.20 mdyn
-0.093 mdyn
-0.093 mdyn
-0.33 mdyn
-0.02 mdyn

R 0O A 6 o

Tabelle 4.12: Optimierte Kraftkonstanten der f-Matrix von IIb

4.7 NMR-Spektroskopie des Ny-Komplexes

Der Mo-N,-Pentaphosphinkomplex wurde mit Hilfe von *'P- und 'N-NMR-
Spektroskopie untersucht. Die 3'P-NMR-Spektroskopie kann zur Strukturaufklirung
der Koordinationsgeometrie der Phosphinliganden genutzt werden. Anhand der che-
mischen Verschiebung der Signale des N,-Liganden im »N-NMR-Spektrum ist es

moglich, eine Aussage liber die Koordination des Liganden an das Metallzentrum zu
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Experiment / cm™!

Schwingung NMNH, NNH, NND,

v(NH),, 3244 3240 2323
v(NH), - - 2323
v(NN) (1417) 1377 1383
v(MoN) 606 596 592

QCB-NCA / cm™!
Schwingung N'NH, !NNH, NND,

v(NH),, 3245 3233 2411
v(NH), 3105 3101 2240
v(NN) 1422 1375 1398
v(MoN) 607 596 591
B3LYP / cm™!

Schwingung "“NY“NH, N»NH, NND,
v(NH) 4 3672 3660 2724
v(NH);, 3522 3518 2538
v(NN) 1483 1433 1474
v(MoN) 622 607 599

Tabelle 4.13: Gemessene und berechnete Schwingungsfrequenzen der
MoNNHs-Einheit

machen. Zur theoretischen Beschreibung der '*N-NMR-Spektren wurden die diama-
gnetischen und paramagnetischen Anteile des Abschirmungstensors der Stickstoff-
kerne anhand des Modelkomplexes [Mo(Ns)(PHjs);] mit Hilfe von DFT-Rechnungen
bestimmt. Wie bei der Beschreibung der elektronischen Struktur wurde ebenfalls ein
Vergleich zu einem Bis(Distickstoff )modellkomplex und zu einem Distickstoff-trans-

Nitrilmodellkomplex durchgefiihrt.

4.7.1 3'P-NMR-Spektroskopie
von [Mo(N;)(dpepp)(dppm)]

[Mo(Ny)(dpepp)(dppm)] zeigt im 3*'P-NMR ein AMM XX -Spektrum. Die
chemischen Verschiebungen und Multiplizitdten der Signale entsprechen den
Literaturwerten.|93] Zur besseren Beschreibung des Kopplungsmusters wurde
eine Spinsimulation durchgefithrt. Dabei wurde ein Fiinfspinsystem mit den
bekannten chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten vorgegeben.

Die unbekannten Kopplungskonstanten wurden in der Simulation angepasst, bis
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eine Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen und dem simulierten Spektrum

erreicht wurde.

PII, 1 " W\ PP h2

b Ph, .
PhP

Das zentrale Phosphoratom des dpepp-Liganden P, liegt in trans-Position zum
Ny-Liganden. Dies zeigt sich durch die Abwesenheit einer starken *Jpp trans
Kopplung. Die Triplettstruktur von P, (6=89.5 ppm) wird durch die Kopplung mit
P, und P, des dppm-Liganden hervorgerufen(?J ppcis — 139 ppm). Die Kopp-
lungskonstanten von P, zu den terminalen Phosphoratomen von dpepp P, und P,
sind kleiner als 1 Hz und daher nicht aufgelost. Dieser kleine Wert wird durch eine
Kombination einer negativen, metallvermittelten Kopplungskonstanten (2J PP,CiS)
mit einer positiven, alkylvermittelten Kopplungskonstanten (3Jpp) hervorgerufen.
Aufgrund der unterschiedlichen Vorzeichen und der ungefihr gleichen Betréige von
*Jppcis und *Jpp ist die resultierende Kopplungskonstante ungefihr 0 Hz. Die
Signale von P, und Py (6=66.4 ppm) zeigen eine starke trans-Kopplung (*Jpp trans
= 106.0 Hz) und eine kleinere cis-Kopplung (2JPP,C1'S = -23.1 Hz) zu P, und

P,. Mit Hilfe der Simulation konnte eine weitere Kopplungskonstante 2.J ppcis =

-15.0 Hz bestimmt werden. Die Signale des dppm-Liganden P, und P, rufen eine
Signalgruppe bei §=9.8 ppm hervor.

Das 3 P-NMR-Spektrum des N-substituierten Komplexes [Mo(**N,)(dpepp)(dppm)]
ist fiir die Signale der Phosphoratome P,, P,, P. und P; unverdndert im Ver-
gleich zum ¥N-Komplex. Die Kopplungskonstante 2.J Np.cis 18t geringer als die
spektrale Auflosung. Allerdings wird das Triplett von P, durch die trans-Stickstoft-
Phosphorkopplung zu einem Quartett aufgespalten. Dieses Kopplungsmuster kann
nur deshalb entstehen, weil die *J y p ¢ans-Kopplung zufillig den gleichen Wert hat

C 12 2 ~ 2 —~
wie die JPePa,b ( JNP,trans ~ JPePa,b ~ 14 Hz).
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Abbildung 4.17: Experimentelles (oben) und simuliertes (unten) 3'P-NMR-
Spektrum von [Mo(Ny)(dpepp)(dppm)]
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4.7.2 N-NMR-Spektroskopie von [Mo(°N,)(dpepp)(dppm)]

30.355
-30.482
-30.636

30.712

U)

ppm (t1)

Abbildung 4.18: 'N-NMR-Spektrum von [Mo(*>Ny)(dpepp)(dppm)]

Das "N-NMR-Spektrum von [Mo('*Ny)(dpepp)(dppm)]| zeigt ein Dublett (& -15.7
ppm) fiir das terminale Phosphoratom Ng (*Jyx = 5.7 Hz) und ein Multiplett fiir das
koordinierte Stickstoffatom N, (Abbildung 4.18). Die starke Aufspaltung des Signals
von N, ist auf die Kopplungen zu den Phosphoratomen der Phosphinliganden zu-
riickzufiihren. Vergleicht man die chemischen Verschiebungen der '°N-Signale mit de-
nen des Bis(Distickstoff )komplexes [Mo(Nz)2(dppe)s] (6(N,) -43.1 ppm, §(Ng) -42.8
ppm) bzw. des Distickstoff-trans-Nitrilkomplexes [Mo(N3)(NCMe)(dppe)s| (6(Ng) -
31.2 ppm, 0(Ng) -34.0 ppm), fillt eine deutliche Tieffeldverschiebung der Signale
von [Mo(**Ny)(dpepp)(dppm)] auf.[101][102]

Diese experimentellen Ergebnisse kénnen durch DFT GIAO Rechnungen der °N-
NMR-Verschiebungen an den Modellkomplexen Ia, III und IV bestéatigt werden.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.14 gezeigt.

Die berechneten chemischen Verschiebungen sind gegen Nitromethan referenziert.
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Tabelle 4.14: Berechnete chemische Abschirmung von Ia, ITa, ITI, IV und
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Experiment: aI B
[Mo(No)y(dppe)] 7 75 20 3 40 35 40 4
| ]
[Mo(N,)(NCMe)(dppe),] 40 45 20 25 30 35 40 45
B a
[Mo(N>)(dpepp)(dppm)] o™ 5™ 20~ 25 0 s 40 s
DFT-GIAO: al B
[Mo(N,),(PH;),] 20 15 10 5 0 5 10 -5

[Mo(N,)(NCMe)(PH;),] 20 15 10 5 0 5 -0 15

™

[Mo(N,)(PH,);]

20 15 10 5 0 -5 -10 -15

Abbildung 4.19: Vergleich der berechneten und gemessenen chemischen Ver-

schiebungen der No-Komplexe

Damit ergibt sich fiir N, ein Wert von § = 9.6 ppm (exp. -15.7 ppm) und fiir Ng ein
Wert von 3.9 ppm (exp. -30.5 ppm). Diese relativ starke Abweichung von den expe-
rimentellen Werten ist auch bei den Modellverbindungen III und IV zu beobach-
ten. Allerdings zeigt die relative chemische Verschiebung A der unterschiedlichen
Modelle untereinander eine gute Ubereinstimmung zum experimentell beobachteten
Trend (Abbildung 4.19). So zeigt N, von Ia eine berechnete Tieffeldverschiebung
von 12.5 ppm (exp. 12.6 ppm) im Vergleich zu III und eine Verschiebung von 2.1
ppm (exp. 0.8 ppm) im Vergleich zu IV. Das terminale Stickstoffatom des Pen-
taphosphinkomplexes Ia ist im Vergleich zum Bis(Distickstoff) Komplex (ITI) 24.0
ppm Tieffeld verschoben (exp. 27.2 ppm). Die Differenz zum trans-Nitrilkomplex
betrdagt 11.3 ppm (exp. 18.3 ppm).

Die magnetische Abschirmung eines Atoms besteht aus einem diamagnetischen und
einem paramagnetischen Abschirmungsterm. Die Berechnungen zeigen, dass die Un-
terschiede der Abschirmung von Ia, ITI und IV fast ausschlieflich durch den para-

magnetischen Term hervorgerufen werden, der vor allem durch ¢ — 7 und 7 — o
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Anregungen beeinflusst wird.[102][103] Im Falle der Distickstoffkomplexe kénnen die
dgz/y-(m)—d,2(0) Ligandenfeldiibergéinge des Zentralatoms starken Einfluss auf die
paramagnetische Verschiebung haben. Der Einfluss auf die paramagnetische Ver-
schiebung der ' N-Resonanzen wird durch die Mischung der d,./,.(7)- und d,2(0)-
Orbitale mit den Stickstoff-rr /o-Orbitalen verursacht. Der Betrag der Verschiebung
hiingt folglich von der Wahrscheinlichkeit des Uberganges und vom Beitrag der Stick-
stoffatome zu den beteiligten Orbitalen ab (d.h. je wahrscheinlicher der Ubergang
und je hoher der No-Beitrag, desto hoher die paramagnetische Verschiebung).

Die Tieffeldverschiebung der Stickstoffatome im >N-NMR steigt daher grundsitz-
lich parallel zur Aktivierung des Ny-Liganden. Dies zeigt sich in der Lage der Si-
gnale der Mono-Ny-Komplexe im Vergleich zum Bis(Distickstoff )komplex. Beim Nj-
Pentaphosphinkomplex [Mo(Ny)(dpepp)(dppm)]| fithrt allerdings noch ein weiterer
Effekt zur Tieffeldverschiebung der Signale: Das d,,-Orbital ist im Bis(Distickstoff)-
komplex (Modell IIT) und im Distickstoff-trans-Nitrilkomplex (Modell IV) nicht-
bindend. Damit tragen elekronische Uberginge aus diesem Orbital nicht mit zur
paramagnetischen Verschiebung bei. Im Pentaphosphinkomplex (Modell 1a) geht
die Riickbindung vom Metall auf den Ny-Liganden sowohl vom d,.- und dem d,.-
Orbital als auch vom d,,-Orbital aus. Daher tragen alle Ubergange tog — d2 zur

paramagnetischen Verschiebung bei.

4.8 NMR-Spektroskopie des NNHy-Komplexes

Der Hydrazidokomplex [Mo(NNHy)(dpepp)(dppm)|(trf)s, sowie die »N- und ?H-
substituierten Verbindungen wurden mit Hilfe der 'H-, 3'P-, *F und '"»N-NMR-
Spektroskopie untersucht. Neben der Strukturaufklirung wurde analog zum Ns-
Komplex anhand der chemischen Verschiebung der Signale im ’N-NMR ein Bezug
zur elektronischen Struktur des Komplexes hergestellt. Aufgrund der Instabilitdt des
Hydrazido-Pentaphosphinkomplexes in Losung erfolgte die Probenpraparation bei
263 K und die Messung bei 243 K in CDyCl,. Allerdings konnte auch unter diesen

Bedingungen eine Zersetzung der Probe nach einigen Stunden beobachtet werden.
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4.8.1 3'P-, ¥YF- und "N-NMR-Spektroskopie
von [Mo(INNH,)(dpepp) (dppm)](trf)-

Das 3'P-NMR-Spektrum von [Mo(NNH,)(dpepp)(dppm)]|(trf), zeigt drei breite Si-
gnale (P, Py, 6 54.5 ppm; P, ¢ 48.6 ppm; P,,Py, 6 -2.9 ppm). Die Peaks von P,, Py,
P. und P, sind aufgrund der starken 2J pPirans-Iopplung aufgespalten. Die schwé-
cheren cis-Kopplungen sind nicht aufgelst. Die Spektren der isotopensubstituierten
Verbindungen zeigen die gleichen Signale im 3!P-NMR-Spektrum. Das F-NMR
zeigt ein Signal bei -79.5 ppm, hervorgerufen durch das CF3SO35-Gegenion. Da kei-
ne Signale eines koordinierten Triflations vorliegen und auch im 3!P-NMR keine
Anzeichen fiir eine Abspaltung der Phosphingruppen ersichtlich sind, kann anhand
der NMR-Daten davon ausgegegangen werden, dass die Pentaphosphinkoordination
im Hydrazidokomplex intakt ist. Die Protonierung des Nj- zum NNH,-Liganden
fithrt allerdings dazu, dass insbesondere das Signal des P.-Atoms stark verschoben
wird.

Die Protonen des Hydrazidoliganden konnten im 'H-NMR als Singulett bei 9.9
ppm identifiziert werden. In der '"N-Verbindung ist dieses Signal (6 10.1 ppm)
zum Dublett aufgespalten (}Jgy = 93.9 Hz). Die deuterierte Verbindung zeigt bei
9.9 ppm nur einen sehr schwachen Peak, der durch die teildeuterierte Verbindung

[Mo(NNHD)(dpepp)(dppm)|(trf)s verursacht wird.

4.8.2 PN-NMR-Spektroskopie
von [Mo(Y*N>NH,)(dpepp)(dppm)](trf),

Das protonierte Stickstoffatom Npj zeigt ein Signal bei -216.1 ppm. In einem
INEPT-Experiment zeigt dieses Signal ein Triplett mit einer Kopplungskonstan-
ten Jyn = 93.8 Hz (siche 'H-Spektrum). Das koordinierte Stickstoffatom N,
verursacht ein schwaches Signal bei -22.4 ppm, das im Spektrum des INEPT-
Experimentes fehlt. Im Vergleich zum Hydrazidokomplex mit koordiniertem Ge-
genion [MoF(NNH,)(dppe)2)|(BF4) (6(Na) -79.9 ppm, 6(Ng) -240.5 ppm) sind
die " N-NMR-Signale des Pentaphosphinkomplexes tieffeldverschoben.[104] Die-
ser Trend léasst sich durch DFT-GIAO-Rechnungen an den Modellkomplexen
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[Mo(NNH,)(PH;)5/*" IIa und [MoF(NNH,)(PH;)4|t IV bestiitigen (Tabelle 4.14).
Wie bei den Distickstoffkomplexen sind auch bei den NNHs-Komplexen die Berech-
nungen der absoluten Werte der magnetischen Abschirmung zu niedrig. Die relativen
Shifts zeigen allerdings eine gute Ubereinstimmung zu den experimentellen Werten:
Die magnetische Abschirmung von N, in ITa ist 62.1 ppm niedriger als in V (exp.
57.5 ppm). Fiir Ng stimmt die berechnete Tieffeldverschiebung mit 24.7 ppm fast
genau mit dem experimentellen Wert iiberein. Wie bei den Distickstoffkomplexen
werden auch bei den Hydrazidokomplexen die Unterschiede in den chemischen Ver-
schiebungen im N-NMR-Spektrum durch den paramagnetischen Term bestimmt.
Betrachtet man die elektronische Struktur der beiden Verbindungen, koénnen
die Unterschiede erklart werden: Die m-bindenden Molekiilorbitale des trans-
Fluorokomplexes zeigen deutliche Anteile des trans-Fluoroliganden (Tabelle 4.8),
wahrend die entsprechenden Orbitale des Pentaphosphinsystems ausschliefslich Mo-
und N-Beitrdge haben. Daher bewirken diese Orbitale auch einen stirkeren parama-

gnetischen Shift als die Orbitale mit Fluoranteil.

4.9 Diskussion

In diesem Kapitel wurden die strukturellen, spektroskopischen und elektronischen
Eigenschaften von Molybdén-Ns-und NNH,-Komplexen mit Pentaphosphinkoordi-
nation dargestellt. Diese Koordination wurde durch eine Kombination aus einem
zwei- und einem dreizédhnigen Liganden erzeugt. Die Protonierung zum NNH,-
Komplex erfolgte mit Trifluormethansulfonsiure, da Mineralsduren bei der Proto-
nierung zum Verlust des trans-Liganden fiihren.

In den Schwingungsspektren des *N,- und '°Ny-Komplexes konnten alle Schwin-
gungen der MoNN-Einheit identifiziert werden. Die N-N-Schwingung liegt bei
1979 em ™, die Mo-N-Schwingung bei 453 cm ™! und die beiden Deformationsschwin-
gungen bei 505 cm™! bzw. 497 ~!. Die berechneten Schwingungsfrequenzen stim-
men insbesondere fiir die N-N-Schwingung gut mit den experimentellen Werten
iiberein. Basierend auf den experimentellen und berechneten Werten wurde eine

QCB-NCA durchgefiihrt. Die Kraftkonstanten der N-N-Bindung und der Mo-N-
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Bindung sind mit der Aktivierung des Ns-Liganden korreliert und betragen fyy=
16.3 mdyn/A und fonv= 2.9 mdyn/A (freies No= 22.42 mdyn/A). Die Aktivie-
rung des Distickstoffliganden ist daher im Pentaphosphinkomplex héher als im ent-
sprechenden Bis(distickstoff)komplex [Mo(Ny)o(dppe)s] (fyny= 17.2 mdyn /A, fron=
2.0 mdyn/A).[78] Ein direkter Vergleich zu einem trans-Nitrilkomplex ist nicht mog-
lich, da in der Literatur nur Kraftkonstanten fiir Wolframkomplexe bekannt sind,
die aufgrund des Metallzentrums grundsétzlich eine etwas stérkere Aktivierung zei-
gen ([W(Ny)(NCMe)(dppe)s|: fyy= 14.95 mdyn/A und fyyy= 3.15 mdyn/A).[16]
Allerdings zeigt der Komplex [Mo(Ny)(NCMe)(dppe)s| eine deutlich niedrigere N-
N-Valenzschwingung bei 1906 cm™!. Daher sollte im trans-Nitrilkomplex die Kraft-
konstante der N-N-Bindung kleiner als im P5-Komplex sein, was mit einer groferen
Aktivierung des Ny-Liganden einhergeht.

Der in der Literatur beschriebene Pentaphosphinkomplex mit dem Alkylphos-
phinligand Bis(dimethylphosphino)methan [Mo(Ny)(dpepp)(dmpm)| zeigt eine N-
N-Schwingung bei 1966 cm~!. Durch die Alkylphosphine ist die Aktivierung des
Nj-Liganden im Vergleich zum reinen Phenylsystem etwas hoher. Dieses Verhalten
konnte auch schon fiir die Bis(distickstoff)komplexe beschrieben werden.|[78|

Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen am P5-Modellkomplex Ia wurden mit dem
analogen Bis(distickstoff)- und trans-Nitrilkomplex (III, IV) verglichen. Aufgrund
der berechneten Ladungen folgt die Aktivierung des No-Liganden der Reihenfolge
I11(-0.13)<Ia(-0.17)<IV(-0.21). Grundsétzlich sind Mono-Ny-Komplexe (Ia, IV)
also stérker aktiviert als Bis(distickstoff)komplexe (III), was auf das Fehlen eines
zweiten starken m-Akzeptors zuriickzufithren ist. Vergleicht man die beiden Mono-
N,-Komplexe miteinander, zeigt das trans-Nitrilsystem eine hohere Aktivierung. Der
Nitrilligand ist ein schwacher o-Donor und m-Akzeptor. Aus diesem Grund ist der
trans-Nitril No-Ligand ein stéarkerer o-Donor, was anhand des groffen Ao-Wertes er-
kennbar ist. Als Folge dessen sinkt die Energie der 7*-Orbitale des Ny-Liganden, und
die m-Riickbindung wird verstirkt. Die starkere o-Donierung wird durch die ausge-
pragte m-Riickbindung {iberkompensiert, so dass ingesamt eine starke Aktivierung
resultiert. Dieser synergetische Effekt fehlt im Pentaphosphinsystem [Mo(Nz)(PHj)s]

(Ia), da durch die o-donierende Phosphingruppe in trans-Position zum Ng, der Di-
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stickstoffkomplex ein schwécherer o-Donor ist als in IV. Aus diesem Grund werden
in Ia die 7*-Orbitale nicht so stark abgesenkt und es kommt zu keiner verstarkten
Riickbindung.

Ein weiteres interessantes Ergebnis ist die starke Tieffeldverschiebung der °N-
Signale des Distickstoffliganden in [Mo(Ny)(dpepp)(dppm)|. Das terminale Stick-
stoffatom Ng zeigt mit -16.7 ppm die stdrkste Tieffeldverschiebung fiir end-on-
koordinerte No-Komplexe.[101] Mit Hilfe von DFT GIAO Rechnungen konnte gezeigt
werden, dass der Ursprung dieser ungewohnlichen Verschiebung der paramagnetische
Term ist. Die Grofke des paramagnetischen Termes wird durch den Stickstoffanteil
zu den riickbindenden to,-Orbitalen bestimmt und ist dadurch mit der Aktivie-
rung des No-Liganden verkniipft. Im Pentaphosphinkomplex fithrt neben der hohen
Aktivierung noch eine weiterer Effekt zur Tieffeldverschiebung der '>N-Signale, ins-
besondere von Ng: Das d,,-Orbital, das im Bis(distickstoff )komplex (III) und im
trans-Nitrilkomplex (IV) als nichtbindendes Orbital vorliegt, ist im P5-System (Ia)
mit in die Riickbindung zum Nj-Liganden einbezogen. Aus diesem Grund haben
alle oy — eg—Ubergéinge einen Beitrag zur paramagnetischen Verschiebung. Dieser
Effekt hat insbesondere Einfluss auf N, da auf diesem Atom ein besonders hoher
Ladungsanteil der Riickbindung konzentriert ist.

Die Ergebnisse der NMR~ und schwingungsspektroskopischen Untersuchungen des
Hydrazidokomplexes [Mo(NNH,)(dpepp)(dppm)]|(trf)s bestétigen die Struktur ei-
nes Pentaphosphinkomplexes mit linear koordinierter NNHs-Einheit. Auf Basis von
Schwingungsspektren und DFT-Rechnungen konnte eine Normalkoordinatenanaly-
se durchgefiihrt werden. Die resultierenden Kraftkonstanten (fyy= 7.65 mdyn/ A,
frpron= 5.94 mdyn/ A) zeigen die Schwichung der N-N-Bindung und die Verstér-
kung der Mo-N-Bindung als Folge der Protonierung. Die Kraftkonstanten des
NNH,-Liganden sind vergleichbar mit denen anderer Hydrazidokomplexe, wie z.B.
[MoCI(NNH,)(depe)y|Cl (fyy= 7.16 mdyn/A, fyon= 5.52 mdyn/A). Es sind aller-
dings keine Kraftkonstanten fiir die analogen dppe-Molybdankomplexe mit anioni-
schen oder Nitrilliganden bekannt, was einen direkten Vergleich der spektroskopi-
schen Daten der NNHy-Komplexe ausschlieft.

Mit Hilfe von DFT-Rechungen an den Modellkomplexen [Mo(NNHy)(PHj3)s]** Ila,
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[MoF (NNH,)(PH3)4]™ V und [Mo(NNH;)(NCMe)(PH;)4|*"™ VI konnte allerdings
gezeigt werden, dass die NPA-Ladung des NNH,-Liganden im trans-Fluorokomplex
(V:-0.03) niedriger ist als im P5-Komplex (ITa: +0.20). Dies kennzeichnet eine nied-
rigere Aktivierung des NNHs-Liganden in ITa. Der Grund dafiir ist die geringere
Ladungsiibertragung des neutralen Phosphinliganden im Vergleich zum anionischen
Fluoroliganden in trans-Position zur NNH,-Gruppe.

Die experimentellen '’N-NMR Daten von [Mo(NNH,)(dpepp)(dppm)](trf), zeigen
gegeniiber dem trans-Fluorokomplex [MoF(NNHy)(dppe)s| (BF4) eine Tieffeldver-
schiebung von 57.5 ppm fiir N, bzw. 24.7 ppm fiir N3.[102] Die Bestimmung der
Abschirmungstensoren der Stickstoffatome mit Hilfe von DFT GIAO Rechungen
zeigt, dass wie im Fall der No-Komplexe die Unterschiede ausschlieflich durch den
paramagnetischen Anteil hervorgerufen werden. Eine mdgliche Erklarung fiir dieses
Verhalten ist, dass die Metall-Ligand-7-Orbitale beider Komplexe unterschiedliche
Anteile besitzen. Wahrend Modellkomplex [MoF(NNH,)(PH3)4|™ V in diesen Or-
bitalen erheblichen Anteil der F- unf P-Liganden besitzt, zeigen die m-bindenden
Orbitale des P5-Komplexes [Mo(NNH,)(PHj3)s]*" Ila keine weiteren Beitriige als
von den Molybdén- und Stickstoffatomen. Aus diesem Grund tragen diese Orbitale
stiarker zur paramagnetischen Verschiebung der N-Atome bei als die Orbitale mit
hohem F- und P-Anteil.

Die Untersuchung von Molydanpentaphosphin-No-Komplexen zeigt, dass diese Ver-
bindung die fiir den Chatt-Zyklus wichtige Eigenschaft besitzen, protonierbar zu
sein, ohne dass es zu einem Austausch in trans-Position kommt. Allerdings ist diese
Eigenschaft an sehr begrenzte Reaktionsbedingungungen gekniipft und daher nicht
grundsatzlich auf diese Verbindsklasse iibertraghar. In Bezug auf die Frage, inwiefern
der trans-Ligand Einfluss auf die Aktivierung des N,-Liganden hat, konnte gezeigt
werden, dass ein starker donierender Ligand nicht automatisch zu einer starkeren
Aktivierung fithrt. Die Ladung, die von der Phosphingruppe auf das Metallzentrum
iibertragen wird, triagt nicht vollstandig zur Aktivierung des Distickstoffliganden bei,
da sie nicht in den m-riickbindenden Orbitalen des Metallzentrums vorliegt. Grund-
sétzlich sollten vom Standpunkt der Aktivierung die Mono-No-Komplexe gegeniiber

den Bis(distickstoff )komplexen fiir die Verwendung im Chatt-Zyklus bevorzugt sein.
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Kapitel 5

Darstellung und Charakterisierung

von Aminomethylphosphinliganden

PPh, PPh, PPh, PPh,
N N HN N HN
B [
/ /
pyNP, PpyP

PPh, PPh, PPh, PPh,

N N N N H PPh
A \7/ ~ 2
| ®

pyN,P, thiazNP

Abbildung 5.1: Neue PNP-Liganden auf Basis von heterozyklischen Aminen

In diesem Kapitel werden vier neue Phosphinliganden vorgestellt: N,N-Bis(diphenyl-
phosphinomethyl)-2-aminopyridin (pyNPs), NN ’-Bis(diphenylphosphinomethyl)-
2,6-Diaminopyridin (PpyP), NN N "N “-Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)-2,6-Di-
aminopyridin (pyNsP,4) und N-Diphenylphosphinomethyl-2-Aminothiazol (thiaz-
NP). Die Synthese erfolgte durch die phosphoranaloge Mannich-Reaktion. Mit Hilfe
dieser Reaktion kénnen primére oder sekundéare Amine durch Substitution mit pri-

méren oder sekundiren Phosphinen und Formaldehyd zu Aminomethylenphosphi-
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nen (-NR-CH,-PRy) umgesetzt werden (Abbildung 5.2). Der Mechanismus der Re-
aktion ist mit dem der normalen Mannich-Reaktion vergleichbar und startet mit der
Addition des Amins an das Formaldehyd.[105] Nach der Abspaltung eines Wasser-
molekiils reagiert das kationische Intermediat mit dem Phosphin unter Bildung der
NR-CH,-PRy-Einheit. Anstelle des sekundéren Phosphins und Formaldehyd wird
auch hidufig das Addukt der beiden Verbindungen, das Hydroxymethylphosphin HO-
CH,-PRj, eingesetzt. In Losung steht diese Vorstufe im Gleichgewicht mit dem freien
sekundéren Phosphin und Formaldehyd.

0
R4 )k Rs
N—H + + H—P\
Ry H H R4
R R
1\N/\P/ 3
q
-H0 | |
R, Ry

Abbildung 5.2: Die phosphoranaloge Mannich-Reaktion

Auf Basis der phosphoranalogen Mannich-Reaktion sind in der Literatur eine
ganze Reihe linearer, verzweigter und zyklischer Aminophosphine synthetisiert
worden.[105][106][108][109][110] Die Reaktion kann unter sehr unterschiedlichen Be-
dingungen erfolgen: Je nach Art der Reaktionspartner kann die Reaktion sowohl in
unpolaren Losungsmitteln (z.B. Toluol) als auch in polaren / protischen Losungsmit-
teln (Chloroform, Alkohole, Alkohol-Wasser-Mischungen) durchgefiihrt werden. Als
Aminkomponente konnen Ammoniak, aliphatische und aromatische Amine verwen-
det werden. Als Phosphinkomponente kénnen die analogen Phosphorverbindungen
genutzt werden (PHj in Form des Fromaldehydadduktes).

Die Darstellung der Liganden pyNP,, PpyP und pyN,P, erfolgte unter Verwen-
dung von 2-Aminopyridin bzw. 2,6-Diaminopyridin. Im Unterschied zu anderen
aliphatischen und aromatischen Aminen sind Aminopyridine in der phosphorana-
logen Mannich-Reaktion reaktionstrige. Dies kann auf den deaktivierenden Effekt
des Pyridinrings zuriickgefiihrt werden, der die Nukleophilie des Amins reduziert.

Aus diesem Grund reagieren Aminopyridine bevorzugt zum monosubstituierten Pro-
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PhZPA}( Py——NHCH,PPh,
T \

Ph,P”~OH Py——N(CH,PPh,),
Et;NHCI

Abbildung 5.3: Reaktivitdt von Aminopyridinen

dukt pyNHCH,PR, (Abbildung 5.3).[113][114] Durch das Einfiihren einer elektro-
nenziehenden Gruppe am Pyridinring kann eine weitere Reduktion der Reaktivitéit
festgestellt werden. Im Falle des 2-Amino-3-Nitropyridins ist die Aminfunktion so
unreaktiv, dass unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen keine Reaktion mehr

beobachtet werden kann.

Bei der Umsetzung von 2-Aminopyridin mit zwei Aquivalenten Hydroxymethyldi-
phenylphosphin in Toluol konnte festgestellt werden, dass eine Mischung aus dem
monosubstituierten Produkt N-Diphenylphosphinomethyl-2-Aminopyridin und
dem disubstituierten Produkt N,N "-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2-Aminopyridin
(pyNP3) ensteht. Das disubstituierte Amin pyNPs kann durch Kristallisation aus
dem Produktgemisch in einer Ausbeute von ca. 35% isoliert werden. Eine voll-
standige Umsetzung zum disubstituierten Produkt kann durch Verwendung eines
polareren Losungsmittels und durch Sdurezugabe erreicht werden. Bei Verwendung
eines Toluol-Ethanolgemisches und Zugabe von Triethylaminhydrochlorid konnte
reines pyNP, in einer Ausbeute von iiber 70% isoliert werden.

Die Reaktivitdt von 2,6-Diaminopyridin ist vergleichbar mit der des 2-
Aminopyridins. Die Umsetzung von 2,6-Diaminopyridin mit vier Aquivalenten
Hydroxymethyldiphenylphosphin fiihrt zu einem o6ligen Produkt aus einer Mi-
schung der mono-, di-, tri- und tetrasubstituierten Verbindungen, von denen
N,N “-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,6-Diaminopyridin  (PpyP) mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie als Hauptprodukt identifiziert werden konnte. Die unterschied-
lichen Komponenten des Produktgemisches liefen sich nicht durch Kristallisation
voneinander trennen. Das disubstituierte Produkt PpyP konnte in 30-40% Aus-

beute durch die Reaktion von zwei Aquivalenten Phosphin mit 2,6-Diaminopyridin
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dargestellt werden. Durch Zusatz von NEt3HCI zur Reaktion konnte eine Mischung
von tri- und tetrasubstituiertem Amin isoliert werden. Die Darstellung des reinen,
vollsténdig substituierten Amins pyN,;P, konnte nach einer Reaktionszeit von 50 h
und einem Phosphiniiberschuss erreicht werden. Die besten Ausbeuten wurden
durch Entfernen des kondensierten Wassers erzielt. Dazu wurde das Losungsmittel
{iber aktiviertes 4 A-Molsieb in einem Soxhlet-Extraktor destilliert.

2-Aminothiazol reagiert mit Hydroxymethyldiphenylphosphin ausschliefslich zum
einfachsubstituierten Amin N-Diphenylphosphinomethyl-2-Aminothiazol (thiaz-
NP). Eine weitere Umsetzung konnte auch nach 50 h Reaktionszeit nicht beobachtet
werden. Diese eingeschriankte Reaktivitdt kann durch das tautomere Gleichgewicht
zwischen der Amin- und der Iminform von 2-Aminothiazol hervorgerufen werden

(Abbildung 5.4).
N

H H
\C \7/'“\/""“2 \CNYN\/PPhZ
s

S

Abbildung 5.4: Tautomeres Gleichgewicht von thiazZNP
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5.1 Hydroxymethyldiphenylphosphin

Die Darstellung der Vorstufe Hydroxymethyldiphenylphosphin kann unter zwei un-
terschiedlichen Bedingungen erfolgen. Zum einen kann das Phosphin mit Formalin-
l6sung umgesetzt werden, zum anderen kann die Synthese 16sungsmittelfrei unter
Verwendung von Paraformaldehyd erfolgen.[111][112] Beide Moglichkeiten wurden
fiir die Umsetzung von Diphenylphosphin untersucht. Dabei konnte mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden, dass die l6sungsmittelfreie Variante einen

hoheren Umsatz ermoglicht.

5.1.1 Darstellung von PPh,CH>,OH
(0]

Diphenylphosphin und Paraformaldehyd im Molverhéaltnis 1:1 wurden fiir 1-2 h auf
100-110°C erhitzt. Dabei 16st sich Paraformaldehyd, und es bildet sich eine klare,
farblose Fliissigkeit.[112]

'H NMR(S, CD»Cly, 20°C):7.51-7.30 (m, 10H, Ph), 4.40 (broad d, 2Jpy— 6.3 Hz,
2H, PCH,OH), 2.22 (broad s, 1H, PCH,OH); 3'P{H} NMR(8, CD5Cl,, 20°C): -10.4
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5.2 N,N-Bis(diphenylphosphinomethyl)-

2-Aminopyridin (pyNP,)

5.2.1 Synthese von pyNP,
PPh,  PPh,

N NH, N N
X
+ 2w PPh, ———> |

P -2H,0 =

450 mg (4.8 mmol) 2-Aminopyridin und 500 mg Triethylaminhydrochlorid in 15 mL
Ethanol wurden bei 70°C zu 2.16 g (10 mmol) Hydroxymethyldiphenylphosphin
in 35 mL Toluol gegeben. Die Lésung wurde fiir 6 h unter Riickfluss erhitzt und
iiber Nacht bei 70°C geriihrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der o6lige
Riickstand wurde in 1.5 mL Dichlormethan aufgenommen und mit 8 mL Ethanol
versetzt. Die Losung wurde iiber Nacht gekiihlt. Der weife Niederschlag wurde
bei Raumtemperatur abfiltriert, mit 2 x 4 mL Methanol gewaschen und i. Vak.

getrocknet. Ausbeute 1.74 g (3.55 mmol, 74%, C31HogNoPy, Myy=490.49 g/mol).

"H NMR(d, CD,Cly, 20°C): 8.12 (ddd, J= 4.9 Hz, J= 2.0 Hz, J= 0.8 Hz, 1H, py"),
7.57-7.26 (m, 21H, Ph/py?), 6.58 (dt, J= 8.7 Hz, J= 0.8 Hz, 1H, py®), 6.55 (ddd,
J= 7.1 Hz, J= 4.9 Hz, J= 0.8 Hz, 1H, py®), 4.23 (d, 2Jpg— 3.3 Hz, 4H, NCH,P);
BOIH} NMR(3, CD5Cly, 20°C): 158.3 (py?), 148.6 (py®), 138.7 (Ph'), 137.8 (py?),
134.3 (Ph29), 129.9 (PhY), 120.5 (Ph*%), 113.2 (py®), 108.7 (py?), 51.9 (NCH,P);
BP{H} NMR(J, CD;Cly, 20°C): -22.4

Elementaranalyse C H N
Theoretischer Wert: 75.92 5.76 5.71
Gefundener Wert: 75.63 6.00 5.71
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5.2.2 Kiristallstruktur von pyNP,

Einkristalle des Liganden pyNPs-Liganden konnten durch langsames Abkiihlen einer
verdiinnten Dichlormethan- / Ethanollosung gewonnen werden. Die Verbindung kri-
stallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekiilen pro Elementarzelle.
Ausgewahlte Bindungslingen und Winkel sind in Tablle 5.1 zusammengefasst. Die

kristallographischen Parameter sind in Tabelle 5.2 angegeben.

Abbildung 5.5: Kristallstruktur von pyNP,

N(1)-C(27) 1.378(2) P(2)-C(14) 1.8664(19)
N(2)-C(27) 1.354(3) C(27)-N(1)-C(14) 120.02(15)
N(1)-C(14) 1.459(2) N(2)-C(27)-N(1)  116.96(17)
N(2)-C(29) 1.360(3) N(1)-C(27)-C(28) 120.56(17)

Tabelle 5.1: Ausgewéhlte Bindungslédngen (A) und -winkel (°) von pyNP,
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Kristall pyNP,

Summenformel C31H28N2P2

Molmasse 490.49

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Z 2

a (A) 10.490(2)

b (A) 10.830(2)

¢ (A) 13.321(2)

a (°) 72.2(2)

B (°) 80.71(2)

~v (°) 63.20(2)

Volumen (A?) 1285.4(4)

Messbereich (°) 3-45

hkl Bereich 0 <h<12,
-15 <k <12,
-15 <1< 15

Temperatur (K) 293(2)

D uia (Mg m’3) 1.267

Geriét

Strahlung

Absorptionskoeff. (¢, mm™)
Absorptionskorrektur
F(000)

0-Bereich der Datensammlung (°)
Beobachtete Reflexe
Unabhéingige Reflexe
Reflexe mit I> 20 (1)
Strukturlosung
Strukturverfeinerung

Goodness-of-fit on F?
R (I>20(1))
R (alle Reflexe)

CAD4 4-circle diffractometer
Mo Ko (A = 0.71071 A)

0.192

Numerisch

3240

2.18 - 25.02

4789

4517 (Riny = 0.0230

3393

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
(SHELXS-97)

1.021

R1 = 0.0345, wR2 = 0.0891
R1 = 0.0650, wR2 = 0.0995

Tabelle 5.2: Kristallographische Parameter von pyNPy
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5.3 N,N "-Bis(diphenylphosphinomethyl)-

2,6-Diaminopyridin (PpyP)

5.3.1 Synthese von PpyP

PPh, PPh,
H,N N NH, NH N HN
AN P AN
+ 2 HO PPh, ————> |
= -2H,0 /

Eine Losung aus 560 mg (5 mmol) 2,6-Diaminopyridin in 12 mL Ethanol wurden
zu 2.16 g (10 mmol) Hydroxymethyldiphenylphosphin in 28 mL Toluol gegeben.
Der Ansatz wurde fiir 5 h bei ca. 95°C unter Riickfluss erhitzt und iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der
olige Riickstand wurde mit 2 mL Dichlormethan aufgenommen und unter Riithren
mit 10 mL Ethanol versetzt. Die Mischung wurde iiber Nacht bei -40°C stehen
gelassen. Das klebrige Rohprodukt wurde vom iiberstehenden Losungsmittel befreit
und fiir einige Stunden in ein wenig Ethanol geriihrt, bis ein weiker Feststoff
entstanden war. Das Produkt wurde abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Ausbeute

1.2 g (2.40 mmol, 47%, C31HagN3Py, My,=505.45 g/mol).

'H NMR (8, CD,Cl, 20°C): 7.50-7.30 (m, 20H, Ph), 7.17 (t,J= 8.1 Hz, 1H, py*),
5.75 (d, J= 8.1 Hz, 2H, py%), 4.31 (broad t, J= 6.0 Hz, NH), 4.14 (dd, Jp—
4.3 Hz, Jyg= 6.0 Hz, 4H, NCH,P); 3C{H} NMR(8, CD5Cl,, 20°C): 158.7 (py>®),
139.6 (py*), 138.0 (Ph!), 134.0 (Ph26), 129,7 (Ph%), 129.6 (Ph3%), 96.8 (py®?), 42.5
(NCH,P); 3'P{H} NMR(3, CD5Cl,, 20°C): -17.3

Elementaranalyse C H N
Theoretischer Wert: 73.64 5.79 8.31
Gefundener Wert: 74.20 5.61 8.10
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5.4 NN,N "N "-Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)-

2,6-Diaminopyridin (pyN-P,)

5.4.1 Synthese von pyN,;P,
PPh, PPh, PPh, PPh,

H,N N NH,
X N N N

+ 4 Ho/\PPh2 — > | X

P -4 H,0

Eine Losung aus 560 mg (5 mmol) 2,6-Diaminopyridin und 1 g Triethylaminhy-
drochlorid in 40 mL Ethanol wurde bei 70°C zu 6.48 g (30 mmol) Hydroxyme-
thyldiphenylphosphin in 80 mL Toluol gegeben. Die Mischung wurde fiir 50 h
erhitzt. Das Losungsmittel wurde fiir ca. einen Tag bei 120°C iiber aktiviertes
4 A Molsieb refluxiert. Dann wurde der Ansatz bei 70°C geriihrt. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt. Der ¢lige Riickstand wurde mit 14 mL Wasser und 5 mL
Methanol gewaschen. Das Rohprodukt wurde in 10 ml Methanol fiir 45 min
unter Riickfluss erhitzt. Der Ansatz wurde langsam abgekiihlt und {iber Nacht
geriihrt. Der entstandene weile Feststoff wurde abfiltriert, mit 3 x 5 ml Methanol
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausbeute 2.91 g (3.23 mmol, 65%, Cs7H5; N3Py,
Mw=901.50 g/mol).

'H NMR(8, CD,Cly, 20°C): 7.35-7.20 (m, 40H, Ph), 7.19 (t, J= 8.1 Hz, 1H, py?),
5.90 (d, J= 8.1 Hz, 2H, py®®), 4.14 (d, Jpy— 3.6 Hz, 8H, NCH,P); 3C{H} NMR(5
, CD,Cly, 20°C): 155.9 (py>©), 138.2 (py?), 137.8 (Ph!), 132.3 (Ph26), 128.7 (Ph?),
128.4 (Ph3%), 95.5 (py>?®), 50.2 (NCH,P): 3'P{H} NMR(§ , CD,Cl,, 20°C): -23.4

Elementaranalyse C H N
Theoretischer Wert: 75.89 5.71 4.66
Gefundener Wert: 75.40 5.82 4.40
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5.5 N-Diphenylphosphinomethyl)-
2-Aminothiazol (thiazNP)

5.5.1 Synthese von thiazZNP

N\7/NH2 PR N\7/H\/PPh2
;\ ] +  HO PPh, o i\ )

Eine Mischung aus 2.16 g (10 mmol) Hydroxymethyldiphenylphosphin und 1.00 g
(10 mmol) 2-Aminothiazol wurde in 25 mL Toluol fiir 2 h unter Riickfluss
erhitzt und bei 70°C iiber Nacht geriihrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt. Der 6lige Riickstand wurde in 20 mL warmen Ethanol gelost. Die Losung
wurde iiber Nacht auf -40°C gekiihlt, und das weife Produkt wurde schnell von
der kalten Losung abfiltriert. Der Feststoff wurde mit n-Hexan gewaschen und i.

Vak. getrocknet. Ausbeute 1.1 g (3.66 mmol, 37%, C14H15NoPS, My, =298.30 g/mol)

'H NMR(6 , CD,Cly, 20°C): 7.6-7.3 (m, 10H, Ph), 7.04 (d, J= 2.6 Hz, 1H, Thiaz?),
6.50 (d, J— 2.6 Hyz, 1H, Thiaz®), 5.78 (broad s, 1H, NH), 4.02 (d, Jpsy— 4.5 Hz, 2H,
NCH,P); BC{H} NMR(S, CD,Cly, 20°C): 170.2 (Thiaz?), 139.2 (Thiaz*), 136.0
(Ph), 132.8 (Ph>6), 129.2 (Ph%), 128.7 (Ph%5), 106.9 (Thiaz®), 45.4 (NCH,P);
SP{H} NMR(8, CDyCly, 20°C): -17.8

Elementaranalyse C H N S
Theoretischer Wert: 64.41 5.03 9.39 10.73
Gefundener Wert: 64.27 4.93 9.73 10.41
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5.5.2 Kiristallstruktur von thiazNP

Einkristalle des Liganden thiazNP konnten durch langsames Abkiihlen einer ver-
diinnten ethanolischen Losung gewonnen werden. Die Verbindung kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Molekiilen pro Elementarzelle. In Uber-
einstimmung mit Schema 5.4 zeigt die Struktur von thiazNP einen C-N-Bindungs-
lingenausgleich zwischen C1-N1 (1.314(2) A) und C1-N2 (1.344(2) A). Beide C-N-
Bindungsléngen sind deutlich kiirzer als die Bindungslingen N2-C4 (1.449(2) A) und
N1-C3 (1.373(2) A). Allerdings konnte in der Kristallstruktur iiber ein Differenzver-
fahren das Aminproton an N2 lokalisiert werden, wihrend das 'H NMR-Spektrum
der Verbindung aufgrund des Kopplungsmusters eher fiir eine tautomeres Gleichge-

wicht in Losung spricht.

N1
C1
P1 C4/ N2 , ‘ ©
C
“ ¢ c2
. S1

C

C

Abbildung 5.6: Kristallstruktur von thiazNP

S(1)-C(2) 1.728(2) N(2)-C(4) 1.449(2)
S(1)-C(1) 1.746(2) N(1)-C(1)-N(2) 123.6(2)
C(1)-N(1) 1.314(2) N(1)-C(1)-S(1) 114.3(2)
C(1)-N(2) 1.344(2) C(1)-N(1)-C(3) 110.0(2)
N(1)-C(3) 1.373(2) C(2)-C(3)-N(1) 117.1(2)

Tabelle 5.3: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von thiazNP
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Kristall thiazNP

Summenformel Ci6Hi5NoPS

Molmasse 298.33

Kristallgrosse (mm?) 04x03x0.3

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe C2/c

Z 8

a (A) 18.4039(10)

b (A) 11.6430(9)

¢ (A) 15.5726(8)

a (°) 90

B (°) 115.833(6)

7 (%) 90

Volumen (A3) 3003.4(3)

Messbereich (°) 2.26 - 25.98

hkl Bereich -20 < h < 22,
-14 <k <14,
-19<1 <19

Temperatur (K) 200(2)

D.uia (Mg Hl_S) 1.320

Gerét

Strahlung

Absorptionskoeff. (1, mm™!)
Absorptionskorrektur
F(000)

0-Bereich der Datensammlung (°)
Beobachtete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Daten/Parameter
Strukturlosung
Strukturverfeinerung

Goodness-of-fit on [
R (I>20(1))

R (alle Reflexe)

OF (e A=3)

STOE Image plate difraction system
Mo Ka (A = 0.71071 A)

0.313

Numerisch

1248

2.26 - 25.98

11602

2816 (R = 0.0594

2816 / 185

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
(SHELXS-97)

1.085

R1 = 0.0335, wR2 = 0.0903

R1 = 0.0383, wR2 = 0.0927

0.191 / -0.276

Tabelle 5.4: Kristallographische Parameter von thiazZNP
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5.6 Diskussion

Dieses Kapitel befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung von neuen
PNP-Liganden auf Basis von heterozyklischen Aminen. Es konnten die Liganden
N,N-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2-Aminopyridin (pyNP3), N,N’-Bis(diphenyl-
phosphinomethyl)-2,6-Diaminopyridin  (PpyP), NN,N N ’-Tetrakis(diphenylphos-
phinomethyl)-2,6-Diaminopyridin  (pyNyP4) und N-Diphenylphosphinomethyl-2-
Aminothiazol (thiazNP) dargestellt werden. Alle Verbindungen konnten in einer
einstufigen Reaktion in guter Ausbeute aus kommerziell erhéltlichen Ausgangsstof-
fen synthetisiert werden.

Eine besondere Eigenschaft der Aminopyridine ist die unterschiedliche Reaktivitét
beziiglich der ersten bzw. der zweiten Substitutionsreaktion in der phosphoranalogen
Mannich-Reaktion. Die Substitution des ersten Aminprotons verlauft schneller und
unter milderen Reaktionsbedingungen als die Substituion des zweiten Protons. Bei
der Verwendung von 2-Aminopyridin kommt es daher zur Bildung eines Gemisches
aus einfach und zweifach substituiertem Amin. Unter protischen Bedingungen
konnte exklusiv das disubstituierte Produkt dargestellt werden. Bei der Verwendung
von 2,6-Diaminopyridin ist dieser Reaktivitatsunterschied deutlich ausgepragter,
so dass bei der Reaktion ohne Saurezusatz das disubstituierte Produkt PpyP
dargestellt werden konnte. Setzt man in der Reaktion die Phosphinkomponente im
Uberschuss ein, kann bei einer Reaktionszeit von 50 h unter sauren Bedingungen
des tetrasubstituierte Produkt isoliert werden.

Eine grundsétzliche Erklarung fiir die unterschiedlichen Reaktivitdten der Amino-
pyridine beziiglich der ersten und zweiten Substitutionsreaktion ist ohne weitere
Untersuchungen nicht moglich. Anscheinend ist die Nukleophilie des sekundéren
Amins im Vergleich zum priméren Amin noch weiter herabgesetzt. Die Zugabe
einer Sdurekomponente fithrt wahrscheinlich zu einer Reaktivitétssteigerung, da die
Bildung des Iminiumintermediates beschleunigt wird.

Die Verbindung PpyP ist ein interessantes Ausgangsprodukt zur Darstellung
weiterer polydentater Liganden. Die zwei verbliebenen Aminprotonen bieten
die Moglichkeit zu weiterer Funktionalisierung. So konnten auf Basis von PpyP

z.B. gemischte O/P/N- oder S/P/N-Liganden dargestellt werden. Im Rahmen
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dieser Arbeit wurden allerdings diesbeziiglich keine weitergehenden Versuche
durchgefiihrt.

Die Liganden pyNPs, thiazZNP und PpyP wurden zur Darstellung von Mo(0)-
Carbonylkomplexen verwendet (Kapitel 6). Der pyNPs-Ligand wurde zum
Mo(III)-Komplex [MoBrs(pyNPs)(thf)] umgesetzt, der als Vorstufe fiir die in
Kapitel 7 vorgestellten No- und NNHy-Komplexe dient.

Das fiinfzdhnige pyN.P, kann als diazaanaloge Verbindung zum Liganden 2,6-Bis-
{2-diphenylphosphonanyl)-1-|(diphenylphosphanyl)methyl|-1-methylethyl} pyridin
(py{PPhy}s) beschrieben werden, der von Grohmann et.al. dargestellt wurde
(Abbildung 5.7).[119][120] Auf Basis dieses Liganden konnten erfolgreich Nickel-
und Kobaltkomplexe dargestellt werden.

PPh, PPh, PPh, PPh,
N
[
=

Abbildung 5.7: py{PPhy},
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Kapitel 6

Molybdan(0)-Carbonylkomplexe
mit Aminomethylphosphinliganden

Zur Untersuchung der Koordinationseigenschaften zu niedervalenten Metallzen-
tren wurden die in Kapitel 5 dargestellten Liganden pyNP,, PpyP und thiaz-
NP an Molybdén(0)-Carbonylkomplexe koordiniert. Dazu wurden die Phosphin-
verbindungen in einer Ligandenaustauschreaktion mit [Mo(CO)g] in Acetoni-
tril umgesetzt.[115] Durch Umkristallisieren aus Tetrahydrofuran gelang es, Ein-
kristalle der Verbindungen [Mo(CO)3(NCCHj3)(pyNPs)|, [Mo(CO),(PpyP)| und
[Mo(CO)4(thiazNP)| zu isolieren. Die Verbindungen wurden spektroskopisch und
kristallographisch untersucht. Die Darstellung eines Komplexes mit pyNsP,4 gelang
nicht.

6.1 Darstellung der Mo(0)-Carbonylkomplexe

210 mg (0.8 mmol) [Mo(CO)g| wurden in 10 mL Acetonitril erhitzt, bis eine leich-
te Gelbfarbung auftrat. 0.8 mmol Ligand wurden zugegeben und der Ansatz fiir
weitere 2 h unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und
der Riickstand in wenig warmen Tetrahydrofuran aufgenommen. Durch langsames
Abkiihlen konnten kristalline Produkte isoliert werden. Die Kristalle waren nur in

Losung stabil, da sie sich leicht durch Verlust des cokristallisierten THF' zersetzen.
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[Mo(CO)3(NCCH;) (pyNP,)|: 'H NMR(d, CD,Cly, 20°C): 8.17 (ddd, J= 4.9 Hz,
J= 2.0 Hz, J= 0.9 Hz, 1H, py®), 7.57-7.10 (m, 21H, Ph/py*), 6.61 (dd, J= 7.0 Hz,
J= 5.0 Hz, 1H, py®), 6.10 (d, J= 8.6 Hz, py®), 4.23 (broad d, Jpg= 15.3 Hz, 4H,
NCH,P), 1.96 (s, 3H, CHsCN); *'P{H} NMR(J, CD,Cly, 20°C): 22.4; IR (KBr) /
cm~': CN 2265, CO 2018, 1938, 1841, 1810.

[Mo(CO).(PpyP)]: 'H NMR(5, CD,Cl,, 20°C): 7.55-7.39 (m, 20 H, Ph), 7.14 (t,
J= 7.9 Hz, 1H, py?), 5.69 (d, J= 7.9 Hz, 2H, py>°), 4.34 (d, Jpy—= 6.3 Hz, 4H,
NCH,P), 4.23 (broad t, J= 6.2 Hz, 2H, NH), BC{H} NMR(S , CDyCl,, 20°C):
215.0 (COtransp), 207.9 (COtransco) 155.7 (py*®), 139.2 (Ph'), 138.7 (py*), 134.0
(Ph2%), 129,3 (Ph%), 128.2 (Ph%), 97.3 (py®?), 47.6 (NCH,P); 'P{H} NMR(,
CDyCly, 20°C): 19.3; IR (KBr) / em~': NH 3433, CO 2021, 1926, 1829, 1879.

[Mo(CO), (thiazNP)]: 'H NMR(8, CD,Cly, 20°C): 7.7-7.4 (m, 10H, Ph), 7.35 (d,
J= 4.0 Hz, 1H, Thiaz*), 6.80 (d, J= 4.0 Hz, 1H, Thiaz®), 4.02 (dd, Jpy= 4.5 Hz,
Jnu= 1.5 Hz, 2H, NCH,P); BC{H} NMR(8, CDsCly, 20°C): 220.6 (COransy ), 215.0
(COpansp); 208.1 (COpansco), 171.4 (Thiaz?), 145.9 (Thiaz'), 134.6 (Ph'), 132.1
(Ph26), 130.2 (Ph?), 128.7 (PL®5), 108.0 (Thiaz®), 44.8 (NCH,P); ¥ P{H} NMR(s,

CD,Cly, 20°C): 30.0. IR (KBr) / em~': NH 3246, CO 2019, 1911, 1860, 1833.

6.2 Kristallstruktur von [Mo(CO)3(NCCH3)(pyNP;)]

[Mo(CO)3(NCCHj3)(pyNPy)| kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei
Komplexmolekiilen und zwei THF-Molekiilen pro Elementarzelle. Der pyNP,-Ligand
ist zweizahnig iiber die Phosphingruppen an das Metallzentrum gebunden. Der Py-
ridinring ist unkoordiniert. Zwei der drei Carbonylliganden sind in einer Ebene mit
den Phosphinen gebunden. Die axialen Positionen der oktaedrischen Koordination
sind durch einen weiteren CO-Liganden und durch Acetonitril besetzt. Der Car-
bonylligand in trans-Position zum Acetonitril zeigt eine stiarkere Aktivierung als die
CO-Liganden in trans-Position zu den Phosphinen. Dies zeigt sich an einer kiirze-

ren Mo-C- und einer langeren C-O-Bindungslénge im Vergleich zu den CO-trans-
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Abbildung 6.1: Kristallstruktur von [Mo(CO)3;(NCCH;)(pyNP3)|

Phosphineinheiten. Hervorgerufen wird diese Eigenschaft dadurch, dass das Nitril
ein schwacher o-Donor und ein schwacher m-Akzeptor ist. Ausgewahlte Bindungs-
lingen und -winkel sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Die kristallographischen

Parameter sind in Tabelle 6.2 gegeben.

Mo(2)-C(112) 1.959(3) Mo(2)-N(14) 2.207(2)
Mo(2)-C(113) 1.982(3)  Mo(2)-P(4) 2.5192(8)
Mo(2)-C(111) 1.989(3)  Mo(2)-P(3) 2.5199(8)
C(112)-Mo(2)-C(113)  90.18(12)  C(113)-Mo(2)-P(4)  90.50(10)
C(112)-Mo(2)-C(111)  88.07(12)  C(111)-Mo(2)-P(4)  176.33(9)
C(113)-Mo(2)-C(111)  86.40(13)  N(14)-Mo(2)-P(4) 90.75(7)
C(112)-Mo(2)-N(14)  175.34(11) C(112)-Mo(2)-P(3)  89.74(9)
C(113)-Mo(2)-N(14)  94.41(11) C(113)-Mo(2)-P(3)  177.28(10)
C(111)-Mo(2)-N(14) ~ 91.45(11) C(111)-Mo(2)-P(3)  96.31(10)
C(112)-Mo(2)-P(4) 89.98(9)  N(14)-Mo(2)-P(3) 85.71(7)
P(4)-Mo(2)-P(3) 86.78(2)  N(14)-C(114) 1.130(4)
O(11)-C(111) 1.144(4)  C(114)-C(115)) 1.474(5)
0(12)-C(112) 1.160(4)  N(14)-C(114)-C(115)  178.0(4)
0(13)-C(113) 1.144(4)

Tabelle 6.1: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[Mo(CO)3(NCCHs) (pyNPs)]
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Tabelle 6.2: Kristallographische Parameter von
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6.3 Kristallstruktur von [Mo(CO),(PpyP)]

Abbildung 6.2: Kristallstruktur von [Mo(CO)4(PpyP)]

Die Verbindung [Mo(CO)4(PpyP)]| kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrup-
pe Pbca. Es sind acht Komplexmolekiile mit je zwei THF-Losungsmittelmolekiilen
pro Elementarzelle vorhanden. Der PpyP-Ligand ist iiber die Phosphineinheiten in
cis-Geometrie an das Metallzentrum gebunden und bildet einen elfgliedrigen Metal-
lazyklus. Der Pyridinring ist nicht an das Mo-Zentrum koordniert. Zwei Carbonyl-
liganden sind in cis-Geometrie in der Ebene der Phosphine gebunden. Die beiden
anderen CO-Liganden sind in trans-Anordnung an den axialen Positionen des Ok-
taeders koordiniert. Die kristallographischen Parameter sind in Tabelle 6.2 zusam-
mengefasst. Eine Auswahl von Bindungsléngen und Bindungswinkeln ist in Tabelle

6.3 gegeben.

6.4 Kristallstruktur von [Mo(CO),(thiazNP)]

Der Komplex [Mo(CO)4(thiazNP)| kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2;/n mit vier Komplex- und zwei Tetrahydrofuranmolekiilen pro Elementarzel-
le. Der thiazZNP-Ligand ist bidentat in cis-Anordnung iiber die Phosphineinheit und
den Thiazolring an das Metallzentrum gebunden. Die Koordination des Thiazolrings

erfolgt {iber das Stickstoff-, nicht {iber das Schwefelatom. Diese Anordnung kénnte



6. Molybdén(0)-Carbonylkomplexe
mit Aminomethylphosphinliganden

118
Mo(1)-C(54) 1.964(2)
Mo(1)-C(53) 1.979(3)
Mo(1)-C(51) 2.039(3)
C(54)-Mo(1)-C(53) 84.67(10)
C(54)-Mo(1)-C(51)  89.18(9)
C(53)-Mo(1)-C(51)  86.25(10)
C(54)-Mo(1)-C(52)  89.68(9)
C(53)-Mo(1)-C(52)  89.92(10)
C(51)-Mo(1)-C(52)  176.09(9)
C(54)-Mo(1)-P(1)  171.66(7)

Mo(1)-C(52) 2.045(2)
Mo(1)-P(1) 2.5778(6)
Mo(1)-P(2) 2.5906(6)
C(51)-Mo(1)-P(1)  87.74(6)
C(52)-Mo(1)-P(1)  92.88(6)
C(54)-Mo(1)-P(2)  86.27(7)
C(53)-Mo(1)-P(2)  170.77(7)
C(51)-Mo(1)-P(2)  91.84(7)
C(52)-Mo(1)-P(2)  91.81(7)
P(1)-Mo(1)-P(2)  101.573(18)

Tabelle 6.3: Ausgewihlte Bindungslingen (A)

[Mo(CO)4(PpyP)]

-winkel (°) von

aufgrund besserer Riickbindung in die 7*-Orbitale des Heterozyklus bevorzugt ge-

geniiber der S-Koordination sein. Die kristallographischen Parameter sind in Tabelle

6.2 dargestellt. Ausgewahlte Bindungsldngen und Bindungswinkel sind in Tabelle 6.4

zusammengefasst.

Mo(1)-C(34) 1.937(3)  Mo(1)-C(33) 2.052(3)

Mo(1)-C(32) 1.992(3)  Mo(1)-N(2) 2.310(2)

Mo(1)-C(31) 2.034(3)  Mo(1)-P(1) 2.4980(8)
C(34)-Mo(1)-C(32) 86.82(14) C(31)-Mo(1)-N(2) 89.60(13)
C(34)-Mo(1)-C(31) 88.34(15) (C(33)-Mo(1)-N(2) 93.79(11)
C(32)-Mo(1)-C(31) 90.23(14) C(34)-Mo(1)-P(1) 95.23(10)
C(34)-Mo(1)-C(33) 88.26(13) C(32)-Mo(1)-P(1) 177.31(10)
C(32)-Mo(1)-C(33) 89.12(14) C(31)-Mo(1)-P(1) 88.10(11)
C(31)-Mo(1)-C(33) 176.57(14) C(33)-Mo(1)-P(1) 92.68(10)
C(34)-Mo(1)-N(2)  177.78(12) N(2)-Mo(1)-P(1) 85.53(7)

C(32)-Mo(1)-N(2)  92.36(12) C(1)-P(1) 1.845(3)

C(1)-N(1) 1.462(4)  N(1)-C(2) 1.369(4)

C(2)-N(2) 1.310(4)

Tabelle 6.4: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von

[Mo(CO)4(thiazNP)]

6.5 Diskussion

In diesem Kapitel werden Molybdén(0)-Carbonylkomplexe der Liganden pyNP,,

PpyP und thiazNP vorgestellt. Die verwendete Ligandenaustauschreaktion an
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Abbildung 6.3: Kristallstruktur von [Mo(CO)4(thiazNP)]

Mo(CO)g ist ein géangiges Verfahren zur Darstellung von gemischten Carbonyl-Phos-
phinkomplexen.[105][107][108][116][117][118] Die so dargestellten Koordinationsver-
bindungen kénnen sowohl als Tri- als auch als Tetracarbonylsysteme vorliegen.

Im Falle des pyNPs-Komplexes konnte unter den gewédhlten Reaktionsbedingungen
eine Verbindung isoliert werden, die neben dem n2-koordinierten Phosphinliganden
drei Carbonyl- und einen Acetonitrilliganden enthélt ([Mo(CO)s(NCCHs)(pyNPs)]).
Unter analogen Bedingungen konnte der PpyP- und der thiazZNP-Ligand zu den Te-
tracarbonylkomplexen [Mo(CO)4(PpyP)| und [Mo(CO),(thiazNP)| umgesetzt wer-
den.

Die unvollstéindige Koordniation der dreizdahnigen Liganden pyNP, und PpyP an die
Molybdén(0)-Zentren kann grundsétzlich auf die Reaktionsbedingungen der Synthe-
sen zuriickgefiihrt werden. Um eine vollstdndige Bindung der dreizdhnigen Liganden
an das Metallzentrum zu erreichen, miissten andere Reaktionsbedingungen gewahlt
werden. Dies bezieht sich im wesentlichen auf lingere Reaktionszeiten und hohere
Temperaturen. Auferdem ware die Wahl eines nichtkoordinierenden Losungmittels
(Toluol, Mesitylen, Bis(2-methoxyethyl)ether) von Vorteil, um die Bildung von Ace-
tonitrilkomplexen zu verhindern.

Grundsatzlich konnte aber gezeigt werden, dass die Umsetzung von mehrzahnigen
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Phosphinliganden zu den entsprechenden CO-Komplexen eine gute Moglichkeit dar-
stellen, diese zu derivatisieren und ihr Bindungsverhalten zu beschreiben. Allerdings
ist dabei zu beriicksichtigen, dass der Austausch der ersten beiden CO-Einheiten
relativ schnell stattfindet, wiahrend die Substitution der dritten Carbonylfunktion,

insbesondere nach der Bindung von Donorliganden, schwieriger zu erreichen ist.



Kapitel 7

Molybdan-No und NNHs-Komplexe
mit pyNP>-Coliganden

In diesem Kapitel wird die Verwendung des N,N-Bis(diphenylphosphinomethyl)-
2-Aminopyridinliganden (pyNPs) fir die Stickstofffixierung an Molybdén(0)-
Komplexen beschrieben. Dabei stellt sich die Frage, auf welche Art der Ligand an
das Metallzentrum gebunden ist. Auferdem ist fraglich, inwiefern die basischen
Gruppen des pyNPs-Liganden bei Protonierungsreaktionen beteiligt sind.

In Abbildung 7.1 sind zwei denkbare Bindungsarten des pyNP,-Liganden an einem
Mo(0)-Ny-Komplex gezeigt: Im Falle eines Bis(distickstoff)komplexes liegt pyNPs
als bidentater Ligand vor, der nur iiber die Phosphingruppen koordiniert ist. Wenn
der pyNPs-Ligand dreizdhnig an das Metallzentrum gebunden wire, wiirde ein

Mono-Ny-Komplex mit Ahnlichkeit zum Pentaphosphinkomplex aus Kapitel 4

H* N
l N F Il
N ppn, \ ’ N
PPhy, | \ PPz, | PPh2
/Mo\ N <
PPh; ,L PthJ PPh/l Pth
Il
N

SN
i

Abbildung 7.1: Bindungs- und Protonierungsmoglichkeiten von pyNP, an
Mo(0)-Distickstoffkomplexen
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entstehen. Aufserdem bietet der pyNP,-Ligand die Mdoglichkeit, den Komplex
sekundar zu protonieren. Unter sekundérer Protonierung versteht man hierbei, dass
neben der priméren Protonierung des Distickstoffliganden (Ny — NNH,) auch der
Phosphin-Coligand protoniert wird.

Zur Darstellung der Molybdén-Distickstoftkomplexe wurden neben dem pyNP,-
Liganden noch die Diphosphinliganden  1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
(dppe) und Bis(diphenylphosphino)methan (dppm) eingesetzt. Bei Verwen-
dung dieser Ligandkombination konnten die beiden Bis(distickstoff)komplexe
[Mo(N3)2(dppe)(pyNP3)] und  [Mo(Njy)a(dppm)(pyNPy)| dargestellt  werden.
Beide Verbindungen wurden NMR- und IR-spektroskopisch untersucht. Vom
dppe-Komplex [Mo(Nsy)q(dppe)(pyNPs)| konnte eine Kristallstruktur bestimmt
werden. Grundsétzlich wurden alle weiteren Untersuchungen wie Substitutions-
und Protonierungsexperimente anhand der dppe-Verbindung durchgefiihrt, da der
dppm-Komplex [Mo(Ny)o(dppm)(pyNPs)| in Losung Anzeichen von Zersetzung
zeigte.

Bei der Untersuchung der Syntheseprodukte konnten nur Bis(distickstoff)komplexe
isoliert werden. Es gab keine Anzeichen fiir die Bildung eines Mono-Ns-Komplexes
(Abbildung 7.1). Eine Substitution eines Distickstoffliganden gegen die Pyridinein-
heit in analoger Weise zur Darstellung der trans-Nitril-Distickstoffkomplexe war
erfolglos.[15][16] Es konnte kein Mono-Ny-Komplex nachgewiesen werden, sondern
nur eine Zersetzung unter Ny-Verlust beobachtet werden.

Ausgehend  vom  Bis(Distickstoff)komplex  [Mo(Ns)o(dppe)(pyNPy)|  wur-
den Protonierungsreaktionen unter Verwendung von CF3SO3H, HBF,
durchgefiihrt.  Dabei  konnten die sekunddr  protonierten  Hydrazido-
komplexe  [Mo(trf)(NNHy)(dppe)(pyNHPs)|(trf),  (trf = CF3503) und
[MoF (NNH,)(dppe) (pyNHP,)|(BF,)s  isoliert werden. Beide Verbindungen
wurden mit Hilfe von NMR~ und IR-Spektroskopie untersucht.

Am Komplex [MoF(NNH,)(dppe)(pyNHP,)|(BF,)s konnte eine Einkristallstruk-

turanalyse durchgefiihrt werden.
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7.1 Synthese von Mo(0)-N,-Komplexen mit pyNP5-
Coliganden

Die Synthese der pyNPs-dppe/dppm-Distickstoffkomplexe erfolgte durch Reduktion
einer Mo(IIT) /Mo(IV)-Vorstufe mit Natriumamalgam in einer No-Atmosphéire. Um
einen Distickstoffkomplex mit unterschiedlichen Phosphinliganden zu erhalten, muss
einer der beiden Liganden an der Molybdéan-Vorstufe gebunden sein und der andere

bei der Reduktion eingefiihrt werden.

N N
| Ph, Ph, |2 th Ph, |2 Ph,
C|Ill: O\ Pj Na/Hg, N, EPIII,, “\\\ \/NP PII,,, “\\P
N C ]
Cl/ | \P pyNP, P/ | \P\/ P( \
c Ph Ph, Ph, 2 ph2
80 % 20 %
| Ph; T2 Ph,
X, .\\\\P\j NPy Na/Hg, N, PhyPuy,, e ‘\\\P\/pr
_»
THF/ | \P dppe, dppm Ph,p? | \
2

Abbildung 7.2: Reduktion von Mo(IV)- und Mo(III)-Vorstufen zu Mo(0)-
pyNP,>-Komplexen

Als  Mo(III) /Mo(IV)-Vorstufen wurden verschiedene Verbindungen getestet:
[MoCly(dppe)|, [MoCly(dppm)], [MoCl3(pyNP3)(thf)] und [MoBrs(pyNPs)(thf)].
Grundsatzlich fiihrte die Reduktion unter Zugabe des entsprechenden Coligan-
den zur Bildung des jeweiligen gemischten Distickstoffkomplexes. Allerdings
konnten bei Verwendung der Mo(IV)-Vorstufen keine reinen Reaktionsprodukte
isoliert werden. Der Komplex [MoCly(dppe)| bildet bei der Reduktion neben
[Mo(N3)2(dppe) (pyNPy)| auch [Mo(Ns)a(dppe)2] (Abbildung 7.2). Mit Hilfe der
3IP-NMR-Spektroskopie konnte ein [Mo(Ny)q(dppe)s|-Anteil von ca. 20% ermittelt
werden. Da beide Produkte sehr dhnliche Losungseigenschaften haben, konnten sie
nicht durch Kristallisation getrennt werden. Die Verwendung von dppm als Coli-

gand fiihrte ebenfalls zu einem Produktgemisch aus [Mo(N3)s(dppm)(pyNP5)| und
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zwel weiteren, unidentifizierten Produkten (méglicherweise [Mo(Ns)q(dppm)s| oder
[Mo(dppm)s|). Bei der Reduktion des analogen Wolframkomplexes [WCly(dppe)| mit
Magnesium konnte ebenfalls nur ein Produktgemisch aus [W(Nz)2(dppe)(pyNPs)]
und [W(Nsz)q(dppe),| isoliert werden.

Zur Vermeidung moglicher Austauschreaktionen, die zu einer unkontrollierten Pro-
duktbildung fithren, wurde die Darstellung des gemischtkoordinierten Distickstoff-
komplexes auch ausgehend von Mo(III)-Verbindungen untersucht. Dazu wurde der
pyNP,-Ligand in einer Substitutionsreaktion an die Molybdéan(III)-Verbindungen
[MoCl;(thf)s] bzw. [MoBrs(thf)s| gebunden. Dabei koordiniert der Ligand tiber
die beiden Phosphineinheiten an das Metallzentrum und bildet den Komplex
[MoCl3(pyNPy)(thf)| bzw. [MoBrs(pyNPs)(thf)|. Die Mo(III)-Bromidvorstufe konn-
te in Ausbeuten >60% isoliert werden, wiahrend die Chloridverbindung nur schlecht
reproduzierbar war und in geringen Ausbeuten synthetisiert werden konnte. Aus-
gehend von beiden Vorstufen konnte der Mo(0)-Komplex [Mo(N3)a(dppe)(pyNPs)]
ohne grofsere Verunreinigung durch Nebenprodukte dargestellt werden. Eine Syn-
theseiibersicht zur Darstellung der pyNP,-Distickstoffkomplexe ist in Abbildung 7.3
gezeigt.



125

7.1. Synthese von Mo(0)-N,-Komplexen mit pyNP,-Coliganden

tyg '8 O O
[N’ N2t

\\\Ez\/n_ w _ g

yd

ig
N
m
N_,_n_ N z
\, __>_ \n_w ud
RANTN W | gy g
yd N
]}
N

m%. R
o

U

/\h_m__l_\o O/ \_o

>nz\/n_ w _ 10

4
ud 12

_o%.. ' 19
o

U

[8(00)"1g%o]

()

(o}

_o, _ \_o

_oea. _ o
(o)

O

™

[®(02)on]
Sloom
€
Io_u_v_ \
_o, _ \_o

o _ o

___
¢HOD

Abbildung 7.3: Syntheseschema zur Darstellung

von [Mo(Ns)s(dppe)(pyNP,)]
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7.1.1 Synthese der Vorstufen

7.1.1.1 [MoCl;(pyNP,)(thf)]

()

o Cl Ph,

C|I[,,'. | ““\\Cl CI/I[,,. | ““\\P\/pr

M . M
°":'°:‘CD Oy b
o ci Phy

Zu 543 mg (1.30 mmol) [MoCls(thf)s] [97] in 4 mL thf und 4 mL Dichlormethan
wurde eine Losung von 730 mg (1.49 mmol) pyNPs in 2 mL thf und 2 mL Dichlor-
methan gegeben. Der Ansatz wurde iiber Nacht geriithrt und i.Vak. einreduziert.
Nach Zugabe von 10 mL thf wurde der Ansatz im Kiihlschrank gekiihlt. Der
gelbe Feststoff wurde abfiltriert und i.Vak. getrocknet. Durch Einreduzieren der
Mutterlosung konnte weiteres Produkt isoliert werden. Ausbeute 100-200 mg

(<20%, Cg@Hg@NQOClgMO, My =778.4 g/mol)

Elementaranalyse C H N (Cl
Theoretischer Wert: 54.0 4.7 3.6 13.7
Gefundener Wert: 544 45 34 13.6
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7.1.1.2 [MoBrs(thf);]

()

o

B
[Mo(CO)s] —2> [M0;Bry(CO)g] ——2mm >t | Br

Mo
CH,Cl, thf g™ | \0\3
O

2.2 g (8.45 mmol) Molybdédnhexacarbonyl wurden in ca. 10 mL Dichlormethan
suspendiert und bei -78°C mit 0.4 mL Brom versetzt. Der Ansatz wurde fiir ca.
10 min geriihrt (Gasentwicklung!) und dann wurde das Losungmittel i.Vak. entfernt
(ohne Erwérmen). Das [MosBry(CO)g] wurde ohne weitere Aufarbeitung mit thf
aufgenommen. Unter Gasentwicklung verfarbte sich die Losung rot. Bei 0°C wurden
weitere 0.2 mL Brom zugegeben. Der Ansatz wurde fiir einige Stunden bei 0°C
und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Der lachsfarbende Feststoff wurde
abfiltriert, mit 2 x 5 mL thf gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausbeute 2.3 g
(4.2 mmol, 49%, C12H2403Br3sMo, My,=551.76 g/mol)[121][122]

Elementaranalyse C H
Theoretischer Wert: 26.1 4.8
Gefundener Wert: 26.2 5.0
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7.1.1.3 [MoBr;(pyNP,)(thf)]

()

(@) Br
Ph,
Brin,,, I wBr Bri,, I »\\“P\/pr

Br/Nio\o —> o/wio\"\/

Zu einer Suspension aus 988 mg (1.79 mmol) [MoBr;(thf)s] in 4 mL thf und 4 mL
Dichlormethan wurde eine Losung von 900 mg (1.83 mmol) pyNPs in 3 mL thf und
1 mL Dichlormethan zugegeben. Der Ansatz wurde fiir 10 min auf 40-50°C erwarmt
und dann iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Der leuchtend-orange Feststoff
wurde abfiltriert, mit 2 x 5 mL thf gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausbeute
1.04 g (1.16 mmol, 65%, C31HosNoOBrsMo, My,=897.99 g/mol)

Elementaranalyse C H N Br
Theoretischer Wert: 46.8 3.1 4.0 26.7
Gefundener Wert: 46.7 3.0 39 251

IR (KBr) / cm™': 3048, 2981, 1596, 1567, 1472, 1223, 746, 696.
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7.1.2 Synthese von [Mo(Ny);(dppe)(pyNPs)]
I
Br pp, Ph, N

Ph,
B"lu..N! LN Npy dppe, N, (P'I:...N! WP NPy

T R G
Ph;

Br Ph, N Ph,
1]
N

Eine Suspension aus 450 mg (0.5 mmol) [MoBrs(pyNPs)(thf)] und 200 mg
(0.5 mmol) dppe in 10 mL thf wurde tiber eine Glasbriicke auf Natrium-Amalgam
(170 Mg Na in 30 g Hg) gegeben. Der Ansatz wurde unter Ny fiir 3 h bei 0°C
und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die rot-braune Losung wurde vom
Amalgam abdekantiert, tiber Celite filtriert, i.Vak einreduziert und mit 8 mL
Methanol versetzt. Der orange Feststoff wurde abfiltriert und i.Vak. getrocknet.
Das Rohprodukt wurde in Benzol aufgenommen, die Losung filtriert und mit
n-Hexan iiberschichtet. Nachdem die Kristallisation iiber Nacht abgeschlossen war,
wurde das kristalline [Mo(Ng)s(dppe)(PyNP2)|*1.5 CgHg abfiltriert und i.Vak.
getrocknet. Ausbeute 238 mg (0.21 mmol, 41%, CgsHg1 NgP4Mo, My,=1157.6 g/mol)

Elementaranalyse C H N
Theoretischer Wert: 68.4 5.3 7.3
Gefundener Wert: 68.0 5.0 6.9
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7.1.3 Synthese von [Mo(N3)s(dppm)(pyNP,)]
I
Br pp, Ph, N

Ph,
B"'I:..N! WP Npy dppm, N, <P'I:...N! WP NPy

(o) (o)
O T e ST
Ph, Ph,

Br

Eine Suspension aus 455 mg (0.5 mmol) [MoBrs(pyNPs)(thf)] und 192 mg
(0.5 mmol) dppm in 10 mL thf wurde tiber eine Glasbriicke auf Natrium-Amalgam
(170 mg Na in 30 g Hg) gegeben. Der Ansatz wurde unter Ny fiir 3 h bei 0°C
und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die rot-braune Losung wurde
vom Amalgam abdekantiert, tiber Celite filtriert und das Losungsmittel i.Vak.
entfernt. Das Rohprodukt wurde in Benzol aufgenommen, die Losung filtriert und
mit n-Hexan iiberschichtet. Nach 24 h wurde der orange Feststoff abfiltriert, mit
n-Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausbeute 91 mg (0.097 mmol, 18%,
Cs6H50NgP4Mo, Myy=1026.5 g/mol)

Elementaranalyse C H N
Theoretischer Wert: 65.5 4.9 8.2
Gefundener Wert: 62.8 5.0 7.2

Die Elementaranalyse zeigt, dass die Verbindung nicht sauber dargestellt werden
konnte. Die NMR-Spektren zeigen ebenfalls Signale der freien Liganden. Die Kristal-
lisation der Verbindung erwies sich als schwierig, da sie in Losung langsam zersetz-
te. Moglicherweise ist die Ausbeute der Reaktion aus diesem Grund relativ gering.
Kristalle, die aus einer verdiinnten Benzollosung durch Uberschichten mit n-Hexan
isoliert werden konnten, hatten eine zu schlechte Qualitét fiir eine Rontgenstruktur-

analyse.
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7.2 Kristallstruktur von [Mo(Ns)s(dppe)(pyNPs)]

Der Komplex [Mo(Nz)2(dppe)(pyNPsy)| kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P-1 mit zwei Komplex- und drei Benzolmolekiilen pro Elementarzelle. Ein Benzolmo-
lekiil liegt auf einem Inversionszentrum. Der dppe- und der pyNPs-Ligand liegen in
einer Ebene, die beiden Distickstoffliganden stehen senkrecht dazu in trans-Position
zueinander. Der pyNP,-Ligand bindet mit einem Bisswinkel von 86.68°; dppe bindet
mit einem Winkel von 79.62°. Aufgrund dieser Anordnung besitzen die Phosphora-
tome des pyNP,-Liganden einen etwas geringeren Mo-P-Abstand als die des dppe-
Liganden (2.44 A vs. 2.48 A). Der Mo-N-Abstand betriigt 2.014 A bzw. 2.032 A;
der N-N-Abstand 1.119 A bzw. 1.130 A. Die N-N-Dreifachbindung des koordinierten
Distickstoffmolekiils ist gegeniiber der des freien Ny-Molekiils (A(NN) = 1.095 A)
leicht aufgeweitet, aber noch intakt. Wie bei allen anderen Mo(0)-Ny-Komplexen

liegen die Np-Liganden im Zustand der moderaten Aktivierung vor.

Abbildung 7.4: Kristallstruktur von [Mo(Ny)s(dppe)(pyNPs)]
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Kristall [Mo(N2)2(dppe) (pyNP3)]
Summenformel CesHg1MoNgP4
Molmasse 1158.03
Kristallgrésse (mm?) 0.3x0.2x0.2
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
V/ 2
a (A) 11.5327(8)

b (A) 13.8468(9)

¢ (A) 18.9998(12)

a (°) 89.135(8)

g (° 78.767(8)

v (°) 74.009(8)

Volumen (A?) 2858.4(3)

hkl Bereich -12 < h < 13,
-16 < k < 16,
22 <1<22

Temperatur (K) 220(2)

Deaig (Mg m™3) 1.332

Gerat
Strahlung

Absorptionskoeff. (1, mm™!)

Absorptionskorrektur
F(000)

0-Bereich der Datensammlung (°)

Beobachtete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Daten/Parameter
Strukturlosung
Strukturverfeinerung

Goodness-of-fit on F?

R (I>20(1))
R (alle Reflexe)
OF (e A-3)

STOE Image plate difraction system
Mo Ka (A = 0.71071 A)

0.389

Numerisch

1202

2.48 - 25.03

17018

9768 [R(int) = 0.0562]

9768 /695

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
(SHELXS-97)

0.937

R1 = 0.0444, wR2 = 0.0950

R1 = 0.0779, wR2 = 0.1062

0.455 / -0.745

Tabelle 7.1: Kristallographische Parameter von [Mo(Ns)s(dppe)(pyNPs)|
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Mo(1)-N(3) 2.014(4) Mo(1)-P(2) 2.4440(10)
Mo(1)-N(5) 2.032(4) Mo(1)-P(4) 2.4838(9)
Mo(1)-P(1) 2.4428(10) Mo(1)-P(3) 2.4848(10)
N(3)-N(4) 1.119(4)  N(5)-N(6) 1.130(5)
N(3)-Mo(1)-N(5) 176.28(12) P(1)-Mo(1)-P(4) 175.51(4)
N(3)-Mo(1)-P(1)  81.82(9) P(2)-Mo(1)-P(4)  97.59(3)
N(5)-Mo(1)-P(1)  96.56(9) N(3)-Mo(1)-P(3)  93.72(9)
N(3)-Mo(1)-P(2)  87.26(9) N(5)-Mo(1)-P(3)  89.76(9)
N(5)-Mo(1)-P(2)  89.32(9) P(1)-Mo(1)-P(3)  95.89(3)
P(1)-Mo(1)-P(2)  86.89(3) P(2)-Mo(1)-P(3) 177.15(4)
N(3)-Mo(1)-P(4)  98.68(8) P(4)-Mo(1)-P(3)  79.62(3)
N(5)-Mo(1)-P(4)  83.20(9)

Tabelle 7.2: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[Mo(N2)»(dppe) (pyNP»)]

7.3 NMR-Spektroskopie von Mo(0)-No-Komplexen
mit pyNP,-Coliganden

Beide Distickstoffkomplexe wurden mit Hilfe der 'H-, *C- und 3!P-NMR-
Spektroskopie untersucht. Die 3'P-NMR-Spektroskopie ist hierbei eine wichtige
Methode zur Aufklarung der Koordinationsgeometrie der Komplexe. Daher werden

die 3'P-NMR-Spektren an dieser Stelle ausfiihrlicher diskutiert.

7.3.1 [Mo(Ny)s(dppe)(pyNP3)]

Das 3'P-NMR-Spektrum von [Mo(Ny)s(dppe)(pyNPs)| besitzt eine AA XX '-
Struktur. Das Signal der beiden dppe-Phosphoratome besitzt eine chemische
Verschiebung von 61.5 ppm, das Signal der pyNPy-Phosphoratome ist bei
32.3 ppm. Die Signalstruktur wird durch eine Uberlagerung von vier Kopplungs-
konstanten hervorgerufen: Die Kopplungskonstante mit dem hochsten Betrag ist
die 2JPRtr&ms—Kopplung mit 119.0 Hz (P;-P4, P5-P3). Die metallvermittelte cis-
Kopplung 2J p, p,=2J p,p, hat einen Wert von -22.0 Hz. Die Wechselwirkung zwischen

den beiden Phosphoratomen des pyNP,-Liganden wird durch die 2.J -Kopplung

PP,CIS

iiber das Molybdinzentrum dominiert, da der Betrag der *.J-Kopplung iiber die
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Abbildung 7.5: Experimentelles (oben) und simuliertes (unten) 3'P-NMR-
Spektrum von [Mo(N3)s(dppe)(pyNPs)]

Azapropylenbriicke zu vernachléssigen ist. Daher besitzt die Kopplung ebenfalls ein
negatives Vorzeichen und einen Wert von 2Jp p,= -19.1 Hz. Im Fall der Kopplung
der dppe-Phosphoratome P3 und P, liegt eine Kombination aus metallvermittelter
negativer 2J- und alkylvermittelter positiver *J-Kopplung vor. Daher ergibt sich
eine kleine resultierende Kopplungskonstante von 2/3Jp, p,= 4.4 Hz.

Die 'H- und ¥C-NMR spektroskopische Untersuchung lieferte folgende Ergebnisse:
"H NMR(d, CgDg, 20°C): 8.04 (dd, J= 4.9 Hz, J= 1.6 Hz, 1H, py®), 7.57-7.26
(m, 50H, Ph/py?*/Benzene), 6.47 (dt, J= 8.7 Hz, J= 0.8 Hz, 1H, py®), 6.36 (ddd,
J= 7.1 Hz, J= 4.9 Hz, J= 0.8 Hz, 1H, py®), 4.62 (s, 4H, NCH,P), 2.13 (m, 4H,
CH,-dppe); BC{H} NMR(d, CsDg, 20°C): 159.6 (py?), 147.2 (py®), 138.7 (Ph!),
136.7 (py®), 132.8 / 127.5-128.3 (Ph, pyNPy/dppe)), 112.9 (py®), 107.3 (py?), 49.5
(NCH,P), 31.6 (PCH,CH,P).
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7.3.2 [Mo(N,)y(dppm)(pyNP,)]
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Abbildung 7.6: Experimentelles (oben) und simuliertes (unten) 3'P-NMR-
Spektrum von [Mo(Ng)s(dppm)(pyNPs)|

Das *'P-NMR-Spektrum von [Mo(Nsy)z(dppm)(pyNP3)| (Abbildung 7.6) zeigt ein
AA XX’ -Spektrum. Die Phosphoratome des pyNPs-Liganden geben ein Signal bei
40.0 ppm, die des dppm-Liganden ein Signal bei 11.4 ppm. Die 2JPP’Ugms—Kopplung
besitzt einen Wert von 125.4 Hz, die 2.J PRC]-S—Kopplung einen Wert von -26.1 Hz.
Die Kopplungskonstante der beiden pyNPy-Phosphoratome betrigt 2J p, p,= -18.0 Hz
und hat damit einen dhnlichen Wert wie im dppe-Komplex (-19.1 Hz). Die Wechsel-
wirkung zwischen den beiden dppm-Phosphoratomen ist eine Kombination aus einer
metallvermittelten 2J.;,-Kopplung und einer 2J-Kopplung iiber die Methylenbriicke.
Daraus ergibt sich eine positive Kopplungskonstante von 15.8 Hz.

Die 'H-NMR spektroskopische Untersuchung lieferte folgende Ergebnisse:

'H NMR(§, CgDg, 20°C): 8.04 (dd, J= 4.8 Hz, J= 1.8 Hz, 1H, py%), 7.57-7.26 (m,
41H, Ph/py?), 6.42 (dd, J= 6.9 Hz, J= 5.1 Hz, 1H, py®), 5.90 (d, J= 8.9 Hz, py?),
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4.72 (s, 4H, NCH,P);

7.4 IR-Spektroskopie von Mo(0)-N-
Komplexen mit pyNP,-Coliganden

Beide Bis(Distickstoff)komplexe wurden mit Hilfe der MIR-Spektroskopie unter-
sucht. Es konnten keine aussagekraftigen Raman-Spektren gemessen werden, da bei
beiden Substanzen bei verschiedenen Anregungswellenléingen starke Fluoreszenz auf-

trat.

7.4.1 [Mo(Ns)s(dppe)(pyNPs)]

Wie bei anderen Molybdén-Bis(Distickstoff)komplexen zeigt das Infrarotspektrum
von |[Mo(Ny)a(dppe)(pyNPs)| eine intensive Bande fiir die antisymmetrische
N-N-Valenzschwingung v,s(NN) und eine weniger intensive Bande fiir symmetrische
N-N-Valenzschwingung v,(NN) (Abbildung 7.7).[98]|78] Aufgrund der geringeren
Symmetrie von [Mo(Nj)a(dppe)(pyNPs2)| im Vergleich zu Verbindungen mit gleich-
artigen, &dquatorialen Phosphinliganden ist der Intensitdtsunterschied zwischen
symmetrischer und antisymmetrischer Schwingung nicht so stark ausgepragt.
Im Gegensatz zu anderen Bis(Distickstoff)komplexen sind im Falle des pyNPo-
Komplexes beide Banden aufgespalten (Abbildung 7.8): Die symmetrische Banden

! und die symmmetrische Bande

zeigt zwei Minima bei 2030 cm~! bzw. 2042 cm™
zwei Minima bei 1944 cm™! bzw. 1968 cm™!. Die Aufspaltung wird stark von der
Probenpréparation der KBr-Presslinge und von der Kristallinitdt der Substanz
beeinflusst. Das Spektrum des Komplexes in Dichlormethanlésung zeigt hingegen
keine Aufspaltung der Banden. Aus diesem Grund kann ein Festkorpereffekt fiir
diese Bandenstruktur vermutet werden: Die Kristallstruktur zeigt zwei Kom-
plexmolekiile pro Elementarzelle, die inversionssymmetrisch zueinander sind. Die
Aufspaltung konnte daher durch eine Kombination der N-N-Schwingungsmoden
der jeweiligen Komplexe hervorgerufen werden.

Neben der Aufspaltung der N-N-Banden zeigt das Spektrum von
[Mo(N3)2(dppe)(pyNPy)|]  weitere Unterschiede zu den Spektren &hnlicher
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Abbildung 7.7: MIR-Spektrum von [Mo(Ny)a(dppe)(pyNPs)]
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Abbildung 7.8: Struktur der N-N-Banden von [Mo(Nsy)s(dppe)(pyNPs2)]
(durchgezogene Linien: KBr, gepunktete Linie: CHyCly-Losung)
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Bis(Distickstoff )komplexe wie z.B. [Mo(Ny)o(dppe)s| (vs(NN)= 2030 cm™!,
Vas(NN)= 1980 cm™').[98] Zum einen ist die antisymmetrische Bande zu geringen
Wellenzahlen verschoben (pyNPy: 1944 /1968 cm™?, dppe: 1980 cm™?), zum anderen
ist die Differenz zwischen symmetrischer und antisymmetrischer Schwingung
grofser. Eine dhnliche Beobachtung wurde schon von Hidai et. al. fiir den Komplex
mit propylen-verbriickten Phosphinen [Mo(Ng)2(dppp)a] (vs(NN)= 2010 cm™,
Vas(NN)= 1925 cm™!) gemacht.[14] Diese Eigenschaft wird dadurch hervorgerufen,
dass dppp und pyNP, einen Bisswinkel ndher an 90° haben (pyNPsy: ~87°, dppe:
~80°) und daher die Wechselwirkung zwischen Metall und Phosphin stérker
ausgepragt ist. Die Folge ist eine etwas stérkere Aktivierung der No-Liganden.

Eine weitere intensive Bande im IR-Spektrum ist eine charakteristische Bande des
Pyridinringes bei v(C=N)= 1593 cm™'. Diese Bande ist gegeniiber der Bromid-
vorstufe [MoBrz(pyNPs)(thf)] (1596 cm™!) nur unwesentlich verschoben und zeigt
daher, dass der Pyridinring nicht an das Metallzentrum koordiniert ist. Weitere
intensive Banden bei 1470 cm™! und 1432 cm™! entsprechen charakteristischen

C=C-Streckschwingungen der Phenylphosphinliganden.

7.4.2 [Mo(N3)2(dppm)(pyNPs)]

Das MIR-Spektrum von [Mo(Ns)s(dppm)(pyNPsy)| zeigt groke Ahnlichkeit zu dem
des analogen dppe-Komplexes. Die symmetrische N-N-Valenzschwingung besitzt ei-
ne Bande mit zwei Minima bei 2045 cm ™! und 2033 cm ™. Die antisymmetrische Ban-
de zeigt ein intensives Signal bei 1965 cm™!. Wie beim dppe-Komplex zeigt auch bei
[Mo(N3)2(dppm) (pyNP2)] die vs(NN)-Bande eine leichte Aufspaltung. Moglicherwei-
se ist die Bandenstruktur wie im dppe-Komplex auf die Anordnung der Komplexe
im Festkorper zuriickzufiihren. Da die Verbindung aber nicht rontgenographisch cha-
rakterisiert werden konnte, ist eine definitive Aussage hierzu nicht moglich.

Der nichtkoordinierte Pyridinring verursacht eine intenive Bande bei 1595 cm™!.

Die Lage ist ungefihr die gleiche wie in der Bromidvorstufe (1596 cm™!) und im

analogen dppe-Bis(distickstoff)komplex (1593 cm™1).
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Abbildung 7.9: MIR-Spektrum von [Mo(N3)2(dppm)(pyNPs)]

7.5 Synthese von Mo-NNH,-Komplexen mit

pyNPsy-Coliganden

Die Darstellung der NNH,-Komplexe erfolgte wie bei der Synthese anderer
Hydrazidokomplexe durch Protonierung mit einer starken S&dure.[87] Durch
Protonierung mit Tetrafluoroborsiaure (HBF,) konnte der Hydrazidokom-
plex [MoF(NNH;)(dppe)(pyHNP,)|(BF,)s dargestellt werden. Die Reaktion
mit Trifluormethansulfonsdure (Htrf) filhrte zum analogen Triflatkomplex
[Mo(trf)(NNH;)(dppe) (pyHNP3)|(trf)s. Im Unterschied zu anderen Distickstoff-
komplexen, bei denen es nur zu einer doppelten Protonierung des Komplexes
am Ns-Liganden kommt, erfolgt bei den pyNP,;-Komplexen auch eine sekundére

Protonierung des Pyridinrings.
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7.5.1 Synthese von [MoF(NNH,)(dppe)(pyHNP,)]|(BF,),

2+
i N7 |
H
Ph, 'i' Ph, x i N7 ‘
(Plh,,.Mo‘“\\\P\/N HBF, Ph, N  Ph, ~
= T~/ = _Pu, Il WP N
P | P ( ‘Mo”
Ph N Phy P( I\PJ
i Ph, g Phy

Zu einer Losung aus 300 mg (0.28 mmol) [Mo(Ny)s(dppe)(pyNPs)| in 8 mL Di-
chlormethan wurden bei -15°C 0.115 mL HBF,*Et,O zugegeben. Der Ansatz wurde
fiir 15 min geriihrt und mit 15 mL n-Hexan iiberschichtet. Der Feststoff wurde
abfiltriert und viermal in 20 mL Diethylether geriihrt. Der braune Feststoff wurde
abfiltriert und i.Vak. getrocknet. Ausbeute: 270 mg (82%, Cs;Hs5N4BoFqP4Mo,
My =1208.49 g/mol)

Elementaranalyse C H N
Theoretischer Wert: 56.6 4.6 4.6
Gefundener Wert: 55.0 4.8 3.9
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7.5.2 Synthese von [Mo(trf)(INNH,)(dppe) (pyNHP,)](trf)-

2+
i NT | |
H
Ph, 'il Ph, N h""z SN? ‘
( Plllh. Mo““\\ P\/ N Htrf th N th \
T~/ — = _Pu, Il WP N
P l P ( '.MO“
Phy N Ph, P( I\P /
]
N Phy ¢f Phy

Zu einer Losung aus 300 mg (0.28 mmol) [Mo(Ny)a(dppe)(pyNPs)| in 8 mL
Dichlormethan wurden bei -15°C 0.075 mL Trifluormethansulfonsdure zugegeben.
Der Ansatz wurde fiir 15 min gerithrt und mit 15 mL n-Hexan iiberschichtet.
Es enstand eine Olige Substanz, die vom iiberstehenden Losungsmittel befreit
wurde. Der Riickstand wurde viermal in 20 mL Diethylether geriihrt. Der braun-
gelbe Feststoff wurde abfiltriert und i.Vak. getrocknet. Ausbeute: 335 mg (74%,
CeoHs5N4S309F 9Py Mo, My, =1462.5 g/mol)

Elementaranalyse C H N S
Theoretischer Wert: 474 3.6 3.6 6.3
Gefundener Wert: 455 39 33 7.0
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7.6 Kristallstruktur
von [MoF (NNH;)(dppe) (pyHNP,)](BF,),

Abbildung 7.10: Kristallstruktur von [MoF(NNHy)(dppe)(pyHNPs)|(BFy),

Kristalle des Hydrazidokomplexes [MoF(NNH,)(dppe)(pyHNP,)|(BF,)s konnten
durch Diffusion von Diethylether in eine methanolische Losung des Komplexes iiber
einen Zeitraum von ca. 10 d erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2; /n mit vier Komplexeinheiten pro Elementarzelle. Die
Phosphoratome des dppe- und des pyNPs-Liganden liegen in einer Ebene des Ko-
ordinationsoktaeders. Der NNHs- und der Fluoroligand stehen in trans-Position zu
einander. Der Bisswinkel des pyNP,-Liganden betragt 89.66° und ist damit etwas
grofser als im entsprechenden Distickstoffkomplex (86.68°). Der Bisswinkel des dppe-
Liganden ist mit 79.53° gegeniiber dem Ny-Komplex nahezu unverdndert (79.62°)
Die Molybdén-Stickstoffbindung hat eine Linge von 1.755 A und ist damit gegen-
iiber der Mo-N-Bindung des Ny-Komplexes (2.02 A) verkiirzt. Bei der N-N-Bindung

kommt es durch die Protonierung zu einer Herabsetzung der Bindungsordnung, was
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sich in der Vergroferung des N-N-Bindungsabstandes von 1.12 A im N,-Komplex
auf 1.326 A im NNH,-Komplex zeigt. Der Abstand des Fluoroliganden zum Metall-
zentrum betrigt 1.9883 A.

Mo(1)-N(1) 1.755(2) Mo(1)-P(2) 2.5351(3)
Mo(1)-F(1) 1.9883(16) Mo(1)-P(3) 2.5699(8)
Mo(1)-P(1) 2.5032(8) Mo(1)-P(4) 2.5755(8)
N(1)-Mo(1)-F(1) 178.70(10) P(1)-Mo(1)-P(3) 95.38(2)
N(1)-Mo(1)-P(1)  86.89(9) P(2)-Mo(1)-P(3) 174.95(3)
F(1)-Mo(1)-P(1)  91.94(5)  N(1)-Mo(1)-P(4) 101.61(9)
N(1)-Mo(1)-P(2)  86.22(8) F(1)-Mo(1)-P(4) 79.52(5)
F(1)-Mo(1)-P(2)  94.33(5) P(1)-Mo(1)-P(4) 170.35(3)
P(1)-Mo(1)-P(2)  89.66(2) P(2)-Mo(1)-P(4) 95.43(3)
N(1)-Mo(1)-P(3)  94.46(8) P(3)-Mo(1)-P(4) 79.53(2)
F(1)-Mo(1)-P(3)  85.09(5) N(1)-N(2) 1.326(4)

Tabelle 7.3: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[MoF (NNH,)(dppe) (pyHNP, )| (BF4),
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Kristall [MoF (NNH,)(dppe) (pyNHP3)](BF,)
Summenformel C57H55B2F9MON4P4
Molmasse 1208.49
Kristallgrosse (mm?) 0.2 x 0.08 x 0.06
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2;/n
Z 4
a (A) 12.5791(6)
b (A) 31.2199(16)
¢ (A) 13.8330(9)
a (°) 90
B (°) 94.438(7)
7 (°) 90
Volumen (A?) 5416.2(5)
hkl Bereich -14 < h < 14,

-35 <k < 35,

-15 <1< 15
Temperatur (K) 170(2)
D uia (Mg me) 1.482

Gerét
Strahlung

Absorptionskoeff. (¢, mm™!)

Absorptionskorrektur
F(000)

6-Bereich der Datensammlung (°)

Beobachtete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Daten/Parameter
Strukturlosung
Strukturverfeinerung

Goodness-of-fit on F?

R (I>20(1))
R (alle Reflexe)
OF (e A—3)

STOE Image plate difraction system
Mo Ko (A = 0.71073 A)

0.435

Numerisch

2472

1.75 bis 24.10

24176

8538 [R(int) = 0.0319]

8538 / 705

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
(SHELXS-97)

1.017

R1 = 0.0390, wR2 = 0.0998

R1 = 0.0524, wR2 = 0.1057

0.727 / -0.497

Tabelle 7.4: Kristallographische Parameter von
[MoF (NNH;) (dppe) (pyNHP»)|(BF4)2
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7.7 NMR-Spektroskopie von Mo-NNH,-Komplexen
mit pyNP,-Coliganden

Beide Hydrazidokomplexe wurden mit Hilfe der 'H-, 3'P-, 13C-, 1'B- und "YF-NMR-
Spektroskopie untersucht. Im Mittelpunkt der Untersuchung stand dabei die Frage,
ob der pyNPs-Ligand am Amin- oder Pyridinstickstoff protoniert ist.

7.7.1 [MoF(NNH;)(dppe)(pyHNP,)]|(BF4)-
7.7.1.1 3'P-NMR-Spektroskopie

Das 'F entkoppelte und das gekoppelte 3'P-NMR-Spektrum  von
[MoF(NNH,)(dppe)(pyHNP,)|(BF4)2 sind in  Abbildung 7.11 gezeigt. Das
entkoppelte Spektrum besitzt die AA XX ’-Struktur eines Vierspinsystems. Das
Signal bei 43.5 ppm wird durch die Phosphoratome des dppe-Liganden verursacht,
das Signal bei 16.9 ppm kann den pyNP,-Phosphoratomen zugeordnet werden. Bei-
de Signale sind im Vergleich zu denen des Distickstoffkomplexes hochfeldverschoben
(dppe: 61.5 ppm, pyNPy: 32.3 ppm), was auf die Anderung der Oxidationsstufe des
Metallzentrums oder eine Anderung der Koordinationsgeometrie des Komplexes
zuriickzufiihren ist.

Durch Simulation konnten folgende Kopplungskonstanten ermittelt werden:
ZJPP,trans: 132.0 Hz (P1-Py, Po-Ps3), QJPP,CiS: -26.5 Hz (P1-P3, Py-Py), 2JPP,(:is:
-33.0 Hz (P1-Py) und *°Jpp oig= 3.0 Hz (P3-Py).

Der in trans-Position zum NNH,-Liganden gebundene Fluoroligand versursacht im
YE gekoppelten 3!P-NMR-Spektrum eine weitere Aufspaltung der Signale mit einer

Kopplungskonstanten von 2.J -31.0 Hz

PF,CIS

7.7.1.2 YF-NMR-Spektroskopie

Das YF-NMR-Spektrum von [MoF (NNH;)(dppe)(pyHNP,)|(BF})s ist in Abbildung
7.12 gezeigt. Der koordinierte Fluoroligand zeigt ein Signal in Form eines Quintetts
bei 148.1 ppm. Folglich besitzt die Kopplungskonstante zu den Phosphoratomen der
beiden Phosphinliganden ungefihr den gleichen Wert von ca. -31 Hz (sonst wiirde das

Signal eine dt-Struktur zeigen). Im 3P entkoppelten F-Spektrum zeigt das Signal
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Abbildung 7.11: ¥F-entkoppeltes (oben) und F-gekoppeltes (unten) 3'P-
NMR-Spektrum von [MoF(NNHs)s(dppe) (pyHNP,)|(BF,)y
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Abbildung 7.12: YF-NMR-Spektrum von

ein Singulett. Das intensive Signal bei -19.9 ppm wird durch die BF, -Gegenionen
hervorgerufen. Das weniger intensive Signal bei -148.5 ppm kann nicht eindeutig

zugordnet werden, moglicherweise wird es durch eine Verunreinigung hervorgerufen.

7.7.1.3 'H-, *C- und '"B-NMR-Spektroskopie

Mit der 'H-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass der Hydrazidokomplex
[MoF (NNH;)(dppe) (pyHNP,)|(BF4)2 neben dem NNH,-Liganden auch am pyNP,-
Liganden protoniert ist. Die Frage, ob der pyNPs-Ligand am Amin- oder Pyridin-
stickstoff protoniert ist, konnte durch ein 'H-'H-COSY-Spektrum aufgeklirt werden.
Ein Ausschnitt des Spektrums ist in Abbildung 7.13 gezeigt. Ein NH-Proton konn-
te dem Peak bei 10.7 ppm zugeordnet werden. Das Signal zeigt drei Kopplungen
zu Signalen des Pyridinringes (py?, ca. 7.3 ppm; py®/py®, 6.5 ppm/5.8 ppm). Ei-
ne Kopplung zu den Wasserstoftkernen der Methylenbriicken des pyNP,-Liganden
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Abbildung 7.13: 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum von
[MoF (NNH,)o(dppe) (pyHNP,)|(BF )2

(4.9 ppm) ist nicht vorhanden. Die Protonen des Hydrazidoliganden verursachen
eine breite Resonanz bei 5.6 ppm.
Daneben sind noch die Signale der Phenylprotonen und eine breite Signalgruppe fiir

die Ethylenbriicke des dppe-Liganden (2.6 ppm) erkennbar.

Die 3C- und "B-NMR spektroskopische Untersuchung lieferte folgende Ergebnisse:
1BC{H)} NMR(8, CCLDs,, 20°C): 160.0 (py2), 143.6 (py®), 136.5 (py®), 135 - 128 (Ph,
pyNP;/dppe)), 113.3 (py®), 111.7 (py*), 53.3 (NCH,P), 28.1 (PCH,CH,P).
NB{H} NMR(6, CClyDy, 20°C): -0.17 (BFy)
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7.7.2 [Mo(trf)(NNH,)(dppe)(pyHNP,)](trf),
7.7.2.1 3'P-NMR-Spektroskopie

Das 3'P-NMR-Spektrum von [Mo(trf)(NNH,)(dppe)(pyHNP,)]|(trf)s zeigt zwei in-
tensive Signale in Form eines AA “XX “-Spektrums: Das Signal bei 41 ppm wird durch
die Phosphoratome des dppe-Liganden hervorgerufen, das Signal bei 19.7 ppm (thf)
bzw. 17.7 ppm (CD2Cly) kann den Phosphoratomen des pyNPs-Liganden zugeord-
net werden. Daneben sind noch zwei weitere weniger intensive Signale mit einer
AA XX ’-Struktur erkennbar. Eine exakte Zuordnung dieser Spezies konnte nicht
erfolgen. Zum einen konnte es sich um eine Verunreinigung aus der Synthese han-
deln. Diese Moglichkeit erscheint allerdings eher unwahrscheinlich, da die Spezies
bei wiederholter Synthese im gleichen Verhéltnis zum Hauptprodukt auftritt. Zum

anderen konnte es sich um eine Spezies handeln, die in Losung entsteht.

7.7.2.2 YF-, 'H- und *C-NMR-Spektroskopie

Das YF-NMR-Spektrum zeigt je ein Signal fiir das koordinierte Triflation
(-76.2 ppm) und das freie Triflation (-78.9 ppm). Das Integralverhdltnis des
Komplexes [Mo(trf)(NNHy)(dppe)(pyHNPy)](trf)s sollte 1:2 (koordinertes Triflat
/ freies Triflat) betragen, es liegt aber bei 1:3.3. Moglicherweise tragt auch das
Nebenprodukt, das im 3'-P-NMR zu beobachten ist, zur Verschiebung dieses
Verhéltnisses bei.

Das 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,) zeigt bei 12.9 ppm das Signal des NH-Protons
des protonierten Pyridinrings. Das 'H-'H-COSY-Spektrums zeigt eine Wechselwir-
kung dieses Signals mit den Protonen des Pyridinrings (py®, py?). Die Protonen
des Hydrazidoliganden konnen einem breiten Singulett bei 6.5 ppm zugeordnet
werden. Weitere charakteristische Signale der Verbindung sind neben einer Reihe
von Phenylprotonenpeaks die Signale der CHs-Einheiten des pyNP,-Liganden
(5.0 ppm) und des dppe-Liganden (2.7 ppm).

BC{H} NMR(§, CClyDy, 20°C): 151.5 (py?), 143.6 (py®), 136.5 (py?), 135 - 128
(Ph, pyNP,/dppe)), 113.3 (py®), 111.8 (py?), 53.3 (NCH,P), 28.1 (PCH,CH,P).
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Abbildung 7.14:
3 P-NMR-Spektrum von [Mo(trf)(NNH,)(dppe)(pyHNPy)|(trf)s in THF-d®
(unten) und CDyCl;, (oben)

7.8 IR-Spektroskopie von Mo-NNH;y-Komplexen

mit pyNP,-Coliganden

7.8.1 [MoF(NNH,)(dppe)(pyHNP,)|(BF4),

Das IR-Spektrum von [MoF(NNH,)(dppe)(pyHNP,)|(BF,4)2 (Abbildung 7.15) zeigt
im Unterschied zum entsprechenden Bis(Distickstoff)komplex keine intensiven Ban-
den fiir die N-N-Valenzschwingungen. Die antisymmetrische und die symmetrische

N-H-Schwingung des NNH,-Liganden verursachen Banden bei v,,— 3335 cm™! und
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Vas= 3266 cm™! (Vgl. [WF(NNH,)(dppe)s|(BF4) 3333 cm™! / 3258 cm™!).[100] Die
N-N-Bande und weitere Banden der MoNNH,-Einheit kénnen aufgrund der geringen
Intensitéat ohne Isotopensubstitution nicht zugeordnet werden. Die charakteristische
Bande des Pyridinrings, die im No-Komplex bei v(C=N)= 1593 cm ™! liegt, ist durch
die Protonierung auf 1613 cm~! verschoben. Desweiteren sind die charakteristischen
Banden der Phenylphosphinliganden bei 1485 cm ™! und 1436 cm ™! sowie die B-F-

Streckschwingung bei 1085 cm™! im Spektrum zu finden.

7.8.2 [Mo(trf)(NNH,)(dppe)(pyHNP)|(trf),

Die antisymmetrische und die symmetrische N-H-Streckschwingung des Triflat-
NNH,-Komplexes sind im Vergleich zu [MoF (NNH;)(dppe)(pyHNP3)|(BF,)s bei
etwas niedrigeren Wellenzahlen zu finden, v,,— 3319 ecm™!, v,,— 3207 cm~!. An-
sonsten zeigt das Spektrum eine grofe Ahnlichkeit zu dem des Fluorokomplexes:
Die Bande des protonierten Pyridinringes ist bei 1615 cm ™! zu finden, die Banden
der Phenylphosphine liegen bei 1486 cm ™! und 1436 ~!. Die intensiven Absorptionen
bei 1261 cm™! und 1097 cm™! kénnen den symmetrischen und antisymmetrischen
S-O-Schwingungen des Triflations zugordnet werden. Ebenso wie beim Fluorokom-
plex konnten auch beim Triflatkomplex bis auf die N-H-Schwingungen keine weiteren

Banden des Hydrazidoliganden zugeordnet werden.

7.9 Diskussion

In diesem Kapitel wird die Synthese und Charakterisierung von Mo-No- und NNH,-
Komplexen mit dem gemischten P /N-Ligand pyNP, dargestellt. Die Synthese erfolg-
te ausgehend von den Mo(I1I)-Vorstufen [MoX;3(pyNPs)(thf)] (X = Cl~, Br™), an de-
nen der pyNPs-Ligand koordinert ist. Aufgrund der fac-Geometrie des dreizéhnigen
pyNPy-Liganden und der mer-Koordination des Komplexes [MoXjs(thf)s| kann der
Ligand nur iiber die beiden Phosphingruppen an das Metallzentrum binden. Die bes-
sere Reaktivitat der Bromoverbindung im Vergleich zum analogen Chlorokomplex ist
in der Literatur fiir Austauschreaktion gegen Phosphine bekannt.[121|[123] Durch
Reduktion der Mo(IIT)-Vorstufe bei Zugabe eines weiteren Diphosphins unter Ns
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konnten die Komplexe [Mo(Ns)o(dppe) (pyNP2)] und [Mo(Ns)2(dppm)(pyNPs)| dar-
gestellt werden. Weitere Reaktionen wurden ausgehend vom dppe-Komplex durch-
gefiihrt, da der dppm Komplex nur in schlechten Ausbeuten darstellbar war und
eine geringe Stabilitit zeigte.

Im Gegensatz zum in Kapitel 4 vorgestellten Pentaphosphinkomplex konnte fiir
die pyNPy-Systeme in keinem Fall eine Mono-No-Verbindung nachgewiesen wer-
den. Dies zeigt, wie stark bei der reduktiven Darstellung die resultierende Kom-
plexgeometrie von der Art der eingesetzten Vorstufe abhingt. Die Bildung des
Mono-Ns-Pentaphosphinkomplexes [Mo(Ny)(dpepp)(dppm)| wird durch die Vorstu-
fe [MoCls(dpepp)| begiinstigt, in der der dreizéhnige Ligand schon vollstandig an
das Metallzentrum gebunden ist. Die Darstellung eines Mono-Ny-Komplexes mit ei-
nem vollstandig koordinerten pyNPs-Ligand miisste daher auch ausgehend von einer
Molybdénvorstufe erfolgen, bei der der Ligand schon dreizéhnig an das Metallzen-
trum gebunden ist. Fiir die Mo(IIT)-Halogenidverbindungen ist diese Anordnung
aber nur schwer vorstellbar, da sie bevorzugt in mer-Anordnung vorliegen und die
fac-Geometrie haufig zur irreversiblen Dimerisierung der Metallzentren fiihrt.
Durch Protonierung von [Mo(Nsz)s(dppe)(pyNP5)| konnten die Hydrazidokomplexe
[MoF (NNH,)(dppe) (pyHNP,)|(BF, ), und  [Mo(trf) (NNH) (dppe) (pyHNPs)] (tr1)
dargestellt werden. In diesen Verbindungen ist der pyNP,-Ligand ebenfalls zwei-
zahnig iiber die Phosphingruppen an das Metallzentrum gebunden, und die trans-
Position zum NNH,-Liganden wird durch das Gegenion der eingesetzten Sdure be-
setzt. Im Gegensatz zu anderen Hydrazidokomplexen dieser Art besitzen die pyNPs-
Komplexe am Liganden zusétzliche basische Zentren. Diese werden ebenfalls am Py-
ridinstickstoff protoniert, so dass der Ligand in der Form pyHNPj3 vorliegt.

Diese sekundéar protonierten Hydrazidokomplexe stellen interessante Verbindungen
fiir weitere Untersuchungen dar (Abbildung 7.16): Zum einen besteht die Méglichkeit
der Reaktion mit Basen. Dabei konnte die Deprotonierung am NNH,-Ligand statt-
finden und zu sekundér protonierten Diazenidokomplexen fithren. Die andere M6g-
lichkeit wire die Deprotonierung des Pyridinrings unter Erhalt des NNH,-Liganden.
Zum anderen konnte eine Zweielektronenreduktion des sekundér protonierten Kom-

plexes eine N-N-Bindungsspaltung hervorrufen, die zu NH3 und dem Nitridokomplex
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Abbildung 7.16: Moglichkeiten zur weiteren Umsetzung von sekundéar pro-

tonierte NNHy-Komplexe

fiihrt.

Neben der Protonierung von [Mo(N3)a(dppe)(pyNPs2)| mit Sduren, die ein koordinie-
rendes Gegenion besitzen, konnten aufserdem nichtkoordinierende Séuren verwendet
werden. Die Koordinationsstelle in trans-Position zum NNHs-Liganden konnte bei
Abwesenheit von koordinierenden Gegenionen durch den freien Pyridinliganden be-

setzt werden, wobei die sekundére Protonierung am Aminstickstoff erfolgt.



Kapitel 8

Versuche zur Stickstofffixierung

unter Verwendung von pyNoPy

Zur Darstellung eines stabilen Mo(0)/W(0)-Distickstoffkomplexes mit dem fiinfzéh-
nigen pyNsP,-Liganden wurden verschiedene Syntheseversuche unternommen. Da-
bei wurden grundsétzlich Molybdén- oder Wolframvorstufen unter No-Atmosphére
reduziert. Es wurden zwei unterschiedliche Synthesestrategien verfolgt: Zum einen
wurden die Metallvorstufen direkt unter Ligandzugabe reduziert, zum anderen wur-
de der Ligand erst an die Vorstufe gebunden und anschliefsend unter Stickstoffzufuhr
reduziert. Eine graphische Ubersicht der Syntheseversuche ist in Abbildung 8.1 ge-
zeigt. Keine der Synthesen fiihrte zu einer Verbindung in der der pyN,;P,-Ligand
fiinfzdhnig in einem Mono-Ny-Komplex gebunden ist. Bei der einstufigen Synthe-
sevariante fielen in der Regel braune, vermutlich polymere Feststoffe an, die kein

gebundenes Ny enthielten.

Bei den zweistufigen Syntheseversuchen wurde der pyN,P,-Ligand zuerst an ein
Mo(III)-Zentrum gebunden. Dies erfolgte durch Ligandenaustausch an den Kom-
plexen [MoBrs(thf)s] und (NBuy)[MoCly(thf)s]. Die Reaktionsprodukte waren al-
lerdings schlecht reproduzierbar und zeigten héufig grofe Abweichung in der Ele-
mentaranalyse. Bei der Reduktion der Mo(III)-pyNyP4-Vorstufen unter Ny zur Oxi-
dationsstufe 0 konnten Nj-haltige Verbindungen isoliert werden. Das IR-Spektrum
der Verbindung (Abbildung 8.2) zeigt allerdings zwei N-N-Banden. Dies ldsst auf die

Existenz eines Bis(distickstoff )komplexes schliefsen, indem der mehrzahnige pyN,P -
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Ligand verbriickend vorliegt. Ein weiteres Indiz fiir diese Anordnung ist die Pyri-
dinbande bei 1583 cm™!, die bei einer vollstindigen Koordination des Liganden zu
hoheren Wellenzahlen verschoben sein miisste. Eine genaue Charakterisierung konn-
te auch mit Hilfe der 3'P-NMR-Spektroskopie nicht erfolgen, da das Spektrum nur
eine Reihe breite Signale fiir koordinierten und nichtkoordinierten Phosphor enthélt.
Eine vergleichbare Reaktivitit wurde bereits fiir den tetradentaten Phosphinligan-
den 1,1,4,8,11,11-Hexaphenyl-1,4,8,11-tetraphosphaundecan (prP,) beobachtet.|[124]
Aus diesem Grund kann vermutet werden, dass es grundsétzlich problematisch ist,
polydentate Phosphinliganden unter reduktiven Bedingungen an Mo(0)- und W(0)-
Zentren zu binden. Bei der Reaktion scheint es immer eine sehr starke Tendenz zur

verbriickenden Koordination der Phosphine zu geben.
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Kapitel 9

Synthese und Charakterisierung von

Mo(0) /Mo(I)-Butadienkomplexen

Molybdén(0)-Butadienkomplexe stellen eine interessante Ausgangverbindung zur
Synthese neuer Substanzen dar, allerdings ist {iber ihre Reaktivitdt relativ wenig
bekannt. Untersucht wurde bisher nur die Umsetzung mit Kohlenmonoxid, bei der
tiber verschiedene Dienzwischenstufen das sehr stabile [Mo(CO)g| gebildet wird. Au-
flerdem konnte festgestellt werden, dass der Komplex unter erhohtem Druck Ethen
und Butadien polymerisieren kann.[125]

Die erste Darstellung des Komplexes erfolgte von Skell et. al. durch Metallatom-
Ligand-Cokondensation, d.h. durch Kondensation von Molybddnatomen auf ge-
kithltem Butadien konnte der Komplex [Mo(BD)js| in einer Ausbeute von 50-
60% isoliert werden.[126] Die konventionelle Darstellung erfolgte ausgehend von
MoCls oder [MoCly(thf)s] mit Butadien durch Reduktion mit Mg-Sand oder Mg-
Anthracen.[125][127] Neben dem Butadienkomplex konnten mit Hilfe dieser Metho-
de auch die analogen Isopren- und 2,3-Dimethylbutadienkomplexe dargestellt und
isoliert werden.|[127]

Die Tris(butadien)molybdén(0)-Komplexe besitzen eine trigonal-prismatische Ko-
ordination, die fiir Molybdén in der Oxidationsstufe 0 sehr ungewohnlich ist.
Daher wurde der Komplex mit Hilfe zahlreicher Methoden (Einkristallstruktur-
analyse, NMR, Photoelektronenspektroskopie) untersucht.[127][129] Eine umfas-

sende Beschreibung der Bindungsverhéltnisse erfolgte durch Kaupp et. al. mit
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Abbildung 9.1: Resonanzstrukuren des [Mo(BD)s|-Kompexes

Hilfe einer Tieftemperatur-Einkristallstrukturanalyse und quantenmechanischer
Berechnungen.[130] Die Kristallstruktur zeigt einen Bindungsldngenausgleich zwi-
schen den Doppelbindungen und der Einfachbindung der Butadienliganden. Die ter-
minale C-C-Bindung besitzt eine Linge von 1.414 A, die zentrale C-C-Bindung eine
Linge von 1.403 A (freies Butadien: C=C 1.348 A, C-C 1.468 A).[131] Zur Beschrei-
bung der Bindungsverhaltnisse wurde die Wahrscheinlichkeit der unterschiedlichen
Resonanzstrukturen berechnet (Abbildung 9.1). Der Ligand kann in zwei unter-
schiedlichen Extremformen formuliert werden: zum einen als neutraler Ligand mit
zwei Doppelbindungen an den terminalen C-C-Bindungen, zum anderen als dian-
ionischer 2,3-Buten-1,4-Diylligand mit einer Doppelbindung an der zentralen C-C-
Bindung. Die dianionische Spezies kann aufgrund der starken Riickbindung in die
7*-Orbitale des Butadiens vorliegen. Die bindungstheoretische Analyse zeigt, dass
die Bindungssituation in [Mo(BD);] am besten durch die Resonanzstrukturen 3 und
4 wiedergegeben wird (Abbildung 9.1), wihrend die Strukturen 1 und 4 nur eine

sehr geringe Wahrscheinlichkeit besitzen.

Im ersten Teil dieses Kapitels erfolgt die schwingungspektroskopische Cha-
rakterisierung  von  Tris(butadien)molybddn(0) [Mo(BD)3] und  Tris(2,3-
Dimethylbutadien)molybdén(0) [Mo(DMBD);s]. Dazu wurden die IR- und
Ramanspektren der Verbindungen mit Hilfe der berechneten Spektren zugeordnet.

Der zweite Teil des Kapitels beschreibt die Umsetzung von Tris(2,3-Dimethylbuta-
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dien)molybdén(0) mit Phosphinliganden. Dabei stand die Frage im Vordergrund,
inwiefern die Butadien- gegen Phosphinliganden ausgetauscht werden kénnen. Im
Gegensatz zu Molybdadnhexacarbonyl, bei dem bis zu vier CO-Liganden gegen
Phosphine substituiert werden kdnnen, konnte auch unter extremen Reaktionsbe-
dingungen keine Bindung eines Phosphinliganden an [Mo(DMBD);3| beobachtet
werden.!

Um die Bindung der Butadienliganden an das Metallzentrum zu schwéchen, wurden
Austauschreaktionen unter oxidativen Bedingungen untersucht. Dabei wurde ausge-
hend von [Mo(DMBD)s| ein Butadienligand unter Zugabe eines Ferroceniumsalzes
gegen dppe ausgetauscht. So konnten die Mo(I)-Dimethylbutadienphosphinkom-
plexe [Mo(DMBD),(dppe)|(X) (X = BF,, PFgs, BPhy) dargestellt werden. Die
Verbindungen wurden spektroskopisch, elektrochemisch und kristallographisch
charakterisiert.

Von allen Oxidationsstufen des Molybdéns ist die Oxidationsstufe +1 die am
seltensten vorkommende. Dies kann insbesondere auf die hohe Disproportionie-
rungstendenz zuriickgefithrt werden, auf die bereits in Kapitel 3 eingegangen
wurde. Neben einigen dimeren Mo(I)-Verbindungen sind nur wenige mononukleare
Mo(I)-Komplexe bekannt: Ein Beispiel fiir einen stabilen Mo(I)-Phosphinkomplex
ist der Komplex [Mo(dmpe);]|(PFg), der durch die Einelektronenoxidation des
entsprechenden Mo(0)-Komplexes dargestellt werden kann.[136] Ebenfalls durch Ei-
nelektronenoxidation konnten Mo(I)-Bisarenkomplexe aus den Mo(0)-Verbindungen
synthetisiert werden.[138|[143] Die literaturbekannten Mo(I)-Verbindungen sind in
der Regel extrem luftempfindliche Substanzen. Die hier vorgestellten Verbindungen
zeigen hingegen an der Luft sowohl im Feststoff als auch in Lésung keine Anzeichen
von Zersetzung.

Durch Reduktion mit Natriumamalgam konnte der Komplex
[Mo(DMBD)s(dppe)|(PFs) in die Mo(0)-Verbindung [Mo(DMBD)y(dppe)]
iiberfiihrt werden, die ebenfalls kristallographisch untersucht wurde. Als Ne-
benprodukt der Synthese der Mo(I)-Verbindung konnte bei Verwendung des

Oxidationsmittels Ferroceniumtetrafluorborat in geringen Mengen die Mo(III)-

'Umsetzung von [Mo(DMBD),| mit dppe in Diglyme unter Riickfluss.
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Verbindung [MoFy(dppe)s|BF, isoliert werden, die ebenfalls mit Hilfe einer

Einkristallstrukturanalyse untersucht wurde.
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Abbildung 9.2: Syntheseschema fiir Mo(I)- und Mo(0)-Butadien-
Phosphinkomplexe
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9.1 Synthese und Schwingungsspektroskopie von
Tris(butadien)molybdin(0)-Komplexen

9.1.1 Synthese von [Mo(BD);]
7 N\
AR
N Mg-Anthracen "N\ LN
MoCl; + — Mo..
y thf N/ \J) 4
Nz

[127] In einem 500 mI-Schlenkkolben wurden 3.3 g (0.14 mol) Magnesiumpulver
und 0.70 g (3.9 mmol) Anthracen i.Vak. leicht erwdrmt. Nach Abkiihlen wurden
200 mL Tetrahydrofuran und 2-3 Tropfen Methyliodid hinzugegeben. Die Mischung
wurde 3 h geriihrt, wobei eine Griinfarbung eintrat. Der Ansatz wurden auf -78 °C
gekiihlt und es wurden vorsichtig 9.4 g (34 mmol) MoCl; sowie 21 mL (0.24 mol)
Butadien hinzugefiigt. Das Gemisch wurde langsam auf ca. -10 °C erwérmt und
4 h geriihrt. Anschliefend wurden fliichtige Komponenten i.Vak. entfernt. Der
braune Riickstand wurde mehrfach mit insgesamt 350 mL n-Pentan extrahiert.
Das Losungsmittel i.Vak entfernt, das Rohprodukt in wenig warmen thf gelost und
iiber Nacht im Kiihlschrank auskristallisiert. Das kristalline, nadelférmige Produkt
wurde abfiltriert und i.Vak. getrocknet. Ausbeute 630 mg (2.44 mmol, 7% (Lit
10%), C12H1sMo, My, =258.06 g/mol)

Elementaranalyse C H
Theoretischer Wert: 55.85 6.98
Gefundener Wert: 55.65 7.05

'H NMR(4, CgDg, 20°C): 4.63 (m, 6H, Hensrat), 1.60 (m, 6H, exo-H), 0.48 (m,
6H, endo-H); 3C{H} NMR(d, C¢Dg, 20°C): 101.9 (Crentrat), 41.0 (Cierminar); Mo
NMR(3, C¢Ds, 20°C): ~1886.9.
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9.1.2 Synthese von [Mo(DMBD);]

Mg-Anthracen
—»
thf

MOC|5 +

[127] In einem 500 mI-Schlenkkolben wurden 3.3 g (0.14 mol) Magnesiumpulver
und 0.70 g (3.9 mmol) Anthracen i.Vak. leicht erwdrmt. Nach Abkiihlen wurden
200 mL Tetrahydrofuran und 2-3 Tropfen Methyliodid hinzugegeben. Die Mischung
wurde 3 h geriihrt, wobei eine Griinfarbung eintrat. Der Ansatz wurde auf
-78 °C gekiihlt und es wurden vorsichtig 9.4 g (34 mmol) MoCls sowie 21 mL
(0.24 mol) 2,3-Dimethylbutadien hinzugefiigt. Das Gemisch wurde langsam auf
ca. -10 °C erwarmt und 4 h geriihrt. Anschlieffend wurden fliichtige Komponenten
i.Vak. entfernt. Der braune Riickstand wurde mehrfach mit insgesamt 250 mlL
n-Pentan extrahiert. Das Losungsmittel wurde i.Vak entfernt, das Rohprodukt in
wenig warmen thf gelost und iiber Nacht im Kiihlschrank auskristallisiert. Das
kristalline Produkt wurde abfiltriert und i.Vak. getrocknet. Ausbeute 620 mg
(1.81 mmol, 5.3%, CigHzpMo, My;=342.12 g/mol). Durch erneute Extraktion des
Reaktionsriickstandes mit 100 mL Toluol und analoger Aufarbeitung konnten

weitere 520 mg Produkt isoliert werden.

Elementaranalyse C H
Theoretischer Wert: 63.19 8.79
Gefundener Wert: 62.90 9.00

'H NMR(8, C¢Dg, 20°C): 1.73 (s, 18H, CHy), 1.46 (d, 6H, J— 3.5Hz, exo-H), -0.27
(d, 6H, J— 3.5Hz, endo-H); BC{H} NMR(S, CgDg, 20°C): 111.3 (Countrar), 48.9
(Cterminal)y 20.1 (_CH?))
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9.1.3 Schwingungsspektroskopie von [Mo(BD);]
9.1.3.1 DFT-Frequenzrechnung von [Mo(BD);]

Die IR- und Raman-Spektren des Butadienkomplexes [Mo(BD)s| wurden mit Hil-
fe der Dichtefunktionaltheorie berechnet. Dazu wurde der Komplex basierend auf
der Kristallstruktur in Cs,-Symmetrie optimiert (BSLYP, LANL2DZ).[130] Die op-
timierte Struktur [Mo(BD);] ist in Abbildung 9.3 dargestellt. Eine Auswahl opti-

mierter Bindungslédngen im Vergleich zu Literaturwerten ist in Tabelle 9.1 gegeben.

o N

Abbildung 9.3: Optimierte Struktur von [Mo(BD);|

B3LYP / LANL2DZ B3LYP BP86 Struktur

(diese Arbeit) [130]
Mo-Cierminai 2.308 2302 2.294 2.284 / 2.273
Mo-Cierminai 2.397 2.367 2360 2.325 /2.330
Crerminal-Czentral 1.442 1.427  1.434 1.414
Centra-Caentral 1.414 1.401  1.408 1.403 / 1.388

Tabelle 9.1: Ausgewihlte Bindungsléingen (A) von [Mo(BD)s]

9.1.3.2 IR- und Raman-Spektroskopie

Der Komplex [Mo(BD)s| besitzt 3N-6 = 87 Normalschwingungen. In der Punktgrup-
pe Cs, konnen die Schwingungen A’-) A”’-) E’- und E”"-Symmetrie besitzen. Die

experimentellen und berechneten IR- und Ramanspektren des Komplexes [Mo(BD)s3]
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Abbildung 9.4: Experimentelles (oben, schwarz) und berechnetes (unten, rot)

IR-Spektrum von [Mo(BD)s;]
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Abbildung 9.5: Experimentelles (unten, schwarz) und berechnetes (oben, rot)

Ramanspektrum von [Mo(BD);|
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sind in Abbildung 9.4 und Abbildung 9.5 gezeigt. Grundsétzlich zeigen die berech-
neten Spektren gegeniiber den experimentellen eine Verschiebung der Schwingungs-
frequenzen zu hoheren Wellenzahlen. Dieser Fehler wird unter anderem dadurch
hervorgerufen, dass bei der Berechnung ein harmonisches Potential zugrunde gelegt
wird. Die Verschiebung ist bei stark gekoppelten Schwingungen stérker ausgepragt
als bei isolierten.?[133]

Die Berechnungen zeigen, dass der Komplex 18 C-H-Schwingungen besitzt (3 x A~
3xA ", 3xE und 3x E""). Sie liegen als Kombination der symmetrischen und an-
tisymmetrischen Schwingungen der terminalen CHs- und der zentralen CH-Gruppen
VOr.

Unterhalb der C-H-Valenzschwingungen (87-70) liegen im IR- und Ramanspektrum
Gruppenschwingungen, die Anteile aus C-C-Valenz- und C-H-Deformationsschwin-
gungen besitzen. Eine Auswahl dieser Schwingungen ist in Abbildung 9.6 dargestellt.
Bei 1488 cm™! (calc. 1531 cm ™) liegt die A "-Bande 69, die die C-C-Valenzschwin-
gung der zentralen C-C-Bindung enthélt. Die zugehorige E-Mode (68, 67) verur-
sacht eine Bande im IR-Spektrum ebenfalls bei 1488 cm™! (calc. 1530 cm™!). Die
E~ -Bande, die die Schwingung der terminalen C-C-Bindung enthélt, ist im Raman-
spektrum bei 1456 cm ™! zu finden (calc. 1514 cm™1!). Die entsprechende A ““-Bande
64 mit ciner berechneten Frequenz von 1509 cm™! konnte weder im IR- noch im

Ramanspektrum identifiziert werden.

Die E“-Schwingungen 63 und 62 sind durch die zentrale C-C-Schwingung und die
Deformation der CHy-Gruppen dominiert. Sie verursachen eine Bande im Raman-
spektrum bei 1439 cm~! und eine Bande im IR-Spektrum bei 1435 ~!. Wie bei
Schwingung 64 besitzt auch die zugehorige A -Schwingung 61 (calc. 1503 cm™!)
keine Intensitét in den experimentellen Spektren.

Die Banden bei 1374 cm™' (calc. 1422 cm™!) im IR- bzw. bei 1367 cm™! (calc.
1422 ¢cm™!) im Ramanspektrum konnen der A ’-Schwingung 60 und den E*’-
Schwingungen 59 und 58 zugeordnet werden. Sie bilden die Kombination der De-
formationsschwingungen der terminalen CHs-Einheiten und der Biegeschwingungen

der beiden zentralen C-H-Einheiten. Die Schwingungen 57 (A’ exp. 1219 cm™!,

2z.B. die N-N-Schwingung von [Mo(N,)(dpepp)(dppm)| (Kapitel 4).
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I

69, A" calc. 1531 cm”, exp. 1488 cm’ 66/65, E"": calc. 1514 cm”, exp. 1456 cm™ 63/62, E’": calc. 1506 cm™, exp. 1439 cm’
68/67, E": calc. 1530 cm™, exp. 1488 cm” 64, A”": calc. 1509 cm’ 61, A”: calc. 1502 cm”

? 3

60, A" calc. 1422 cm’, exp. 1374 cm’ 57, A" calc. 1257 cm™, exp. 1219 cm’ 54, A" calc. 1212 cm”, exp. 1178 cm”
59/58, E"": calc. 1422 cm”, exp. 1367 cm” 56/55, E": calc. 1253 cm’, exp. 1213 cm™  53/52, E*": calc. 1198 cm™, exp. 1171 cm’”

51, A" calc. 1088 cm”, exp. 1067 cm’” 48/47, E’": calc. 1080 cm’ 42/41, E": calc. 972 cm’”, exp. 947 cm”
50/49, E": calc. 1086 cm’ 46, A"": calc. 1078 cm”, exp. 1059 cm” 40, A" calc. 964 cm™, exp. 943 cm”

,* a

x»‘ %%

32/31, E": calc. 888 cm™, exp. 873 cm” 26/25, E": calc. 744 cm’', exp. 732 cm”

Abbildung 9.6: Ausgewéhlte Schwingungen von [Mo(BD)s|
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Mode Nr. Frequenz Frequenz Symmetrie
(calc.) (exp.)
v(CC) .ot + 0(CH,) + 69 1531 1488 (RA) A
6(CHCH) + V(Cc)sym,terminal
v(CC),opras + 0(CH,) + 68/76 1530 1488 (IR) B’
6(CHCH) + V(Cc)sym,terminal
V(CC) gyymterminat + 0(CHy) + 66/65 1514 1456 (RA) B
p,(CHCH)
V(Cc)asym,ter?ninal + 5(CH2) -+ 64 1509 / A, ’
p,(CHCH)
v(CC)_oprar + 6(CH,) + 63/62 1506 1439 (RA), 1435 (IR) B
§(CHCH)
v(CC), e + 6(CH,) + 61 1503 / A
§(CHCH)
§(CH,) + p, (CHCH) 60 1422 1374 (IR) A
V(Cc)a,sym,terminal
0(CH,) + p,(CHCH) 59/58 1422 1367 (RA) E"
V(CC>asym,terminal
p,(CHCH) + §(CH,) 57 1257 1219 (RA) A~
V<Cc)sym,terminal
), (CHCH) + 6(CH,) 56/55 1253 1213 (IR) E-
V(Cc)sym,terminal
p,(CHCH) + §(CH,) 54 1212 1178 (IR) A
5(CCC)asym
p,(CHCH) + §(CH,) 53/52 1198 1171 (RA) E
5(CCO), o
§(CHCH) + §(CH,) 51 1088 1067 (RA) A
5(CCO),,,,
5(CHCH) + §(CH,) 50/49 1086 / B’
5(CCC),
p (CHCH) + 6(CH,) 48/47 1080 / E
(Cc)asym7termznal
p,(CHCH) + §(CH,) 46 1078 1059 (IR) A
V(Cc)asy'rn,terminal
pt(CHCH)Sym + pw(CHZ)Sym 45/44 990 984 (RA) E"”
pt(CHCH)Sym + pw(CH2)Sym 43 980 / A
p,,(CHy) + §(CHCH) 42/41 972 947 (IR) E-
V(Cc)sym,terminal + V(Cc)sym,zentral
p,,(CHy) + §(CHCH) 40 964 943 (RA) A~
V(Cc)sym,terminal + V(Cc)sym,zentral
pw(CH2)asym + Iow(CHCH) 39 958 / A’
pw(CHz)asym + p,,(CHCH) 38/37 949 910 (IR) E-
pw(CH2)asym + pt(CHCH) 36 948 / A7’
pw(CHz)asym + p,(CHCH) 35/34 916 882 (RA) E°
p,(CHCH) . + p,(CHy),,, 33 912 / A~
p,(CHCH), + p (CH,). 32/31 888 872 (IR, RA) E
p(CHy), ) 30 765 760 (IR) A
p,(CH,) + p,(CHCH), . 29 760 732 (RA) A
p,(CH,) + 6(CCC) 98/27 751 / E
p,(CH,) + p,, (CHCH) + §(CCC) 95/26 743 732 (IR, RA) E
5(CCC) 24 650 650 (IR) E
5(CCe) 23/22 630 626 (RA) E

Tabelle 9.2: Ausgewéhlte Schwingungen von [Mo(BD)s]
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calc. 1257 em™'), 56 und 55 (E°, exp. 1213 ecm™!, calc. 1253 cm™') sind ebenfalls
eine Kombination der beiden Deformationsschwingungen.

Bei tieferen Wellenzahlen finden sich weitere Kombinationen aus C-H-Deformations-
schwingungen, die mit unterschiedlichen C-C-Valenz- oder Deformationsanteilen ge-
mischt sind (Abbildung 9.6).

Im Bereich unter 1000 cm™* liegen die C-H-out-of-plane-Schwingungen der Butadi-
eneinheiten. Die Metall-Ligandschwingungen liegen im Ramanspektrum im Bereich

1

unter 400 cm™ und sind mit einer Reihe von Deformations- und Torsionsschwin-

gungen gekoppelt.

9.1.4 Schwingungsspektroskopie von [Mo(DMBD);]

In Analogie zum Butadienkomplex [Mo(BD)3| wurde der 2,3-Dimethylbutadienkom-
plex [Mo(DMBD)3] schwingungspektroskopisch untersucht. Die Berechnung der IR~
und Ramanspektren erfolgte basierend auf der optimierten Struktur der Verbindung
(Abbildung 9.7). Im Gegensatz zum Butadienkomplex, der in Cg,-Symmetrie opti-
miert wurde, erfolgte die Berechnung von [Mo(DMBD)3| in C;-Symmetrie. Als Folge
dessen sind die Symmetrien der jeweiligen Gruppenschwingungen nicht korrekt wie-
dergegeben. Die Abweichungen belaufen sich allerdings nur auf wenige Wellenzahlen
und konnen bei einer rein qualitativen Beschreibung der Spektren vernachléssigt

werden.

9

Abbildung 9.7: Optimierte Struktur von [Mo(DMBD);|
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Die experimentellen und berechneten IR- und Ramanspektren von [Mo(DMBD)s]
sind in Abbildung 9.8 dargestellt. Das gemessene Ramanspektrum zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit dem berechneten. Wie beim Butadienkomplex sind auch in
diesem Spektrum die Schwingungen grundsétzlich zu hoheren Wellenzahlen verscho-
ben, wobei der Effekt bei Schwingungen mit hoherer Wellenzahl stéirker ausgepragt
ist als bei solchen mit niedriger Wellenzahl. Die Analyse der Schwingungen zeigt,
dass die Reihenfolge der Banden vergleichbar mit der des Butadienkomplexes ist.
Das Auftreten von zusétzlichen C-H-Deformationsschwingungen der Methylgruppen
erschwert die genaue Beschreibung der Moden allerdings, so dass an dieser Stelle auf
eine weitergehende Analyse nicht eingegangen wird. Die berechneten Banden des
IR-Spektrums konnen ebenfalls im experimentellen Spektrum identifiziert werden,
allerdings sind im experimentellen Spektrum auch einige weitere Banden zu finden,

die durch die Rechnung nicht wiedergegeben werden.

B3LYP / LANL2DZ BPS86 Struktur

(diese Arbeit) [130]
Mo-Crerminal 2.269 2262 2284 /225
Mo-Clerminal 2.469 2.427 2.399
Crerminai-Crentral 1.455 1.447 1.439
Crentrai-Crentral 1.418 1.415 1.403 / 1.396
Centrai-CHs 1.516 1.510 1.508

Tabelle 9.3: Ausgewihlte Bindungslingen (A) von [Mo(BD)s]
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und Ramanspektrum (unten) von [Mo(DMBD);]
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9.2 Synthese und Charakterisierung von

Mo(I) /Mo(0)-Butadien-Phosphinkomplexen

9.2.1 Synthese von [Mo(DMBD),(dppe)|(X) (X = BFy, PFg,

BPh,)
+
4 2 , l':hz |
:E\ na j/i roxdore PN/ X
\~ 0~ -
) - Fc, DMBD ~|.
{3 {\ )~

9.2.1.1 [Mo(DMBD),(dppe)](PFs)

Eine Mischung aus 185 mg (0.54 mmol) [Mo(DMBD)3], 185 mg (0.56 mmol) FcPFg
und 216 mg (0.54 mmol) dppe wurden fiir 1 h in 10 mL. THF geriihrt. Die Sus-
pension farbte sich nach wenigen Minuten griin. Zur vollstdndigen Ausfdllung des
Produktes wurden 10 mL n-Hexan zugegeben. Der griine Feststoff wurde von der
gelben Losung abfiltriert, mit 2 x 5 mLL n-Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet.
Ausbeute 350 mg (0.44 mmol, 87%, C3sHy4P3F¢Mo, My,=803.32 g/mol).

Eine Kristallisation erfolgte durch Etherdiffusion in eine konzentrierte Dichlorme-
thanlésung der Verbindung. Verunreinigungen durch [MoF;(dppe)s|t konnten nach

der Kristallisation entfernt werden.

Elementaranalyse C H
Theoretischer Wert: 56.8 5.5
Gefundener Wert: 57.1 5.5



9. Synthese und Charakterisierung von
174 Mo(0)/Mo(I)-Butadienkomplexen

9.2.1.2 [Mo(DMBD).(dppe)|(BF.)

Synthese analog zu [Mo(DMBD)s(dppe)|(PFg) (0.5 mmol Ansatz).
Ausbeute 270 mg (0.36 mmol, 72%, C3sHy4P2F4BMo, My, =745.32 g/mol)

Elementaranalyse C H
Theoretischer Wert: 61.2 5.9
Gefundener Wert: 60.9 5.9

9.2.1.3 [Mo(DMBD),(dppe)](BPh,)

Synthese analog zu [Mo(DMBD)y(dppe)|(PFg) (0.5 mmol Ansatz).
Ausbeute 200 mg (0.21 mmol, 42%, CgeHs4P2BMo, My, =977.82 g/mol)

Elementaranalyse C H
Theoretischer Wert: 76.2 6.6
Gefundener Wert: 76.4 6.6
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9.2.2 Synthese von [Mo(DMBD),(dppe)]

+
Ph, , Ph
P

7 P
AN /N Na/Hg N 7N
Mo~ PFg —— > Mo.
avey /\ )
> b .
Ph; Ph,

Eine Suspension aus 400 mg (0.5 mmol) [Mo(DMBD),(dppe)|(PF) in 15 mL THF
wurde auf Natriumamalgam (150 mg Natrium in 20 g Hg) gegeben und iiber Nacht
geriihrt. Die braune Losung wurde vom Amalgam abdekantiert, nicht umgesetztes
Edukt abfiltriert und das Losungsmmittel i. Vak. auf ca. 3 mL einreduziert. Nach
Zugabe von 8 mLL Methanol wurde erneut einreduziert, und es wurden weitere 8 mL
Methanol zugegeben. Der orange Feststoff wurde abfiltriert und i. Vak. getrocknet.
Ausbeute 180 mg Rohprodukt (0.27 mmol, 55%, CssHyyPoMo, My,=658.51 g/mol).
Kristallines Produkt konnte durch Uberschichten einer benzolischen Lésung mit

n-Hexan dargestellt werden.

Elementaranalyse C H
Theoretischer Wert: 69.3 6.7
Gefundener Wert: 69.5 6.8
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9.2.3 Kristallstruktur von [Mo(DMBD);,(dppe)|(BPh,)
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Abbildung 9.9: Kristallstruktur von [Mo(DMBD),(dppe)|(BPhy)

Einkristalle von [Mo(DMBD)y(dppe)|(BPhys) (Abbildung 9.9) konnten durch Diffu-
sion von Diethylether in eine verdiinnte Acetonitrillésung erhalten werden. Von den
analogen BF; - und PFg-Verbindungen konnten keine Kristalle in messbarer Qua-
litat isoliert werden. Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1
mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die H-Atome der terminalen CHs-
Gruppen der Dimethylbutadienliganden wurden mit Hilfe eines Differenzverfahrens
lokalisiert und mit einem Reitermodell verfeinert. Ausgewéhlte Bindungslangen und
Winkel sind in Tablle 9.4 zusammengefasst. Die kristallographischen Parameter sind
in Tabelle 9.5 gegeben.

Der Komplex ist Co-symmetrisch beziiglich einer Drehachse durch die Ethylenbriicke
des dppe-Liganden und das Metallzentrum. Die beiden Butadienliganden sind in 7*-
Geometrie an das Molybdénzentrum gebunden. Die nahezu planaren Dieneinheiten

sind um ca. 35° gegeneinander verdreht, so dass jeweils eine Methylgruppe des einen
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Liganden in Deckung zu einer des anderen Liganden steht. Der dppe-Ligand bin-
det iiber die beiden Phosphoratome an das Metallzentrum. Die Bindungsebene des
dppe-Liganden ist nicht parallel zu den Dieneinheiten, sondern schriag versetzt: P1
steht daher in trans-Position zu C3 und C4, bzw. P2 in trans-Position zu C13 und
C14. Die C-C-Bindungslingen des Dimethylbutadienliganden zeigen aufgrund der
beschriebenen Bindungseigenschaften einen Bindungléngenausgleich und besitzen
Werte zwischen 1.423(5) A und 1.429 A. Die Absténde zwischen dem Molybdéin
und den terminalen Kohlenstoffatomen des DMBD-Liganden gleichen sich und be-
tragen zwischen 2.272(4) A und 2.289 A. Bei den Absténden zwischen dem Metall-
zentrum und den zentralen C-Atomen des Dienliganden zeigt sich, dass C3 und C13
(2.367(4) A, 2.372(4) A) einen etwas groferen Abstand zum Metallzentrum haben
als C2 und C12 (2.344(4) A, 2.344(3) A). Dies ist moglicherweise die Folge eines
kleinen trans-Effektes durch die Phosphineinheiten. Analog zum Ausgangskomplex
[Mo(DMBD);] sind in [Mo(DMBD),(dppe)|(BPhy) die terminalen CHs-Einheiten
nicht mehr planar mit einem sp,-Bindungswinkel von 120°, sondern zeigen eine leich-

te Verzerrung zur Tetraederstruktur.

Mo(1)-C(1) 2.272(4)  Mo(1)-C(14) 2.282(3)

Mo(1)-C(11) 2.288(4)  Mo(1)-C(4) 2.289(4)

Mo(1)-C(12) 2.344(4)  Mo(1)-C(2) 2.344(3)

Mo(1)-C(13) 2.367(4)  Mo(1)-C(3) 2.371(4)

Mo(1)-P(2) 2.5395(10) Mo(1)-P(1) 2.5556(10)
C(1)-C(2) 1.423(5)  C(2)-C(3) 1.423(5)

C(3)-C(4) 1.433(5)  C(11)-C(12) 1.425(6)

C(12)-C(13) 1.418(5)  C(13)-C(14) 1.429(5)

C(1)-C(2)-C(3)  117.4(3) C(2)-C(3)-C(4)  117.9(4)

P(2)-Mo(1)-P(1)  77.68(3) C(1)-Mo(1)-C(4) 74.12(14)
C(1)-Mo(1)-P(1)  82.36(10)

Tabelle 9.4: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[Mo(DMBD),(dppe)|(BPhy)

9.2.4 Kristallstruktur von [Mo(DMBD),(dppe)]

Einkristalle von [Mo(DMBD)y(dppe)| konnten aus einer Benzollosung durch

Uberschichten mit n-Hexan dargestellt werden. Die Verbindung kristallisiert in der
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Kristall [Mo(DMBD)s(dppe)](BPhy)
Summenformel Ce2HgsBP>Mo
Molmasse 977.82
Kristallgrosse (mm?) 0.3x0.2x0.2
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
Z 2
a (A) 11.8561(9)

b (A) 13.7579(10)

¢ (A) 16.2812(14)

a (%) 89.960(9)

g 85.088(10)

v (°) 71.289(8)

Volumen (A?) 2505.1(3)

hkl Bereich -14 < h < 14,
16 < k < 16,
-220<1 <20

Temperatur (K) 170(2)

D_uia (Mg m_3) 1.296

Gerat
Strahlung

Absorptionskoeff. (¢, mm™!)

F(000)

6-Bereich der Datensammlung (°)
Beobachtete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Daten/Parameter

Strukturlosung

Strukturverfeinerung

Goodness-of-fit on F?

R (I-20(I))

R (alle Reflexe)

OF (e A—3)

STOE Image plate difraction system
Mo Ka (A = 0.71073 A)

0.366

1026

2.28 bis 26.02

24750

9632 [R(int) = 0.0557|

9632 / 600

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
(SHELXS-97)

1.054

R1 = 0.0494, wR2 = 0.1321

R1 = 0.0628, wR2 = 0.1381

2.126 / -0.878

Tabelle 9.5: Kristallographische Parameter von [Mo(DMBD),(dppe)|(BPhy)
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Abbildung 9.10: Kristallstruktur von [Mo(DMBD),(dppe)]

monoklinen Raumgruppe P2(1)/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Ausgewilte Bindungsléngen und Winkel sind in Tabelle 9.6 zusammengefasst. Die
kristallographischen Parameter sind in Tabelle 9.7 gegeben.

Die Kristallstruktur von [Mo(DMBD)s(dppe)| zeigt grundsétzlich die gleiche
Anordnung der Liganden an das Metallzentrum wie im Molybdéan(I)-Komplex. In
der Literatur wurde eine vergleichbare Koordination beim analogen Bis(trimethyl-
phosphin)butadienkomplex [Mo(BD)s(PMes)s| gefunden, der durch eine Substitu-
tionsreaktion aus [Mo(PMes)g| dargestellt werden konnte.[137]

Die beiden Dimethylbutadienliganden sind in einem n*-Bindungsmodus an das
Molybdénzentrum gebunden und wie in der Mo(I)-Verbindung gegeneinander
versetzt. Der dppe-Ligand ist so an das Metallzentrum koordiniert, dass P1 in
trans-Position zu C3 und C4 und P2 in trans-Position zu C13 und C14 steht.
Durch die Koordination an das Metallzentrum zeigen die Bindungslingen der
terminalen und zentralen C-C-Bindungen einen Bindungsldngenausgleich und
betragen zwischen 1.420(3) A und 1.440(5) A. Eine Verkiirzung der zentralen
gegeniiber der terminalen Bindung, die fiir den Komplex [Mo(BD)y(PMes)s]
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gefunden wurde, ist nicht erkennbar. Die Mo-C-Bindungsléngen zu den terminalen
Kohlenstoffatomen sind mit 2.271(2) A bis 2.287(9) A vergleichbar mit denen des
Mo(I)-Komplexes, wihrend die Abstiande der zentralen Kohlenstoffatome zum
Metallzentrum gegeniiber der hoheren Oxidationsstufe verkiirzt sind. Die Bindungs-
lingen Mo(1)-C(2) und Mo(1)-C(12) betragen 2.285(4) A bzw. 2.283(9) A und
sind damit gegeniiber der Mo(I)-Verbindung im Mittel um 0.06 A verkiirzt.
Dieser Trend ist auch bei den Bindungsabstinden Mo(1)-C(3) (2.323(5) A) und
Mo(1)-C(13) (2.307(3) A) erkennbar, allerdings sind die beiden Bindungen in
trans-Position zu den Phosphineinheiten wie im Mo(I)-Komplex gegeniiber den
anderen Mo-C-Bindungen leicht aufgeweitet.

Die terminalen CHs-Gruppen des 2,3-Dimethylbutadienliganden sind in
[Mo(DMBD),(dppe)] nicht mehr planar, was durch eine Zunahme des sp3-
Charakters des Kohlenstoffatoms erklart werden kann. Gleiches Verhalten konnte
sowohl fiir die Molybdén(I)-Verbindung als auch fiir den Trimethylphosphinkomplex

beobachtet werden.

Mo(1)-C(14) 2.271(2) Mo(1)-C(12) 2.283(9)
Mo(1)-C(2) 2.285(4)  Mo(1)-C(1) 2.287(9)
Mo(1)-C(4) 2.289(3)  Mo(1)-C(11) 2.291(6)
Mo(1)-C(13) 2.307(3)  Mo(1)-C(3) 2.323(5)
Mo(1)-P(1) 2.466(3)  Mo(1)-P(2) 2.476(6)
C(1)-C(2) 1.440(5)  C(2)-C(3) 1.420(3)
C(3)-C(4) 1.428(3)  C(11)-C(12) 1.432(5)
C(12)-C(13) 1.420(3)  C(13)-C(14) 1.435(3)
C(3)-C(2)-C(1)  114.63(16) C(2)-C(3)-C(4)  116.92(15)
P(1)-Mo(1)-P(2)  81.17(1)  C(2)-Mo(1)-C(1)  36.70(6)

Tabelle 9.6: Ausgewiihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[Mo(DMBD),(dppe)|(BPhy)

9.2.5 Kristallstruktur von [MoF;(dppe):](BF,)

Die Verbindung [MoFs(dppe)s|(BF4) fiel als Nebenprodukt der Synthese von
[Mo(DMBD)s(dppe)|(BF,) an. Einkristalle konnten durch Etherdiffusion in eine
Acetonitrillosung der Verbindung dargestellt werden. Der Komplex kristallisiert in

der monoklinen Raumgruppe Cc mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Aus-
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Gerat
Strahlung

Absorptionskoeff. (¢, mm™!)

F(000)

0-Bereich der Datensammlung (°)

Beobachtete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Daten/Parameter
Strukturlosung
Strukturverfeinerung

Goodness-of-fit on F?

R (I>20(1))
R (alle Reflexe)

Mo(I) /Mo(0)-Butadien-Phosphinkomplexen 181
Kristall [Mo(DMBD)s(dppe)]
Summenformel CssHi4MoP,
Molmasse 658.61
Kristallgrosse (mm?) 0.14 x 0.10 x 0.06
Kristallsystem Monklin
Raumgruppe P2(1)/n
Z 4
a (A) 9.7111(6)

b (A) 12.4543(6)

¢ (A) 26.2801(19)

a (°) 90

B3 () 91.70(1)

v (°) 90

Volumen (A3) 3177.0(3)

hkl Bereich -12 < h < 12,
16 < k < 16,
34 <1< 34

Temperatur (K) 170(2)

D_.uia (Mg me) 1.377

STOE Image plate difraction system
Mo Ko (A = 0.71073 A)

0.539

1376

2.22 bis 28.05

39264

7658 [R(int) = 0.0236]

7658 / 372

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
(SHELXS-97)

1.033

R1 = 0.0268, wR2 = 0.0683

R1 = 0.0332, wR2 = 0.0704

Tabelle 9.7: Kristallographische Parameter von [Mo(DMBD),(dppe)]



9. Synthese und Charakterisierung von

182

Mo(0)/Mo(I)-Butadienkomplexen

Abbildung 9.11: Kristallstruktur von [MoFs(dppe)s|(BF4)

gewahlte Bindungsldngen und Winkel sind in Tablle 9.8 zusammengefasst. Die kri-

stallographischen Parameter sind in Tabelle 9.9 gegeben.

Das Molybdénzentrum ist oktaedrisch koordiniert. Die beiden dppe-Liganden liegen

in einer Ebene und binden mit einem Bisswinkel von 79.29(2)°. Die beiden Fluoro-

liganden stehen senkrecht zu dieser Ebene, der F-Mo-F-Winkel betrégt 178.33(8)°.

Mo(1)-F(2) 1.8605(16)
Mo(1)-P(2) 2.5418(6)
Mo(1)-P(3) 2.5260(6)
F(2)-Mo(1)-F(1)  178.33(8)
P(2)-Mo(1)-P(1)  79.29(2)

Mo(1)-P(1) 2.5518(6)
Mo(1)-F(1) 1.8732(17)
Mo(1)-P(4) 2.5549(6)
F(2)-Mo(1)-P(3)  86.10(5)
P(3)-Mo(1)-P(4)  79.29(2)

Tabelle 9.8: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von

[MoF5(dppe)s|(BF,)
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Kristall [MoF5(dppe)s|(BF4)

Summenformel CsoHysBFgP Mo

Molmasse 1017.53

Kristallgrosse (mm?) 0.22 x 0.18 x 0.06

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe Cc

Z 4

a (A) 9.8666(5)

b (A) 22.5280(16)

¢ (A) 21.1750(11)

a (%) 90

B (°) 92.678(6)

7 (%) 90

Volumen (A?) 4701.5(5)

hkl Bereich -12 < h < 13,
29 < k < 29,
27 <1<27

Temperatur (K) 170(2)

Duia (Mg Hl_S) 1.438

Gerat

Strahlung

Absorptionskoeff. (¢, mm™!)
F(000)

6-Bereich der Datensammlung (°)
Beobachtete Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Daten/Parameter

Strukturlosung
Strukturverfeinerung

Goodness-of-fit on F?
R (I>20(1))

R (alle Reflexe)

OF (e A-3)

STOE Image plate difraction system
Mo Ka (A = 0.71073 A)

0.475

2084

2.41 bis 28.06

23978

11122 [R(int) = 0.0370]

11122 / 578

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
(SHELXS-97)

1.029

R1 = 0.0324, wR2 = 0.0808

R1 = 0.0344, wR2 = 0.0817

0.457 / -0.554

Tabelle 9.9: Kristallographische Parameter von [MoFs(dppe)s|(BF,)



9. Synthese und Charakterisierung von
184 Mo(0)/Mo(I)-Butadienkomplexen

9.3 Schwingungsspektroskopie von gemischten

Mo(I) /Mo(0)-Butadien-Phosphinkomplexen

[Mo(DMBD),(dppe)](BPh,)
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Abbildung 9.12: Ramanspektren von [Mo(DMBD)s(dppe)|(BPhy) und
[Mo(DMBD)s(dppe)|

In Abbildung 9.12 sind die Raman-Spektren der Molybdén(I)-Verbindung
[Mo(DMBD),(dppe)|(PPhy) und  der entsprechenden  Mo(0)-Verbindung
[Mo(DMBD)s(dppe)| gegeniibergestellt. Die Ramanspektren der entsprechenden
Mo(I)-PF¢ bzw. BF4-Verbindungen unterschieden sich bis auf die charakteri-
stischen Signale der Gegenionen nicht vom gezeigten Spektrum. Die Spektren
beider Verbindungen weisen insbesondere im Bereich zwischen 1490 cm~! und
1300 cm~! eine grofe Ahnlichkeit auf. Bei diesen Signalen handelt es sich um

die Schwingungen der zentralen und terminalen C-C-Bindungen, die mit den
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C-H-Deformationsschwingungen insbesondere der Methylreste gekoppelt sind. Eine
genaue Zuordnung der einzelnen Schwingungen konnte daher nicht vorgenommen
werden. Allerdings ist eindeutig erkennbar, dass sich sowohl die Reihenfolge als
auch die Energie der Schwingungen der Mo(I)- und der Mo(0)-Verbindung kaum
unterscheiden.

In Abbildung 9.13 sind die IR-Spektren der Mo(0)- und Mo(I)-Komplexe gezeigt.
Die beiden Spektren zeigen die charakteristischen Signale des dppe-Liganden
(1484, 1433). Aufgrund der starken Uberlagerung der Signale kann keine genaue

Zuordnung der Signale erfolgen.
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Abbildung 9.13: IR-Spektren von [Mo(DMBD)y(dppe)|(BPhy) und
[Mo(DMBD)s(dppe)|
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9.4 Magnetische Eigenschaften
von [Mo(DMBD),(dppe)|(PFg)

Zur Bestimmung der elektronischen Konfiguration des Molybdén(I)-Komplexes wur-
den die magnetischen Eigenschaften der Probe mit Hilfe einer Faraday-Waage un-
tersucht. Die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitéit ist in Abbil-
dung 9.14 dargestellt. Die Messung wurde im Temperaturbereich von 327 K bis 99 K
durchgefiihrt. Es konnte paramagnetisches Verhalten beobachtet werden. Auswer-
tung nach dem Curie-Weiss-Gesetz ergab ein magnetisches Moment von 1.73 B.M..
Dies entspricht 1.00 ungepaarten Elektronen pro Formeleinheit. Vergleichbare Werte

konnten auch fiir andere Mo(I)-Komplexe ermittelt werden.|138]
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Abbildung 9.14: Magnetische Suszeptibilitdt von [Mo(DMBD),(dppe)|(PFg)



9.5. Elektrochemische Eigenschaften
von [Mo(DMBD),(dppe)](PFs) 187

9.5 Elektrochemische Eigenschaften
von [Mo(DMBD),(dppe)|(PFg)

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften der Mo(I)-Butadienphos-
phinkomplexe wurde der Komplex [Mo(DMBD),(dppe)|(PFg) mit Hilfe der cycli-
schen Voltametrie (CV) und der Differenz-Puls-Voltametrie (DPV) untersucht. Die
Messungen erfolgten im Bereich von -2 V bis 2 V in einer 0.1 mol/l-TBA-PF¢-
Dichlormethanlésung mit einer Komplexkonzentration von 10~3 mol/1.

Das CV und das DPV sind in Abbildung 9.15 dargestellt. Im Bereich von -2 V bis
2 V konnen im DPV sechs Peaks identifiziert werden, die auch im CV zu beoachten
sind (Abbildung 9.15 a), b)). Der quasi-reversible Redoxprozess bei -0.62 V (-1.02 V
vs. Fe/Fet 22 -0.57 V vs. SCE) kann dem Mo(0) < Mo(I)-Redoxprozess zugeordnet
werden. Da die Spitzenpotentialdifferenz ca. 100 mV betragt, kann das System als
quasi-reversibel angesehen werden.® Abbildung 9.15 d) zeigt den Mo(0) « Mo(I)-
Redoxprozess und den des internen Standards Fc/Fe™ in Abhéangigkeit der Vorschub-
spannung. Die Spitzenstrome zeigen die bekannte Proportionalitiat zur Quadratwur-
zel der Vorschubspannung.

Die Signale bei 0.95 V (0.55 V vs. Fc/Fct), 1.15 V (0.76 V vs. F¢/Fe™) und 1.49 V
(1.09 V vs. Fc/Fct) sind irreversible Oxidationen des Mo(I)-Komplexes. Moglicher-
weise wird der Komplex unter Zersetzung zu héheren Mo-Oxidationsstufen oxidiert.
Ein ebenfalls irreversibler Redoxprozess konnte bei -1.27 V (-1.67 V vs. Fc/Fc™)
beobachtet werden. Diese Signale wurden erst nach mehrmaligem Durchlaufen des
Spannungsprofils beobachtet. Durch Anlegen einer konstanten Spannung von 2 V
(5 min) konnte das System wieder in den Ausgangszustand versetzt werden. Daher
kann vermutet werden, dass es sich hierbei um einen reduktiven Zersetzungsprozess
handelt, dessen Reaktionsprodukte auf der Elektrodenoberfliche adsorbieren.

Der Zusatz des internen Standards Ferrocen hatte keinen Auswirkung auf die quasi-
reversible Mo(I)-Mo(0)-Reaktion. Die irreversiblen Redoxprozesse zeigen bei Zusatz

von Ferrocen allerdings eine nicht weiter analysierte Verdnderung.

3Bei reversiblen Systemen ist fiir ein Einelektronenprozess die Spitzenpotentialdifferenz gleich

59 mV.
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Abbildung 9.15: a) CV, -2 V bis 2 V, oxidativ, nach der Gleichgewichtseinstel-
lung (links oben); b) DPV, wie a) (rechts oben); ¢) CV, -1.3 V bis 0.3 V (links un-
ten); d) CV, -1.1 V bis 0.8 V, Vorschubspannung 100 mV /s: durchgezogene Linie,
Vorschubspannung 400 mV /s: gestrichelte Linie, Vorschubspannung 1000 mV/s:
gepunktete Linie, Ferrocenzusatz (rechts unten)
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9.6 ESR-Spektroskopie
von [Mo(DMBD),(dppe)|(PFg)
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Abbildung 9.16: ESR-Spektrum von [Mo(DMBD)s(dppe)|(PFs) (CHCl,
RT)

Das ESR-Spektrum von [Mo(DMBD),(dppe)|(PFg) zeigt ein stark gekoppeltes Sig-
nal bei g= 2.0146 (Abbildung 9.16). Die Hyperfeinstruktur des Signals wird durch
Elektron-Kern-Kopplungen zu den Phosphoratomen des dppe-Liganden und den 2x4
Wasserstoffatomen der terminalen CHs-Gruppen hervorgerufen. Im Spektrum kon-
nen Kopplungskonstanten von 6.0 G, 10.9 G und 32.5 G identifiziert werden. Ein
Vergleich mit Literaturwerten zeigt, dass die 32.5 G Kopplung durch die Wechselwir-
kung zu den beiden Phosphoratomen hervorgerufen sein konnte, wihrend die beiden
anderen Kopplungen die Wechselwirkung zu den CHo-Protonen darstellen.[139] Eine
exakte Simulation des Spektrums konnte bisher nicht durchgefiihrt werden, da wei-
tere Kopplungen zu den 5/2-Kernen der Isotope Mo (15.92 %) und *"Mo (9.55 %)

vorliegen, die nicht vollstédndig zugeordnet werden konnen.
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9.7 Diskussion

Dieses Kapitel beschreibt im ersten Teil die Synthese und schwingungsspektrosko-
pische Charakterisierung von [Mo(DB)3] und [Mo(DMBD)3|. Der Schwerpunkt liegt
dabei auf der Interpretation der Schwingungsspektren des Butadienkomplexes. Die
Synthese von [Mo(DB)3] und [Mo(DMBD);| erfolgte nach den literaturbekannten
Vorschriften.[125][127] Die IR- und Ramanspektren der beiden Verbindungen wur-
den mit den berechneten Spektren verglichen. Fiir den Butadienkomplex [Mo(BD)s]
erfolgte eine vollstindige Zuordnung der Banden im Bereich von 1600 cm™! bis
600 cm L.

Die Valenzschwingungen der C-C-Bindungen konnten im Bereich von 1488 cm ™ bis
1439 cm™! identifiziert werden. Ein qualitativer Vergleich der C-C-Schwingungsfre-
quenzen des Butadienliganden mit den Frequenzen anderer C-C-Bindungen zeigt,
dass sie im Bereich zwischen Einfach- und Doppelbindungen liegen.* Aufierdem ist
die Differenz zwischen den Frequenzen der terminalen und zentralen C-C-Bindung
relativ gering. Diese experimentellen Ergebnisse stehen insofern im Einklang mit den
bekannten Bindungsbeschreibungen, als der Effekt des Bindungsldngenausgleichs im
Butadienliganden korrekt wiedergegeben wird. Die relativ niedrigen Energien der C-

! zeigen allerdings, dass keine

C-Schwingungen zwischen 1488 cm™! und 1439 cm™
der C-C-Bindungen im Butadienligand mehr als echte Doppelbindung beschrieben
werden kann. Vielmehr liegt ein stark konjugiertes System vor, in dem die C-C-
Bindungen durch die Koordination aktiviert werden. Eine detailliertere Beschrei-
bung der Bindungverhéltnisse mit Hilfe einer Normalkoordinatenanalyse konnte bis-
her noch nicht durchgefiihrt werden, da die berechneten Kraftkonstanten eine starke
Abhéngigkeit vom zugrundegelegten Kraftfeld zeigen.

Diese resonanzstabilisierte Bindung der Butadienliganden an das Metallzentrum
spiegelt sich auch in der hohen Stabilitdt der Komplexe gegeniiber Substitutions-
reaktionen wider. Ein Ligandenaustausch gegen Phosphinliganden konnte nur bei
gleichzeitiger Oxidation des Metallzentrums beobachtet werden. Die so dargestell-

ten Molybdén(I)-Komplexe [Mo(DMBD),(dppe)|(X) (X= BF,4, PFs, BPh,) konnten
kristallographisch charakterisiert werden. Durch Reduktion der Mo(I)-Verbindung

4Freies 1,3-Butadien: v(C=C)= 1643 cm~!, v(C-C)= 1205 cm~! [142].
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mit Natriumamalgam konnte der Mo(0)-Komplex [Mo(DMBD),(dppe)] isoliert und
ebenfalls kristallographisch charakterisiert werden. Die elektrochemischen Untersu-
chungen (CV, DPV) zeigen, dass die Reduktion der Mo(I)- zur Mo(0)-Spezies ein
quasireversibler Redoxprozess bei -0.57 V vs. SCE ist. Das paramagnetische Verhal-
ten des Komplexes [Mo(DMBD),(dppe)|(PFg) bestétigt die Beschreibung als low-
spin Mo(I)-d*>-Komplex. Das ESR-Spektrum der Verbindung zeigt ein stark aufge-
spaltenes Signal. Die vorlaufige Analyse der Hyperfeinstruktur zeigt die Kopplung zu
den 2 x 4 Protonen der terminalen CH,-Gruppen der 2,3-Dimethylbutadienliganden
und zu den beiden dquivalenten Phosphoratomen des dppe-Liganden

Die hier vorgestellten Verbindungen stellen eine neue, interessante Verbindungs-
klasse der seltenen Molybdén(I)-Komplexe dar. Desweiteren bietet die beschriebe-
ne Synthesemethode das Potential, eine ganze Reihe weiterer Verbindungen dar-
zustellen. Variationsmoglichkeiten sind hierbei zum einen die Verwendung anderer
Phosphin- aber auch Amin- oder Arsinliganden, zum anderen konnte anstelle des
Dimethylbutadienkomplexes [Mo(DMBD)s| auch der Butadienkomplex [Mo(BD)s]
als Ausgangsverbindung verwendet werden. Eine weitere interessante Moglichkeit
ware die Darstellung der analogen Wolframkomplexe, da die Chemie der mononu-
klearen W(I)-Verbindungen bis auf wenige Beispiele unbekannt ist.[140][141]
Fraglich bleibt allerdings, inwiefern die hier vorgestellten Butadienverbindungen fiir
die Stickstofffixierung verwendet werden konnen, da die hohe Stabilitét der koordi-

nierten Dienliganden einer vollstandigen Umsetzung im Wege steht.
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Kapitel 10

Zusammenfassung und Ausblick

Die katalytische Umsetzung von Ny zu NH3 unter Normalbedingungen ist wohl ei-
ne der interessantesten Herausforderungen der anorganischen Chemie. In der Natur
liegt mit dem Enzym Nitrogenase ein Katalysator vor, der diese Reaktion - wenn
auch unter hohem FEnergieaufwand - ermoglicht. In der bioanorganische Chemie
bzw. Koordinationschemie existieren grundsétzlich zwei Systeme, die die Umset-
zung von Ny zu NHj katalysieren: Das Schrock-System, mit dessen Hilfe sechs Ka-
talysezyklen durchgefithrt wurden, und das Chatt-System, das eine Umsetzung in
drei Zyklen erlaubt. Grundsatzlich stellt damit das Schrock-System den effektiver-
en Katalysator dar, obwohl man beriicksichtigen muss, dass die Reaktionen unter
unterschiedlichen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Das Chatt-System, das auf
Mo(0)/W(0)-Komplexen mit Diphosphinliganden basiert, besitzt grofes Potential
zur Weiterentwicklung, insbesondere im Bereich der Phosphinliganden.

Diese Dissertation ist die Fortfiihrung einer Reihe von Untersuchungen an Modell-
komplexen, die im Chatt-Zyklus eine Rolle spielen.[100][77][78][81][88] Ein Schwer-
punkt der Arbeit liegt auf der Beschreibung des theoretischen Verlaufs des Chatt-
Zyklus und der Untersuchung der Ny-Aktivierung in Abhéngigkeit der Coliganden.
Diese grundlegenden Betrachtungen sind erforderlich, um die Eigenschaften eines
funktionierenden Katalysators zu ermitteln.

Mit Hilfe von DFT-Rechnungen konnte der Mechanismus des Chatt-Zyklus an zwei
unterschiedlichen Modellsystemen in seinen Einzelreaktionen beschrieben werden.

Die Ergebnisse der Rechnungen stehen in Einklang zu den experimentellen Unter-
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suchungen. Es konnte gezeigt werden, dass der Ns-Ligand schrittweise protoniert
und reduziert wird. Die Spaltung der N-N-Bindung kann {iber zwei unterschiedliche
Reaktionswege erfolgen: Zum einen besteht die Mdoglichkeit, dass immer am termi-
nalen Stickstoff protoniert wird und so die Spaltung ausgehend vom NNHj;-Komplex
erfolgt. Zum anderen ist es moglich, dass aufgrund einer Protonierung am koordi-
nierten Stickstoff der NHNH,-Komplex entsteht. Die N-N-Bindungsspaltung fiihrt
dann zu NH; und dem Imidokomplex. Uber diesen Reaktionsweg kann ebenfalls die
Bildung von Hydrazin beschrieben werden, die bei experimentellen Untersuchungen
in der Regel beobachtet wird.

Nach der Spaltung der N-N-Bindung erfolgt die Bildung des zweiten Aquivalentes
NHj durch schrittweise Protonierung und Reduktion des Nitrido- bzw. Imidokom-
plexes. In der Riickbildung eines katalytisch aktiven Ns-Komplexes unterscheiden
sich die beiden untersuchten Systeme. Das Pentaphosphinsystem, das ein fixiertes
Phosphin in trans-Position zu den Stickstoflliganden besitzt, ermoglicht einen Kata-
lysezyklus iiber den Mo(0)-Distickstoffkomplex. Das Tetraphosphinsystem, das im
Reaktionszyklus ein Gegenion (F~) in trans-Position zu den Stickstoffliganden bin-
det, kann unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen nicht wieder auf die Oxi-
dationsstufe Mo(0) reduziert werden. Eine zyklische Reaktion ist dennoch mdglich,
da der Mo(I)-Distickstoffkomplex ausreichend aktiviert ist, um eine Protonierung
des No-Liganden zu ermdglichen. Die katalytisch aktive Mo(I)-Spezies ist allerdings
labil gegeniiber Disproportionierungsreaktionen und daher als Katalysator ungeeig-
net.

Um die Aktivierung des Nj-Liganden in Abhéngigkeit vom trans-Liganden zu er-
mitteln, wurde der Pentaphosphinkomplex [Mo(Ny)(dpepp)(dppm)| spektroskopisch
und theoretisch untersucht. Auferdem wurde ein Vergleich mit dem Bis(distickstoff)-
Tetraphosphin- und dem trans-Nitril-Tetraphosphinkomplex vorgenommen. Die Un-
tersuchen zeigen, dass der trans-Nitrilkomplex den am hochsten aktivierten Distick-
stoffliganden besitzt, gefolgt vom P5-Komplex. Der Bis(distickstoff)komplex zeigt
die schwéchste Aktivierung. Grundséatzlich sind Mono-No-Komplexe also starker ak-
tiviert als Bis(distickstoff)komplexe. Der Grund dafiir ist, dass in den Bis(distick-

stoff )komplexen, die beiden Nj-Liganden iiber die Riickbindung um die Ladung
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Abbildung 10.1: Zielverbindung: Mono-Ny-Komplex mit dem fiinfzéhnigen
pyNyP,-Liganden

des Molybdéanzentrums konkurrieren. Die Aktivierungsunterschiede bei den Mono-
N,-Komplexen konnen darauf zuriickgefiihrt werden, dass der trans-Phosphinligand
zwar Ladung auf das Metallzentrum doniert, diese aber nicht {iber die Riickbin-
dung auf den Ny-Liganden iibertragen wird. Anders ist es im Nitrilkomplex, in dem
durch den schwachen o-Donor und m-Akzeptor in trans-Position der Ns-Ligand ein

starkerer m-Akzeptor wird.

Basierend auf diesen Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass ein verbesser-
ter Katalysator ein sterisch abgeschirmter Mono-No-Komplex sein sollte. Wichtig
ist, dass die trans-Position gegen die Bindung eines anionischen Liganden geschiitzt
ist, damit im Katalysezyklus eine einfache Reduktion zur Oxidationsstufe Mo(0)
moglich ist. Desweiteren sollte neben den vier Phosphinen in der Ebene in trans-
Position zu den Stickstoffliganden kein Ligand mit starken m-Akzeptoreigenschaften
stehen, der die Aktivierung des Ns-Liganden herabsetzt. Ein moglicher Komplex,
der diese Voraussetzungen erfiillt, ist in Abbildung 10.1 dargestellt: Der fiinfzéhnige
Ligand pyN,;P, ist an ein Mono-Ny-Komplex gebunden. In trans-Position zum
Ny-Liganden ist ein Pyridinligand koordiniert, der eine ausreichende Aktivierung
des Distickstoffes und eine Abschirmung gegen Ligandenaustausch ermoglichen
sollte. Auflerdem ist dieser Komplex an den ungebundenen Aminfunktionen des
Liganden sekundér protonierbar. Dies konnte insofern positive Auswirkungen

auf den Katalysezyklus haben, als dass durch die sekundére Protonierung die
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Redoxpotentiale einiger Reduktionsschritte herabgesetzt werden konnten.

Die Darstellung des fiinfzahnigen Liganden pyNyP, erfolgte mit Hilfe der phosphor-
analogen Mannich-Reaktion ausgehend von 2,6-Diaminopyridin. In einer einstufigen
Reaktion konnte der Ligand in guter Ausbeute dargestellt werden. Desweiteren
wurden die Liganden N, N-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2-aminopyridin (pyNPs),
N,N "-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,6-Diaminopyridin (PpyP) und N-Diphenyl-
phosphinomethyl)-2-Aminothiazol (thiazNP) synthetisiert.

Der pyNP,-Ligand konnte zweizéhnig an Molybdéan(III)-Halogenidvorstufen
gebunden werden, die zu Mo(0)-Bis(distickstoff )komplexen reduziert wurden. Eine
Bildung von Mono-Ny-Komplexen mit koordinierten Pyridinliganden konnte nicht
beobachtet werden. Die Protonierung der pyNP,-Distickstoffkomplexe fiihrte unter
Austausch des trans-Liganden zur Bildung von NNHs-Komplexen. Neben der
Protonierung des N-Liganden kam es auch zur Protonierung des Pyridinrings. Die
Versuche, den fiinfzéhnigen pyN,;P4-Liganden unter reduktiven Bedingungen an
Molybdén(0)-Zentren zu binden, um so zur Zielverbindung (Abbildung 10.1) zu
kommen, waren hingegen erfolglos.

Die Untersuchungen zeigen, wie stark die Produktbildung bei der reduktiven
Darstellung von No-Komplexen von der Natur der Vorstufe abhédngt. So kann
zum Beispiel bei der Reduktion der Mo(III)-Vorstufe [MoCls(dpepp)|] der Mono-
Ny-Komplex [Mo(N2)(dpepp)(dppm)| dargestellt werden, wihrend die Reduktion
von [MoBrs(pyNPs)(thf)] zum Bis(distickstoff )komplex [Mo(Ny)a(dppe)(pyNPs)]
fithrt. Offenbar erfordert eine vollstdndige Koordination eines mehrzahnigen
Liganden an ein Mo(0)-Zentrum eine vorherige vollstdndige Koordination an
den Precursor hoherer Oxidationsstufe. Diese Vermutung wird auch dadurch
bestétigt, dass es nicht moglich war, den fiinfzéhnigen pyN,;P,4-Ligand reduktiv an
Molybdén zu binden. Folglich muss fiir jeden Liganden, der drei- oder mehrziahnig
ist, eine definierte Vorstufe gefunden werden. Wie am einfachen Beispiel der
Substitutionsreaktion von |[MoXjz(thf);] (X= Cl~, Br™) gezeigt werden konnte,
haben bei den Molybdanverbindungen schon anscheinend geringfiigige Anderungen
des Precusors grofse Auswirkungen auf dessen Reaktivitdt. Auferdem kommt

fiir die meisten Molybdédnverbindungen hinzu, dass sie eine hohe Oxophilie und
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Dimerisierungstendenz zeigen. Dies stellt ein weiteres Problem bei der Suche nach
geeigneten Vorstufen dar.

Als alternative Synthesestrategie besteht die Moglichkeit, den polydentaten
Phosphinliganden durch Ligandensubstitution an ein Molybdénzentrum in der
Oxidationsstufe 0 zu binden. Fiir die meisten Molybdén(0)-Verbindungen besteht
allerdings ein grundsétzliches Problem: Zur Stabilisierung des elektronenreichen
Metallzentrums sind in der Regel m-Akzeptorliganden (z.B. CO, Arene, Butadiene)
notig. Der Austausch der w-Akzeptorliganden gegen donierende Phosphine fiihrt
dazu, dass die verbleibenden Akzeptorliganden stdrker gebunden werden. Aus
diesem Grund wird ein vollstdndiger Austausch unwahrscheinlich. Dieser Effekt 1asst
sich am besten beim Komplex [Mo(CO)g] nachvollziehen, bei dem der Austausch
der ersten beiden Carbonylliganden deutlich schneller ist als der Austausch der
dritten oder vierten CO-Einheit. Eine weitergehende Substitution ist dann in der
Regel nicht mdoglich.

Im  Rahmen  dieser  Arbeit wurde die  Substitutionschemie  von
Tris(butadien)molybdéan(0)-Verbindungen —untersucht. Dabei konnte festge-
stellt werden, dass die Verbindung sehr inert gegen Ligandenaustausch mit
Phosphinen ist. Unter Verwendung eines Oxidationsmittels (Ferroceniumsalze)
konnte einer der Dienliganden gegen das Diphosphin dppe ausgetauscht und so
eine neue Art von Mo(I)-Verbindungen dargestellt und charakterisiert werden. Ein
weiterer Ligandenaustausch wurde nicht beobachtet.

Grundsatzlich kann somit festgestellt werden, dass die Bindung von polydentaten
Phosphinen mit grofsen synthetischen Problemen verbunden ist. Eine weitere
Untersuchung der Substitutionschemie der Molybdén(0)-Verbindungen scheint
trotzdem sinnvoll. Moglicherweise fithren photochemische Reaktionsbedingungen,
die Reaktion in Autoklaven oder unter Mikrowelleneinstrahlung zu einer hoheren
Reaktivitat.

Das abschliefende Ziel bleibt die Synthese eines Komplexes, der die Reaktion von
N, zu NHj3 katalysiert, ohne dabei nach wenigen Zyklen zu zerfallen. Wiinschenswert
ware ebenfalls die Mdoglichkeit, den Katalysator auf einer Elektrodenoberfliche zu

fixieren, um so eine elektrochemische Reaktion zu ermoglichen. Das grundséatzliche
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Problem der bekannten Systeme ist die fehlende Stabilitit der Komplexe unter
Reaktionsbedingungen. Eine Verbesserung der Stabilitdt kann aber nur durch
polydentate Liganden erreicht werden, die das Reaktionszentrum gegen alle
Substitutions- und Nebenreaktionen abschirmen. Wie die DF'T-Rechnungen gezeigt
haben, muss die Aktivierung des Distickstoffliganden in der katalytisch aktiven Spe-
zies nicht sehr hoch, sondern nur ausreichend grofs sein, um die erste Protonierung
zu ermoglichen. Die folgenden Reaktionsschritte sollten dann kein grundsétzliches
Problem darstellen. Diese Uberlegung wird durch die Tatsache unterstiitzt, dass der
schwierigste Prozess bei der Spaltung der N-N-Dreifachbindung des No-Molekiils
die Spaltung der ersten der drei Bindungen ist.

Fraglich bleibt, ob eine homogen katalysierte Reaktion unter Normalbedingungen
jemals den Haber-Bosch-Prozess in der technischen Anwendung ablésen kann.
Grundsétzlich sind die hier vorgestellten Systeme aufgrund ihrer Instabilitdt und
der hohen Herstellungkosten nicht fiir eine industrielle Verwendung geeignet, inbe-
sondere wenn man beriicksichtigt, dass Ammoniak kein sehr hochwertiges Produkt,
sondern ein billiger Grundstoff ist. Aufserdem steht der hohe Energiebedarf der
technischen Stickstofffixierung, der schatzungsweise einige Prozent des weltweiten
Energieverbrauchs betriagt, in einem vertretbaren Verhéltnis zum hohen Nutzen

des Verfahrens.
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Gerate und Methoden

11.1 Synthese und Probenvorbereitung

Die Synthesen wurden unter Schutzgasatmosphére (Argon 4.6, Stickstoff 5.0) mit
Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt. Die Lagerung und Probenvorbereitung der
Ausgangssubstanzen und Produkte erfolgte unter Argon- und Stickstoffatmosphére
in einer Glovebox (Labmaster 130 der Firma M. Braun). Die verwendeten Losungs-
mittel hatten den Reinheitsgrad pro analysis, wurden nach den unten genannten

Methoden getrocknet und vor Gebrauch unter Argon frisch destilliert.

e Diethylether und Tetrahydrofuran wurden iiber Natrium-Kalium-Legierung

oder Lithiumaluminiumhydrid destilliert.

Toluol wurde tiber Natrium destilliert.

Acetonitril, Dichlormethan, Benzol und n-Hexan wurden iiber Calciumhydrid

destilliert.

Methanol wurde iiber Magnesiummethanolat destilliert.

Ethanol wurde iiber Natriumethanolat destilliert.

Alle iibrigen Chemikalien wurden in handelsiiblicher Qualitéit eingesetzt. Die N-
Isotopensubstitutionen wurden unter Verwendung von 98% isotopenreinem No-Gas
durchgefiihrt. Fiir die Deuterierung wurde 98% isotopenreine Trifluormethansulfon-

saure-d; verwendet.
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Die C-H-N-S-Elementaranalysen wurden mit einem Euro Vector Euro EA 3000
durchgefiihrt. Die Halogenwertbestimmung erfolgte nach dem Veraschen der Sub-
stanz durch Titration gegen Silbernitrat mit potentiometrischen Endpunktsbestim-

mung.

11.2 Spektroskopische Methoden

11.2.1 MIR-Spektroskopie

Die MIR-Spektren (Mittleres-Infrarot) wurden an einem druckluftgespiilten Ge-
nesis Typ I Spektrometer der Firma Mattson oder an einem IFS v66/S FT-
IR-Spektrometer der Firma Bruker in einem Kaliumbromid-Pressling (Pressdruck

10 t/cm?) gemessen. Dabei wurde in einem Bereich von 4000 bis 400 cm ™! gemessen.

11.2.2 FIR-Spektroskopie

Die FIR-Spektren (Fernes-Infrarot) wurden an einem IFS v66/S FT-IR-
Spektrometer der Firma Bruker in einem Rubidiumjodid- oder Polyethylen-Pressling
(Pressdruck 10 bzw. 5 t/cm?) gemessen. Dies erfolgte in einem MeRbereich von 200

bis 650 cm ™!,

11.2.3 FT-Raman-Spektroskopie

Die FT-Ramanspektren wurden mit einem NIR-Fourier-Transform-Raman-Spek-
trometer IFS 66/CS mit Vorsatz FRA 106 der Firma Bruker aufgenommen. Als
Lichtquelle wurde ein 350 mW-NgYAG-Laser mit einer Anregungswellenlénge von
1064 nm der Firma Adlas Liibeck verwendet. Der Mefsbereich lag zwischen 20 und
3300 cm~t. Die Auflésung betrug 2 cm™!. Zur Sicherstellung der Inertgasbedingun-
gen wurde die Substanz unter Schutzgas in einen Probenhalter mit Glasabdeckung
und Gummidichtung gepresst oder in eine Glaskappilare gefiillt, die mit Sekun-

denkleber verschlossen wurde.
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11.2.4 NMR-Spektroskopie und Simulation

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AVANCE 400 Puls Fourier Transform
Spektrometer bei einer 'H-Frequenz von 400,13 MHz gemessen (*'P: 161,975 MHz,
15N: 40,545 MHz, YF: 376.475 MHz, "'B: 128.37 MHz, 3C: 110.62 MHz, **Mo:
26.08 MHz).

Referenzierung: H3POy 85%-ig ds1p = 0 ppm, CH3NO3 015,y = 0 ppm, TMS iy =
0 ppm, CFCl3/CDCl3, 1 : 1V §19p = 0 ppm (CF¥CI3'Cl), (TBA),B12H;, in CD3CN
dup = 15.9 ppm = dup = 0 ppm (BF3-Et,0) und (NHy)sMoOy ges. ind DyO 955y,
= 0 ppm wurden als substitutive Standards benutzt. Alle Messungen wurden, soweit
nicht anders angegeben, bei 300 K durchgefiihrt.

Die Simulation der NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe der in MestReC implementier-

ten Simulationsfunktion.

11.2.5 ESR-Spektroskopie

Die ESR-Messung wurde an einem Bruker ESP-300E Spektrometer durchgefiihrt.
Die Messung erfolgte einer Losung des Komplexes in Dichlormethan bei Raumtem-

peratur (MW-Freq.: 9.770188 GHz, MW-Power: 2.517851 MW)

11.3 Kiristallstrukturbestimmung

Die  Strukturdaten der  Verbindungen [Mo(Nz)(dpepp)(dppm)]|, thiaz-
NP, [Mo(CO)3(NCCH;3)(pyNP3)], [Mo(CO)4(PpyP)|, [Mo(CO)4(thiazNP)|,
[Mo(N2)2(dppe) (pyNPs)], [MoF (NNH,)(dppe) (pyHNP3)|(BF )2,
[Mo(DMBD)s(dppe)|(BPhy), [Mo(DMBD)y(dppe)] und  [MoFs(dppe)s|(BF,)
wurden mit MoKa-Strahlung durch ein Image Plate Diffraction system (IPDS)
der Firma STOE & CIE ermittelt. Die Daten von pyNP, wurden mit einem
CAD4-Vierkreisdiffraktometer Fr 590 der Firma Enraf-Nonius ermittelt. Die
Strukturlosung wurde mit direkten Methoden mit SHELXS-97 durchgefiihrt, die
Strukturverfeinerung erfolgte mit full matrix least-square gegen F2.[144] Alle
Nichtwasserstoffatome, aufer die fehlgeordneten, wurden anisotropisch verfeinert.

Alle Wasserstoffatome wurden in idealer Geometrie positioniert und mit dem
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Reitermodell verfeinert. Die N-H Wasserstoffatome, deren Position nicht mit
einer Differenzmethode ermittelt wurde, wurden ebenfalls in idealer Geometrie
positioniert und mit dem Reitermodell verfeinert. Fehlgeordnete Atome wurden

mit Hilfe eines Split-Modells verfeinert.

11.4 Magnetische Messungen

Magnetische Messungen wurden mit einer Bruker B-SU 20 Faraday-Waage mit einer
Vakuum-Mikrowaage Sartorius 4411 durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten tempe-

raturabhingig bei einer Feldstéirke von 15 KGauss.

11.5 Quantenmechanische Rechnungen

Fiir alle Modelle wurden DFT-Rechnungen unter Verwendung von Beckes drei Pa-
rameter Hybrid Funktionals LYP Korrelation-Funktional von Lee, Yang und Parr
(B3LYP) durchgefiihrt.[145] Als Basissatz wurde Lan2DZ verwendet, der die Dun-
ning/Huzinaga Basisfunktionen (D95) fiir die erste Ubergangsmetallreihe und ef-
fektive Kernpotentiale (Los Alamos) plus DZ-Funktionen fiir alle anderen Atome
enthélt.[146][147]|[148] Die Ladung der natiirlichen Populationsanalyse (NPA) wur-
de mit dem NBO-Formalismus (natural bond orbital formalism) analysiert.[149]-
[152] Alle Strukturen waren voll optimiert, die Frequenzrechnungen zeigten kei-
ne negativen Frequenzen. Die Solvenskorrekturen (Benzol) wurden mit Hilfe des
molarized continuum model (PCM) durchgefiihrt.[154][155][156] Fiir alle Rechnun-
gen wurden die in GAUSSIAN 98 oder GAUSSIAN 03 implementierten Prozeduren
verwendet.[153| Die Darstellung der Strukturen und Wellenfunktionen erfolgte mit
GAUSS VIEW. Um genauere Energiewerte zur Berechnung der Katalysezyklen (Ka-
pitel 3) zu erhalten, wurde fiir die auftretenden Intermediate, Sdure- und Redukti-
onsdquivalente auf Basis der optimierten Strukturen eine single point Rechnung mit
dem grokeren Basissatz TZVP durchgefiihrt. Diese Rechnung erfolgte mit Hilfe des
Programms ORCA.[157]
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11.6 Normalkoordniatenanalyse (QCB-NCA)

Bei der quantenchemisch-basierte Normalkoordinatenanalyse (QCB-NCA) wird ei-
ne volle f-Matrix einer Gaussian 98 Frequenzrechung verwendet. Die f-Matrix aus
der DFT-Rechnung in kartesischen Koordinaten wurde mit Hilfe des Programmes
REDONG in interne Koordinaten iiberfiihrt.[158] Mit Hilfe des Programmes FFIT
konnen in dieser f-Matrix ausgewahlte Kraftkonstanten an experimentelle Schwin-
gungsfrequenzen angepasst werden. Die anderen Elemente der f-Matrix behalten den

Wert aus der Gaussian-Rechnung.

11.7 Elektrochemie

Elektrochemische Messungen (Cyclovoltametrie, Differenz-Puls-Voltametrie) wur-
den an einem EG und G PAR Model 273 A Potentiostaten mit Hilfe einer Platin-
Knopf-Arbeitselektrode, Silber-Stab-Gegenelektrode und Platin-Stab-Hilfselektrode
durchgefiihrt. Der Aufbau wurde mit Hilfe der EG und G PAR M270 Software ge-

steuert. Zur Referenzierung wurde als interner Standard Ferrocen zugesetzt.
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Kristallographischer Anhang

L. [Mo(N2)(dpepp)(dppm)]

There are three crystallographically independent complexes in the asymmetric unit. Altogether three
phenyl rings in these complexes are disordered and were refined using a split model. All non-hydrogen
atoms were refined with anisotropic displacement parameters except the carbon atoms of one disordered
phenyl ring. The hydrogen atomswere placed in ideal position and were refined isotropic using the riding
Model.

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)
for felix21. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor.

X y z Ul(eq)
Mo(1) 3222(1) 9311(1) 1563(1) 27(1)
N(1) 4213(4) 9337(2) 935(2) 31(1)
NQ) 4765(5) 9345(3) 590(2) 46(2)
P(1) 2197(1) 8558(1) 1333(1) 32(1)
(1) 1332(6) 8147(4) 1864(2) 46(2)
CQ2) 960(6) 8602(4) 2220(3) 49(2)
P(2) 2062(2) 9016(1) 2310(1) 37(1)
CQ3) 2625(6) 8340(3) 2707(2) 39(2)
C(4) 3772(6) 8358(3) 2621(2) 39(2)
P(3) 4328(1) 8503(1) 1969(1) 31(1)
C(11) 2742(6) 7846(3) 1043(2) 36(2)
C(12) 2116(6) 7373(4) 989(2) 45(2)
C(13) 2534(7) 6869(4) 736(2) 51(2)
C(14) 3527(7) 6834(4) 540(3) 56(2)
C(15) 4139(7) 7296(4) 604(3) 58(2)

C(16) 3750(6) 7799(3) 855(3) 44(2)



c2l)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
Cc@3l)
C(32)
Cc(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(32)
C(33)
(34
C(35"
C(36")
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(s1)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
P(4)

C(60)
P(5)

c(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
c(71)
C(72)
C(73)
C(74)
C(75)
C(76)
C(81)
C(82)
C(83)
C(834)
C(85)
C(86)
CO1)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)

1286(6)
233(7)
-412(7)
-28(7)
993(7)
1660(6)
1466(7)
2009(16)
1392(13)
372(12)
216(13)
350(12)
2175(13)
1842(10)
826(10)
118(10)
466(10)
4646(6)
3971(7)
4201(9)
5110(11)
5823(9)
5582(8)
5634(6)
6141(6)
7103(6)
7582(8)
7111(8)
6149(7)
3940(1)
2826(6)
2212(1)
4206(6)
4760(7)
4962(8)
4580(8)
4067(8)
3883(7)
4975(5)
4912(6)
5632(7)
6412(6)
6503(6)
5797(5)
844(6)
438(7)
-605(8)

-1262(8)

-874(7)
159(6)
2350(6)
2084(8)
2249(10)
2639(9)
2887(7)
2749(6)

8825(3)
8899(5)
9062(5)
9181(4)
9125(4)
8932(4)
9517(3)
9830(9)
10201(8)
10246(8)
9943(9)
9575(10)
9774(6)
10089(6)
10139(6)
9918(6)
9584(7)
7652(3)
7160(3)
6525(4)
6354(4)
6824(4)
7470(4)
8701(3)
9168(4)
9349(4)
9059(5)
8587(5)
8410(4)
10314(1)
10856(3)
10304(1)
10533(3)
10098(4)
10256(4)
10867(5)
11297(4)
11142(4)
10754(3)
10869(3)
11234(4)
11482(4)
11354(4)
10991(3)
10499(3)
10700(4)
10835(4)
10781(5)
10582(6)
10451(5)
10696(4)
11334(4)
11600(5)
11211(7)
10573(6)
10316(5)

919(2)
1072(3)
740(3)
259(3)
105(3)
426(2)
2775(3)
2999(6)
3308(6)
3392(6)
3142(7)
2808(8)
3012(4)
3423(4)
3605(5)
3377(4)
2997(5)
1853(2)
2046(3)
1963(4)
1693(4)
1500(3)
1584(3)
1995(2)
1637(3)
1658(3)
2017(4)
2370(4)
2350(3)
1706(1)
1587(3)
1308(1)
2257(2)
2546(3)
2962(3)
3096(3)
2807(3)
2390(3)
1271(2)
794(2)
460(3)
610(3)
1079(3)
1414(3)
1496(3)
1926(3)
2051(4)
1756(5)
1326(4)
1200(3)
664(3)
538(4)
32(5)
-306(4)
-170(3)
313(3)

41(2)
63(2)
72(3)
59(2)
53(2)
46(2)
66(3)
67(15)
40(4)
43(4)
54(5)
61(6)
53(8)
48(3)
57(4)
55(4)
57(4)
40(2)
55(2)
75(3)
84(4)
75(3)
62(2)
41(2)
48(2)
64(2)
78(3)
76(3)
57(2)
34(1)
51(2)
38(1)
41(2)
53(2)
66(2)
71(3)
70(3)
55(2)
34(2)
42(2)
55(2)
52(2)
49(2)
44(2)
46(2)
63(2)
81(3)
90(4)
87(4)
63(3)
50(2)
84(3)

100(4)
93(4)
77(3)
58(2)



Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)
for felix21. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor.

X y z U(eq)
Mo(2) 189(1) 4229(1) 1763(1) 30(1)
NQ@3) -890(5) 4199(3) 2367(2) 44(2)
N#4) -1504(6) 4191(4) 2688(3) 75(2)
P(11) -855(1) 5031(1) 1322(1) 35(1)
C(101) -306(5) 5119(4) 670(2) 43(2)
C(102) 827(6) 5183(4) 597(2) 45(2)
P(12) 1393(1) 4547(1) 1031(1) 35(1)
C(103) 2402(5) 5022(3) 1140(2) 38(2)
C(104) 1920(5) 5479(3) 1500(2) 37(2)
P(13) 1155(1) 4998(1) 2028(1) 28(1)
C(111) -2677(6) 4390(4) 1674(3) 55(2)
C(112) -3671(6) 4243(5) 1653(4) 65(2)
C(113) -4151(7) 4524(5) 1305(4) 75(3)
C(114) -3684(7) 5008(6) 951(4) 79(3)
C(115) -2709(6) 5177(5) 965(3) 62(2)
C(116) -2211(5) 4868(4) 1317(3) 44(2)
C(121) -1056(5) 5892(3) 1414(2) 37(2)
C(122) -1616(6) 6035(4) 1847(3) 48(2)
C(123) -1803(7) 6674(4) 1932(3) 58(2)
C(124) -1408(7) 7187(4) 1594(3) 59(2)
C(125) -841(7) 7055(4) 1164(3) 57(2)
C(126) -684(6) 6422(4) 1075(3) 50(2)
C(131) 2105(6) 4038(4) 600(3) 45(2)
C(132) 1516(6) 3694(4) 360(3) 53(2)

C(133) 1973(7) 3338(5) 16(3) 66(3)



C(134)
C(135)
C(136)
C(141)
C(142)
C(143)
C(144)
C(145)
C(146)
C(151)
C(152)
C(153)
C(154)
C(155)
C(156)
P(14)

C(160)
P(15)

c(161)
C(162)
C(163)
C(164)
C(165)
C(166)
c(171)
C(172)
C(173)
C(174)
C(175)
C(176)
C(181)
C(182)
C(183)
C(184)
C(185)
C(186)
C(191)
C(192)
C(193)
C(194)
C(195)
C(196)

2998(9)
3610(7)
3140(6)
2130(5)
3166(5)
3855(6)
3531(6)
2500(6)
1816(6)

517(5)
-244(6)
-731(6)
-467(6)

289(7)

770(6)
-495(1)

619(5)
1194(1)
~732(6)

-1313(6)
-1508(7)
-1118(8)

-568(7)
-382(6)

-1557(6)
-1509(7)
-2242(7)
-3057(7)
-3120(6)
-2383(6)

2570(5)
2999(6)
4040(7)
4673(6)
4260(6)
3232(6)
1041(5)
1426(7)
1256(10)
741(9)
374(6)
521(6)

3278(6)
3610(6)
3991(5)
4717(3)
4782(3)
4559(3)
4256(3)
4181(4)
4423(3)
5643(3)
5462(3)
5905(4)
6543(3)
6725(3)
6287(3)
3229(1)
2691(4)
3234(1)
3011(4)
3422(4)
3244(5)
2657(5)
2242(5)
2408(4)
2801(4)
2672(5)
2327(6)
2107(5)
2234(5)
2580(4)
3059(3)
2814(4)
2689(5)
2794(4)
3030(4)
3159(3)
2802(3)
2158(4)
1853(5)
2177(6)
2809(4)
3115(4)

-109(4)
121(4)
463(3)

2408(2)

2250(2)

2552(3)

3009(3)

3173(3)

2880(2)

2378(2)

2758(2)

3050(3)

2955(3)

2572(3)

2278(2)

1592(1)

1709(3)

2011(1)

1029(3)
754(3)
338(3)
196(3)
475(3)
892(3)

2019(3)

2499(3)

2827(3)

2675(3)

2204(3)

1874(3)

1825(3)

1406(3)

1279(3)

1573(3)

1993(3)

2117(3)

2637(3)

2739(4)

3217(6)

3594(5)

3491(3)

3015(3)

102(4)
85(3)
66(3)
28(2)
40(2)
43(2)
50(2)
52(2)
40(2)
29(2)
46(2)
54(2)
45(2)
56(2)
41(2)
41(1)
50(2)
37(1)
46(2)
57(2)
72(3)
75(3)
70(3)
60(2)
45(2)
64(3)
79(3)
73(3)
62(2)
52(2)
40(2)
56(2)
67(3)
62(2)
56(2)
45(2)
43(2)
78(3)

108(5)
96(4)
62(2)
45(2)



Table 3. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)
for felix21. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
Mo(3) 3453(1) 7494(1) 5029(1) 40(1)
N(5) 1891(6) 7462(4) 6001(2) 63(2)
N(6) 2446(5) 7465(3) 5658(2) 45(2)
P(21) 4476(2) 8216(1) 5291(1) 48(1)
C(201) 5314(6) 8665(5) 4766(3) 72(3)
C(202) 5692(6) 8188(6) 4391(3) 77(3)
P(22) 4600(2) 7807(1) 4288(1) 58(1)
C(203) 4032(6) 8511(4) 3903(2) 51(2)
C(204) 2913(6) 8486(4) 3985(2) 45(2)
P(23) 2361(2) 8332(1) 4636(1) 49(1)
C11) 3914(6) 8895(4) 5635(2) 44(2)
C(212) 4596(13) 9279(7) 5695(5) 37(3)
C(213) 4202(16) 9781(8) 5953(6) 43(5)
C(214) 3150(30) 9840(20) 6114(10) 61(10)
C(215) 2538(16) 9425(11) 6020(7) 84(6)
C(216) 2924(10) 8929(7) 5761(5) 37(3)
C(412) 4114(19) 9620(12) 5616(8) 60(6)
C(413) 3650(30) 10047(14) 5918(11) 58(9)
C(414) 2910(40) 9870(20) 6314(12) 55(10)
C(415) 2641(14) 9213(8) 6400(6) 46(4)
C(416) 3131(13) 8781(8) 6094(7) 45(4)
C(221) 5395(6) 7896(4) 5693(2) 48(2)
C(222) 6432(8) 7858(7) 5549(3) 104(5)
C(223) 7083(8) 7642(6) 5877(4) 92(4)

C(224) 6694(8) 7450(4) 6337(3) 66(3)



C(225)
C(226)
C(231)
C(232)
C(233)
C(234)
C(235)
C(236)
C(241)
C(242)
C(243)
C(244)
C(245)
C(246)
C(542)
C(543)
C(544)
C(545)
C(546)
C(251)
C(252)
C(253)
C(254)
C(255)
C(256)
P(24)

C(260)
P(25)

C(261)
C(262)
C(263)
C(264)
C(265)
C(266)
C(271)
C(272)
C(273)
C(274)
C(275)
C(276)
C(281)
C(282)
C(283)
C(284)
C(285)
C(286)
C(291)
C(292)
C(293)
C(294)
C(295)
C(296)

5661(8)
5023(6)
5175(7)
4533(8)
4887(9)
5868(10)
6562(8)
6202(8)
2093(9)
2605(18)
2450(20)
1879(17)
1532(14)
1681(15)
2630(20)
2360(30)
1440(20)
771(14)
1022(13)
1060(7)
565(7)
-387(7)
-843(8)
-383(9)
545(8)
2743(2)
3861(6)
4459(2)
2444(6)
1870(7)
1655(8)
1999(9)
2553(9)
2774(8)
1716(6)
1780(6)
1058(7)
240(7)
163(7)
891(6)
5829(6)
6252(7)
7275(7)
7920(7)
7506(7)
6500(6)
4329(6)
4633(8)
4491(10)
4037(7)
3753(6)
3896(5)

7455(4)
7681(3)
7312(5)
7029(4)
6707(4)
6650(5)
6892(5)
7242(6)
9191(6)
9820(10)
10444(13)
10547(12)
10042(10)
9406(7)
9575(13)
10249(17)
10404(15)
9913(9)
9269(8)
8161(5)
7690(5)
7518(6)
7826(7)
8291(7)
8459(6)
6514(1)
5956(5)
6471(1)
6328(4)
6780(4)
6650(5)
6069(6)
5599(6)
5742(5)
6085(4)
5968(4)
5634(5)
5418(5)
5537(6)
5865(5)
6285(4)
6121(5)
5977(5)
6014(6)
6184(7)
6299(6)
6001(4)
5338(5)
4989(5)
5283(5)
5932(4)
6294(4)

6488(3)
6167(2)
3803(3)
3579(3)
3195(3)
3020(3)
3227(3)
3631(3)
4760(3)
4429(9)
4509(9)
4964(11)
5283(7)
5185(5)
4635(9)
4718(8)
4971(11)
5160(6)
5061(6)
4605(3)
4942(3)
4916(3)
4545(4)
4214(4)
4250(3)
4841(1)
4922(3)
5244(1)
4280(3)
4015(3)
3591(3)
3429(3)
3696(4)
4117(3)
5265(2)
5749(2)
6081(3)
5945(3)
5466(3)
5130(3)
5056(2)
4608(3)
4478(3)
4794(3)
5232(3)
5367(3)
5853(2)
5924(3)
6376(4)
6767(4)
6708(3)
6250(2)

54(2)
40(2)
63(3)
65(3)
67(3)
79(3)
78(3)
85(3)
69(3)
45(5)
49(6)
54(7)
56(5)
51(4)
59(7)
65(8)
65(7)
61(5)
49(4)
61(2)
69(3)
72(3)
95(4)
93(4)
78(3)
45(1)
57(2)
44(1)
53(2)
56(2)
75(3)
92(4)
105(4)
77(3)
49(2)
52(2)
65(2)
66(3)
73(3)
65(3)
51(2)
61(2)
76(3)
89(4)
97(4)
83(3)
44(2)
74(3)
91(3)
73(3)
52(2)
40(2)




Table 4. Bond lengths [A] and angles [°] for [Mo(N,)(dpepp)(dppm)].

Mo(1)-N(1)
Mo(1)-P(1)
Mo(1)-P(2)
Mo(1)-P(3)
Mo(1)-P(5)
Mo(1)-P(4)
N(1)-N(2)
P(1)-C(11)
P(1)-C(21)
P(1)-C(1)
C(1)-C(2)
C(2)-P(2)
P(2)-C(31)
P(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-P(3)
P(3)-C(51)
P(3)-C(41)
C(11)-C(16)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(31)-C(32)
C(31)-C(36")
C(31)-C(32")
C(31)-C(36)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(32)-C(33")
C(33)-C(34")
C(34)-C(35")
C(35)-C(36")
C(41)-C(42)
C(41)-C(46)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
C(51)-C(56)
C(51)-C(52)
C(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(54)-C(55)
C(55)-C(56)
P(4)-C(61)

2.025(6)
2.4181(17)
2.4214(18)
2.4562(17)
2.4687(18)
2.4965(17)
1.119(8)
1.851(7)
1.863(7)
1.865(6)
1.499(11)
1.855(8)
1.853(8)
1.872(6)
1.517(10)
1.868(6)
1.856(7)
1.857(7)
1.360(10)
1.393(9)
1.394(11)
1.346(12)
1.373(11)
1.381(11)
1.400(10)
1.402(11)
1.398(12)
1.371(12)
1.360(12)
1.400(11)
1.332(16)
1.380(14)
1.456(14)
1.481(17)
1.383(16)
1.34(2)
1.413(17)
1.397(17)
1.426(13)
1.368(18)
1.402(15)
1.377(14)
1.397(11)
1.404(12)
1.383(12)
1.370(15)
1.398(15)
1.407(12)
1.378(10)
1.409(10)
1.392(11)
1.358(13)
1.388(14)
1.388(12)
1.829(7)

P(4)-C(60)
P(4)-C(71)
C(60)-P(5)
P(5)-C(81)
P(5)-C(91)
C(61)-C(66)
C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
C(71)-C(72)
C(71)-C(76)
C(72)-C(73)
C(73)-C(74)
C(74)-C(75)
C(75)-C(76)
C(81)-C(82)
C(81)-C(86)
C(82)-C(83)
C(83)-C(84)
C(84)-C(85)
C(85)-C(86)
C(91)-C(92)
C(91)-C(96)
C(92)-C(93)
C(93)-C(94)
C(94)-C(95)
C(95)-C(96)
Mo(2)-N(3)
Mo(2)-P(12)
Mo(2)-P(13)
Mo(2)-P(11)
Mo(2)-P(15)
Mo(2)-P(14)
N(3)-N(®4)
P(11)-C(121)
P(11)-C(101)
P(11)-C(116)
C(101)-C(102)
C(102)-P(12)
P(12)-C(131)
P(12)-C(103)
C(103)-C(104)
C(104)-P(13)
P(13)-C(151)
P(13)-C(141)
C(111)-C(116)
C(111)-C(112)
C(112)-C(113)
C(113)-C(114)
C(114)-C(115)
C(115)-C(116)
C(121)-C(122)
C(121)-C(126)

1.853(8)
1.872(6)
1.834(8)
1.846(8)
1.883(7)
1.396(11)
1.396(11)
1.374(11)
1.419(13)
1.359(14)
1.366(12)
1.375(10)
1.402(10)
1.400(10)
1.375(11)
1.363(11)
1.388(10)
1.370(12)
1.390(12)
1.397(13)
1.363(15)
1.364(17)
1.383(13)
1.358(12)
1.384(12)
1.455(15)
1.366(17)
1.355(16)
1.389(11)
2.035(7)

2.4303(18)

2.4418(15)
2.446(2)

2.4641(19)

2.4998(16)
1.113(9)
1.845(7)
1.865(7)
1.885(7)
1.512(10)
1.885(7)
1.839(7)
1.846(6)
1.538(9)
1.856(6)
1.864(6)
1.867(6)
1.400(11)
1411(11)
1.327(13)
1.404(14)
1.397(12)
1.367(11)
1.391(10)
1.405(10)



C(122)-C(123)
C(123)-C(124)
C(124)-C(125)
C(125)-C(126)
C(131)-C(136)
C(131)-C(132)
C(132)-C(133)
C(133)-C(134)
C(134)-C(135)
C(135)-C(136)
C(141)-C(142)
C(141)-C(146)
C(142)-C(143)
C(143)-C(144)
C(144)-C(145)
C(145)-C(146)
C(151)-C(152)
C(151)-C(156)
C(152)-C(153)
C(153)-C(154)
C(154)-C(155)
C(155)-C(156)
P(14)-C(161)
P(14)-C(160)
P(14)-C(171)
C(160)-P(15)
P(15)-C(181)
P(15)-C(191)
C(161)-C(162)
C(161)-C(166)
C(162)-C(163)
C(163)-C(164)
C(164)-C(165)
C(165)-C(166)
C(171)-C(172)
C(171)-C(176)
C(172)-C(173)
C(173)-C(174)
C(174)-C(175)
C(175)-C(176)
C(181)-C(186)
C(181)-C(182)
C(182)-C(183)
C(183)-C(184)
C(184)-C(185)
C(185)-C(186)
C(191)-C(196)
C(191)-C(192)
C(192)-C(193)
C(193)-C(194)
C(194)-C(195)
C(195)-C(196)
Mo(3)-N(6)
Mo(3)-P(22)
Mo(3)-P(21)
Mo(3)-P(23)
Mo(3)-P(25)

1.387(11)
1.389(12)
1.379(12)
1.376(11)
1.371(11)
1.443(10)
1.357(11)
1.356(14)
1.433(14)
1.389(12)
1.390(9)
1.396(9)
1.393(10)
1.369(11)
1.387(11)
1.379(10)
1.372(9)
1.381(9)
1.390(10)
1.374(10)
1.374(11)
1.382(11)
1.847(7)
1.847(8)
1.876(7)
1.834(6)
1.848(8)
1.861(8)
1.372(12)
1.395(11)
1.388(11)
1.383(14)
1.356(14)
1.374(11)
1.379(11)
1.397(10)
1.383(12)
1.392(12)
1.356(12)
1.391(12)
1.387(10)
1.390(11)
1.390(12)
1.364(12)
1.380(12)
1.376(11)
1.400(11)
1.404(11)
1.402(17)
1.410(18)
1.374(15)
1.398(11)
2.035(7)
2.409(2)
2.416(2)
2.4640(19)
2.484(2)

Mo(3)-P(24)
N(5)-N(6)
P(21)-C(221)
P(21)-C(201)
P(21)-C(211)
C(201)-C(202)
C(202)-P(22)
P(22)-C(231)
P(22)-C(203)
C(203)-C(204)
C(204)-P(23)
P(23)-C(251)
P(23)-C(241)
C(211)-C(216)
C(211)-C(212)
C(211)-C(416)
C(211)-C(412)
C(212)-C(213)
C(213)-C(214)
C(214)-C(215)
C(215)-C(216)
C(412)-C(413)
C(413)-C(414)
C(414)-C(415)
C(415)-C(416)
C(221)-C(222)
C(221)-C(226)
C(222)-C(223)
C(223)-C(224)
C(224)-C(225)
C(225)-C(226)
C(231)-C(236)
C(231)-C(232)
C(232)-C(233)
C(233)-C(234)
C(234)-C(235)
C(235)-C(236)
C(241)-C(542)
C(241)-C(246)
C(241)-C(546)
C(241)-C(242)
C(242)-C(243)
C(243)-C(244)
C(244)-C(245)
C(245)-C(246)
C(542)-C(543)
C(543)-C(544)
C(544)-C(545)
C(545)-C(546)
C(251)-C(252)
C(251)-C(256)
C(252)-C(253)
C(253)-C(254)
C(254)-C(255)
C(255)-C(256)
P(24)-C(271)
P(24)-C(261)

2.500(2)
1.118(8)
1.865(7)
1.867(8)
1.883(8)
1.572(14)
1.821(10)
1.880(9)
1.891(7)
1.482(11)
1.863(7)
1.835(9)
1.872(11)
1.309(15)
1.320(15)
1.521(18)
1.55(2)
1.39(3)
1.40(5)
1.34(5)
1.38(2)
1.38(4)
1.38(6)
1.42(5)
1.40(2)
1.376(13)
1.376(10)
1.405(13)
1.337(14)
1.372(13)
1.383(10)
1.378(13)
1.389(14)
1.373(12)
1.322(14)
1.368(15)
1.459(14)
1.09(3)
1.374(17)
1.54(2)
1.61(2)
1.35(4)
1.42(4)
1.33(4)
1.39(2)
1.47(5)
1.35(5)
1.39(4)
1.42(2)
1.376(13)
1.382(11)
1.376(12)
1.375(15)
1.343(16)
1.351(15)
1.840(8)
1.846(7)



P(24)-C(260)

C(260)-P(25)

P(25)-C(281)

P(25)-C(291)

C(261)-C(266)
C(261)-C(262)
C(262)-C(263)
C(263)-C(264)
C(264)-C(265)
C(265)-C(266)
C(271)-C(276)
C(271)-C(272)
C(272)-C(273)
C(273)-C(274)
C(274)-C(275)
C(275)-C(276)
C(281)-C(282)
C(281)-C(286)
C(282)-C(283)
C(283)-C(284)
C(284)-C(285)
C(285)-C(286)
C(291)-C(296)
C(291)-C(292)
C(292)-C(293)
C(293)-C(294)
C(294)-C(295)
C(295)-C(296)

N(1)-Mo(1)-P(1)
N(1)-Mo(1)-P(2)
P(1)-Mo(1)-P(2)
N(1)-Mo(1)-P(3)
P(1)-Mo(1)-P(3)
P(2)-Mo(1)-P(3)
N(1)-Mo(1)-P(5)
P(1)-Mo(1)-P(5)
P(2)-Mo(1)-P(5)
P(3)-Mo(1)-P(5)
N(1)-Mo(1)-P(4)
P(1)-Mo(1)-P(4)
P(2)-Mo(1)-P(4)
P(3)-Mo(1)-P(4)
P(5)-Mo(1)-P(4)
N(2)-N(1)-Mo(1)
C(11)-P(1)-C(21)
C(11)-P(1)-C(1)
C21)-P(1)-C(1)
C(11)-P(1)-Mo(1)
C(21)-P(1)-Mo(1)
C(1)-P(1)-Mo(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-P(2)
C(31)-P(2)-C(2)
C(31)-P(2)-C(3)
C(2)-P(2)-C(3)
C(31)-P(2)-Mo(1)

1.851(8)

1.849(8)

1.845(8)

1.849(7)

1.387(12)
1.394(11)
1.382(11)
1.380(15)
1.400(16)
1.386(12)
1.378(11)
1.394(10)
1.370(11)
1.368(12)
1.386(11)
1.374(12)
1.389(11)
1.396(11)
1.376(12)
1.387(13)
1.368(14)
1.347(12)
1.391(10)
1.400(12)
1.372(13)
1.386(15)
1.366(14)
1.396(10)

91.55(14)
167.04(15)
79.25(6)
91.33(16)
97.86(6)
81.03(6)
95.48(15)
95.86(6)
94.54(6)
164.51(6)
89.46(14)
164.09(6)
101.90(6)
97.99(6)
68.25(6)
179.2(6)
95.0(3)
100.3(3)
100.5(3)
123.1(2)
122.6(2)
111.0(2)
111.0(5)
108.4(5)
101.8(4)
97.9(3)
99.2(3)
130.2(2)

C(2)-P(2)-Mo(1)
C(3)-P(2)-Mo(1)
C(4)-C(3)-P(2)
C(3)-C(4)-P(3)
C(51)-P(3)-C(41)
C(51)-P(3)-C(4)
C(41)-P(3)-C(4)
C(51)-P(3)-Mo(1)
C(41)-P(3)-Mo(1)
C(4)-P(3)-Mo(1)
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-P(1)
C(12)-C(11)-P(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)-C(16)
C(11)-C(16)-C(15)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-P(1)
C(22)-C(21)-P(1)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
C(32)-C(31)-C(36")
C(32)-C(31)-C(32")
C(36)-C(31)-C(32")
C(32)-C(31)-C(36)
C(36')-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-P(2)
C(36')-C(31)-P(2)
C(32)-C(31)-P(2)
C(36)-C(31)-P(2)
C(31)-C(32)-C(33)
C(34)-C(33)-C(32)
C(33)-C(34)-C(35)
C(36)-C(35)-C(34)
C(35)-C(36)-C(31)
C(33)-C(32)-C(31)
C(34)-C(33")-C(32")
C(33)-C(34')-C(35")
C(36)-C(35)-C(34")
C(35'-C(36")-C(31)
C(42)-C(41)-C(46)
C(42)-C(41)-P(3)
C(46)-C(41)-P(3)
C(43)-C(42)-C(41)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(44)-C(45)-C(46)
C(41)-C(46)-C(45)
C(56)-C(51)-C(52)
C(56)-C(51)-P(3)
C(52)-C(51)-P(3)

111.6(2)
111.3(2)
111.2(4)
111.7(4)
96.6(3)
100.2(3)
100.6(3)
120.2(2)
126.4(2)
108.6(2)
119.3(7)
120.3(5)
120.3(6)
119.1(8)
121.4(7)
118.8(7)
121.2(8)
120.1(7)
117.7(7)
118.6(6)
123.6(5)
120.6(8)
120.8(9)
119.3(7)
121.5(7)
120.1(8)
107.0(11)
8.9(11)
113.7(10)
126.8(12)
23.8(8)
134.7(11)
122.4(10)
130.2(8)
114.8(8)
110.5(8)
111.4(15)
126.4(14)
123.0(13)
114.4(15)
117.7(14)
122.0(13)
118.9(12)
120.7(11)
118.8(12)
125.4(12)
117.2(7)
121.0(6)
121.7(6)
121.5(9)
120.8(9)
120.0(8)
118.8(10)
121.5(9)
117.4(7)
123.2(6)
119.5(5)



C(53)-C(52)-C(51)
C(54)-C(53)-C(52)
C(53)-C(54)-C(55)
C(56)-C(55)-C(54)
C(51)-C(56)-C(55)
C(61)-P(4)-C(60)
C(61)-P(4)-C(71)
C(60)-P(4)-C(71)
C(61)-P(4)-Mo(1)
C(60)-P(4)-Mo(1)
C(71)-P(4)-Mo(1)
P(5)-C(60)-P(4)
C(60)-P(5)-C(81)
C(60)-P(5)-C(91)
C(81)-P(5)-C(91)
C(60)-P(5)-Mo(1)
C(81)-P(5)-Mo(1)
C(91)-P(5)-Mo(1)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-P(4)
C(62)-C(61)-P(4)
C(63)-C(62)-C(61)
C(62)-C(63)-C(64)
C(65)-C(64)-C(63)
C(64)-C(65)-C(66)
C(65)-C(66)-C(61)
C(72)-C(71)-C(76)
C(72)-C(71)-P(4)
C(76)-C(71)-P(4)
C(71)-C(72)-C(73)
C(74)-C(73)-C(72)
C(75)-C(74)-C(73)
C(74)-C(75)-C(76)
C(75)-C(76)-C(71)
C(82)-C(81)-C(86)
C(82)-C(81)-P(5)
C(86)-C(81)-P(5)
C(81)-C(82)-C(83)
C(84)-C(83)-C(82)
C(83)-C(84)-C(85)
C(84)-C(85)-C(86)
C(85)-C(86)-C(81)
C(92)-C(91)-C(96)
C(92)-C(91)-P(5)
C(96)-C(91)-P(5)
C(91)-C(92)-C(93)
C(94)-C(93)-C(92)
C(95)-C(94)-C(93)
C(94)-C(95)-C(96)
C(91)-C(96)-C(95)
N(3)-Mo(2)-P(12)
N(3)-Mo(2)-P(13)
P(12)-Mo(2)-P(13)
N(3)-Mo(2)-P(11)
P(12)-Mo(2)-P(11)
P(13)-Mo(2)-P(11)
N(3)-Mo(2)-P(15)

120.8(7)
120.2(8)
120.2(9)
119.5(9)
121.7(8)
103.7(4)

98.5(3)
100.2(3)
130.3(2)

94.7(2)
123.32)

98.1(3)
103.8(4)
104.1(4)

98.3(3)

96.2(2)
128.5(2)
122.2(3)
118.9(7)
120.7(6)
120.3(6)
121.0(8)
118.4(9)
120.5(8)
120.8(8)
120.3(8)
118.4(6)
118.8(5)
122.8(5)
120.8(7)
119.9(7)
120.0(7)
120.8(7)
120.1(7)
115.9(8)
123.1(7)
120.9(7)
120.7(10)
122.2(11)
118.0(10)
119.8(10)
123.3(10)
119.9(8)
121.9(8)
118.2(6)
118.0(11)
120.6(9)
120.0(10)
119.9(11)
121.5(9)

166.20(19)
92.06(16)
79.60(5)
91.18(19)
79.15(6)
97.51(6)
97.82(19)

P(12)-Mo(2)-P(15)  94.14(7)
P(13)-Mo(2)-P(15)  97.13(6)
P(11)-Mo(2)-P(15)  162.49(6)
N(3)-Mo(2)-P(14)  88.84(17)
P(12)-Mo(2)-P(14)  102.08(6)
P(13)-Mo(2)-P(14)  165.00(7)
P(11)-Mo(2)-P(14)  97.44(6)
P(15)-Mo(2)-P(14)  67.93(6)
N@)-N(3)-Mo(2)  177.5(7)
C(121)-P(11)-C(101) 101.3(3)
C(121)-P(11)-C(116)  98.1(3)
C(101)-P(11)-C(116) 100.9(3)
C(121)-P(11)-Mo(2) 123.4(2)
C(101)-P(11)-Mo(2) 109.4(3)
C(116)-P(11)-Mo(2) 120.2(3)
C(102)-C(101)-P(11) 109.5(5)
C(101)-C(102)-P(12) 110.0(5)
C(131)-P(12)-C(103) 102.0(3)
C(131)-P(12)-C(102)  98.5(3)
C(103)-P(12)-C(102)  98.9(3)
C(131)-P(12)-Mo(2) 129.2(3)
C(103)-P(12)-Mo(2) 111.3(2)
C(102)-P(12)-Mo(2) 112.3(2)
C(104)-C(103)-P(12) 108.3(5)
C(103)-C(104)-P(13) 109.2(4)
C(104)-P(13)-C(151) 102.4(3)
C(104)-P(13)-C(141) 101.4(3)
C(151)-P(13)-C(141)  96.7(3)
C(104)-P(13)-Mo(2) 109.5(2)
C(151)-P(13)-Mo(2) 121.8(2)
C(141)-P(13)-Mo(2) 121.76(18)
C(116)-C(111)-C(112) 117.3(8)
C(113)-C(112)-C(111) 122.5(10)
C(112)-C(113)-C(114) 119.9(8)
C(115)-C(114)-C(113) 119.2(9)
C(116)-C(115)-C(114) 120.2(9)
C(115)-C(116)-C(111) 120.8(7)
C(115)-C(116)-P(11) 121.7(6)
C(111)-C(116)-P(11) 117.4(6)
C(122)-C(121)-C(126) 116.9(7)
C(122)-C(121)-P(11) 118.6(5)
C(126)-C(121)-P(11) 124.6(5)
C(123)-C(122)-C(121) 120.9(7)
C(122)-C(123)-C(124) 120.9(8)
C(125)-C(124)-C(123) 119.0(8)
C(126)-C(125)-C(124) 119.9(8)
C(125)-C(126)-C(121) 122.3(7)
C(136)-C(131)-C(132) 117.1(7)
C(136)-C(131)-P(12) 125.9(6)
C(132)-C(131)-P(12) 116.8(6)
C(133)-C(132)-C(131) 121.1(8)
C(134)-C(133)-C(132) 121.6(8)
C(133)-C(134)-C(135) 119.1(8)
C(136)-C(135)-C(134) 119.2(9)
C(131)-C(136)-C(135) 121.9(8)
C(142)-C(141)-C(146) 117.1(6)
C(142)-C(141)-P(13) 123.9(5)



C(146)-C(141)-P(13) 119.0(5)
C(141)-C(142)-C(143) 121.0(7)
C(144)-C(143)-C(142) 120.8(7)
C(143)-C(144)-C(145) 119.2(7)
C(146)-C(145)-C(144) 119.9(7)
C(145)-C(146)-C(141) 121.9(7)
C(152)-C(151)-C(156) 118.5(6)
C(152)-C(151)-P(13) 117.6(5)
C(156)-C(151)-P(13) 123.9(5)
C(151)-C(152)-C(153) 121.5(6)
C(154)-C(153)-C(152) 119.9(7)
C(155)-C(154)-C(153) 118.5(7)
C(154)-C(155)-C(156) 121.8(6)
C(151)-C(156)-C(155) 119.8(6)
C(161)-P(14)-C(160) 102.9(4)
C(161)-P(14)-C(171)  99.0(3)
C(160)-P(14)-C(171) 101.9(4)
C(161)-P(14)-Mo(2) 131.1(3)
C(160)-P(14)-Mo(2)  94.9(2)
C(171)-P(14)-Mo(2) 121.5(2)
P(15)-C(160)-P(14)  97.8(3)
C(160)-P(15)-C(181) 103.3(3)
C(160)-P(15)-C(191) 102.9(3)
C(181)-P(15)-C(191)  98.6(3)
C(160)-P(15)-Mo(2)  96.5(3)
C(181)-P(15)-Mo(2) 127.5(2)
C(191)-P(15)-Mo(2) 123.6(3)
C(162)-C(161)-C(166) 118.8(7)
C(162)-C(161)-P(14) 120.3(6)
C(166)-C(161)-P(14) 120.8(7)
C(161)-C(162)-C(163) 119.8(9)
C(164)-C(163)-C(162) 120.6(10)
C(165)-C(164)-C(163) 119.5(8)
C(164)-C(165)-C(166) 120.4(9)
C(165)-C(166)-C(161) 120.8(9)
C(172)-C(171)-C(176) 117.6(7)
C(172)-C(171)-P(14) 119.0(5)
C(176)-C(171)-P(14) 123.3(6)
C(171)-C(172)-C(173) 121.6(7)
C(172)-C(173)-C(174) 119.9(9)
C(175)-C(174)-C(173) 119.3(8)
C(174)-C(175)-C(176) 120.9(7)
C(175)-C(176)-C(171) 120.6(8)
C(186)-C(181)-C(182) 116.6(7)
C(186)-C(181)-P(15) 119.5(6)
C(182)-C(181)-P(15) 123.9(5)
C(181)-C(182)-C(183)122.0(7)
C(184)-C(183)-C(182)120.1(8)
C(183)-C(184)-C(185) 118.7(8)
C(186)-C(185)-C(184) 121.2(7)
C(185)-C(186)-C(181) 121.3(7)
C(196)-C(191)-C(192) 118.8(8)
C(196)-C(191)-P(15) 120.2(5)
C(192)-C(191)-P(15) 121.0(7)
C(193)-C(192)-C(191) 118.2(11)
C(192)-C(193)-C(194) 122.3(9)
C(195)-C(194)-C(193) 119.0(10)

C(194)-C(195)-C(196) 119.3(10)
C(195)-C(196)-C(191) 122.4(7)
N(6)-Mo(3)-P(22)  166.2(2)
N(6)-Mo(3)-P(21)  90.41(17)
P(22)-Mo(3)-P(21)  80.47(8)
N(6)-Mo(3)-P(23)  90.55(18)
P(22)-Mo(3)-P(23)  80.52(7)
P(21)-Mo(3)-P(23)  97.86(8)
N(6)-Mo(3)-P(25)  97.73(19)
P(22)-Mo(3)-P(25)  93.67(7)
P(21)-Mo(3)-P(25)  96.66(7)
P(23)-Mo(3)-P(25)  163.21(7)
N(6)-Mo(3)-P(24)  91.46(18)
P(22)-Mo(3)-P(24)  100.17(8)
P(21)-Mo(3)-P(24)  164.09(7)
P(23)-Mo(3)-P(24)  97.92(7)
P(25)-Mo(3)-P(24)  67.44(6)
N(5)-N(6)-Mo(3)  178.7(7)
C(221)-P(21)-C(201) 101.8(4)
C(221)-P21)-C(211)  95.2(3)
C(201)-P(21)-C(211) 101.8(4)
C(221)-P21)-Mo(3) 121.3(3)
C(201)-P(21)-Mo(3) 110.3(3)
C(211)-P(21)-Mo(3) 122.9(2)
C(202)-C(201)-P(21) 108.4(7)
C(201)-C(202)-P(22) 108.7(6)
C(202)-P(22)-C(231) 102.8(5)
C(202)-P(22)-C(203)  99.9(4)
C(231)-P(22)-C(203)  98.1(3)
C(202)-P(22)-Mo(3) 110.9(2)
C(231)-P(22)-Mo(3) 129.7(3)
C(203)-P(22)-Mo(3) 111.2(3)
C(204)-C(203)-P(22) 110.6(5)
C(203)-C(204)-P(23) 111.5(5)
C(251)-P(23)-C(204)  99.9(4)
C(251)-P(23)-C(241)  97.5(5)
C(204)-P(23)-C(241) 100.1(4)
C(251)-P(23)-Mo(3)  120.4(3)
C(204)-P(23)-Mo(3) 108.3(2)
C(241)-P(23)-Mo(3) 126.2(3)
C(216)-C(211)-C(212) 130.2(12)
C(216)-C(211)-C(416) 42.4(8)
C(212)-C(211)-C(416) 108.9(11)
C(216)-C(211)-C(412) 98.9(12)
C(212)-C(211)-C(412) 37.8(10)
C(416)-C(211)-C(412) 100.9(11)
C(216)-C(211)-P21) 116.3(7)
C(212)-C(211)-P(21) 113.4(10)
C(416)-C(211)-P(21) 122.4(8)
C(412)-C(211)-P(21) 136.3(10)
C(211)-C(212)-C(213) 114.6(16)
C(212)-C(213)-C(214) 119(2)
C(215)-C(214)-C(213) 120(2)
C(214)-C(215)-C(216) 121(2)
C(211)-C(216)-C(215) 114.9(13)
C(413)-C(412)-C(211) 128.4(17)
C(414)-C(413)-C(412) 124(2)



C(413)-C(414)-C(415) 116(2)
C(416)-C(415)-C(414) 120(2)
C(415)-C(416)-C(211) 130.8(14)
C(222)-C(221)-C(226) 116.8(7)
C(222)-C(221)-P(21) 124.6(6)
C(226)-C(221)-P(21) 118.5(6)
C(221)-C(222)-C(223) 121.5(9)
C(224)-C(223)-C(222) 119.9(10)
C(223)-C(224)-C(225) 120.0(8)
C(224)-C(225)-C(226) 120.0(8)
C(221)-C(226)-C(225) 121.7(8)
C(236)-C(231)-C(232) 117.1(9)
C(236)-C(231)-P(22) 124.0(9)
C(232)-C(231)-P(22) 118.7(7)
C(233)-C(232)-C(231) 122.5(10)
C(234)-C(233)-C(232) 121.1(11)
C(233)-C(234)-C(235) 120.7(9)
C(234)-C(235)-C(236) 119.1(10)
C(231)-C(236)-C(235) 119.5(11)
C(542)-C(241)-C(246) 95.6(18)
C(542)-C(241)-C(546) 125.7(17)
C(246)-C(241)-C(546) 43.5(9)
C(542)-C(241)-C(242) 22.0(17)
C(246)-C(241)-C(242) 104.0(14)
C(546)-C(241)-C(242) 119.1(12)
C(542)-C(241)-P(23) 123.9(16)
C(246)-C(241)-P(23) 128.7(11)
C(546)-C(241)-P(23) 110.5(11)
C(242)-C(241)-P(23) 125.1(11)
C(243)-C(242)-C(241) 127(2)
C(242)-C(243)-C(244) 116(2)
C(245)-C(244)-C(243) 120(2)
C(244)-C(245)-C(246) 122.2(19)
C(241)-C(246)-C(245) 128.7(16)
C(241)-C(542)-C(543) 122(3)
C(544)-C(543)-C(542) 120(3)
C(543)-C(544)-C(545) 119(3)
C(544)-C(545)-C(546) 120.5(19)
C(545)-C(546)-C(241) 113.0(15)
C(252)-C(251)-C(256) 116.7(9)
C(252)-C(251)-P(23) 119.1(6)
C(256)-C(251)-P(23) 124.1(8)
C(253)-C(252)-C(251) 121.0(9)
C(254)-C(253)-C(252) 119.0(11)
C(255)-C(254)-C(253) 121.3(10)
C(254)-C(255)-C(256) 118.8(10)

C(255)-C(256)-C(251) 123.1(11)
C(271)-P(24)-C(261)  98.5(4)
C(271)-P(24)-C(260) 101.9(4)
C(261)-P(24)-C(260) 102.4(3)
C(271)-P(24)-Mo(3) 121.1(3)
C(261)-P(24)-Mo(3) 131.6(3)
C(260)-P(24)-Mo(3)  95.9(3)
P(25)-C(260)-P(24)  96.8(4)
C(281)-P(25)-C(260) 103.4(4)
C(281)-P(25)-C(291)  97.0(3)
C(260)-P(25)-C(291) 102.9(4)
C(281)-P(25)-Mo(3) 128.4(3)
C(260)-P(25)-Mo(3)  96.5(3)
C(291)-P(25)-Mo(3) 124.3(3)
C(266)-C(261)-C(262) 118.9(7)
C(266)-C(261)-P(24) 121.4(6)
C(262)-C(261)-P(24) 119.7(6)
C(263)-C(262)-C(261) 120.2(8)
C(264)-C(263)-C(262) 120.2(9)
C(263)-C(264)-C(265) 120.6(8)
C(266)-C(265)-C(264) 118.3(10)
C(265)-C(266)-C(261) 121.6(9)
C(276)-C(271)-C(272) 117.9(7)
C(276)-C(271)-P(24) 123.7(6)
C(272)-C(271)-P(24) 118.3(6)
C(273)-C(272)-C(271) 121.3(7)
C(274)-C(273)-C(272) 120.4(7)
C(273)-C(274)-C(275) 118.8(8)
C(276)-C(275)-C(274) 121.0(8)
C(275)-C(276)-C(271) 120.5(7)
C(282)-C(281)-C(286) 116.4(8)
C(282)-C(281)-P(25) 123.1(6)
C(286)-C(281)-P(25) 120.4(6)
C(283)-C(282)-C(281) 122.0(8)
C(282)-C(283)-C(284) 119.8(8)
C(285)-C(284)-C(283) 118.2(9)
C(286)-C(285)-C(284) 122.1(9)
C(285)-C(286)-C(281) 121.4(8)
C(296)-C(291)-C(292) 118.6(7)
C(296)-C(291)-P(25) 120.6(6)
C(292)-C(291)-P(25) 120.8(6)
C(293)-C(292)-C(291) 120.2(9)
C(292)-C(293)-C(294) 120.6(9)
C(295)-C(294)-C(293) 120.2(8)
C(294)-C(295)-C(296) 119.8(8)
C(291)-C(296)-C(295) 120.6(7)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:



Table 5. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for felix21. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2a*2UN + .. + 2 hk a* b* U!2 ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Mo(1)30(1) 19(1) 29(1) 3(1) 0(1) -2(1)
N(1)35(4) 26(3) 31(3) -1(2) -8(3) -6(2)
N(2) 46(4) 48(4) 41(4) -5(3) -4(3) -5(3)
P(1) 33(1) 28(1) 31(1) 4(1) -5(1) -8(1)
C(1)47(5) 45(4) 42(4) 12(3) -3(3) -29(4)
C(2) 34(5) 56(5) 45(4) 17(4) 6(3) -9(4)
P(2) 45(1) 27(1) 32(1) 4(1) 7(1) 0o(1)
C(3) 71(6) 19(3) 22(3) 2(3) -1(3) -3(3)
C(4) 72(6) 21(3) 23(3) 1(3) -103) -4(3)
P(3) 43(1) 19(1) 30(1) -1(1) -9(1) 1(1)
C(11)48(5) 27(3) 36(4) 1(3) -19(3) -6(3)
C(12)53(5) 51(4) 33(4) 1(3) -10(3) -22(4)
C(13)83(7) 42(4) 33(4) -8(3) -19(4) -15(4)
C(14)78(7) 41(4) 50(5) -18(4) -13(5) 7(4)
C(15)45(5) 54(5) 80(6) -35(4) -8(4) 4(4)
C(16)38(5) 43(4) 56(4) -18(4) -11(4) -7(4)
C(21)36(5) 44(4) 39(4) 8(3) -6(3) -1(3)
C(22)49(6) 89(7) 46(5) -2(4) -11(4) 6(5)
C(23)38(6) 113(8) 63(6) -12(5) -15(4) 21(5)
C(24)57(7) 62(5) 65(6) -13(4) -33(5) 17(4)
C(25)68(7) 55(5) 34(4) -5(3) -14(4) 8(4)
C(26)44(5) 49(4) 40(4) 2(3) -4(4) 4(4)
C(31)67(6) 41(4) 54(5) 23(4) 43(4) 21(4)
C(41)64(6) 29(4) 32(4) -8(3) -20(4) 10(4)
C(42)55(6) 31(4) 83(6) -18(4) -18(4) 04)
C(43)89(8) 40(5) 110(8) -21(5) -41(7) 0(5)
C(44)150(12) 32(5) 90(7) -29(5) -61(8) 14(6)
C(45)109(9) 55(6) 72(6) -33(5) -35(6) 34(6)
C(46)80(7) 53(5) 56(5) -17(4) -19(5) 9(5)
C(51)49(5) 29(4) 44(4) -3(3) -12(4) 0(3)
C(52)42(5) 41(4) 60(5) -10(4) -12(4) 6(4)
C(53)37(5) 63(5) 86(6) -3(5) -2(5) -5(4)
C(54)49(6) 79(7) 115(8) -20(6) -30(6) 1(5)
C(55)70(7) 80(7) 83(7) 0(6) -35(6) -7(6)
C(56)64(6) 47(5) 66(5) 2(4) -33(5) -2(4)
P(4) 35(1) 25(1) 39(1) -4(1) 4(1) -5(1)
C(60)37(5) 29(4) 77(5) 04) 2(4) 3(3)
P(5) 31(1) 25(1) 50(1) 11(1) 1(1) -1(1)
C(61)48(5) 35(4) 37(4) -7(3) 3(3) -10(3)
C(62)67(6) 43(4) 54(5) -14(4) -11(4) -14(4)
C(63)86(7) 63(6) 54(5) -14(4) -15(5) -12(5)
C(64)90(8) 82(7) 47(5) -33(5) -5(5) -21(6)
C(65)94(8) 57(5) 61(6) -25(5) -8(5) 5(5)
C(66)64(6) 44(5) 57(5) -16(4) -3(4) 0(4)
C(71)32(4) 13(3) 50(4) 1(3) 5(3) -4(3)
C(72)40(5) 39(4) 47(4) -5(3) 1(3) -13(3)
C(73)66(6) 51(5) 46(4) -14) 2(4) -25(4)
C(74)42(5) 48(4) 58(5) -5(4) 14(4) -18(4)
C(75)28(4) 47(4) 69(6) -10(4) -2(4) -7(4)
C(76)32(4) 44(4) 51(4) 0(3) -3(3) -9(4)
C(81)29(4) 30(4) 65(5) 16(3) 5(4) 5(3)
C(82)43(6) 45(5) 90(7) -2(4) 9(5) -7(4)



C(83)52(7)
C(84)28(6)
C(85)34(6)
C(86)35(5)
C(91)29(5)
C(92)78(7)
C(93)102(10)
C(94)67(8)
C(95)40(5)
C(96)35(5)
Mo(2)23(1)
N(3)27(4)
N(4) 45(5)
P(11)24(1)
C(101)34(4)
C(102)47(5)
P(12)25(1)
C(103)35(4)
C(104)36(4)
P(13)29(1)
C(111)31(5)
C(112)30(5)
C(113)43(6)
C(114)38(6)
C(115)42(5)
C(116)27(4)
C(121)23(4)
C(122)52(5)
C(123)64(6)
C(124)60(6)
C(125)64(6)
C(126)52(5)
C(131)29(5)
C(132)43(5)
C(133)53(6)
C(134)91(10)
C(135)37(6)
C(136)36(5)
C(141)32(4)
C(142)37(5)
C(143)28(4)
C(144)55(6)
C(145)53(6)
C(146)44(5)
C(151)38(4)
C(152)57(5)
C(153)49(5)
C(154)52(5)
C(155)97(7)
C(156)56(5)
P(14)29(1)
C(160)27(4)
P(15)27(1)
C(161)29(4)
C(162)47(5)
C(163)70(7)
C(164)81(7)

53(5)
91(8)
127(9)
89(7)
47(5)
56(6)
59(7)

119(10)

130(9)
78(6)
38(1)
66(4)
117(7)
49(1)
56(5)
60(5)
51(1)
53(4)
37(4)
29(1)
62(5)
79(6)
83(7)
114(8)
81(6)
58(5)
49(4)
53(5)
58(5)
50(5)
48(5)
59(5)
63(5)
75(6)
93(7)

130(10)

122(9)
91(7)
193)
45(4)
48(4)
36(4)
44(4)
31(4)
28(3)
29(4)
51(5)
37(4)
27(4)
36(4)
47(1)
46(4)
31(1)
65(5)
75(6)
98(7)
105(8)

109(8)
121(10)
80(7)
66(6)
60(5)
89(7)
117(10)
71(7)
52(5)
53(5)
36(1)
49(4)
66(5)
37(1)
42(4)
29(4)
34(1)
29(3)
39(4)
28(1)
77(6)
98(7)
116(8)
97(7)
69(6)
54(4)
40(4)
37(4)
53(5)
71(6)
59(5)
37(4)
45(4)
52(5)
66(6)
105(8)
99(8)
78(6)
41(4)
41(4)
62(5)
73(6)
61(5)
49(4)
26(3)
43(4)
54(5)
46(4)
44(4)
32(4)
58(1)
88(6)
59(1)
56(5)
63(5)
66(6)
60(6)

4(5)

43(7)
46(7)
22(5)
28(4)
46(5)
41(7)
50(7)
22(6)
15(5)
20(1)
31(3)
-40(5)
-16(1)
-14(3)
-10(3)
23(1)
-14(3)
-8(3)
-13(1)
-31(4)
-36(5)
-42(6)
31(7)
-16(5)
25(4)
-11(3)
7(3)
21(4)
-20(4)
-8(4)
-6(4)
26(4)
-33(4)
-54(5)
-95(8)
-69(7)
-47(5)
-17(3)
-8(3)
21(4)
-18(4)
3(4)

3(3)
-12(3)
4(3)
-12(4)
-17(3)
4(3)
-10(3)
-36(1)
-44(4)
-26(1)
-31(4)
-42(5)
-40(5)
-57(6)

36(6)
7(6)
-3(5)
-1(4)
-3(4)
1(6)
-20(8)
-13(6)
-12(4)
-13(4)
-7(1)
-8(3)
6(4)
-7(1)
-11(3)
-13)
-3(1)
-13)
-73)
-5(1)
-6(4)
-19(5)
-26(6)
-33(5)
-22(4)
-10(3)
-6(3)
-6(4)
-6(4)
-22(5)
-6(4)
03)
1(3)
-20(4)
-12(4)
-4(7)
19(5)
-1(4)
-11(3)
-13(3)
-16(4)
-38(4)
-25(4)
-16(4)
-12(3)
12(4)
12(4)
-3(4)
-6(4)
1(3)
-11(1)
-13(4)
-12(1)
-10(4)
-8(4)
-30(5)
-15(5)

8(5)
6(5)
-13(6)
-6(5)
1(4)
17(5)
11(6)
-9(7)
-7(6)
2(4)
-7(1)
-53)
-16(5)
-5(1)
1(4)
-6(4)
-5(1)
21(3)
-12(3)
-6(1)
-10(4)
-5(4)
-16(5)
-1(6)
-4(5)
-8(4)
-4(3)
7(4)
16(4)
6(4)
-12(4)
-11(4)
-3(4)
-7(4)
0(5)
-5(7)
6(6)
-5(5)
-903)
-73)
-6(3)
1(4)
-5(4)
-16(3)
-13)
-12(4)
-11(4)
3(4)
24(4)
-18(4)
-11(1)
13)
-5(1)
-22(4)
-20(5)
-17(6)
-29(6)



C(165)58(6)
C£166)46(5)
C(171)33(5)
C(172)49(6)
C(173)65(7)
C(174)43(6)
C(175)32(5)
C(176)32(5)
C(181)34(4)
C(182)32(5)
C(183)42(6)
C(184)18(5)
C(185)29(5)
C(186)36(5)
C(191)36(4)
C(192)52(6)
C(193)75(9)
C(194)56(7)
C(195)41(5)
C(196)43(5)
Mo(3)30(1)
N(5)47(5)
N(6) 28(4)
P(21)30(1)
C(201)41(5)
C(202)38(5)
P(22)48(1)
C(203)66(6)
C(204)64(6)
P(23)47(1)
CQ211)41(5)
C(212)52(10)
C(213)71(15)
C(214)90(30)
C(215)78(15)
C(216)32(9)
C(412)73(18)
C(413)80(20)
C(414)80(20)
C(415)58(12)
C(416)35(11)
C(221)34(5)
C(222)52(7)
C(223)38(6)
C(224)85(8)
C(225)89(8)
C(226)58(5)
C(231)60(6)
C(232)89(7)
C(233)102(9)

C(234)124(11)

C(235)64(7)
C(236)77(8)
C(241)88(9)
C(242)47(11)
C(243)54(13)
C(244)29(14)

94(7)
67(5)
48(4)
96(7)
125(9)
120(8)
94(7)
73(5)
24(3)
66(5)
79(6)
63(5)
56(5)
37(4)
23(4)
36(5)
37(6)
93(9)
63(6)
35(4)
72(1)
116(7)
78(5)
88(2)
134(9)
156(10)
100(2)
58(5)
44(4)
70(1)
48(4)
23(7)
37(10)
48(15)
107(16)
52(8)
53(14)
42(16)
43(14)
42(10)
38(9)
80(6)
221(15)
173(12)
60(5)
38(4)
32(4)
97(7)
71(6)
57(5)
66(6)
94(7)
130(9)
78(8)
26(13)
44(14)
48(14)

78(6)
82(6)
63(5)
59(5)
56(5)
67(6)
72(6)
65(5)
67(5)
81(6)
89(7)
107(7)
91(6)
73(5)
75(5)
144(10)
202(15)
122(10)
63(6)
56(5)
17(1)
42(4)
36(4)
22(1)
38(4)
25(4)
17(1)
25(4)
30(4)
31(1)
40(4)
39(8)
27(8)
60(30)
79(14)
31(7)
46(14)
45(18)
60(20)
37(10)
52(11)
35(4)
45(5)
78(7)
74(6)
46(4)
37(4)
21(4)
28(4)
29(4)
37(5)
54(6)
33(5)
47(5)
63(16)
48(17)
97(17)

-61(6)
-46(5)
-37(4)
-35(5)
-34(6)
-44(6)
-42(5)
-36(4)
-17(3)
-39(5)
-43(5)
-33(5)
-26(5)
-26(4)
-703)
1(6)
38(8)
62(8)
10(5)
-1(4)
-S(1)
-25(4)
-13(3)
4(1)
15(5)
12(5)
1(1)
-5(3)
-903)
-16(1)
12(3)
3(6)
4(7)
-40(20)
-58(14)
-24(7)
7(12)
1(12)
-45(16)
-9(8)
3(8)
-23(4)
-41(7)
-56(7)
-33(5)
-903)
-14(3)
22(4)
54)
-4(4)
-6(4)
-50)
1(5)
-32(6)
-9(10)
-17(11)
-33(12)

-23(5)
-17(4)
-6(3)
-9(4)
-50)
0(4)
-11(4)
-17(4)
-14(4)
-17(4)
-13(5)
-2(4)
-21(4)
-17(4)
-22(4)
-26(6)
-41(9)
-32(7)
-6(4)
-14(4)
-8(1)
10(4)
-18(3)
-5(D)
-7(4)
2(3)
-6(1)
-10(4)
-23(4)
-19(1)
-15(4)
21(7)
-26(9)

-20(20)

2(11)
-6(6)
10(12)
0(15)

-10(20)

3(8)
5(9)
-11(3)
-22(5)
-29(5)
-56(6)
-37(5)
-17(4)
14(4)
-17(4)
1(5)
4(6)
18(5)
0(5)
-35(6)

-12(11)

2(14)

-24(13)

1(5)
-5(4)
-10(4)
-29(5)
-40(6)
-29(6)
-17(5)
-8(4)
-303)
0(4)
7(5)
44)
-3(4)
-703)
-13(3)
-3(4)
-13(6)
27(7)
-10(4)
-4(3)
15(1)
-28(4)
2(3)
0(1)
-31(6)
4(6)
31(1)
23(4)
25(4)
28(1)
0(4)
-14(7)
-4(8)
27(15)
-8(12)
10(6)

31(13)
-36(16)

-7(13)
-14(9)
6(8)
10(4)
25(8)
36(7)
17(5)
-1¢4)
3(3)
47(5)
26(5)
25(5)
10(6)
31(6)
28(7)
52(6)
4(9)
-4(10)
1(11)



C(245)53(13)
C£246)67(13)
C(542)78(17)
C(543)78(18)
C(544)80(20)
C(545)38(11)
C(546)43(11)
C(251)53(6)
C(252)38(6)
C(253)32(5)
C(254)48(7)
C(255)62(8)
C(256)57(7)
P(24)39(1)
C(260)41(5)
P(25)33(1)
C(261)51(5)
C(262)64(6)
C(263)84(8)
C(264)86(8)

C(265)103(10)

C(266)74(7)
c§271)34(5)
C(272)47(5)
C(273)57(6)
C(274)50(6)
C(275)37(5)
C(276)33(5)
C(281)39(5)
C(282)47(6)
C(283)57(7)
C(284)35(6)
C(285)29(6)
C(286)30(6)
C(291)36(5)
C(292)91(8)

C(293)112(10)

C(294)48(6)
CE295)46(5)
C(296)34(4)

77(14)
40(9)
36(18)
80(20)
64(17)
74(13)
57(10)
90(7)
109(8)
120(8)
153(12)
148(11)
126(9)
76(1)
93(6)
73(1)
78(6)
77(6)
101(8)
151(11)
135(10)
103(8)
77(6)
82(6)
97(7)
104(7)
134(9)
130(8)
80(6)
100(7)
120(8)
167(11)
212(14)
180(11)
61(5)
75(6)
54(6)
93(8)
76(6)
56(4)

44(11)
43(9)
69(19)
35(16)
72(16)
75(12)
56(10)
41(4)
63(6)
67(6)
99(9)
69(7)
57(5)
25(1)
41(4)
25(1)
33(4)
35(4)
44(5)
56(6)
102(8)
69(6)
36(4)
29(4)
42(5)
39(5)
52(5)
36(4)
33(4)
32(4)
41(5)
62(6)
54(6)
49(5)
38(4)
53(5)
101(9)
68(6)
38(4)
36(4)

-33(10)
-14(7)
21(13)
29(15)
-38(13)
-39(10)
-19(8)
-14(5)
-32(6)
-25(6)
-53(8)
-10(7)
-20(5)
-16(1)
22(4)
-10(1)
-18(4)
-22(4)
-14(5)
-53(7)
-85(8)
-46(6)
-15(4)
-1(4)
-4(5)
2(4)
-16(5)
-16(5)
-18(4)
-4(4)
-15(5)
-17(6)
-42(7)
-50(6)
-4(4)
-6(5)
10(6)
29(6)
2(4)
-11(3)

1(9)
-2(8)

-26(16)

21(15)

-26(18)

-11(9)
-21(8)
-19(4)
-16(4)
-12(4)
-33(6)
-35(6)
-34(5)
-15(1)
-18(4)
-11(1)
-19(4)
-23(4)
-28(5)
-35(6)
-47(7)
-39(5)
-903)
-17(4)
-16(4)
-3(4)
-15(4)
-16(4)
-8(3)
-13(4)
7(4)
-11(5)
-15(4)
-17(4)
-18(3)
-24(5)
-35(7)
-15(5)
-14(4)
-16(3)

-7(10)
6(8)
18(14)

-11(16)

-8(16)
34(10)
2(8)
29(5)
29(5)
12(5)
25(7)
35(7)
38(6)
18(1)
21(4)
15(1)
20(4)
9(5)
6(6)
16(8)
45(8)
33(6)
11(4)
2(4)
-7(5)
2(5)
0(6)
10(5)
19(4)
24(5)
30(6)
23(6)
31(7)
16(6)
5(4)
36(6)
24(6)
-17(5)
21(4)
-5(3)




Table 6. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 103)
for felix21.

X y z Ul(eq)
H(1A) 751 7994 1761 55
H(1B) 1694 7766 2015 55
H(2A) 634 8357 2525 59
H(2B) 459 8924 2102 59
H(3A) 2348 8379 3043 47
H(3B) 2438 7921 2647 47
H(4A) 4057 7943 2768 47
H(4B) 3960 8705 2775 47
H(12) 1420 7393 1122 54
H(13) 2114 6548 701 61
H(14) 3796 6498 362 67
H(15) 4836 7269 474 69
H(16) 4182 8110 896 52
H(22) -41 8838 1401 75
H(23) -1118 9091 847 86
H(24) -465 9300 38 71
H(25) 1257 9217 224 63
H(26) 2359 8876 310 55
H(32) 2722 9801 2953 81
H(33) 1717 10446 3475 48
H(34) 35 10491 3627 52
H(35) 929 9984 3196 65
H(36) 34 9371 2612 73
H(32') 2874 9731 2891 64
H(33") 2313 10260 3566 57
H(34') 600 10323 3887 69
H(35') -582 9996 3481 66
H(36') -18 9386 2880 68
H(42) 3346 7264 2236 65
H(43) 3726 6206 2093 90
H(44) 5255 5920 1638 101
H(45) 6451 6710 1317 90
H(46) 6059 7788 1456 74
H(52) 5826 9360 1380 57
H(53) 7421 9673 1423 77
H(54) 8236 9178 2027 94
H(55) 7440 8390 2621 91
H(56) 5842 8081 2585 69
H(60A) 2399 10968 1882 61
H(60B) 3022 11256 1368 61
H(62) 4997 9692 2454 64
H(63) 5345 9965 3153 79
H(64) 4681 10976 3387 85
H(65) 3836 11706 2896 84
H(66) 3536 11447 2192 66
H(72) 4379 10701 690 51
H(73) 5581 11310 135 66
H(74) 6883 11740 388 62
H(75) 7050 11513 1178 58
H(76) 5870 10904 1736 52

H(82) 867 10746 2139 76



H(83)

H(84)

H(85)

H(86)

H(92)

H(93)

H(94)

H(95)

H(96)

H(10A)
H(10B)
H(10C)
H(10D)
H(10E)
H(10F)
H(10G)
H(10H)
H(112)
H(113)
H(114)
H(115)
H(116)
H(122)
H(123)
H(124)
H(125)
H(126)
H(132)
H(133)
H(134)
H(135)
H(136)
H(142)
H(143)
H(144)
H(145)
H(146)
H(152)
H(153)
H(154)
H(155)
H(156)
H(16A)
H(16B)
H(162)
H(163)
H(164)
H(165)
H(166)
H(172)
H(173)
H(174)
H(175)
H(176)
H(182)
H(183)
H(184)

-863
-1961
-1308

411
1802
2085
2736
3151
2932
-447
-619
966
1139
2923
2723
1486
2453
-4008
-4803
-4024
2393
-1548
-1870
2204
-1524
-563
315
804

1569

3302

4322

3542

3406

4551

4000

2269

1118

-440
-1241

-796

483

1269

425

1061
-1578
-1909
-1233

312

-15

965
2189
-3558
-3670
2443

2573

4308

5377

10969
10879
10533
10324
11597
12043
11386
10305
9875
4736
5505
5618
5128
4728
5277
5819
5689
3934
4400
5214
5506
4978
5694
6761
7619
7396
6341
3717
3128
3022
3571
4222
4980
4618
4100
3966
4388
5029
5768
6849
7158
6426
2283
2595
3823
3525
2546
1839
2111
2822
2241
1873
2087
2666
2730
2531
2708

2350
1845
1116
899
772
-65
-632
-402
403
540
501
648
269
1268
839
1350
1600
1896
1297
706
733
1319
2086
2223
1657
933
776
444
-139
-344
42
604
1935
2441
3209
3484
3001
2822
3313
3148
2507
2012
1918
1413
847
150
92
383
1086
2606
3152
2896
2100
1550
1202
991
1491

97
108
105
81
101
120
112
93
69
51
51
54
54
45
45
44
44
79
90
95
74
52
58
70
70
69
60
63
79
122
102
79
48
52
60
62
48
55
64
54
67
49
59
59
69
86
90
84
72
77
94
88
74
63
67
80
74



H(185)
H(186)
H(192)
H(193)
H(194)
H(195)
H(196)
H(20A)
H(20B)
H(20C)
H(20D)
H(20E)
H(20F)
H(20G)
H(20H)
H(212)
H(213)
H(214)
H(215)
H(216)
H(412)
H(413)
H(414)
H(415)
H(416)
H(222)
H(223)
H(224)
H(225)
H(226)
H(232)
H(233)
H(234)
H(235)
H(236)
H(242)
H(243)
H(244)
H(245)
H(246)
H(542)
H(543)
H(544)
H(545)
H(546)
H(252)
H(253)
H(254)
H(255)
H(256)
H(26A)
H(26B)
H(262)
H(263)
H(264)
H(265)
H(266)

4690
2972
1787
1494
649
29
262
4938
5896
6174
6038
4212
4313
2733
2622
5293
4634
2879
1836
2508
4622
3838
2606
2136
2944
6713
7790
7128
5387
4317
3830
4423
6092
7260
6667
3063
2702
1749
1174
1472
3286
2826
1253
148
582
882
-720
-1491
-701
855
3673
4287
1628
1273
1861
2768
3158

3104
3317
1937
1418
1963
3033
3546
9044
8818
7854
8430
8923
8492
8139
8900
9219
10074
10182
9470
8639
9792
10481
10174
9067
8347
7980
7632
7311
7304
7689
7060
6525
6441
6833
7419
9745
10792
10972
10117
9080
9472
10575
10837
10008
8926
7482
7196
7707
8497
8794
5538
5883
7175
6959
5988
5197
5435

2198
2406
2494
3288
3912
3737
2947
4623
4868
4512
4090
3980
3565
3829
3841
5574
6019
6288
6133
5681
5364
5851
6516
6662
6188
5224
5772
6558
6810
6276
3695
3055
2750
3110
3774
4150
4277
5039
5585
5444
4471
4595
5019
5355
5168
5194
5147
4524
3962
4023
5116
4616
4125
3412
3137
3593
4296

67
54
93

130

115
74
54
87
87
93
93
61
61
55
55
44
52
73

101
45
72
69
66
56
54

124

110
79
65
48
78
80
95
93

102
54
59
65
68
61
71
78
78
73
59
83
87

114

111
94
69
69
67
89

110

125
92



H(272)
H(273)
H(274)
H(275)
H(276)
H(282)
H(283)
H(284)
H(285)
H(286)
H(292)
H(293)
H(294)
H(295)
H(296)

2329
1125
-260
-395

825
5825
7535
8623
7938
6244
4935
4704
3924
3462
3698

6123
5553
5192
5390
5941
6109
5853
5924
6223
6391
5133
4545
5036
6133
6740

5849
6404
6173
5368
4807
4388
4177
4709
5445
5678
5660
6420
7074
6975
6210

63
78
80
88
78
73
92
107
116
99
89
110
88
63
48




I1. N,N-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2-Aminopyridin (pyNP,)

Atomic coordinates and isotropic displacement parameters (in A 2[

Atom

P1 2i
P2 2i
N1 2i
N2 2§
Cl 2i
C2 2
H2 2i
C3 2
H3 2i
C4 2
H4 2i
C5 2i
H5 2i
C6 2i
H6 2i
C7 2
C8 2i
H8 2i
Cc9 2
H9 2i
C10 2i
HI10 2i
Cl1 2
H11 2i
Cl12 2i
H12 2i
Cl13 2i
H13A

H13B

Cl4 2i
H14A

H14B

Cl15 2i
Cl16 2i
H16 2i
C17 2i
H17 2i
Cl18 2i
H18 2i
C19 2i
H19 2i
C20 2i
H20 2i
C21 2i
C22 2i
H22 2i
C23 2i
H23 2i
C24 2i
H24 2i
C25 2i
H25 2i

Wyck.

X

y z

0.86885(5) 0.41906(5) 0.54895(4)
0.64069(5) 0.15495(5) 0.86420(4)
0.70531(17)0.37758(16)0.73197(12)

0.6551(2)
0.8576(2)
0.7322(2)
0.64950
0.7278(3)
0.64240
0.8491(3)
0.84600
0.9761(3)
1.05880
0.9801(2)
1.06540

0.4694(2)

0.87786(14)

0.39837(18)0.41947(14)

0.4214(2)
0.44180
0.4148(2)
0.43130
0.3840(2)
0.37990
0.3591(2)
0.33670
0.3675(2)
0.35240

1.00567(19)0.2408(2)

1.0182(2)
0.96440
1.1102(2)
1.11810
1.1898(2)
1.25050
1.1797(2)
1.23390
1.0887(2)
1.08340

0.1159(2)
0.12210
-0.0179(2)
-0.10070
-0.0273(2)
-0.11690
0.0953(3)
0.08840
0.2293(2)
0.31180

0.70826(19)0.3940(2)

2i
2
0.7699(2)
2

2i
0.6099(2)
0.4784(2)
0.40450
0.4564(3)
0.36840
0.5650(3)
0.55140
0.6937(3)
0.76570
0.7163(2)
0.80360
0.7673(2)
0.9140(2)
0.95400
1.0013(2)
1.09920
0.9441(3)
1.00300
0.7991(3)
0.76000

0.62240
0.70820

0.37953(16)
0.42180
0.27829(18)
0.25290
0.21515(17)
0.14690
0.25327(17)
0.21100
0.35410(16)
0.37870
0.61047(15)
0.59230(16)
0.54040
0.65062(17)
0.63770
0.72786(18)
0.76770
0.74613(19)
0.79810
0.68715(17)
0.69900
0.61919(14)
0.47620
0.30960

0.0490

0.0590

0.0600

0.0570

0.0470

0.0450

0.0550

0.0600

0.0630

0.0510

0.58900
0.60800

0.23294(19)0.80150(14)

0.81870
0.84120
0.1185(2)
0.2042(2)
0.26740
0.1963(3)
0.25420
0.1027(3)
0.09980
0.0133(2)
-0.05240
0.0210(2)
-0.03970
-0.0250(2)
-0.0703(2)
-0.00700
-0.2083(2)
-0.23690
-0.3034(2)
-0.39600
-0.2604(2)
-0.32430

0.23470
0.17050
0.74659(14)
0.69849(16)
0.73200
0.60139(18)
0.56980
0.55173(17)
0.48540
0.59997(17)
0.56730
0.69659(15)
0.72870
0.93387(14)
0.93717(15)
0.90200
0.99202(16)
0.99300
1.04500(17)
1.08170
1.04341(19)
1.07910

0.85670

0.76120

0.0490

0.0610

0.0610

0.0550

0.0450

0.0450

0.0520

0.0620

0.0690

8}

0.0360
0.0360

0.0380
0.0380



C26 2i 0.7114(3)
H26 2i 0.61350
C27 2i 0.6591(2)
€28 2i 0.6175(2)
H28 2i 0.62270
€29 2i 0.6050(3)
H29 2i 0.60080
C30 2i 0.5604(3)
H30 2i 0.52580
C31 2i 0.5684(2)
H31 2i 0.53980
\5»\
S
\ \ e : y
(D2l
AT H&
X ol
AR
/\—r\_g
/ \\
\ /
o=
/A

Anisotropic displacement parameters (in A )

Atom

P1
P2
N1
N2
Cl
C2
c3
C4
Cs5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
Cl2
C13
Cl4
Cl15
Cl6

Ull

0.0321(3) 0.0261(2)
0.0352(3) 0.0315(3)
0.0398(9) 0.0281(8)
0.0650(13) 0.0510(11)
0.0420(11) 0.0196(9)
0.0406(12) 0.0378(11)
0.0564(14) 0.0423(12)
0.0760(17) 0.0316(11)
0.0637(15) 0.0296(11)
0.0457(12) 0.0298(10)
0.0283(9) 0.0315(10)
0.0397(11) 0.0334(10)
0.0479(13) 0.0318(11)
0.0348(12) 0.0433(12)
0.0404(12) 0.0598(15)
0.0390(11) 0.0448(12)
0.0305(10) 0.0291(9)
0.0359(10) 0.0295(10)
0.0352(10) 0.0308(10)
0.0373(11) 0.0395(11)

-0.1226(2) 0.98896(17)

-0.09460 0.98910 0.0560

0.4948(2) 0.77161(15)

0.6310(2) 0.70471(15)

0.64570 0.63190 0.0410

0.5855(3) 0.91709(19)

0.57050 0.98990 0.0720

0.7233(3) 0.8548(2)

0.80040 0.88430 0.0730

0.7438(2) 0.7487(2)

0.83650 0.70480 0.0600

UZZ U33 U12 U13 U23
0.0296(3) -0.0116(2) 0.0009(2) -0.00711(19)
0.0277(3) -0.0143(2) 0.0020(2) -0.0071(2)
0.0246(8) -0.0125(7) -0.0006(7) -0.0047(6)
0.0358(10) -0.0262(10) -0.0049(9) -0.0121(8)
0.0278(9) -0.0103(8) 0.0002(8) -0.0038(7)
0.0355(11) -0.0084(9) -0.0037(9) -0.0105(9)
0.0428(12) -0.0112(11)-0.0136(11) -0.0115(10)
0.0302(11) -0.0123(11) -0.0052(11) -0.0082(9)
0.0360(12) -0.0138(10) 0.0139(11) -0.0087(9)
0.0370(11) -0.0152(9) 0.0043(9) -0.0070(8)
0.0294(10) -0.0109(8) 0.0021(7) -0.0055(8)
0.0327(10) -0.0092(9) 0.0001(8) -0.0090(8)
0.0420(12) -0.0066(10) 0.0037(10) -0.0086(9)
0.0500(14) -0.0069(10) -0.0046(10) 0.0041(10)
0.0511(14) -0.0243(11) -0.0145(10) 0.0036(11)
0.0434(12) -0.0213(10) -0.0073(9) -0.0037(10)
0.0278(9) -0.0112(8) -0.0014(7) -0.0069(7)
0.0279(9) -0.0129(8) -0.0031(8) -0.0052(8)
0.028(1) -0.0171(8) 0.0009(8) -0.0034(8)
0.0387(11) -0.0153(9) -0.0023(9) -0.0029(9)

C17
Cl18
C19
C20
C21

0.0498(13) 0.0555(14) 0.0421(13)
0.0755(17) 0.0547(14) 0.0320(11)
0.0604(14) 0.0406(12) 0.0401(12)
0.0416(11) 0.0343(10) 0.0345(11)
0.0435(11) 0.0351(10) 0.0236(9)

-0.0229(12) -0.0149(10) 0.0001(11)
-0.0372(13) -0.0115(11) -0.0041(10)
-0.0247(11) 0.0036(10) -0.0143(10)
-0.0161(9) -0.0012(9) -0.0076(8)
-0.0178(9) -0.0011(8) -0.0062(8)



€22 0.0440(11) 0.0354(10) 0.0305(10)
€23 0.0505(13) 0.0420(12) 0.0340(11)

C24 0.0706(17) 0.0321(11) 0.0376(12)

€25 0.0783(18) 0.0397(13) 0.0492(14)
C26 0.0514(13) 0.0442(12) 0.0440(12) -0.0244(11) -0.0005(10) -0.0044(10)

€27 0.0315(10) 0.034(1)
C28 0.0357(10) 0.030(1)

0.032(1)
0.0321(10)

C29 0.0831(19) 0.0720(17) 0.0409(13)
C30 0.0712(18) 0.0501(14) 0.0705(18)
C31 0.0482(13) 0.0327(11) 0.0645(15)

Selected geometric parameters gA, °)

P1—C1
P1—C7
P1—CI13
P2—CI15
P2—C21
P2—C14
N1—C27
N1—CI13
N1—C14
N2—C27
N2—C29
Cl—C2
C1—C6
c2—C3
C3—C4
C4—C5
C5—C6
C7—Cl12
C7—C8
C8—C9
Cl—P1—C7
Cl1—P1—C13
C7—P1—C13
C15—P2—C21
C15—P2—Cl14
C21—P2—C14
C27—N1—C13
C27—N1—C14
C13—N1—C14
C27—N2—C29
C2—C1—Ce6
C2—Cl1—P1
C6—Cl1—P1
C3—C2—Cl1
C4—C3—C2
C3—C4—Cs
C6—C5—C4

1.834(4)
1.836(23)
1.880(11)
1.836(6)
1.838(23)
1.866(12)
1.378(9)
1.455(4)
1.459(18)
1.354(5)
1.359(10)
1.387(8)
1.397(12)
1.381(4)
1.372(12)
1.384(8)
1.382(4)
1.389(9)
1.391(5)
1.388(18)

101.04(9)
100.68(9)
97.71(10)
100.72(9)
97.22(9)
99.12(9)
121.21(16)
120.03(16)
118.29(15)
116.95(19)
117.85(21)
123.86(15)
118.13(14)
121.34(21)
120.12(21)
119.81(29)
120.07(22)

-0.0164(9) -0.0047(8) -0.0057(8)
-0.0125(10) -0.0103(9) -0.0111(9)
-0.0114(11) -0.0114(11) -0.0008(9)
-0.0308(13) 0.0004(12) 0.0020(11)

-0.0142(8) -0.0001(8) -0.0107(8)
-0.0111(8) -0.0013(8) -0.0053(8)
-0.0390(15) -0.0007(12) -0.0263(12)
-0.0199(13) -0.0029(14) -0.0356(13)
-0.0146(10) -0.0087(11) -0.0077(10)

Co9—Cl10

C10—C11
Cl11—C12
C15—C20
C15—C16
Cl16—C17
C17—C18
C18—C19
C19—C20
C21—C22
C21—C26
C22—C23
C23—C24
C24—C25
C25—C26
C27—C28
C28—C31
C29—C30
C30—C31

N1—C13—P1
N1—C14—P2
C20—C15—C16
C20—C15—P2
Cl16—C15—P2
C17—C16—C15
C18—C17—Cl16
C17—C18—C19
C18—C19—C20
C19—C20—C15
C22—C21—C26
C22—C21—P2
C26—C21—P2
C23—C22—C21
C24—C23—C22
C23—C24—C25
C24—C25—C26

1.379(9)
1.377(6)
1.389(18)
1.390(14)
1.393(15)
1.384(5)
1.374(14)
1.376(16)
1.379(5)
1.392(7)
1.395(11)
1.385(17)
1.376(11)
1.377(7)
1.384(17)
1.379(15)
1.369(10)
1.368(15)
1.357(5)

112.71(13)
114.44(13)
118.3(2)

123.11(15)
118.18(15)
120.74(21)
119.84(22)
120.18(28)
120.17(22)
120.68(18)
117.67(23)
125.03(16)
117.30(15)
120.99(20)
120.40(19)
119.54(27)
120.30(23)



C5—C6—Cl1
C12—C7—C8
C12—C7—PlI
C8—C7—P1
Co9—C8—C7
C10—C9—C8
C11—C10—C9
C10—C11—C12
Cl11—C12—C7

120.80(19) C25—C26—C21
118.74(19) N2—C27—N1
118.22(16) N2—C27—C28
122.62(15) N1—C27—C28
120.80(19) C31—C28—C27
119.65(20) N2—C29—C30
120.27(21) C31—C30—C29
120.15(24) C30—C31—C28
120.37(21)

121.11(20)
116.96(17)
122.47(18)
120.57(18)
117.99(19)
123.26(27)
117.88(23)
121.44(22)



II1. N-Diphenylphosphinomethyl-2-Aminothiazol (thiazNP)

Remarks:

All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement parameters. The C-H hydrogen atoms
were positioned with idealized geometry and were refined isotropic using a riding model. The N-H
hydrogen atom were located in difference map and refined with varying coordinates and varyiing isotropic
displacement parameters.

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
S(1) 3049(1) 5918(1) 5103(1) 33(1)
(1) 3920(1) 5385(1) 5065(1) 25(1)
N(1) 4588(1) 5912(1) 5637(1) 27(1)
C(2) 3639(1) 6893(2) 5960(1) 39(1)
C(3) 4416(1) 6758(1) 6135(1) 33(1)
N(2) 3901(1) 4493(1) 4507(1) 30(1)
C(4) 3149(1) 3969(1) 3851(1) 31(1)
P(1) 3339(1) 2542(1) 3452(1) 27(1)
C(11) 3654(1) 1681(1) 4538(1) 25(1)
C(12) 3652(1) 2059(1) 5384(1) 30(1)
C(13) 3903(1) 1345(2) 6174(1) 36(1)
C(14) 4144(1) 236(2) 6124(1) 39(1)
C(15) 4147(1) -151(2) 5291(1) 45(1)
C(16) 3920(1) 566(1) 4513(1) 36(1)
Cc(21) 2280(1) 2110(1) 2788(1) 25(1)
C(22) 1930(1) 1204(1) 3062(1) 27(1)
C(23) 1125(1) 928(1) 2538(1) 33(1)
C(24) 646(1) 1559(1) 1740(1) 35(1)
C(25) 983(1) 2453(1) 1452(1) 37(1)

C(26) 1792(1) 2716(1) 1957(1) 32(1)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

S(1)-C(2) 1.7278(19) C(11)-C(16) 1.395(2)
S(1)-C(1) 1.7456(15) C(12)-C(13) 1.385(2)
C(1)-N(1) 1.314(2) C(13)-C(14) 1.378(2)
C(1)-N(2) 1.344(2) C(14)-C(15) 1.377(3)
N(1)-C(3) 1.373(2) C(15)-C(16) 1.378(3)
C(2)-C(3) 1.343(3) C(21)-C(22) 1.395(2)
N(2)-C(4) 1.449(2) C(21)-C(26) 1.402(2)
C(4)-P(1) 1.8608(16) C(22)-C(23) 1.383(2)
P(1)-C(11) 1.8293(15) C(23)-C(24) 1.381(2)
P(1)-C(21) 1.8348(16) C(24)-C(25) 1.382(2)
C(11)-C(12) 1.390(2) C(25)-C(26) 1.382(3)
C(2)-S(1)-C(1) 89.00(8) C(14)-C(15)-C(16)  120.41(16)
N(1)-C(1)-N(2) 123.57(14) C(15)-C(16)-C(11)  121.02(15)
N(1)-C(1)-S(1) 114.32(11) C(16)-C(11)-P(1)  117.21(12)
N(2)-C(1)-S(1) 122.09(11) C(13)-C(12)-C(11)  120.94(14)
C(1)-N(1)-C(3) 109.95(13) C(14)-C(13)-C(12)  120.24(15)
C(3)-C(2)-S(1) 109.59(13) C(15)-C(14)-C(13)  119.52(16)
C(2)-C(3)-N(1) 117.13(15) C(22)-C(21)-C(26)  117.90(14)
C(1)-N(2)-C(4) 121.87(14) C(22)-C21)-P(1)  123.57(12)
N(2)-C(4)-P(1) 110.48(11) C(26)-C21)-P(1)  118.53(12)
C(11)-P(1)-C(21)  101.63(7) C(23)-C(22)-C(21)  120.93(14)
C(1)-P(1)-C(4)  102.08(7) C(24)-C(23)-C(22)  120.40(15)
C(21)-P(1)-C(4) 97.14(7) C(23)-C(24)-C(25)  119.55(16)
C(12)-C(11)-C(16)  117.82(14) C(24)-C(25)-C(26)  120.43(15)
C(12)-C(1D)-P(1)  124.97(12) C(25)-C(26)-C(21)  120.73(15)

Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2rn2[ h2 a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 UI3 U]2
S(1) 24(1) 33(1) 47(1) 6(1) 18(1) A1)
c(1) 21(1) 22(1) 32(1) (1) 12(1) 1(1)
N(1)22(1) 25(1) 32(1) o(1) 11(1) (1)
C(2) 42(1) 34(1) 46(1) -1(1) 25(1) 5(1)
C(3) 38(1) 28(1) 33(1) 2(1) 15(1) -1(1)
N(2) 19(1) 27(1) 45(1) -6(1) 14(1) -7(1)
C(4) 21(1) 26(1) 40(1) 0(1) 9(1) -5(1)
P(1) 24(1) 29(1) 31(1) -1(1) 14(1) -5(1)
C(11)16(1) 28(1) 28(1) A(1) 8(1) 3(1)
C(12)30(1) 29(1) 34(1) -6(1) 15(1) -1(1)
C(13)36(1) 42(1) 29(1) -5(1) 13(1) 4(1)
C(14)33(1) 42(1) 35(1) (1) 8(1) 3(1)
C(15)52(1) 33(1) 46(1) 2(1) 19(1) 14(1)
C(16)40(1) 35(1) 35(1) -6(1) 16(1) 6(1)
c1)27(1) 26(1) 22(1) -4(1) 11(1) 3(1)
C(22)27(1) 25(1) 27(1) 0(1) 9(1) 2(1)
C(23)31(1) 26(1) 37(1) 3(1) 11(1) -8(1)
C(24)28(1) 35(1) 31(1) -10(1) 2(1) 6(1)
C(25)40(1) 38(1) 21(1) -1(1) 3(1) o(1)

C(26)40(1) 32(1) 24(1) 1(1) 13(1) -5(1)




Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 3443 7442 6260 47
H(3) 4829 7227 6585 40
H(IN2) 4360(14) 4366(18) 4446(15) 48(6)
H(4A) 2874 4475 3291 37
H(4B) 2790 3876 4170 37
H(12) 3477 2816 5422 37
H(13) 3910 1622 6751 43
H(14) 4306 258 6662 47
H(15) 4307 918 5252 54
H(16) 3944 296 3950 44
H(22) 2250 771 3616 33
H(23) 899 300 2729 39
H(24) 90 1381 1391 42
H(25) 656 2889 902 44

H(26) 2020 3315 1739 39




IV. [Mo(CO)3(NCCH;)(pyNP,)] * 2 THF

Comments:

All non-hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The C-H hydrogen atoms
were positioned with idealized geometry and were refined using a riding model. The crystals contain two
THF molecules which are completely disordered. Because no reasonable structure modelcan be found the

data were corrected for disordered solvent using the Squeeze option in Platon.

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters

(A%x 10%). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z Ul(eq)
Mo(1) 2461(1) 2227(1) 3989(1) 29(1)
P(1) 799(1) 2464(1) 4600(1) 26(1)
P(2) 3215(1) 3196(1) 4561(1) 29(1)
o(1) 1746(2) 1027(2) 3185(1) 70(1)
0(2) 1582(2) 4111(2) 2789(1) 55(1)
0(3) 4548(2) 1995(2) 3251(1) 67(1)
N(1) 1745(2) 4515(2) 5890(1) 37(1)
N(2) 1369(2) 3817(2) 5126(1) 28(1)
N(4) 2976(2) 886(2) 4860(1) 44(1)
(1) 1515(3) 4734(2) 6444(2) 46(1)
CQ) 669(3) 4506(2) 6817(2) 51(1)
CQ3) 18(3) 4000(2) 6622(1) 46(1)
C(4) 234(2) 3755(2) 6063(1) 37(1)
C(5) 1102(2) 4038(2) 5699(1) 29(1)
C(6) 540(2) 3646(2) 4747(1) 29(1)
() 2257(2) 4156(2) 4752(1) 29(1)
C(11) 743(2) 1524(2) 5418(1) 31(1)
C(12) 244(3) 753(2) 5468(2) 45(1)
C(13) 289(3) -19(2) 6073(2) 61(1)
C(14) 801(3) -13(2) 6621(2) 60(1)
C(15) 1304(3) 748(2) 6576(2) 57(1)
C(16) 1283(3) 1507(2) 5974(1) 41(1)
C(21) -506(2) 2613(2) 4202(1) 33(1)
C(22) -588(3) 2733(2) 3536(1) 40(1)
C(23) -1568(3) 2885(3) 3221(2) 53(1)
C(24) -2468(3) 2923(3) 3567(2) 57(1)
C(25) -2393(3) 2805(3) 4234(2) 60(1)
C(26) -1418(3) 2653(2) 4547(2) 46(1)
C(31) 3959(2) 2468(2) 5348(2) 39(1)
C(32) 3706(3) 2581(2) 5950(2) 48(1)
C(33) 4232(4) 1952(3) 6540(2) 76(1)
C(34) 5030(5) 1205(3) 6535(3) 104(2)
C(35) 5318(5) 1089(4) 5933(3) 110(2)
C(36) 4768(3) 1709(3) 5350(2) 72(1)
C(41) 4134(2) 3983(2) 4114(1) 36(1)
C(42) 4873(3) 4234(3) 4455(2) 51(1)
C(43) 5531(3) 4861(3) 4112(2) 63(1)
C(44) 5445(3) 5260(3) 3432(2) 61(1)
C(45) 4715(3) 5016(3) 3088(2) 59(1)

C(46) 4066(3) 4377(2) 3428(2) 49(1)



43(1)

3498(2) 36(1)
1458(2) 3242(1) 41(1)
1964(3) 3415(2) 3534(1) 56(1)
C(101) 1915(2) 2076(2) 5336(2) 100(2)
C(102) 3792(3) 235(2) 5957(2) 31(1)
C(103) 315103) -606(3) 1071(1) 30(1)
C(104) 3365(4) 1109(1) 501(1) 30(1)
C(105) 7648(1) 1978(1) 417(1) 72(1)
Mo(2) 5864(1) 2634(1) 1989(1) 60(1)
P3) 8315(1) -810(2) 2220(1) 76(1)
P(4) 6967(2) 1916(2) 1759(1) 38(1)
o(11) 7081(2) 122(2) -907(1) 30(1)
0(12) 9892(2) 5303(2) -97(1) 43(1)
0(13) 6600(2) 3855(2) 235(1) 46(1)
N(ID) 6357(2) 565(2) -1473(2) 50(1)
N(12) 7907(2) 6060(2) -1818(2) 45(1)
N(14) 6258(3) 6207(2) -1575(1) 39(1)
51 5334(3) 5519(2) -1004(1) 30(1)
C(52) 4698(3) 4727(2) -672(1) 32(1)
C(53) 5016(2) 4647(2) 326(1) 32(1)
C(54) 5980(2) 3317(2) 232(1) 37(1)
C(55) 5618(2) 3810(2) -308(1) 48(1)
C(56) 7355(2) 1876(2) -858(2) 66(1)
C(57) 5599(2) 2369(2) -1462(2) 80(1)
c(61) 6112(3) 2242(3) -1519(2) 80(1)
C(62) 5980(4) 1614(3) -972(2) 58(1)
C(63) 5361(4) 1101(3) -368(2) 37(1)
C(64) 4871(4) 1229(3) 946(1) 49(1)
C(65) 4985(3) 1749(2) 621(2) 59(1)
C(66) 4654(2) 2130(2) 963(2) 60(1)
71y 3660(3) 1994(3) 1638(2) 58(1)
C(72) 2752(3) 1490(3) 1970(2) 44(1)
C(73) 2819(3) 1134(2) 1628(2) 35(1)
C(74) 3788(3) 1254(2) 806(1) 54(1)
C(75) 4711(3) 2987(2) 1486(2) 68(1)
C(76) 9354(2) 2670(3) 1778(2) 57(1)
C(81) 9507(3) 3015(3) 1390(2) 60(1)
C(82) 10230(3) 3687(3) 722(2) 48(1)
C(83) 10796(3) 3970(3) 426(2) 34(1)
C(84) 10688(3) 3624(2) -384(1) 42(1)
C(85) 9970(3) 2667(2) -988(1) 59(1)
C(86) 8856(2) 3414(2) -1577(2) 62(1)
Co1) 8536(3) 3337(3) -1571(2) 56(1)
C(92) 8943(3) 2525(3) -973(2) 45(1)
C(93) 9662(3) 1793(3) -388(2) 45(1)
C(94) 10003(3) 1860(2) 1633(2) 39(1)
C(95) 9600(3) -108(2) 1788(1) 44(1)
C(96) 7183(3) 1627(2) 1496(1) 51(1)
c(111) 7297(2) 482(2) -222(2) 85(1)
C(112) 9078(3) 350(2) -832(2)
C(113) 7960(3) 104(4)
C(114) 8040(4)
Ca1s)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

Mo(1)-C(102) 1.951(3) Mo(1)-N(4) 2211(3)
Mo(1)-C(103) 1.974(3) Mo(1)-P(2) 2.5156(7)
Mo(1)-C(101) 1.992(3) Mo(1)-P(1) 2.5247(8)
C(102)-Mo(1)-C(103) 89.26(12) C(101)-Mo(1)-P(2)  175.65(9)
C(102)-Mo(1)-C(101) 88.82(12) N(4)-Mo(1)-P(2) 89.86(7)
C(103)-Mo(1)-C(101) 85.68(13) C(102)-Mo(1)-P(1) ~ 90.90(9)
C(102)-Mo(1)-N(4) 176.29(11) C(103)-Mo(1)-P(1) 177.21(9)
C(103)-Mo(1)-N(4) ~ 94.40(11) C(101)-Mo(1)-P(1)  97.11(9)
C(101)-Mo(1)-N(4) ~ 90.83(11) N(4)-Mo(1)-P(1) 85.48(7)
C(102)-Mo(1)-P(2) ~ 90.77(8) P(2)-Mo(1)-P(1) 87.23(2)
C(103)-Mo(1)-P(2)  89.99(9)

O(1)-C(101) 1.146(4) N(4)-C(104) 1.130(4)
0(2)-C(102) 1.165(3) C(104)-C(105) 1.467(5)
0(3)-C(103) 1.148(4) N(4)-C(104)-C(105)  179.2(4)
Mo(2)-C(112) 1.959(3) Mo(2)-N(14) 2.207(2)
Mo(2)-C(113) 1.982(3) Mo(2)-P(4) 2.5192(8)
Mo(2)-C(111) 1.989(3) Mo(2)-P(3) 2.5199(8)




C(112)-Mo(2)-C(113) 90.18(12) C(113)-Mo(2)-P(4)  90.50(10)
C(112)-Mo(2)-C(111) 88.07(12) C(111)-Mo(2)-P(4) 176.33(9)
C(113)-Mo(2)-C(111) 86.40(13) N(14)-Mo(2)-P(4)  90.75(7)
C(112)-Mo(2)-N(14) 175.34(11) C(112)-Mo(2)-P(3)  89.74(9)
C(113)-Mo(2)-N(14) 94.41(11) C(113)-Mo(2)-P(3)  177.28(10)
C(111)-Mo(2)-N(14) 91.45(11) C(111)-Mo(2)-P(3)  96.31(10)
C(112)-Mo(2)-P(4)  89.98(9) N(14)-Mo(2)-P3)  85.71(7)
P(4)-Mo(2)-P(3) 86.78(2)

O(11)-C(111) 1.144(4) N(14)-C(114) 1.130(4)
0(12)-C(112) 1.160(4) C(114)-C(115) 1.474(5)
0(13)-C(113) 1.144(4) N(14)-C(114)-C(115) 178.0(4)
P(1)-C(11) 1.838(3) C(15)-C(16) 1.389(4)
P(1)-C(21) 1.841(3) C(21)-C(22) 1.382(4)
P(1)-C(6) 1.861(2) C(21)-C(26) 1.382(4)
P(2)-C(31) 1.831(3) C(22)-C(23) 1.386(4)
P(2)-C(41) 1.844(3) C(23)-C(24) 1.369(5)
P(2)-C(7) 1.860(3) C(24)-C(25) 1.383(5)
N(1)-C(5) 1.340(3) C(25)-C(26) 1.379(5)
N(1)-C(1) 1.351(4) C(31)-C(32) 1.385(5)
N(2)-C(5) 1.402(3) C(31)-C(36) 1.386(5)
N(2)-C(7) 1.453(3) C(32)-C(33) 1.383(5)
N(2)-C(6) 1.464(3) C(33)-C(34) 1.369(7)
C(1)-C(2) 1.366(5) C(34)-C(35) 1.397(8)
C(2)-C(3) 1.383(5) C(35)-C(36) 1.382(6)
C(3)-C(4) 1.381(4) C(41)-C(46) 1.382(4)
C(4)-C(5) 1.399(4) C(41)-C(42) 1.389(4)
C(11)-C(16) 1.382(4) C(42)-C(43) 1.390(5)
C(11)-C(12) 1.389(4) C(43)-C(44) 1.371(6)
C(12)-C(13) 1.398(4) C(44)-C(45) 1.380(5)
C(13)-C(14) 1.364(5) C(45)-C(46) 1.390(4)
C(14)-C(15) 1.380(5)

C(11)-P(1)-C(21)  102.91(13) C(11)-C(16)-C(15)  120.7(3)
C(11)-P(1)-C(6)  105.48(12) C(22)-C(21)-C(26)  118.8(3)
C(31)-P(2)-C(41)  102.37(14) C(22)-C21-P(1)  119.7(2)
CB1)-PQ)-C(7)  104.99(13) C(26)-C21-P(1)  121.42)
C(41)-P(2)-C(7) 96.99(12) C(21)-C(22)-C(23)  120.6(3)
C(5)-N(1)-C(1) 117.6(3) C(24)-C(23)-C(22)  120.2(3)
C(5)-N(2)-C(7) 120.2(2) C(23)-C(24)-C(25)  119.6(3)
C(5)-N(2)-C(6) 118.8(2) C(26)-C(25)-C(24)  120.2(4)
C(7)-N(2)-C(6) 115.8(2) C(25)-C(26)-C(21)  120.6(3)
N(1)-C(1)-C(2) 124.4(3) C(32)-C(31)-C(36)  118.2(3)
C(1)-C(2)-C(3) 117.7(3) C(32)-C31)-P2)  123.82)
C(4)-C(3)-C(2) 119.5(3) C(36)-C31)-P2)  117.83)
C(3)-C(4)-C(5) 119.0(3) C(33)-C(32)-C(31)  121.4(4)
N(1)-C(5)-C(4) 121.7(2) C(34)-C(33)-C(32)  119.9(4)
N(1)-C(5)-N(2) 116.0(2) C(33)-C(34)-C(35)  119.8(4)
C(4)-C(5)-N(2) 122.2(2) C(36)-C(35)-C(34)  119.6(5)
N(2)-C(6)-P(1) 116.33(18) C(35)-C(36)-C(31)  121.1(4)
N(2)-C(7)-P(2) 114.79(17) C(46)-C(41)-C(42)  118.5(3)
C(16)-C(11)-C(12)  118.7(3) C(46)-C(41)-P2)  120.3(2)
C(16)-C(11)-P(1)  121.5(2) C(42)-C41)-P2)  121.12)
C(12)-C(11)-P(1)  119.4(2) C(41)-C(42)-C(43)  120.6(3)
C(11)-C(12)-C(13)  120.1(3) C(44)-C(43)-C(42)  120.5(3)




C(14)-C(13)-C(12) _ 120.5(3) C(43)-C(44)-C(45)  119.4(3)
C(13)-C(14)-C(15)  119.8(3) C(44)-C(45)-C(46)  120.3(3)
C(14)-C(15)-C(16)  120.1(3) C(41)-C(46)-C(45)  120.7(3)
P(3)-C(61) 1.838(3) C(65)-C(66) 1.390(5)
P(3)-C(71) 1.839(3) C(71)-C(76) 1.389(4)
P(3)-C(56) 1.862(3) C(71)-C(72) 1.393(4)
P(4)-C(91) 1.833(3) C(72)-C(73) 1.381(5)
P(4)-C(81) 1.836(3) C(73)-C(74) 1.379(5)
P(4)-C(57) 1.864(3) C(74)-C(75) 1.368(6)
N(11)-C(55) 1.337(3) C(75)-C(76) 1.395(5)
N(11)-C(51) 1.351(4) C(81)-C(82) 1.375(4)
N(12)-C(55) 1.396(3) C(81)-C(86) 1.385(4)
N(12)-C(57) 1.456(3) C(82)-C(83) 1.395(5)
N(12)-C(56) 1.458(3) C(83)-C(84) 1.380(5)
C(51)-C(52) 1.356(5) C(84)-C(85) 1.351(5)
C(52)-C(53) 1.386(5) C(85)-C(86) 1.397(4)
C(53)-C(54) 1.378(4) C(91)-C(96) 1.392(4)
C(54)-C(55) 1.408(4) C(91)-C(92) 1.393(4)
C(61)-C(62) 1.388(4) C(92)-C(93) 1.392(4)
C(61)-C(66) 1.394(4) C(93)-C(94) 1.375(5)
C(62)-C(63) 1.390(4) C(94)-C(95) 1.379(5)
C(63)-C(64) 1.374(6) C(95)-C(96) 1.380(4)
C(64)-C(65) 1.376(7)

C(61)-P(3)-C(71)  103.96(14) C(63)-C(64)-C(65)  119.7(3)
C(61)-P(3)-C(56)  103.96(12) C(64)-C(65)-C(66)  120.3(4)
C(71)-P(3)-C(56)  96.63(12) C(65)-C(66)-C(61)  120.4(4)
C(O1)-P(4)-C(81)  102.44(13) C(76)-C(71)-C(72)  118.4(3)
C(91)-P(4)-C(57)  105.11(12) C(76)-C(T1)-P3)  120.4(2)
C(81)-P(4)-C(57)  95.90(12) C(72)-C(T1)-P3)  121.02)
C(91)-P(4)-Mo(2)  115.78(9) C(73)-C(72)-C(71)  120.9(3)
C(81)-P(4)-Mo(2)  118.47(9) C(74)-C(73)-C(72)  120.1(4)
C(57)-P(4)-Mo(2)  116.34(9) C(75)-C(74)-C(73)  119.8(4)
C(55)-N(11)-C(51)  117.4(3) C(74)-C(75)-C(76)  120.6(3)
C(55)-N(12)-C(57)  119.6(2) C(71)-C(76)-C(75)  120.1(3)
C(55)-N(12)-C(56)  119.8(2) C(82)-C(81)-C(86)  117.8(3)
C(57)-N(12)-C(56)  115.7(2) C(82)-C(81)-P(4)  121.1(2)
N(ID-C(51)-C(52)  125.1(3) C(86)-C(81)-P(4)  121.0(2)
C(51)-C(52)-C(53)  117.3(3) C(81)-C(82)-C(83)  120.6(3)
C(54)-C(53)-C(52)  120.0(3) C(84)-C(83)-C(82)  120.5(3)
C(53)-C(54)-C(55)  118.7(3) C(85)-C(84)-C(83)  119.4(3)
N(11)-C(55)-N(12)  116.6(2) C(84)-C(85)-C(86)  120.3(3)
N(11)-C(55)-C(54)  121.6(2) C(81)-C(86)-C(85)  121.3(3)
N(12)-C(55)-C(54)  121.7(2) C(96)-C(91)-C(92)  118.1(3)
N(12)-C(56)-P(3)  116.52(18) C(96)-CO1)-P(4)  117.1(2)
N(12)-C(57)-P(4)  114.91(17) C(92)-CO1)-P(4)  124.7(2)
C(62)-C(61)-C(66)  118.7(3) C(93)-C(92)-C(91)  120.3(3)
C(62)-C(61)-P(3)  119.5(2) C(94)-C(93)-C(92)  120.6(3)
C(66)-C(61)-P(3)  121.3(3) C(93)-C(94)-C(95)  119.5(3)
C(61)-C(62)-C(63)  120.2(3) C(94)-C(95)-C(96)  120.2(3)
C(64)-C(63)-C(62)  120.6(4) C(95)-C(96)-CO1)  121.3(3)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]
Uy Uxp Uz Ux Ui Up
Mo(1)31(1) 27(1) 28(1) -12(1) 6(1) -4(1)
P(1) 30(1) 26(1) 25(1) -10(1) 3(1) -6(1)
P(2) 27(1) 32(1) 30(1) -12(1) 3(1) -5(1)
O(1) 84(2) 80(2) 80(2) -59(2) 24(2) -42(2)
0(2)63(2) 48(1) 40(1) 0o(1) -8(1) -6(1)
0(3)49(2) 73(2) 60(2) 9(1) 25(1) 6(1)
N(1)40(2) 37(1) 37(1) -20(1) 1(1) -4(1)
N(2)29(1) 30(1) 32(1) -17(1) 6(1) -8(1)
N(4) 44(2) 34(1) 47(2) -10(1) 7(1) 2(1)
C(1) 52(2) 50(2) 40(2) -25(1) -6(1) -4(2)
C(2) 64(2) 59(2) 30(2) -22(1) 0(1) 5(2)
C(3) 52(2) 46(2) 32(1) -6(1) 14(1) -4(2)
C(4) 40(2) 35(1) 37(2) -12(1) 9(1) -8(1)
C(5)33(2) 25(1) 28(1) -10(1) 3(1) -2(1)
C(6) 30(2) 28(1) 31(1) -13(1) 1(1) -4(1)
C(7)29(2) 26(1) 31(1) -9(1) 3(1) -8(1)
C(11)36(2) 27(1) 29(1) -11(1) 9(1) -7(1)
C(12)63(2) 37(2) 41(2) -14(1) 7(1) -20(2)
C(13)87(3) 36(2) 58(2) -9(2) 16(2) -26(2)
C(14)90(3) 41(2) 37(2) 0(1) 12(2) -142)
C(15)84(3) 43(2) 34(2) -4(1) -9(2) -5(2)
C(16)51(2) 35(2) 38(2) -12(1) -3(1) -9(1)
C(21)35(2) 29(1) 37(1) -15(1) 0o(1) -9(1)
C(22)40(2) 41(2) 40(2) -18(1) -1(1) -7(1)
C(23)53(2) 59(2) 48(2) -23(2) -14(2) -8(2)
C(24)41(2) 59(2) 76(2) -29(2) -18(2) -9(2)
C(25)34(2) 77(3) 78(3) -36(2) 6(2) -16(2)
C(26)37(2) 61(2) 48(2) -27(2) 6(1) -15(2)
C(31)36(2) 34(1) 44(2) -11(1) -8(1) -3(1)
C(32)47(2) 51(2) 39(2) -6(1) -9(1) -8(2)
C(33)92(3) 78(3) 42(2) -2(2) -20(2) -14(3)
C(34)135(5) 62(3) 90(4) -7(3) -64(4) 9(3)
C(35)105(4) 73(3) 135(5) -46(3) -73(4) 48(3)
C(36)64(3) 67(2) 83(3) -41(2) -32(2) 25(2)
C(41)27(2) 41(2) 46(2) -24(1) 11(1) -9(1)
C(42)42(2) 64(2) 54(2) -25(2) 6(2) 21(2)
C(43)47(2) 75(3) 84(3) -38(2) 12(2) -32(2)
C(44)53(2) 59(2) 86(3) -36(2) 35(2) -29(2)
C(45)73(3) 61(2) 54(2) -24(2) 29(2) -33(2)
C(46)61(2) 55(2) 42(2) -20(2) 15(2) -33(2)
C(101)41(2) 46(2) 43(2) -21(1) 19(1) -13(1)
C(102)36(2) 41(2) 37(2) -21(1) 7(1) -10(1)
C(103)41(2) 38(2) 39(2) -9(1) 7(1) o(l)
C(104)49(2) 43(2) 62(2) -8(2) 6(2) 7(2)
C(105)105(4) 63(3) 77(3) 23(2) 3(3) 24(3)
Mo(2)37(1) 28(1) 24(1) -8(1) -2(1) 1(1)
P(3) 36(1) 26(1) 29(1) -10(1) -1(1) -5(1)
P(4) 31(1) 34(1) 23(1) -10(1) -1(1) -2(1)
0O(11)93(2) 52(2) 61(2) 3(1) -8(1) -31(2)
0(12)56(2) 90(2) 49(1) -45(1) 10(1) -13(1)
0(13)52(2) 102(2) 57(2) -27(12) -13(1) 29(2)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
N(11)37(1) 30(1) 42(1) -8(1) 6(1) (1)
N(12)30(1) 25(1) 33(1) -8(1) 2(1) -5(1)
N(14)54(2) 35(1) 37(1) -14(1) -1(1) 2(1)
C(51)50(2) 34(2) 46(2) -6(1) 14(2) -5(1)
C(52)64(2) 43(2) 31(2) 6(1) 4(1) 3(2)
C(53)50(2) 49(2) 33(2) -13(1) -8(1) 0(2)
C(54)39(2) 40(2) 37(2) -14(1) 2(1) -7(1)
C(55)34(2) 27(1) 29(1) -11(1) 1(1) -1(1)
C(56)33(2) 27(1) 34(1) -11(1) 5(1) 3(1)
C(57)32(2) 33(1) 33(1) -16(1) 3(1) 3(1)
C(61)43(2) 31(1) 38(2) -15(1) -9(1) -1(1)
C(62)63(2) 45(2) 38(2) -18(1) -12) -5(2)
C(63)99(3) 60(2) 38(2) 24(2) -4(2) 3(2)
C(64)110(4) 79(3) 60(3) -46(2) -32(3) 9(3)
C(65)98(4) 80(3) 86(3) -55(3) -25(3) 20(3)
C(66)70(3) 54(2) 62(2) -33(2) -5(2) -18(2)
C(71)41(2) 27(1) 43(2) -11(1) 3(1) -8(1)
C(72)44(2) 44(2) 54(2) -11(2) 2(2) -8(1)
C(73)38(2) 56(2) 81(3) 23(2) 4(2) -10(2)
C(74)51(2) 48(2) 82(3) 22(2) 22(2) -13(2)
C(75)64(3) 42(2) 57(2) 7(2) 20(2) -10(2)
C(76)46(2) 34(2) 45(2) -6(1) (1) -6(1)
C(81)28(2) 43(2) 33(1) -16(1) 2(1) 1(1)
C(82)45(2) 88(3) 36(2) -25(2) 2(1) 22(2)
C(83)51(2) 122(4) 41(2) -41(2) -3(2) 22(2)
C(84)34(2) 83(3) 66(2) -41(2) -4(2) -12(2)
C(85)55(2) 64(2) 65(2) 22(2) -1(2) 24(2)
C(86)50(2) 56(2) 40(2) -14(1) 3(1) -16(2)
C(91)35(2) 39(2) 28(1) -12(1) 1(1) -4(1)
C(92)43(2) 44(2) 31(1) -10(1) 4(1) 3(1)
C(93)70(3) 63(2) 24(1) -6(2) 4(2) 502)
C(94)76(3) 67(2) 37(2) 21(2) 17Q2) 3(2)
C(95)66(3) 51(2) 47(2) 21(2) 15(2) 6(2)
C(96)49(2) 42(2) 35(2) -10(1) 4(1) 4(1)
C(111)56(2) 39(2) 36(2) -8(1) -6(1) -3(1)
C(112)372) 43(2) 33(1) 9(1) -3(1) -6(1)
C(113)48(2) 47(2) 31(1) -14(1) 4(1) 6(1)
C(114)55(2) 48(2) 53(2) -29(2) -1(2) 4(2)
C(115)89(3) 112(4) 76(3) -72(3) -6(2) 0(3)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1) 1969 5062 6582 48(9)
H(2) 533 4689 7192 69(11)
H(3) -567 3823 6869 66(11)
H4) -196 3403 5928 38(8)
H(6A) 421 4175 4314 26(7)
H(6B) -116 3686 4981 45(9)
H(7A) 2635 4441 5005 33(7)

H(7B) 1982 4674 4333 33(7)




Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(12) -125 752 5095 55(10)
H(13) 36 -546 6102 61(10)
H(14) 810 -524 7030 98(15)
H(15) 1662 750 6952 80(13)
H(16) 1640 2016 5944 46(9)
H(22) 26 2709 3294 38(8)
H(23) -1616 2964 2768 72(12)
H(24) 23133 3032 3353 66(11)
H(25) -3008 2824 4474 78(13)
H(26) -1374 2579 4999 62(11)
H(32) 3162 3095 5958 62(11)
H(33) 4043 2038 6943 82(14)
H(34) 5381 769 6936 102(16)
H(35) 5890 600 5923 130(20)
H(36) 4938 1610 4948 55(10)
H(42) 4925 3979 4922 41(8)
H(43) 6042 5009 4349 58(10)
H(44) 5879 5697 3202 68(11)
H(45) 4653 5285 2621 71(12)
H(46) 3578 4207 3188 44(9)
H(10A) 3599 -403 6305 149
H(10B) 3912 -1107 5894 149
H(10C) 2725 -865 6082 149
H(51) 6695 6521 -1640 56(10)
H(52) 5133 6753 2207 63(11)
H(53) 4051 5593 -1799 48(9)
H(54) 4597 4250 -838 60(10)
H(56A) 5624 3425 751 38(8)
H(56B) 4906 3597 116 42(8)
H(57A) 7688 4339 -51 51(9)
H(57B) 7204 3925 649 38(8)
H(62) 6550 2789 -823 75(12)
H(63) 6319 2590 -1834 64(11)
H(64) 5272 1539 -1930 93(14)
H(65) 4459 661 -1009 81(13)
H(66) 4646 878 3 62(11)
H(72) 3605 2487 162 58(10)
H(73) 2086 2240 734 67(11)
H(74) 2200 1396 1870 59(10)
H(75) 3832 804 2432 64(11)
H(76) 5374 1001 1860 40(8)
H(82) 9121 2217 1756 43(9)
H(83) 10334 2786 2244 88(14)
H(84) 11251 3947 1589 70(12)
H(85) 11100 4401 454 78(13)
H(86) 9902 3829 -40 67(11)
H(92) 8044 3972 -999 46(9)
H(93) 8724 3845 -1982 63(11)
H(94) 9919 2470 -1971 66(11)
H(95) 10512 1246 -964 62(11)
H(96) 9832 1352 16 63(11)
H(11A) 7349 43 -966 127
H(11B) 8532 -509 -747 127

H(11C) 8291 616 -1183 127




V. [Mo(CO)4(PpyP)] * 2 THF

Comments:

All non-hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters, except one disordered
carbon atom. The C-H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and were refined using a
riding model. The N-H H atoms were located in difference map, their bond lengths set to ideal values and
refiendd using a riding model. One carbon atom of one solvent molecules is disordered and was refined
using a split model.

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters

(A2x 10%). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 3319(1) 6476(1) 6253(1) 23(1)
N(1) 4778(1) 5856(1) 5172(1) 24(1)
C(1) 5536(1) 6204(1) 5194(1) 26(1)
C(2) 5885(2) 6544(1) 4790(1) 31(1)
C(3) 5424(2) 6506(1) 4353(1) 34(1)
C(4) 4640(2) 6148(1) 4317(1) 33(1)
C(5) 4339(1) 5837(1) 4744(1) 25(1)
N(Q2) 5945(1) 6210(1) 5648(1) 32(1)
C(6) 5709(1) 5713(1) 6007(1) 30(1)
P(1) 4823(1) 5924(1) 6464(1) 26(1)
C(11) 5438(2) 6421(1) 6914(1) 31(1)
C(12) 6156(2) 6802(2) 6782(1) 59(1)
C(13) 6605(2) 7186(2) 7129(1) 69(1)
C(14) 6329(2) 7198(1) 7605(1) 53(1)
C(15) 5617(2) 6823(2) 7744(1) 53(1)
C(16) 5171(2) 6437(1) 7403(1) 46(1)
Cc(21) 4812(2) 5111(1) 6764(1) 30(1)
C(22) 4105(2) 4684(1) 6688(1) 35(1)
C(23) 4123(2) 4045(1) 6871(1) 44(1)
C(24) 4854(2) 3831(1) 7135(1) 49(1)
C(25) 5561(2) 4247(1) 7216(1) 48(1)
C(26) 5545(2) 4885(1) 7035(1) 40(1)
N(3) 3561(1) 5482(1) 4750(1) 29(1)
C(7) 3277(1) 5124(1) 5180(1) 26(1)
P(2) 2644(1) 5642(1) 5633(1) 23(1)
C(31) 1989(1) 5008(1) 5953(1) 28(1)
C(32) 1263(2) 5208(1) 6238(1) 38(1)
C(33) 775(2) 4752(2) 6503(1) 48(1)
C(34) 1003(2) 4092(1) 6493(1) 47(1)
C(35) 1713(2) 3887(1) 6214(1) 45(1)
C(36) 2210(2) 4342(1) 5945(1) 36(1)
C(41) 1808(1) 5965(1) 5198(1) 26(1)
C(42) 1173(2) 5544(1) 4992(1) 38(1)
C(43) 581(2) 5768(1) 4639(1) 44(1)
C(44) 609(2) 6413(1) 4487(1) 44(1)
C(45) 1232(2) 6833(1) 4683(1) 43(1)
C(46) 1833(2) 6612(1) 5035(1) 34(1)
Cc(51) 2779(2) 5985(1) 6836(1) 35(1)
0(51) 2480(1) 5745(1) 7181(1) 59(1)
C(52) 3866(2) 7024(1) 5698(1) 33(1)
0(52) 4136(1) 7367(1) 5400(1) 53(1)
C(53) 3638(2) 7173(1) 6731(1) 38(1)
0(53) 3755(2) 7594(1) 7009(1) 60(1)
C(54) 2195(2) 6968(1) 6182(1) 33(1)
0(54) 1549(1) 7279(1) 6165(1) 55(1)
0o(1) 7807(1) 6734(1) 5625(1) 78(1)

c(61) 8168(2) 7285(2) 5876(2) 64(1)



C(61" 8042(12) 6971(17) 6121(8) 93(9)
C(62) 8990(3) 7023(2) 6107(2) 96(1)
C(63) 9329(2) 6569(3) 5724(2) 105(2)
C(64) 8519(2) 6363(2) 5440(2) 75(1)
0(2) 2523(2) 5394(1) 3785(1) 71(1)
C(71) 2401(2) 6020(2) 3579(1) 70(1)
C(72) 1723(3) 5980(2) 3190(2) 94(1)
C(73) 1745(2) 5295(2) 3046(1) 71(1)
C(74) 1947(2) 4949(2) 3525(2) 95(2)
Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].
Mo(1)-C(54) 1.964(2) Mo(1)-C(52) 2.045(2)
Mo(1)-C(53) 1.979(3) Mo(1)-P(1) 2.5778(6)
Mo(1)-C(51) 2.039(3) Mo(1)-P(2) 2.5906(6)
C(54)-Mo(1)-C(53) 84.67(10) C(51)-Mo(1)-P(1) 87.74(6)
C(54)-Mo(1)-C(51)  89.18(9) C(52)-Mo(1)-P(1) 92.88(6)
C(53)-Mo(1)-C(51)  86.25(10) C(54)-Mo(1)-P(2) 86.27(7)
C(54)-Mo(1)-C(52)  89.68(9) C(53)-Mo(1)-P(2)  170.77(7)
C(53)-Mo(1)-C(52)  89.92(10) C(51)-Mo(1)-P(2) 91.84(7)
C(51)-Mo(1)-C(52) 176.09(9) C(52)-Mo(1)-P(2) 91.81(7)
C(54)-Mo(1)-P(1)  171.66(7) P(1)-Mo(1)-P(2) 101.573(18)
C(53)-Mo(1)-P(1) 87.39(7)
C(51)-0(51) 1.145(3) C(53)-0(53) 1.153(3)
C(52)-0(52) 1.141(3) C(54)-0(54) 1.155(3)
N(1D)-C(5) 1.337(3) C(22)-C(23) 1.389(3)
N(1)-C(1) 1.338(3) C(23)-C(24) 1.378(4)
C(1)-N(2) 1.377(3) C(24)-C(25) 1.371(4)
C(1)-C(2) 1.397(3) C(25)-C(26) 1.384(4)
C(2)-C(3) 1.376(3) N@3)-C(7) 1.439(3)
C(3)-C4) 1.384(3) C(7)-P(2) 1.875(2)
C4)-C(5) 1.394(3) P(2)-C(31) 1.836(2)




C(5)-N(3)
N(2)-C(6)
C(6)-P(1)
P(1)-C(11)
P(1)-C(21)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(5)-N(1)-C(1)
N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(2)
N(2)-C(1)-C(2)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-C(5)
N(1)-C(5)-N(3)
N(1)-C(5)-C(4)
N(3)-C(5)-C(4)
C(1)-N(2)-C(6)
N(2)-C(6)-P(1)
C(11)-P(1)-C(21)
C(11)-P(1)-C(6)
C(21)-P(1)-C(6)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-P(1)
C(16)-C(11)-P(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(11)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-P(1)
C(26)-C(21)-P(1)

C(51)-0(51)
C(52)-0(52)
C(53)-0(53)
C(54)-0(54)
O(1)-C(64)
0(1)-C(61)
0(1)-C(61')
C(61)-C(62)
C(64)-0(1)-C(61)
C(64)-0(1)-C(61")
C(61)-0(1)-C(61")
O(1)-C(61)-C(62)
C(62)-C(61)-0(1)
C(61")-C(62)-C(61)
C(61)-C(62)-C(63)
C(61)-C(62)-C(63)

1.368(3)
1.447(3)
1.866(2)
1.834(2)
1.839(2)
1.371(4)
1.386(4)
1.395(4)
1.358(5)
1.363(4)
1.385(4)
1.382(3)
1.399(3)

118.04(18)

114.90(19)
122.9(2)

122.18(19)
117.6(2)
121.0(2)
117.0(2)

114.90(19)

123.47(19)
121.6(2)

119.31(18)

117.47(15)

101.62(10)

102.27(11)
95.44(10)
117.7(2)

121.87(19)

120.45(19)
121.0(3)
120.5(3)
119.4(3)
120.5(3)
121.0(3)
118.2(2)

120.19(17)

121.41(19)

1.145(3)
1.141(3)
1.153(3)
1.155(3)
1.399(4)
1.414(4)
1.471(17)
1.479(6)
107.9(3)
108.8(10)
38.0(13)
103.8(3)
103.9(12)
37.8(13)
108.3(10)
102.1(3)

P(2)-C(41)
C(31)-C(36)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
C(5)-N(3)-C(7)
N(3)-C(7)-P(2)
C(31)-P(2)-C(41)
C(31)-P(2)-C(7)
C(41)-P(2)-C(7)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-P(2)
C(32)-C(31)-P(2)
C(33)-C(32)-C(31)
C(34)-C(33)-C(32)
C(35)-C(34)-C(33)
C(34)-C(35)-C(36)
C(35)-C(36)-C(31)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-P(2)
C(42)-C(41)-P(2)
C(43)-C(42)-C(41)
C(44)-C(43)-C(42)
C(45)-C(44)-C(43)
C(44)-C(45)-C(46)
C(41)-C(46)-C(45)

C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
0(2)-C(71)
0(2)-C(74)
C(71)-C(72)
C(72)-C(73)
C(73)-C(74)
C(71)-0(2)-C(74)
0(2)-C(71)-C(72)
C(73)-C(72)-C(71)
C(72)-C(73)-C(74)
0(2)-C(74)-C(73)
C(62)-C(63)-C(64)
O(1)-C(64)-C(63)

1.841(2)
1.391(3)
1.395(3)
1.382(4)
1.380(4)
1.370(4)
1.391(3)
1.386(3)
1.395(3)
1.383(4)
1.373(4)
1.370(4)
1.386(3)
121.2(2)
119.7(3)
120.1(2)
120.3(2)
120.5(3)

121.81(18)

113.49(15)

100.92(10)

100.75(10)

97.01(10)
118.4(2)

123.15(17)

118.32(18)
120.4(2)
120.6(2)
119.8(2)
120.3(3)
120.6(2)
118.0(2)

121.60(16)

120.14(18)
120.8(2)
120.2(2)
119.8(2)
120.5(2)
120.7(2)

1.422(17)
1.480(6)
1.497(5)
1.399(4)
1.433(5)
1.467(5)
1.444(5)
1.511(6)
107.2(3)
109.2(3)
103.5(3)
102.5(3)
104.6(3)
105.0(3)
106.3(3)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Mo(1)24(1) 22(1) 22(1) o(D) o(D) 1)
N(1)24(1) 25(1) 24(1) 3(1) 4(1) 3(1)
C(1) 24(1) 26(1) 28(1) -6(1) 5(1) -1(1)
C(2) 29(1) 27(1) 37(1) -5(1) 10(1) 7(1)
C(3) 40(1) 31(1) 32(1) 4(1) 11(1) 3(1)
C(4) 34(1) 36(1) 27(1) 2(1) 2(1) 2(1)
C(5) 23(1) 25(1) 28(1) 3(1) 4(1) 2(1)
N(2) 24(1) 41(1) 31(1) 3(1) 2(1) 9(1)
C(6) 28(1) 35(1) 29(1) -4(1) 2(1) 5(1)
P(1) 26(1) 28(1) 24(1) 2(1) -1(1) 4(1)
C(11)34(1) 31(1) 30(1) 4(1) -6(1) 8(1)
C(12)84(2) 60(2) 32(2) 7(1) o(1) 29(2)
C(13)91(2) 63(2) 52(2) -11(2) -5(2) 37(2)
C(14)68(2) 43(2) 47(2) -13(1) 21(2) 4(1)
C(15)59(2) 71(2) 29(1) -16(1) -10(1) 13(2)
C(16)41(1) 64(2) 34(2) -11(1) 2(1) 3(1)
C(21)34(1) 32(1) 23(1) 1(1) 3(1) 8(1)
C(22)41(1) 33(1) 30(1) o(1) 1(1) 5(1)
C(23)58(2) 33(1) 42(2) 3(1) 9(1) “1(1)
C(24)73(2) 36(1) 39(2) 10(1) 17(1) 14(1)
C(25)52(2) 51(2) 41(2) 16(1) 2(1) 20(1)
C(26)37(1) 45(2) 38(1) 6(1) 2(1) 9(1)
N(3)25(1) 39(1) 22(1) 2(1) 2(1) -5(1)
C(7) 23(1) 25(1) 29(1) 4(1) 4(1) A(1)
P(2) 20(1) 22(1) 25(1) o(1) 3(1) o(1)
C(31)24(1) 31(1) 30(1) 3(1) 1(1) 4(1)
C(32)29(1) 43(1) 41(1) 3(1) 9(1) 1(1)
C(33)31(1) 67(2) 44(2) 8(1) 12(1) -8(1)
C(34)45(1) 54(2) 41(2) 14(1) 2(1) 21(1)
C(35)52(2) 36(1) 46(2) 8(1) -1(1) -11(1)
C(36)36(1) 33(1) 39(1) 2(1) 3(1) (1)
C@41)21(1) 30(1) 27(1) 2(1) 4(1) 3(1)
C(42)32(1) 39(1) 44(2) 1(1) 3(1) -6(1)
C(43)29(1) 59(2) 43(2) -4(1) -8(1) -8(1)
C(44)38(1) 56(2) 37(1) 4(1) -11(1) 14(1)
C(45)60(2) 34(1) 35(1) -1(1) -13(1) 10(1)
C(46)40(1) 31(1) 31(1) -5(1) -6(1) -1(1)
C(51)37(1) 37(1) 32(1) 1(1) 0(1) 14(1)
0(51)68(1) 66(1) 42(1) 22(1) 21(1) 15(1)
C(52)31(1) 27(1) 40(1) 2(1) 0(1) 1(1)
0(52)56(1) 42(1) 60(1) 17(1) 15(1) 7(1)
C(53)46(1) 33(1) 35(1) 2(1) -10(1) 11(1)
0(53)91(2) 38(1) 52(1) 21(1) 24(1) 10(1)
C(54)42(1) 34(1) 21(1) 1(1) 2(1) 6(1)
0(54)52(1) 68(1) 45(1) 9(1) 4(1) 40(1)
0(1) 34(1) 84(2) 117Q2) -37(2) 2(1) -13(1)
C(61)55(2) 57(2) 79(3) -14(2) 2(2) -13(2)
C(62)86(3) 111(3) 90(3) 8(3) -31(2) -30(3)
C(63)42(2) 150(4) 123(4) -5(3) 1(2) 20(2)
C(64)80(2) 71(2) 74(3) -14(2) 11(2) 2(2)
0(2) 62(1) 94(2) 57(1) 3(1) -25(1) 8(1)
C(71)56(2) 86(3) 69(2) -17(2) 2(2) 102)
C(72)98(3) 86(3) 97(3) 13) -42(2) 702)
C(73)55(2) 107(3) 52(2) -20(2) -12(2) 8(2)

C(74)52(2) 70(2) 164(5) 21(3) -19(2) 1(2)




Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 6416 6789 4816 37
H(3) 5645 6727 4074 41
H(4) 4324 6116 4019 39
H(IN2) 6476 6372 5640 38
H(6A) 6252 5597 6190 36
H(6B) 5518 5318 5829 36
H(12) 6348 6805 6452 70
H(13) 7102 7438 7032 82
H(14) 6627 7463 7837 63
H(15) 5427 6826 8074 64
H(16) 4680 6181 7504 56
H(22) 3604 4829 6510 42
H(23) 3638 3760 6815 53
H(24) 4867 3399 7260 59
H(25) 6060 4098 7395 58
H(26) 6030 5168 7095 48
H(IN3) 3267 5477 4478 34
H(7A) 3805 4939 5344 31
H(7B) 2898 4755 5077 31
H(32) 1105 5656 6250 46
H(33) 283 4891 6692 57
H(34) 672 3785 6677 56
H(35) 1865 3438 6204 54
H(36) 2700 4198 5757 43
H(42) 1148 5101 5094 46
H(43) 157 5479 4503 52
H(44) 202 6567 4249 52
H(45) 1252 7274 4578 52
H(46) 2261 6904 5164 41
H(61A) 7751 7450 6125 76
H(61B) 8309 7641 5645 76
H(61C) 7767 7400 6187 112
H(61D) 7851 6656 6373 112
H(62A) 8854 6787 6413 115
H(62B) 9419 7376 6176 115
H(62C) 9242 6905 6428 115
H(62D) 9165 7477 6030 115
H(63A) 9621 6186 5874 126
H(63B) 9759 6793 5510 126
H(64A) 8602 6451 5088 90
H(64B) 8406 5891 5484 90
H(71A) 2966 6179 3441 84
H(71B) 2207 6330 3834 84
H(72A) 1131 6102 3316 112
H(72B) 1875 6268 2913 112
H(73A) 2214 5214 2801 86
H(73B) 1168 5154 2911 86
H(74A) 1397 4869 3712 114

H(74B) 2247 4527 3466 114




VI. [Mo(CO)4(thiazNP)] * 2 THF

Comments:

All non-hydrogen atoms except those of the disordered THF molecule were refined using anisotropic
displacement parameters. The C-H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and were
refined using a riding model. The N-H hydrogen atom was located in difference map, their bond lengths set
to ideal values and was refined isotropic using a riding model. Three C atoms of one THF molecule are
disordered in two orientations and were refined using a split model.

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters

(A2%x 10%). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z Ul(eq)
Mo(1) 5962(1) 5222(1) 7386(1) 28(1)
(1) 3960(2) 6004(3) 5959(2) 33(1)
N(1) 3925(2) 7095(2) 6424(2) 37(1)
C(2) 4700(2) 7789(3) 6752(2) 35(1)
N(2) 5526(2) 7317(2) 7009(1) 34(1)
C(3) 6152(3) 8322(3) 7271(2) 44(1)
C(4) 5795(3) 9518(3) 7235(2) 54(1)
S(1) 4632(1) 9464(1) 6843(1) 50(1)
P(1) 4496(1) 4554(1) 6473(1) 27(1)
C(11) 3633(2) 3834(3) 6805(2) 31(1)
C(12) 3893(3) 2774(3) 7261(2) 49(1)
C(13) 3264(3) 2125(4) 7504(3) 59(1)
C(14) 2382(3) 2544(4) 7315(2) 53(1)
C(15) 2124(3) 3615(4) 6884(2) 56(1)
C(16) 2740(2) 4267(4) 6621(2) 45(1)
C(21) 4473(2) 3434(3) 5745(2) 30(1)
C(22) 5209(2) 2622(3) 5812(2) 36(1)
C(23) 5187(2) 1748(3) 5271(2) 43(1)
C(24) 4444(2) 1696(3) 4659(2) 41(1)
C(25) 3712(3) 2503(3) 4584(2) 46(1)
C(26) 3723(2) 3361(3) 5127(2) 43(1)
o(1) 4932(3) 5392(4) 8528(2) 91(1)
C(31) 5283(3) 5366(4) 8110(2) 46(1)
0(2) 7760(2) 6120(3) 8562(2) 68(1)
C(32) 7101(2) 5827(3) 8124(2) 41(1)
0(3) 7107(2) 4754(3) 6330(2) 59(1)
C(33) 6678(2) 4973(3) 6683(2) 37(1)
0(4) 6557(2) 2449(2) 7965(2) 60(1)
C(34) 6319(2) 3481(3) 7737(2) 38(1)
0(5) 2517(2) 8949(3) 5823(2) 75(1)
C(41) 1791(4) 9507(5) 6006(3) 70(1)
C(42) 1291(7) 10345(10) 5413(6) 61(2)
C(43) 2095(8) 10923(12) 5235(7) 83(3)
C(44) 2737(8) 9928(10) 5329(6) 63(2)
C(42") 1561(8) 10729(10) 5560(6) 64(2)
C(43" 1874(7) 10408(10) 4935(6) 65(2)
C(44" 2550(8) 9458(12) 5165(7) 74(3)
0(6) 8362(4) 4625(5) 5046(3) 116(2)
C(51) 8805(4) 5675(6) 5446(4) 97(2)
C(52) 9704(6) 5179(7) 5966(4) 108(2)
C(53) 9536(5) 3745(7) 5944(4) 104(2)

C(54) 8616(5) 3536(8) 5459(5) 128(3)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

Mo(1)-C(34) 1.937(3) Mo(1)-C(33) 2.052(3)
Mo(1)-C(32) 1.992(3) Mo(1)-N(2) 2.3102)
Mo(1)-C(31) 2.034(3) Mo(1)-P(1) 2.4980(8)
C(34)-Mo(1)-C(32)  86.82(14) C(31)-Mo(1)-N(2) 89.60(13)
C(34)-Mo(1)-C(31)  88.34(15) C(33)-Mo(1)-N(2) 93.79(11)
C(32)-Mo(1)-C(31)  90.23(14) C(34)-Mo(1)-P(1) 95.23(10)
C(34)-Mo(1)-C(33)  88.26(13) C(32)-Mo(1)-P(1) 177.31(10)
C(32)-Mo(1)-C(33)  89.12(14) C(31)-Mo(1)-P(1) 88.10(11)
C(31)-Mo(1)-C(33) 176.57(14) C(33)-Mo(1)-P(1) 92.68(10)
C(34)-Mo(1)-N(2)  177.78(12) N(@2)-Mo(1)-P(1)  85.53(7)
C(32)-Mo(1)-N(2)  92.36(12)

C(1)-N(1) 1.462(4) C(11)-C(16) 1.389(4)
C(1)-P(1) 1.845(3) C(12)-C(13) 1.389(5)
N(1)-C(2) 1.369(4) C(13)-C(14) 1.367(6)
C(2)-N(2) 1.310(4) C(14)-C(15) 1.372(6)
C(2)-S(1) 1.741(3) C(15)-C(16) 1.397(5)
N(2)-C(3) 1.399(4) C(21)-C(22) 1.388(4)
C(3)-C(4) 1.343(5) C(21)-C(26) 1.389(4)
C(4)-S(1) 1.720(4) C(22)-C(23) 1.387(4)
P(1)-C(11) 1.827(3) C(23)-C(24) 1.375(5)
P(1)-C(21) 1.832(3) C(24)-C(25) 1.378(5)
C(11)-C(12) 1.389(4) C(25)-C(26) 1.383(4)
N(1)-C(1)-P(1) 112.3(2) C(16)-C(11)-P(1)  124.22)
C(2)-N(1)-C(1) 119.4(3) C(11)-C(12)-C(13) 120.7(3)
N(2)-C(2)-N(1) 126.2(3) C(14)-C(13)-C(12)  120.6(4)
N(2)-C(2)-S(1) 114.4(2) C(13)-C(14)-C(15) 119.2(3)
N(1)-C(2)-S(1) 119.5(2) C(14)-C(15)-C(16) 121.3(4)
C(2)-N(2)-C(3) 110.1(3) C(11)-C(16)-C(15) 119.6(3)
C(4)-C(3)-N(2) 115.7(3) C(22)-C(21)-C(26) 118.9(3)
C(3)-C(4)-S(1) 110.4(3) C(22)-C21)-P(1)  119.92)
C(4)-S(1)-C(2) 89.33(17) C(26)-C21)-P(1)  121.2Q2)
C(11)-P(1)-C(21)  101.15(13) C(23)-C(22)-C(21) 120.2(3)
C1)-P(1)-C(1)  105.81(14) C(24)-C(23)-C(22) 120.4(3)
C1-P(1)-C(1)  100.89(13) C(23)-C(24)-C(25) 120.0(3)
C(12)-C(11)-C(16)  118.6(3) C(24)-C(25)-C(26) 120.0(3)

C(12)-CAD-P(1)  117.2(2) C(25)-C(26)-C(21) 120.6(3)




O(1)-C(31) 1.126(5) 0(3)-C(33) 1.131(4)
0(2)-C(32) 1.145(4) 0(4)-C(34) 1.166(4)
0(5)-C(41) 1.411(5) C(42)-C(43") 1.499(14)
0(5)-C(44") 1.414(12) C(43)-C(44") 1.399(15)
0(5)-C(44) 1.514(10) 0(6)-C(54) 1.367(9)
C(41)-C(42) 1.458(11) 0(6)-C(51) 1.383(8)
C(41)-C(42") 1.510(11) C(51)-C(52) 1.528(10)
C(42)-C(43) 1.523(15) C(52)-C(53) 1.498(9)
C(43)-C(44) 1.400(15) C(53)-C(54) 1.455(9)
C(41)-0(5)-C(44")  110.6(5) C(43')-C(42)-C(41) 102.4(7)
C(41)-0(5)-C(44)  104.9(5) C(44')-C(43)-C(42') 107.3(9)
C(44)-0(5)-C(44)  23.4(5) C(43)-C(44)-0(5)  108.1(9)
0(5)-C(41)-C(42)  107.4(5) C(54)-0(6)-C(51)  107.9(6)
0(5)-C(41)-C(42")  104.5(5) 0(6)-C(51)-C(52)  107.4(5)
C(42)-C(41)-C(42")  22.5(5) C(53)-C(52)-C(51) 101.4(6)
C(41)-C(42)-C(43)  98.7(8) C(54)-C(53)-C(52) 106.8(6)
C(44)-C(43)-C(42)  106.5(10) 0(6)-C(54)-C(53)  107.7(7)
C(43)-C(44)-0(5)  105.9(8)

Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2r2[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]
Uy Un Us; U Ul U
Mo(1)24(1) 29(1) 29(1) -2(1) 7(1) -3(1)
C(1)31(2) 27(1) 38(2) 1(1) 5(1) 1(1)
N(1)32(1) 28(1) 50(2) 1(1) 11(1) 5(1)
C(2)41(2) 28(1) 41(2) -4(1) 19(1) -2(1)
N(2) 34(1) 28(1) 41(1) -2(1) 12(1) -4(1)
C(3) 44(2) 36(2) 51(2) -8(1) 12(2) -10(1)
C4)57(12) 33(2) 70(3) -15(2) 21(2) -13(2)
S(1) 58(1) 26(1) 69(1) -9(1) 24(1) 2(1)
P(1) 24(1) 25(1) 31(1) -2(1) 6(1) 0o(1)
C(11)28(1) 27(1) 36(1) -5(1) 9(1) -4(1)
C(12)39(2) 44(2) 65(2) 11Q2) 17(2) 1(1)
C(13)56(2) 49(2) 76(3) 17(2) 29(2) -4(2)
C(14)52(2) 58(2) 60(2) -6(2) 31(2) -17(2)
C(15)30(2) 71(2) 68(3) -5(2) 18(2) -3(2)
C(16)32(2) 48(2) 56(2) 4(2) 14(2) 4(1)
C(21)30(1) 29(1) 30(1) -1(1) 9(1) -3(1)
C(22)35(2) 32(1) 38(2) -2(1) 8(1) 4(1)
C(23)48(2) 32(1) 54(2) -5(1) 22(2) 6(1)
C(24)56(2) 34(1) 38(2) -7(1) 21(2) -5(1)
C(25)52(2) 46(2) 32(2) -8(1) 3(2) -3(2)
C(26)38(2) 44(2) 40(2) -6(1) 3(1) 8(1)
0O(1) 86(3) 134(3) 71(2) -27(2) 53(2) -29(2)
C(31)41(2) 56(2) 45(2) -11(2) 20(2) -11(1)
0(2)45(2) 93(2) 52(2) -12(2) -4(1) 21(2)
C(32)35(2) 49(2) 37(2) -4(1) 9(1) -10(1)
0(3)57(2) 68(2) 63(2) 7(1) 35(2) 13(1)
C(33)32(2) 36(1) 44(2) 3(1) 14(1) 5(1)
0(4) 66(2) 37(1) 64(2) 12(1) 3(2) 4(1)
C(34)35(2) 38(2) 38(2) 0o(1) 9(1) -2(1)
0(5)77(12) 82(2) 78(2) 29(2) 43(2) 44(2)
C(41)75(3) 79(3) 70(3) 19(2) 43(3) 31(2)



0(6)109(4) 131(4) 87(3) 0(3) 1(3) 18(3)

C(51)70(4) 90(4) 121(5) 6(4) 19(4) 10(3)
C(52)104(6) 124(6) 86(5) -1(4) 16(4) -11(4)
C(53)95(5) 103(5) 94(4) 12(4) 5(4) 17(4)
C(54)95(5) 131(6) 134(7) -3(5) 4(5) 28(5)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 4305 6263 5643 40
H(1B) 3341 5786 5657 40
H(IN1) 3369 7597 6245 45
H(3) 6781 8170 7460 53
H(4) 6133 10278 7401 64
H(12) 4501 2492 7408 59
H(13) 3446 1392 7800 71
H(14) 1958 2102 7480 64
H(15) 1522 3917 6762 67
H(16) 2551 4995 6322 54
H(22) 5724 2664 6226 43
H(23) 5683 1189 5324 52
H(24) 4436 1109 4291 50
H(25) 3205 2470 4164 55
H(26) 3218 3900 5077 51
H(41A) 2026 10013 6449 84
H(41B) 1391 8826 6082 84
H(410) 1978 9711 6519 84
H(41D) 1268 8917 5887 84
H(42A) 940 11010 5564 74
H(42B) 887 9850 5010 74
H(43A) 1902 11237 4738 100
H(43B) 2355 11653 5555 100
H(44A) 3355 10268 5545 75
H(44B) 2691 9526 4868 75
H(42C) 906 10906 5405 76
H(42D) 1890 11480 5826 76
H(430) 1364 10079 4534 79
H(43D) 2118 11184 4775 79
H(44C) 3149 9841 5230 88
H(44D) 2445 8765 4806 88
H(51A) 8432 6056 5712 116
H(51B) 8919 6343 5131 116
H(52A) 10218 5394 5799 129
H(52B) 9818 5530 6449 129
H(53A) 9977 3288 5770 124
H(53B) 9593 3421 6425 124
H(54A) 8600 2778 5155 153

H(54B) 8199 3383 5733 153




VIL [Mo(N):(dppe)(pyNPy)] * 2 CsHg

Comments:
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The hydrogen atoms were positioned with idealized
geometry and refined using a riding model. The compound contain 1.5 molecules benzene per formula unit.

One of these benzene molecule is located on a center of inversion.

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 2056(1) 2993(1) 2701(1) 16(1)
N@3) 3714(3) 2944(2) 2096(2) 22(1)
N#4) 4612(3) 2865(3) 1718(2) 34(1)
N(5) 347(3) 3027(2) 3251(2) 25(1)
N(6) -607(4) 3072(3) 3565(2) 40(1)
N(1) 1365(3) 1483(3) -113(2) 35(1)
C(1) 1980(4) 986(3) 362(2) 28(1)
CQ2) 2277(6) -65(3) 374(3) 56(2)
C(3) 1971(7) -580(4) -143(3) 72(2)
C4) 1399(6) -73(4) -664(3) 61(2)
C(5) 1088(5) 944(4) -611(2) 46(1)
N(2) 2261(3) 1549(2) 872(2) 25(1)
C(6) 3218(4) 1108(3) 1269(2) 26(1)
P(1) 2637(1) 1243(1) 2260(1) 21(1)
C(11) 1581(4) 447(3) 2323(2) 27(1)
C(12) 2009(4) -603(3) 2199(3) 39(1)
C(13) 1185(5) -1167(3) 2206(3) 51(1)
C(14) -64(5) -723(4) 2348(3) 47(1)
C(15) -487(5) 302(4) 2465(3) 46(1)
C(16) 334(4) 881(3) 2450(2) 34(1)
C(21) 3983(4) 394(3) 2551(2) 33(1)
C(22) 3822(5) -182(3) 3151(3) 48(1)
C(23) 4852(7) -754(4) 3409(3) 71(2)
C(24) 6010(7) -739(4) 3071(4) 84(3)
C(25) 6186(5) -185(4) 2478(4) 73(2)
C(26) 5164(4) 395(3) 2223(3) 50(1)
C(7) 2028(4) 2644(3) 798(2) 24(1)
P(2) 1209(1) 3430(1) 1618(1) 17(1)
C(31) -405(3) 3462(3) 1676(2) 21(1)
C(32) -807(4) 2814(3) 1280(2) 33(1)
C(33) -2055(4) 2893(4) 1386(3) 45(1)
C(34) -2907(4) 3603(3) 1850(3) 39(1)
C(35) -2512(4) 4242(3) 2235(2) 36(1)
C(36) -1277(3) 4166(3) 2147(2) 28(1)
C(41) 1259(3) 4631(3) 1201(2) 21(1)
C(42) 332(4) 5216(3) 869(2) 34(1)
C(43) 410(5) 6143(3) 599(3) 49(1)
C(44) 1410(5) 6474(3) 631(3) 48(1)
C(45) 2343(4) 5904(3) 939(2) 40(1)
C(46) 2261(4) 4994(3) 1215(2) 30(1)
P(3) 2864(1) 2635(1) 3826(1) 21(1)

cG1) 2657(4) 3853(3) 4303(2) 26(1)
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

Mo(1)-N(3) 2.014(4) Mo(1)-P(2) 2.4440(10)
Mo(1)-N(5) 2.032(4) Mo(1)-P(4) 2.4838(9)
Mo(1)-P(1) 2.4428(10) Mo(1)-P(3) 2.4848(10)
N(3)-Mo(1)-N(5)  176.28(12)

N(3)-Mo(1)-P(1) 81.82(9) P(1)-Mo(1)-P(4)  175.51(4)
N(5)-Mo(1)-P(1) 96.56(9) P(2)-Mo(1)-P(4) 97.59(3)
N(3)-Mo(1)-P(2) 87.26(9) N(3)-Mo(1)-P(3) 93.72(9)
N(5)-Mo(1)-P(2) 89.32(9) N(5)-Mo(1)-P(3) 89.76(9)
P(1)-Mo(1)-P(2) 86.89(3) P(1)-Mo(1)-P(3) 95.89(3)
N(3)-Mo(1)-P(4) 98.68(8) PQ2)-Mo(1)-P(3)  177.15(4)
N(5)-Mo(1)-P(4) 83.20(9) P(4)-Mo(1)-P(3) 79.62(3)
N(3)-N(4) 1.119(4) C(21)-C(22) 1.393(7)
N(5)-N(6) 1.130(5) C(22)-C(23) 1.406(7)
N(1)-C(1) 1.323(5) C(23)-C(24) 1.370(10)
N(1)-C(5) 1.351(5) C(24)-C(25) 1.367(10)
C(1)-N(2) 1.390(4) C(25)-C(26) 1.400(7)
C(1)-C(2) 1.401(6) C(7)-P(2) 1.848(4)
C(2)-C(3) 1.376(6) P(2)-C(31) 1.831(4)
C(3)-C(4) 1.373(7) P(2)-C(41) 1.841(4)
C(4)-C(5) 1.355(7) C(31)-C(36) 1.378(5)
N(2)-C(6) 1.450(5) C(31)-C(32) 1.403(5)
N(2)-C(7) 1.476(4) C(32)-C(33) 1.388(6)
C(6)-P(1) 1.866(4) C(33)-C(34) 1.366(6)
P(1)-C(11) 1.842(4) C(34)-C(35) 1.378(6)
P(1)-C(21) 1.846(4) C(35)-C(36) 1.376(5)
C(11)-C(16) 1.371(6) C(41)-C(46) 1.387(5)
C(11)-C(12) 1.408(5) C(41)-C(42) 1.403(5)
C(12)-C(13) 1.385(6) C(42)-C(43) 1.395(6)
C(13)-C(14) 1.375(7) C(43)-C(44) 1.366(7)
C(14)-C(15) 1.373(7) C(44)-C(45) 1.374(7)
C(15)-C(16) 1.396(6) C(45)-C(46) 1.377(6)
C(21)-C(26) 1.383(7)

C(1)-N(1)-C(5) 118.1(4)

N(1)-C(1)-N(2) 117.5(3) C(21)-C(26)-C(25)  120.9(6)
N(1)-C(1)-C(2) 121.1(4) N(2)-C(7)-P(2) 115.8(3)
N(2)-C(1)-C(2) 121.2(4) C(31)-P2)-C(41)  101.67(16)
C(3)-C(2)-C(1) 118.6(4) CB31)-PQ)-C(7)  104.08(17)
C(4)-C(3)-C(2) 120.6(5) C(41)-P(2)-C(7) 94.95(16)
C(5)-C(4)-C(3) 116.7(4) C(36)-C(31)-C(32)  118.2(3)
N(1)-C(5)-C(4) 124.7(4) C(36)-C31-PQ2)  117.3(3)
C(1)-N(2)-C(6) 121.5(3) C(32)-C31)-PQ2)  124.503)
C(1)-N(2)-C(7) 119.1(3) C(33)-C(32)-C(31)  119.1(4)
C(6)-N(2)-C(7) 114.1(3) C(34)-C(33)-C(32)  121.8(4)
N(2)-C(6)-P(1) 112.3(3) C(33)-C(34)-C(35)  119.0(4)
C(11)-P(1)-C(21)  102.05(18) C(36)-C(35)-C(34)  120.1(4)
C(11)-P(1)-C(6) 98.07(17) C(35)-C(36)-C31)  121.7(3)
C(21)-P(1)-C(6) 99.05(19) C(46)-C(41)-C(42)  117.1(4)
C(16)-C(11)-C(12)  117.8(4) C(46)-C(41)-P2)  119.03)
C(16)-C(11)-P(1)  119.9(3) C(42)-C(41)-P2)  123.9(3)
C(12)-C(11)-P(1)  122.1(3) C(43)-C(42)-C(41)  120.3(4)
C(13)-C(12)-C(11)  120.3(4) C(44)-C(43)-C(42)  120.4(4)
C(14)-C(13)-C(12)  121.1(4) C(43)-C(44)-C(45)  120.3(4)

C(15)-C(14)-C(13)  118.8(4) C(44)-C(45)-C(46)  119.4(4)




C(14)-C(15)-C(16)  120.7(5)
C(11)-C(16)-C(15)  121.2(4)
C(26)-C(21)-C(22)  118.9(4)
C(26)-C21)-P(1)  120.5(4)
C(22)-C21)-P(1)  120.3(4)
C(21)-C(22)-C(23)  119.9(6)
C(24)-C(23)-C(22)  119.8(6)
C(25)-C(24)-C(23)  121.1(5)
C(24)-C(25)-C(26)  119.4(7)

P(3)-C(61) 1.840(4)
P(3)-C(71) 1.840(4)
P(3)-C(51) 1.861(3)
C(51)-C(52) 1.510(5)
C(52)-P(4) 1.847(4)
P(4)-C(81) 1.836(4)
P(4)-C(91) 1.846(4)
C(61)-C(66) 1.387(6)
C(61)-C(62) 1.392(6)
C(62)-C(63) 1.375(6)
C(63)-C(64) 1.386(7)
C(64)-C(65) 1.363(7)
C(65)-C(66) 1.399(6)
C(71)-C(76) 1.384(5)
C(71)-C(72) 1.400(5)
C(72)-C(73) 1.383(6)

C(66)-C(61)-C(62)  117.3(4)
C(66)-C(61)-P(3)  124.4(3)
C(62)-C(61)-P(3)  118.0(3)
C(63)-C(62)-C(61)  122.3(4)
C(62)-C(63)-C(64)  119.1(5)
C(65)-C(64)-C(63)  120.4(4)
C(64)-C(65)-C(66)  120.0(4)
C(61)-C(66)-C(65)  120.9(4)
C(76)-C(7T1)-C(72)  116.5(4)
C(76)-C(T1)-P3)  120.5(3)
C(72)-C(T1)-P3)  122.9(3)
C(73)-C(72)-C(71)  121.4(4)
C(74)-C(73)-C(72)  120.3(4)
C(75)-C(74)-C(73)  119.7(4)
C(74)-C(75)-C(76)  119.8(4)
C(75)-C(76)-C(71)  122.3(4)

C(101)-C(106) 1.363(10)
C(101)-C(102) 1.376(11)
C(102)-C(103) 1.382(10)

C(106)-C(101)-C(102) 119.4(7)
C(101)-C(102)-C(103) 118.1(7)
C(104)-C(103)-C(102) 120.6(7)

C(111)-C(112) 1.351(10)
C(111)-C(113A) 1.364(10)
C(112)-C(111)-C(113A)120.9(6)
C(111)-C(112)-C(113) 119.2(7)

C(45)-C(46)-C(41)  122.4(4)
C(61)-P3)-C(71)  103.77(17)
C(61)-P3)-C(51)  98.11(17)
C(71)-P3)-C(51)  100.86(17)
C(52)-C31)-P3)  109.9(2)

C(51)-C(52)-P(4)  107.4(3)

C(81)-P(4)-C(O1)  100.34(16)
C(81)-P(4)-C(52)  102.95(17)
C(O1)-P(4)-C(52)  98.84(17)

C(73)-C(74) 1.372(6)
C(74)-C(75) 1.370(7)
C(75)-C(76) 1.382(7)
C(81)-C(82) 1.390(5)
C(81)-C(86) 1.410(6)
C(82)-C(83) 1.395(6)
C(83)-C(84) 1.382(7)
C(84)-C(85) 1.372(7)
C(85)-C(86) 1.372(6)
C(91)-C(96) 1.384(5)
C(91)-C(92) 1.400(5)
C(92)-C(93) 1.390(6)
C(93)-C(94) 1.381(7)
C(94)-C(95) 1.380(6)
C(95)-C(96) 1.397(6)

C(82)-C(81)-C(86)  117.6(4)
C(82)-C(81)-P(4)  122.2(3)
C(86)-C(81)-P(4)  119.7(3)
C(81)-C(82)-C(83)  121.1(4)
C(84)-C(83)-C(82)  120.0(4)
C(85)-C(84)-C(83)  119.4(4)
C(86)-C(85)-C(84)  121.4(4)
C(85)-C(86)-C(81)  120.5(4)
C(96)-C(91)-C(92)  118.4(3)
C(96)-C(O1)-P(4)  121.1(3)
C(92)-CO1)-P(4)  120.53)
C(93)-C(92)-C(91)  120.5(4)
C(94)-C(93)-C(92)  120.2(4)
C(95)-C(94)-C(93)  119.9(4)
C(94)-C(95)-C(96)  119.9(4)
C(91)-C(96)-C(95)  121.0(4)

C(103)-C(104) 1.346(10)
C(104)-C(105) 1.326(9)
C(105)-C(106) 1.330(8)

C(105)-C(104)-C(103) 119.9(7)
C(104)-C(105)-C(106) 121.6(7)
C(105)-C(106)-C(101) 120.3(7)

C(112)-C(113) 1.377(10)
C(113)-C(111A) 1.364(10)
C(111A)-C(113)-C(112)120.0(7)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,-y+1,-z+1



Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Mo(1)19(1) 12(1) 18(1) 1(1) (1) -5(1)
N(3)26(2) 172) 29(2) -1(1) -15(2) -8(1)
N(4)27(2) 36(2) 40(2) -8(2) 3(2) -14(2)
N(5)30(2) 21(2) 27(2) 2(1) 9(2) -10(1)
N(6) 35(2) 47(2) 39(2) 2(2) 2(2) 21(2)
N(1)46(2) 32(2) 30(2) -1(2) -18(2) -6(2)
C(1) 35(2) 27(2) 25(2) -4(2) 9(2) -10(2)
C(2) 99(4) 24(2) 56(3) 2(2) -49(3) -10(2)
C(3)127(6) 28(3) 71(4) -6(3) -56(4) -14(3)
C(4) 96(5) 45(3) 56(3) -7(3) -44(3) 22(3)
C(5) 66(3) 45(3) 34(3) -4(2) -28(2) -12(2)
N(2) 33(2) 172) 26(2) 3(1) -12(2) -5(1)
C(6) 30(2) 16(2) 28(2) -6(2) -7(2) 2(2)
P(1) 26(1) 13(1) 27(1) 1(1) -13(1) -5(1)
C(11)39(2) 22(2) 27(2) 6(2) -15(2) -1502)
C(12)51(3) 18(2) 56(3) 3(2) -25(2) -13(2)
C(13)84(4) 25(2) 63(3) 12(2) -42(3) 29(2)
C(14)73(4) 47(3) 43(3) 11(2) -23(3) -45(3)
C(15)48(3) 60(3) 41(3) -5(2) -8(2) -33(2)
C(16)41(3) 29(2) 39(3) 2(2) -16(2) -16(2)
C(21)43(3) 14(2) 49(3) -5(2) -30(2) -4(2)
C(22)74(4) 26(2) 48(3) 1(2) -41(3) 3(2)
C(23)114(6) 32(3) 69(4) -6(3) -64(4) 73)
C(24)98(6) 38(3) 120(6) -20(4) -84(5) 22(3)
C(25)47(3) 47(3) 123(6) -25(4) -50(4) 15(3)
C(26)38(3) 33(2) 84(4) -6(2) -35(3) 1(2)
C(7) 31(2) 16(2) 24(2) 0(2) -6(2) -6(2)
P(2) 20(1) 13(1) 19(1) 2(1) (1) 6(1)
C(31)26(2) 16(2) 26(2) 5(2) -14(2) -8(2)
C(32)28(2) 28(2) 44(3) -11(2) -7(2) -8(2)
C(33)34(3) 55(3) 58(3) -11(2) -15(2) 2702)
C(34)28(2) 43(3) 51(3) 12) -11(2) -16(2)
C(35)26(2) 39(2) 42(3) -8(2) -6(2) 7(2)
C(36)24(2) 30(2) 34(2) -4(2) -10(2) -10(2)
C(41)29(2) 16(2) 20(2) o(1) -7(2) 7(2)
C(42)41(3) 29(2) 37(2) 9(2) -18(2) -11(2)
C(43)67(3) 33(2) 53(3) 27(2) -32(3) -13(2)
C(44)70(4) 31(2) 51(3) 20(2) -17(3) 26(2)
C(45)48(3) 35(2) 48(3) 13(2) -13(2) 26(2)
C(46)34(2) 29(2) 31(2) 8(2) 9(2) -16(2)
P(3) 30(1) 17(1) 21(1) 3(1) -11(1) 9(1)
C(51)38(2) 21(2) 22(2) 0(2) 9(2) -14(2)
C(52)32(2) 20(2) 22(2) -6(2) -3(2) 9(2)
P(4) 21(1) 14(1) 21(1) “1(1) -5(1) 6(1)
C(61)33(2) 22(2) 23(2) 2(2) -10(2) 9(2)
C(62)34(2) 43(3) 34(2) 142) -16(2) -12(2)
C(63)32(2) 57(3) 51(3) 11(2) -14(2) -17(2)
C(64)30(2) 53(3) 54(3) 0(2) -18(2) 2(2)
C(65)42(3) 40(3) 51(3) 13(2) -19(2) 0(2)
C(66)39(3) 33(2) 40(3) 9(2) -13(2) -5(2)

C(71)29(2) 172) 27(2) 4(2) -10(2) -5(2)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
C(72)41(3) 31(2) 28(2) 102) -8(2) 12(2)
C(73)49(3) 41(2) 23(2) 3(2) -1(2) -13(2)
C(74)61(3) 50(3) 40(3) 18(2) -7(2) 31(3)
C(75)83(4) 50(3) 47(3) 21(2) -26(3) -48(3)
C(76)63(3) 34(2) 32(2) 12(2) 21(2) 29(2)
C(81)23(2) 16(2) 29(2) -8(2) -8(2) 4(1)
C(82)28(2) 31(2) 34(2) -11(2) -4(2) 9(2)
C(83)22(2) 43(3) 54(3) 27(2) 3(2) -5(2)
C(84)31(3) 35(2) 65(3) -20(2) 22(2) 3(2)
C(85)39(3) 21(2) 56(3) 6(2) 28(2) -12)
C(86)30(2) 20(2) 41(2) -4(2) -12(2) -7(2)
C(91)23(2) 18(2) 26(2) 8(2) -10(2) -6(2)
C(92)28(2) 21(2) 42(2) 4(2) -7(2) -8(2)
C(93)44(3) 19(2) 65(3) 1(2) -16(2) -13(2)
C(94)39(3) 28(2) 62(3) 11(2) 20(2) 22(2)
C(95)30(2) 39(2) 45(3) 9(2) -6(2) -17(2)
C(96)24(2) 26(2) 37(2) 12) -11(2) 9(2)
C(101)71(5) 117(6) 65(4) -26(4) 23(4) -62(5)
C(102)36(4) 140(8) 101(6) 10(6) -6(4) 1(4)
C(103)72(5) 57(4) 122(7) -16(4) 22(5) 10(4)
C(104)70(5) 80(5) 71(4) -15(4) 11(4) 24(4)
C(105)67(4) 76(4) 57(4) 3(3) 2(3) -14(3)
C(106)85(5) 61(4) 64(4) 9(3) 12(4) 26(3)
C(111)101(6) 85(5) 67(5) 32(4) -40(4) -46(4)
C(112)76(5) 71(4) 109(6) 19(4) -25(5) 26(4)
C(113)101(6) 84(5) 70(5) -5(4) -3(4) -55(5)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 2678 411 728 67
H(3) 2154 -1285 -139 86
H(4) 1232 415 -1039 73
H(5) 647 1301 -945 56
H(6A) 3882 1433 1143 31
H(6B) 3562 392 1129 31
H(12) 2859 -923 2111 47
H(13) 1484 -1866 2113 61
H(14) -618 -1113 2363 56
H(15) -1338 616 2558 55
H(16) 27 1582 2527 41
H(22) 3025 -187 3383 57
H(23) 4747 -1145 3813 85
H(24) 6695 -1117 3249 101
H(25) 6986 -194 2244 88
H(26) 5281 792 1824 60
H(7A) 1547 2845 421 28
H(7B) 2820 2790 635 28
H(32) -238 2333 948 40



Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(33) 22322 2445 1132 54
H(34) -3750 3656 1905 47
H(35) -3088 4731 2560 43
H(36) -1021 4606 2415 34
H(42) 345 4982 829 40
H(43) 230 6542 393 58
H(44) 1460 7096 442 57
H(45) 3032 6132 962 48
H(46) 2907 4606 1421 35
H(51A) 2647 3746 4815 31
H(51B) 3347 4127 4109 31
H(52A) 1366 5240 4443 29
H(52B) 765 4337 4427 29
H(62) 5132 2928 3124 43
H(63) 7180 2370 3198 54
H(64) 7788 1164 4021 56
H(65) 6372 471 4710 55
H(66) 4298 1050 4642 45
H(72) 2501 2476 5400 39
H(73) 1273 1789 6255 46
H(74) 38 895 5912 58
H(75) -4 720 4708 63
H(76) 1264 1361 3850 46
H(82) -1002 5085 4047 37
H(83) -2929 6024 3874 49
H(84) -3090 7053 2897 52
H(85) -1328 7227 2154 45
H(86) 588 6323 2319 35
H(92) 1327 6741 3750 36
H(93) 2533 7852 3543 49
H(94) 4383 7419 2720 47
H(95) 5076 5844 2138 44
H(96) 3906 4704 2374 34
H(101) 5263 5965 15 98
H(102) 4323 7694 137 118
H(103) 5046 8668 845 114
H(104) 6570 7924 1447 91
H(105) 7456 6252 1314 84
H(106) 6836 5272 613 87
H(111) 5230 4287 6082 93
H(112) 6560 3551 5053 100

H(113) 6344 4287 3962 97




VIIL. [MoF(NNH_)(dppe)(pyHNP>)|(BF4),

Comments:

All non-hydrogen atoms except two disordered fluorine atoms were refined anisotropic. The hydrogen
atoms were positioned with idealized geometry and refined using a riding model. Only the isotropic
displacement parameters of the two hydrazide hydrogen atoms were refined. An numerical absorption
correction was performed (T yin/Timax: 0.8152, 0.9535). One of the two tetrafluoroborate anions is disordered
and was refined using a split model.

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 1019(1) 1481(1) 2849(1) 18(1)
F(1) 2085(1) 1717(1) 2003(1) 23(1)
N(1) 94(2) 1279(1) 3620(2) 25(1)
NQ) -567(4) 1129(2) 4240(3) 94(2)
C(1) 2510(3) 967(1) 4908(2) 23(1)
N@3) 2925(2) 653(1) 4248(2) 25(1)
C(2) 2109(3) 416(1) 3655(2) 26(1)
P(1) 2330(1) 1499(1) 4306(1) 18(1)
P(2) 1512(1) 707(1) 2561(1) 20(1)
C(11) 1921(2) 1821(1) 5315(2) 20(1)
C(12) 1252(3) 1646(1) 5967(2) 30(1)
C(13) 849(3) 1902(1) 6675(2) 38(1)
C(14) 1109(3) 2330(1) 6747(2) 33(1)
C(15) 1774(3) 2508(1) 6104(2) 29(1)
C(16) 2172(3) 2255(1) 5385(2) 25(1)
Cc(21) 3723(2) 1636(1) 4168(2) 20(1)
C(22) 4412(3) 1770(1) 4955(2) 28(1)
C(23) 5489(3) 1830(1) 4844(3) 39(1)
C(24) 5890(3) 1761(1) 3954(3) 43(1)
C(25) 5213(3) 1631(1) 3173(3) 39(1)
C(26) 4132(3) 1570(1) 3272(2) 28(1)
C(31) 3978(3) 560(1) 4229(2) 28(1)
N(4) 4695(2) 723(1) 4921(2) 32(1)
C(32) 5761(3) 652(1) 4949(3) 44(1)
C(33) 6175(3) 400(1) 4273(3) 52(1)
C(34) 5476(3) 220(1) 3558(3) 48(1)
C(35) 4398(3) 295(1) 3523(3) 38(1)
C(41) 2374(3) 548(1) 1620(2) 25(1)
C(42) 2805(3) 855(1) 1041(2) 28(1)
C(43) 3453(3) 733(1) 315(2) 35(1)
C(44) 3690(3) 308(1) 182(2) 39(1)
C(45) 3275(3) -3(1) 760(3) 39(1)
C(46) 2603(3) 115(1) 1473(2) 34(1)
C(51) 309(3) 384(1) 2290(2) 24(1)
C(52) -67(3) 330(1) 1323(2) 30(1)
C(53) -1037(3) 129(1) 1077(3) 39(1)
C(54) -1642(3) -24(1) 1797(3) 39(1)
C(55) -1271(3) 18(1) 2756(3) 38(1)
C(56) -301(3) 224(1) 3006(2) 34(1)
C(61) -635(3) 2356(1) 2013(2) 26(1)
C(62) -315(3) 2152(1) 1074(2) 26(1)

P(3) 415(1) 2263(1) 3002(1) 19(1)



P(4)
c(71)
C(72)
C(73)
C(74)
C(75)
C(76)
C(81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
co1)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)
C(101)
C(102)
C(103)
C(104)
C(105)
C(106)
B(1)
F(11)
F(12)
F(13)
F(14)
B(2)
FQ21)
F(22)
F(23)
F(24)
F(23)
F(24')

-145(1)
1408(2)
2489(3)
3260(3)
2969(3)
1904(3)
1120(3)
-282(2)
-130(3)
_724(4)

-1438(3)

-1586(3)

-1021(3)

-1517(2)

-1915(3)

-2950(3)

-3590(3)

-3208(3)

2178(3)

390(3)

-50(3)

417(3)
1324(4)
1758(3)
1299(3)
8584(5)
8620(2)
8015(2)
9582(3)
8082(4)
4325(4)
3455(2)
4572(3)
4438(5)
5286(4)
3722(9)
4766(12)

1569(1)
2677(1)
2580(1)
2894(1)
3308(1)
3407(1)
3097(1)
2441(1)
2842(1)
2967(1)
2691(1)
2291(2)
2167(1)
1374(1)
1154(1)

993(1)
1045(1)
1264(1)
1433(1)
1412(1)
1079(1)

957(1)
1158(1)
1492(1)
1621(1)

736(1)

426(1)
1086(1)

873(1)

574(1)

915(2)

663(1)
1108(1)
1146(2)

640(1)
1376(4)

852(5)

1246(1)
2819(2)
2986(2)
2910(2)
2649(2)
2474(2)
2552(2)
4045(2)
4469(3)
5232(3)
5600(3)
5196(3)
4415(3)
1138(2)
1905(3)
1819(3)

970(3)
209(3)
283(3)
103(2)
-473(2)

-1313(3)

-1571(3)

-1016(3)
-178(2)
6062(3)
5326(2)
5657(2)
6352(2)
6316(2)
7489(3)
7320(3)
6688(2)
8308(3)
7543(5)
7539(9)
8209(12)

21(1)
22(1)
24(1)
30(1)
33(1)
34(1)
29(1)
24(1)
38(1)
48(1)
45(1)
51(1)
44(1)
25(1)
34(1)
46(1)
49(1)
43(1)
32(1)
26(1)
32(1)
43(1)
48(1)
46(1)
35(1)
54(1)
51(1)
75(1)
92(1)

1212)
50(1)
86(1)
91(1)

101(2)

117(2)
90(3)

107(4)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

Mo(1)-N(1) 1.755(2) Mo(1)-P(2) 2.5351(8)
Mo(1)-F(1) 1.9883(16) Mo(1)-P(3) 2.5699(8)
Mo(1)-P(1) 2.5032(8) Mo(1)-P(4) 2.5755(8)
N(1)-Mo(1)-F(1)  178.70(10) P(1)-Mo(1)-P(3)  95.38(2)
N(1)-Mo(1)-P(1) 86.89(9) P(2)-Mo(1)-P(3)  174.95(3)
F(1)-Mo(1)-P(1) 91.94(5) N(1)-Mo(1)-P(4)  101.61(9)
N(1)-Mo(1)-P(2) 86.22(8) F(1)-Mo(1)-P(4)  79.52(5)
F(1)-Mo(1)-P(2) 94.33(5) P(1)-Mo(1)-P(4)  170.35(3)
P(1)-Mo(1)-P(2) 89.66(2) P(2)-Mo(1)-P(4)  95.43(3)
N(1)-Mo(1)-P(3) 94.46(8) P(3)-Mo(1)-P(4)  79.53(2)
F(1)-Mo(1)-P(3) 85.09(5) N(1)-N(Q2) 1.326(4)
C(1)-N(3) 1.464(4) P(1)-C(11) 1.825(3)
C(1)-P(1) 1.865(3) P(1)-C(21) 1.828(3)
N(@3)-C(31) 1.358(4) P(2)-C(41) 1.827(3)
N(3)-C(2) 1.464(4) P(2)-C(51) 1.833(3)
C(2)-P(2) 1.872(3) C(31)-N(4) 1.363(4)
C(11)-C(12) 1.392(4) C(31)-C(35) 1.412(5)
C(11)-C(16) 1.395(4) N(4)-C(32) 1.356(5)
C(12)-C(13) 1.390(5) C(32)-C(33) 1.358(6)
C(13)-C(14) 1.377(5) C(33)-C(34) 1.390(6)
C(14)-C(15) 1.385(5) C(34)-C(35) 1.373(6)
C(15)-C(16) 1.391(4) C(41)-C(42) 1.385(4)
C(21)-C(26) 1.394(4) C(41)-C(46) 1.402(5)
C(21)-C(22) 1.402(4) C(42)-C(43) 1.395(5)
C(22)-C(23) 1.388(5) C(43)-C(44) 1.374(5)
C(23)-C(24) 1.383(5) C(44)-C(45) 1.384(5)
C(24)-C(25) 1.384(5) C(45)-C(46) 1.397(5)
C(25)-C(26) 1.389(5) C(51)-C(56) 1.392(4)
C(51)-C(52) 1.394(5) C(55)-C(56) 1.398(5)
C(52)-C(53) 1.392(5) C(61)-C(62) 1.528(4)
C(53)-C(54) 1.385(5) C(61)-P(3) 1.849(3)
C(54)-C(55) 1.379(5) C(62)-P(4) 1.847(3)
N(3)-C(1)-P(1) 110.77(19) C(26)-C21)-P(1)  118.8Q2)
C(31)-N(3)-C(1) 123.5(3) C(22)-C21)-P(1)  122.0Q2)
C(31)-N(3)-C(2) 121.6(3) C(23)-C(22)-C(21) 120.4(3)
C(1)-N(3)-C(2) 114.7(3) C(24)-C(23)-C(22) 120.2(3)
N(3)-C(2)-P(2) 115.4(2) C(23)-C(24)-C(25) 119.7(3)
C(11)-P(1)-C(21)  106.27(13) C(24)-C(25)-C(26) 120.8(3)
C(1)-P(1)-C(1)  100.36(13) C(25)-C(26)-C(21) 119.9(3)
C(21)-P(1)-C(1) 99.86(13) N@3)-C31)-N(@)  120.0(3)
C(41)-P(2)-C(51)  103.38(14) N@3)-C31)-C(35) 123.8(3)
C(41)-P(2)-C(2)  102.78(14) N(@4)-C(31)-C(35)  116.2(3)
C(51)-P(2)-C(2) 99.87(14) C(32)-N(4)-C(31)  123.9(3)
C(12)-C(11)-C(16)  118.7(3) N(4)-C(32)-C(33)  120.4(4)
C(12)-C(11)-P(1)  120.0(2) C(32)-C(33)-C(34) 118.0(4)
C(16)-C(11)-P(1)  120.9(2) C(35)-C(34)-C(33) 121.6(4)
C(13)-C(12)-C(11)  120.2(3) C(34)-C(35)-C(31) 119.8(4)
C(14)-C(13)-C(12)  120.7(3) C(42)-C(41)-C(46) 119.3(3)
C(13)-C(14)-C(15)  119.7(3) C(42)-C(41)-P2)  120.3(2)
C(14)-C(15)-C(16)  120.0(3) C(46)-C(41)-P(2)  120.4(2)
C(15)-C(16)-C(11)  120.6(3) C(41)-C(42)-C(43) 120.2(3)
C(26)-C(21)-C(22)  119.0(3) C(44)-C(43)-C(42) 120.3(3)
C(44)-C(45)-C(46)  120.0(3) C(43)-C(44)-C(45) 120.3(3)

C(45)-C(46)-C(41)  119.9(3) C(56)-C(51)-C(52) 118.4(3)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

C(56)-C51)-P(2)  123.0(2) C(55)-C(34)-C(33) 119.7(3)
C(52)-C(51)-P(2)  118.4(2) C(54)-C(55)-C(56) 120.4(3)
C(53)-C(52)-C(51)  121.0(3) C(51)-C(56)-C(55) 120.5(3)
C(54)-C(53)-C(52)  120.0(3)
P(3)-C(71) 1.829(3) P(4)-C(91) 1.825(3)
P(3)-C(81) 1.832(3) P(4)-C(101) 1.833(3)
C(71)-C(72) 1.395(4) C(91)-C(92) 1.390(5)
C(71)-C(76) 1.403(4) C(91)-C(96) 1.403(5)
C(72)-C(73) 1.389(4) C(92)-C(93) 1.393(5)
C(73)-C(74) 1.383(5) C(93)-C(94) 1.381(6)
C(74)-C(75) 1.378(5) C(94)-C(95) 1.373(6)
C(75)-C(76) 1.392(5) C(95)-C(96) 1.395(5)
C(81)-C(82) 1.389(5) C(101)-C(102) 1.397(5)
C(81)-C(86) 1.391(5) C(101)-C(106) 1.398(5)
C(82)-C(83) 1.395(5) C(102)-C(103) 1.394(5)
C(83)-C(84) 1.370(6) C(103)-C(104) 1.373(6)
C(84)-C(85) 1.377(6) C(104)-C(105) 1.381(6)
C(85)-C(86) 1.393(5) C(105)-C(106) 1.395(5)
C(62)-C(61)-P3)  110.1(2) C(92)-CO1)-P(4)  119.7(3)
C(61)-C(62)-P(4)  109.7(2) C(96)-C(91)-P(4)  121.4(3)
C(71)-P(3)-C(81)  105.53(13) C(91)-C(92)-C(93) 120.2(3)
C(71)-P(3)-C(61)  104.15(14) C(94)-C(93)-C(92) 120.6(4)
C(81)-P(3)-C(61)  100.23(14) C(95)-C(94)-C(93) 119.7(3)
C(91)-P(4)-C(101)  104.38(14) C(94)-C(95)-C(96) 120.6(4)
C(O1)-P(4)-C(62)  102.59(14) C(95)-C(96)-C(91) 119.9(3)
C(101)-P(4)-C(62)  101.48(14) C(102)-C(101)-C(106)
C(72)-C(71)-C(76)  118.5(3) 119.1(3)
C(72)-C(71)-P3)  119.3(2) C(102)-C(101)-P(4) 122.4(2)
C(76)-C(7T1)-P(3)  122.1(2) C(106)-C(101)-P(4) 118.5(2)
C(73)-C(72)-C(71)  120.7(3) C(103)-C(102)-C(101)
C(74)-C(73)-C(72)  120.5(3) 120.3(3)
C(75)-C(74)-C(73)  119.4(3) C(104)-C(103)-C(102)
C(74)-C(75)-C(76)  121.0(3) 120.3(4)
C(75)-C(76)-C(71)  120.0(3) C(103)-C(104)-C(105)
C(82)-C(81)-C(86)  118.3(3) 120.0(3)
C(82)-C(81)-P(3)  123.2(2) C(104)-C(105)-C(106)
C(86)-C(81)-P(3)  118.4(2) 120.6(4)
C(81)-C(82)-C(83)  120.4(3) C(105)-C(106)-C(101)
119.7(4)
B(1)-F(14) 1.358(5) C(83)-C(84)-C(85) 119.4(3)
B(1)-F(13) 1.358(6) C(84)-C(85)-C(86) 120.4(4)
B(1)-F(12) 1.400(6) C(81)-C(86)-C(85) 120.6(4)
B(1)-F(11) 1.408(5) C(92)-C(91)-C(96) 118.9(3)
F(14)-B(1)-F(13) 111.4(4) C(84)-C(83)-C(82) 120.8(4)
F(14)-B(1)-F(12) 110.1(5)
F(13)-B(1)-F(12) 107.6(3) B(2)-F(24') 1.119(15)
F(14)-B(1)-F(11) 110.1(3) B(2)-F(22) 1.320(5)
F(13)-B(1)-F(11) 110.5(4) B(2)-F(23) 1.343(6)
F(12)-B(1)-F(11) 107.0(4) B(2)-F(21) 1.353(5)
F(21)-B(2)-F(24) 108.6(4) B(2)-F(24) 1.479(8)
F(24')-B(2)-F(23)  108.5(11) B(2)-F(23) 1.631(13)
F(22)-B(2)-F(23") 76.8(5) F(24')-B(2)-F(22)  134.009)
F(23)-B(2)-F(23") 60.5(5) F(24'-B(2)-F(23)  48.009)
F(21)-B(2)-F(23") 98.5(6) F(22)-B(2)-F(23)  116.5(4)

F(24)-B(2)-F(23')  152.9(6) F(24'-B(2)-F(21)  113.009)




F(22)-B2)-F21) 111.1(4)
F(23)-B(2)-F21)  119.4(4)
F(24'-B(2)-F(24)  60.4(9)
F(22)-B(2)-F24)  93.6(4)
F(23)-B(2)-F(24)  103.7(5)

Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2rx2[ h?2 a*?U;; +... +2hka*b* Uy, ]

Ull U22 U33 U23 UI3 U12
Mo(1)20(1) 19(1) 14(1) (1) o(1) 3(1)
F(1) 25(1) 25(1) 20(1) 2(1) 4(1) 3(1)
N(1)32(2) 25(1) 19(1) 3(1) (1) 9(1)
N(2)137(4) 90(3) 64(3) -20(2) 63(3) -65(3)
c(1)27(2) 23(2) 20(2) 3(1) 2(1) -1(1)
N(3)28(2) 21(1) 25(1) “1(1) -1(1) “1(1)
C(2) 31(2) 23(2) 23(2) 1(1) -1(1) 2(1)
P(1) 20(1) 21(1) 14(1) 1(1) o(1) 2(1)
P(2) 25(1) 20(1) 17(1) “1(1) 2(1) 3(1)
C(1D17(2) 29(2) 15(1) o(1) -3(1) 1(1)
C(12)30(2) 31(2) 31(2) 1(1) 11(1) 1(1)
C(13)39(2) 45(2) 31(2) 4(2) 16(2) 6(2)
C(14)35(2) 37(2) 29(2) -6(1) 6(2) 12(2)
C(15)29(2) 28(2) 29(2) -6(1) -3(1) 3(1)
C(16)24(2) 28(2) 22(2) -1(1) 1(1) -1(1)
C(21)19(2) 21(1) 20(2) 2(1) 1(1) 1(1)
C(22)24(2) 35(2) 25(2) -5(1) 2(1) -1(1)
C(23)25(2) 50(2) 41(2) -11Q2) -4(2) 7(2)
C(24)25(2) 62(2) 44(2) -4(2) 9(2) -6(2)
C(25)31(2) 56(2) 31(2) 2(2) 12(2) 502)
C(26)27(2) 36(2) 20(2) 1(1) 2(1) 3(1)
C(31)32(2) 25(2) 26(2) (1) -1(1) 3(1)
N@4)31(2) 31(1) 34(2) 3(1) 2(1) 4(1)
C(32)32(2) 47(2) 51(2) 12(2) -8(2) 3(2)
C(33)34(2) 54(2) 66(3) 9(2) 5(2) 11(2)
C(34)51(3) 39(2) 55(3) 12) 15(2) 14(2)
C(35)44(2) 35(2) 36(2) 3(2) 4(2) 502)
C(41)24(2) 29(2) 21(2) 3(1) 2(1) 1(1)
C(42)24(2) 33(2) 27(2) 1(1) 1(1) 1(1)
C(43)27(2) 50(2) 28(2) -1(2) 4(1) 0(2)
C(44)28(2) 60(2) 28(2) -8(2) 3(2) 7(2)
C(45)41(2) 40(2) 37(2) -12(2) 0(2) 11(2)
C(46)42(2) 31(2) 28(2) -4(1) 1(2) 3(2)
C(51)27(2) 18(1) 27(2) 3(1) 1(1) 2(1)
C(52)28(2) 33(2) 29(2) -5(1) o(1) -5(1)
C(53)35(2) 43(2) 37(2) -13(2) -4(2) -6(2)
C(54)25(2) 35(2) 57(2) -11(2) 12) 7(2)
C(55)32(2) 40(2) 44(2) 1(2) 10(2) -8(2)
C(56)34(2) 37(2) 31(2) -1(1) 4(2) 7(2)
C(61)26(2) 26(2) 26(2) 1(1) 3(1) 2(1)
C(62)29(2) 29(2) 19(2) 5(1) 3(1) -1(1)
P(3) 19(1) 21(1) 18(1) o(1) 2(1) o(1)
P(4) 21(1) 26(1) 15(1) -1(1) 0(1) -1(1)
C(71)25(2) 23(2) 192) -1(1) 5(1) 2(1)

C(72)28(2) 23(2) 21(2) 3(1) 5(1) 3(1)



C(73)23(2) 37(2) 30(2) 1(1) 7(1) 3(1)

C(74)37(2) 32(2) 32(2) 2(1) 9(2) -11(2)
C(75)40(2) 25(2) 37(2) (1) 7(2) -1(2)
C(76)28(2) 27(2) 32(2) 5(1) 2(1) 2(1)
C(81)20(2) 31(2) 20(2) o(1) 1(1) 4(1)
C(82)47(2) 35(2) 33(2) 3(2) 12(2) 2(2)
C(83)64(3) 46(2) 35(2) -10(2) 12(2) 16(2)
C(84)37(2) 69(3) 30(2) 1(2) 10(2) 22(2)
C(85)35(2) 77(3) 44(2) -5(2) 20(2) -10(2)
C(86)39(2) 52(2) 44(2) -11(2) 19(2) 12(2)
C(91)22(2) 25(2) 28(2) -8(1) 0(1) 2(1)
C(92)25(2) 42(2) 36(2) 0(2) 4(2) 12)
C(93)31(2) 52(2) 57(3) 5(2) 15(2) -5(2)
C(94)21(2) 46(2) 82(3) -12(2) 3(2) -4(2)
C(95)30(2) 43(2) 52(2) -13(2) -14(2) 502)
C(96)30(2) 34(2) 32(2) 3(1) -6(1) 42)
C(101)24(2) 37(2) 17(2) 3(1) 0(1) 6(1)
C(102)37(2) 36(2) 21(2) o(1) 2(1) 10(2)
C(103)57(3) 43(2) 27(2) -5(2) -1(2) 17(2)
C(104)65(3) 59(2) 23(2) 4(2) 142) 24(2)
C(105)40(2) 71(3) 30(2) 16(2) 142) 9(2)
C(106)35(2) 47(2) 22(2) 6(2) 5(2) 3(2)
B(1) 89(4) 32(2) 42(3) -5(2) 15(3) 23(2)
F(11)77(2) 38(1) 39(1) 3(1) 12(1) -12(1)
F(12)93(2) 53(2) 83(2) -6(1) 34(2) 3(1)
F(13)111(3) 89(2) 69(2) 14(2) -37(2) -45(2)
F(14)248(5) 61(2) 67(2) -18(2) 88(3) -70(2)
B(2) 65(3) 59(3) 29(2) -6(2) 13(2) 27(3)
F(21)70(2) 65(2) 130(3) -37(2) 53(2) -38(2)
F(22)132(3) 110(2) 31(1) 2(1) -7(2) -75(2)
F(23)186(5) 86(3) 41(2) -45(2) 69(3) -87(3)
F(24)88(4) 58(2) 190(6) -11(3) -77(4) 18(2)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(IN2) -660 1300 4759 120(20)
H(2N2) -890 868 4207 110(20)
H(1A) 3011 995 5493 28
H(1B) 1817 866 5116 28
H(2A) 1529 339 4068 31
H(2B) 2427 146 3440 31
H(12) 1070 1351 5928 36
H(13) 390 1780 7115 45
H(14) 833 2502 7236 40
H(15) 1959 2803 6153 35
H(16) 2618 2380 4939 30
H(22) 4141 1820 5567 34
H(23) 5952 1919 5382 47
H(24) 6628 1802 3880 52
H(25) 5489 1584 2562 47
H(26) 3674 1482 2730 33
H(4) 4452 885 5377 39
H(32) 6220 780 5446 53
H(33) 6920 348 4288 62
H(34) 5751 40 3082 57

H(35) 3937 169 3026 46



H(42)
H(43)
H(44)
H(45)
H(46)
H(52)
H(53)
H(54)
H(55)
H(56)
H(61A)
H(61B)
H(62A)
H(62B)
H(72)
H(73)
H(74)
H(75)
H(76)
H(82)
H(83)
H(84)
H(85)
H(86)
H(92)
H(93)
H(94)
H(95)
H(96)
H(102)
H(103)
H(104)
H(105)
H(106)

2659
3732
4140
3447
2302
346
-1285
-2309
-1677
-57
-1315
-743
361
-872
2700
3992
3498
1703
389
381
-631
-1829
-2077
-1141
-1479
-3218
-4291
-3650
-1924
-669
106
1653
2376
1602

1150
944
227
-296
-99
433
97
-158
-93
255
2230
2667
2280
2208
2295
2824
3521
3691
3170
3033
3245
2776
2098
1892
1114
845
931
1300
1587
935
735
1068
1634
1851

1140
-90
-307
671
1858
825
414
1630
3250
3669
2191
1916
892
544
3153
3039
2591
2297
2425
4237
5501
6129
5451
4132
2490
2349
914
-374
-244
-292
-1708
-2132
-1207
201




IX. [Mo(DMBD),(dppe)] (BPh.)

Comments:

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H and CH; H atoms were positioned with
idealized geometry (CH; allowed to rotate but not to tip) and refined using a riding model. The terminal
CH, H atoms were located in difference map, their bond lengths set to ideal values and afterwards they were
refined using a riding model.

The crystal investigated was slightly nonmerohedral twinned but the individuals cannot be separated.

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 4961(1 5186(1 2517(1 T5(1
C(1 5414(3 4978(3 1130(2 23(1
Cc2 4903(3 6057(3 1275(2 20(1
C@3 5456(3 6530(3 1823(2 23(1
C4 6455(3 5883(3 2215(2 24(1
C(5 3825(4 6685(3 857(2 29(1
C(6 5104(4 7672(3 1942(3 34(1
C(11 4628(3 4963(3 3899(2 22(1
C(12 4329(3 6044(3 3802(2 22(1
C(13 3442(3 6519(3 3266(2 24(1
C(14 2946(3 5874(3 2831(2 23(1
C(15 4933(4 6675(3 4256(3 32(1
C(16 2952(4 7669(3 3205(3 36(1
P(1 4271(1 3630(1 2315(1 15(1
P2 6843(1 3696(1 2703(1 16(1
Cc(21 5562(3 2444(3 2215(2 20(1
C(22 6506(3 2485(3 2785(2 21(1
C(31 3522(3 3560(3 1387(2 20(1
C(32 2785(3 4448(3 1044(2 25(1
C(33 2284(4 4385(4 312(3 31(1
C(34 2501(4 3441(4 -85(2 32(1
C(35 3193(4 2556(4 262(3 34(1
C(36 3692(3 2614(3 998(3 29(1
C(41 3280(3 3309(3 31272 19(1
C(42 3725(3 2648(3 3758(3 30(1
C(43 2953(4 2403(4 4360(3 35(1
C(44 1734(3 2820(3 4335(3 29(1
C(45 1273(3 3497(3 3727(2 29(1
C(46 2032(3 3734(3 3128(2 25(1
C(51 8102(3 3356(3 1897(2 18(1
C(52 7959(3 3003(3 1118(2 28(1
c§53 8905(4 2680(3 52003 31(1
C(54 10027(3 2708(4 678(3 32(1
C(55 10181(4 3064(4 1437(3 41(1
C(56 9227(4 3388(4 2047(3 33(1
C(61 7582(3 3713(3 3651(2 22(1
C(62 7692(3 4621(4 3954(2 29(1
C(63 8212(4 4641(4 4688(3 38(1
C(64 8641(3 3752(4 5120(3 38(1
C(65 8557(4 2846(4 4821(3 38(1
C(66 8023(3 2815(4 4091(2 30(1
B(1) 1195(4 10657(4 742103 27(1
C(71 831(4 11922(3 7520(2 27(1
(72 532(4 1241003 8310(3 35(1
c§73 237(4 13459(4 8430(3 41(1
C(74 250(4 14076(4 7770(4 44(1
c§75 557(4 13640(4 6985(3 43(1
C(76 826(4 12580(3 6866(3 35(1
C§81 -5(4 10286(3 7581(2 28(1
C(82 -950(4 10725(4 8193(3 37(1
C(83 -1914(4 10371(4 8347(3 42(1
C(84 -2021(5 9573(4 7893(3 49(1
C(86 -144(5 9462(4 714003 45(1



C(85 -1120(6 9118(5 7286(4 58(2
C(91 2095(4 10196(3 8148(2 26(1
C(92 1871(4 9579(3 8780(3 30(1
C(93 2604(4 9271(4 9425(3 37(1
C(94 3605(4 9552(3 9449(3 36(1
C(95 3890(4 10145(3 8824(3 35(1
C(96 3140(4 10465(3 8197(3 31(1
C(101 1840(4 10290(3 6483(2 27(1
C(102 1134(4 10472(4 5805(3 37(1
C§103 1612(5 10227(4 4994(3 48(1
C(104 2837(5 9778(4 4820(3 48(1
C(105 3561(5 9588(4 5460(3 44(1
C(106 3062(4 98443 6275(3 34(1

O p
X0 c34
O
C65
d 063 G 08+
O
O
Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].
Mo(1)-C(1) 2.272(4) Mo(1)-C(2) 2.344(3)
Mo(1)-C(14) 2.282(3) Mo(1)-C(13) 2.367(4)
Mo(1)-C(11) 2.288(4) Mo(1)-C(3) 2.371(4)
Mo(1)-C(4) 2.289(4) Mo(1)-P(2) 2.5395(10)
Mo(1)-C(12) 2.344(4) Mo(1)-P(1) 2.5556(10)
C(1)-Mo(1)-C(14)  110.75(13) C(11)-Mo(1)-C(3)  129.92(13)
C(1)-Mo(1)-C(11)  165.80(14) C(4)-Mo(1)-C(3) 35.77(13)
C(14)-Mo(1)-C(11)  73.97(13) C(12)-Mo(1)-C(3) 96.88(13)
C(1)-Mo(1)-C(4) 74.12(14) C(2)-Mo(1)-C(3) 35.13(13)
C(14)-Mo(1)-C(4)  133.48(15) C(13)-Mo(1)-C(3) 85.22(13)
C(11)-Mo(1)-C(4)  112.93(14) C(1)-Mo(1)-P(2) 88.72(10)
C(1)-Mo(1)-C(12)  158.37(14) C(14)-Mo(1)-P(2)  146.51(11)
C(14)-Mo(1)-C(12)  63.53(13) C(11)-Mo(1)-P(2)  81.27(10)
C(11)-Mo(1)-C(12)  35.82(14) C(4)-Mo(1)-P(2) 76.98(10)
C(4)-Mo(1)-C(12) 94.67(14) C(12)-Mo(1)-P(2)  107.04(10)
C(1)-Mo(1)-C(2) 35.86(14) C(2)-Mo(1)-P(2) 117.01(9)
C(14)-Mo(1)-C(2) 92.78(13) C(13)-Mo(1)-P(2)  141.87(10)
C(11)-Mo(1)-C(2)  158.08(14) C(3)-Mo(1)-P(2)  110.26(10)
C(4)-Mo(1)-C(2) 63.72(13) C(1)-Mo(1)-P(1) 82.36(10)
C(12)-Mo(1)-C(2)  122.60(13) C(14)-Mo(1)-P(1) 78.28(10)
C(1)-Mo(1)-C(13)  128.68(14) C(11)-Mo(1)-P(1) 85.66(10)




C(14)-Mo(1)-C(13)  35.74(13) C(@)-Mo(1)-P(1)  145.54(11)
C(11)-Mo(1)-C(13)  63.09(13) C(12)-Mo(1)-P(1)  114.92(10)
C(4)-Mo(1)-C(13)  103.71(14) C(2)-Mo(1)-P(1)  109.10(9)
C(12)-Mo(1)-C(13)  35.03(13) C(13)-Mo(1)-P(1)  110.65(10)
C(2)-Mo(1)-C(13)  95.92(13) C(3)-Mo(1)-P(1)  143.81(9)
C(1)-Mo(1)-C(3)  63.14(13) P(2)-Mo(1)-P(1) 77.68(3)
C(14)-Mo(1)-C(3)  102.93(14)

C(1)-C(2) 1.423(5) C(11)-C(12) 1.425(6)
C(2)-C(3) 1.423(5) C(12)-C(13) 1.418(5)
C(2)-C(5) 1.511(5) C(12)-C(15) 1.518(5)
C(3)-C(4) 1.433(5) C(13)-C(14) 1.429(5)
C(3)-C(6) 1.500(6) C(13)-C(16) 1.506(6)
C(1)-C(2)-C(3) 117.4(3) C(13)-C(12)-C(11)  117.9(3)
C(1)-C(2)-C(5) 121.7(3) C(13)-C(12)-C(15)  120.5(4)
C(3)-C(2)-C(5) 120.9(4) C(11)-C(12)-C(15)  121.6(3)
C(2)-C(3)-C(4) 117.9(4) C(12)-C(13)-C(14)  117.7(4)
C(2)-C(3)-C(6) 122.5(4) C(12)-C(13)-C(16)  121.9(4)
C(4)-C(3)-C(6) 119.4(3) C(14)-C(13)-C(16)  120.3(4)
P(1)-C(31) 1.835(4) P(2)-C(22) 1.836(4)
P(1)-C(21) 1.841(4) P(2)-C(51) 1.840(4)
P(1)-C(41) 1.841(4) P(2)-C(61) 1.843(4)
C(21)-C(22) 1.529(5)

C(31)-C(36) 1.395(6) C(51)-C(56) 1.390(5)
C(31)-C(32) 1.401(5) C(51)-C(52) 1.403(5)
C(32)-C(33) 1.392(5) C(52)-C(53) 1.377(6)
C(33)-C(34) 1.387(6) C(53)-C(54) 1.388(6)
C(34)-C(35) 1.383(7) C(54)-C(55) 1.378(6)
C(35)-C(36) 1.394(6) C(55)-C(56) 1.395(6)
C(41)-C(42) 1.394(5) C(61)-C(62) 1.392(6)
C(41)-C(46) 1.405(5) C(61)-C(66) 1.400(6)
C(42)-C(43) 1.399(6) C(62)-C(63) 1.395(5)
C(43)-C(44) 1.377(6) C(63)-C(64) 1.381(7)
C(44)-C(45) 1.383(6) C(64)-C(65) 1.375(7)
C(45)-C(46) 1.381(6) C(65)-C(66) 1.401(6)
CG31)-P(1)-C(21)  102.34(16) C(22)-P(2)-C(51)  101.41(17)
C(31)-P(1)-C(41)  101.90(16) C(22)-P(2)-C(61)  101.90(18)
CQ1)-P(1)-C(41)  101.99(17) C(51)-P2)-C(61)  102.76(15)
C(22)-C21)-P(1)  111.1(2) C(45)-C(46)-C(41)  121.2(4)
C(21)-C(22)-P(2)  111.8(3) C(56)-C(51)-C(52)  118.0(3)
C(36)-C(31)-C(32)  118.4(3) C(56)-C(51)-P2)  122.03)
C(36)-C31)-P(1)  120.3(3) C(52)-C(31)-P2)  120.03)
C(32)-C(31)-P(1)  121.3(3) C(53)-C(52)-C(51)  121.2(4)
C(33)-C(32)-C(31)  120.4(4) C(52)-C(33)-C(54)  120.3(4)
C(34)-C(33)-C(32)  120.4(4) C(55)-C(54)-C(53)  119.3(4)
C(35)-C(34)-C(33)  119.8(4) C(54)-C(55)-C(56)  120.7(4)
C(34)-C(35)-C(36)  120.0(4) C(51)-C(56)-C(55)  120.5(4)
C(35)-C(36)-C(31)  120.9(4) C(62)-C(61)-C(66)  118.7(4)
C(42)-C(41)-C(46)  117.7(3) C(62)-C(61)-P2)  120.8(3)
C(42)-C(41)-P(1)  122.03) C(66)-C(61)-P2)  120.5(3)
C(46)-C(41)-P(1)  120.2(3) C(61)-C(62)-C(63)  120.7(4)
C(41)-C(42)-C(43)  120.9(3) C(64)-C(63)-C(62)  120.3(5)
C(44)-C(43)-C(42)  119.9(4) C(65)-C(64)-C(63)  119.6(4)
C(43)-C(44)-C(45)  120.1(4) C(64)-C(65)-C(66)  120.9(4)
C(46)-C(45)-C(44)  120.1(4) C(61)-C(66)-C(65)  119.8(4)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

B(1)-C(91) 1.650(6) B(1)-C(71) 1.657(6)
B(1)-C(101) 1.650(6) B(1)-C(81) 1.659(6)
C(71)-C(76) 1.397(6) C(91)-C(92) 1.395(6)
C(71)-C(72) 1.415(6) C(91)-C(96) 1.411(6)
C(72)-C(73) 1.381(6) C(92)-C(93) 1.400(6)
C(73)-C(74) 1.371(8) C(93)-C(94) 1.364(7)
C(74)-C(75) 1.382(8) C(94)-C(95) 1.390(7)
C(75)-C(76) 1.398(7) C(95)-C(96) 1.389(6)
C(81)-C(86) 1.404(6) C(101)-C(106) 1.392(6)
C(81)-C(82) 1.410(6) C(101)-C(102) 1.416(6)
C(82)-C(83) 1.383(7) C(102)-C(103) 1.389(7)
C(83)-C(84) 1.370(8) C(103)-C(104) 1.388(8)
C(84)-C(85) 1.379(8) C(104)-C(105) 1.379(8)
C(C(91)-B(1)-C(101) 112.9(3) C(105)-C(106) 1.402(6)
COD-B(1)-C(71)  105.2(3) COD-B(1)-C(81)  109.0(3)
C(101)-B(1)-C(71)  109.0(3) C(101)-B(1)-C(81)  109.7(3)
86)-C(85) 1.387(7) C(71)-B(1)-C(81)  111.03)
C(76)-C(71)-C(72)  114.9(4) C(92)-C(91)-C(96)  114.7(4)
C(76)-C(T1)-B(1)  124.7(4) C(92)-C(O1)-B(1)  124.4(4)
C(72)-C(T1)-B(1)  120.4(4) C(96)-C(O1)-B(1)  120.8(4)
C(73)-C(72)-C(71)  123.0(4) C(91)-C(92)-C(93)  122.9(4)
C(74)-C(73)-C(72)  120.2(5) C(94)-C(93)-C(92)  120.3(4)
C(73)-C(74)-C(75)  119.5(4) C(93)-C(94)-C(95)  119.3(4)
C(74)-C(75)-C(76)  120.0(5) C(96)-C(95)-C(94)  119.8(4)
C(71)-C(76)-C(75)  122.5(4) C(95)-C(96)-C(91)  122.9(4)
C(86)-C(81)-C(82)  113.4(4) C(106)-C(101)-C(102) 114.6(4)
C(86)-C(81)-B(1)  122.6(4) C(106)-C(101)-B(1)  125.7(4)
C(82)-C(81)-B(1)  124.0(4) C(102)-C(101)-B(1)  119.6(4)
C(83)-C(82)-C(81)  123.2(5) C(103)-C(102)-C(101) 123.2(5)
C(84)-C(83)-C(82)  121.4(5) C(104)-C(103)-C(102) 119.8(5)
C(83)-C(84)-C(85)  117.6(5) C(105)-C(104)-C(103) 119.0(4)
C(85)-C(86)-C(81)  123.4(5) C(104)-C(105)-C(106) 120.3(5)

C(84)-C(85)-C(86)  121.0(5) C(101)-C(106)-C(105) 123.0(4)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%). The anisotropic
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Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(TA) 5019 4686 765 34
H(1B 6262 4722 1065 34
H(4A 6764 6217 2608 37
H(4B 7094 5394 1895 37
H(5A 4069 7115 444 44
H(5B 3227 7123 1269 44
H(5C 3481 6225 585 44
H(6A) 5567 7945 1531 51
H(6B) 5264 7838 2496 51
H(6C) 4249 7981 1876 51
H(11A) 5266 4602 211 33
H(11B) 4048 4620 3966 33
H(14A) 2365 6219 2470 34
H(14B) 2681 5372 3114 34
H(15A) 5180 7131 3870 48
H(15B 5637 6215 4492 48
H(15C 4372 7086 4699 48
H(16A 2314 7948 3648 54
H(16B 2630 7842 2670 54
H(16C 3593 7964 3258 54
H(21A) 5289 1849 2354 24
H(21B) 5920 2346 1637 24
H(22A) 7247 1905 2643 25
H(22B) 6215 2409 3362 25
H(32 2627 5096 1313 30
H(33 1790 4991 82 37
H(34 2176 3404 -592 39
H(35 3327 1907 -1 40
H(36 4155 2002 1237 35
H(42 4565 2359 3779 36
H(43 3269 1951 4786 42
H(44 1210 2641 4737 34
H(45 432 3801 3722 35
H(46 1706 4193 2708 30
H(52 7194 2987 999 34
H(53 8790 2437 2 37
H(54 10681 2484 267 38
H(55 10946 3089 1547 49
H(56 9347 3632 2567 39
H(62 7411 5234 3657 34
H(63 8272 5268 4892 46
H(64 8992 3768 5621 46
H(65 8866 2233 5113 45
H(66 7961 2186 3894 36
H(72 533 11998 8778 42
H(73 26 13753 8972 49
H(74 49 14797 7852 53
H(75 585 14060 6525 51
H(76 1012 12298 6320 42
H(82 924 11291 8516 44
H(83 2514 10688 8777 50
H(84 -2693 934] 7992 58
H(86 462 9122 6720 53
H(85 -1168 8561 6962 69
H(92 1190 9358 8771 36
H(93 2404 8863 9849 44
H(94 4101 9345 9888 44
H(95 4596 10331 8825 42
H(96 3340 10884 7783 37
H(102 293 10775 5910 44
H(103 1101 10368 4559 58
H(104 3172 9603 4267 58
H(105 4401 9283 5349 53

H(106 3581 9707 6704 41




X. [Mo(DMBD),(dppe)]

Comments:

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H and CH; H atoms were positioned with
idealized geometry (CH; allowed to rotate but not to tip) and refined using a riding model. The terminal
CH, H atoms were located in difference map, their bond lengths set to ideal values and afterwards they were
refined using a riding model. A numerical absorption correction was performed *Tmin./Tmax.: 0.8524,
0.9577).

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 3221(1) 6847(1) 1637(1) 11(1)
(1) 1598(2) 7224(1) 1014(1) 17(1)
CcQ2) 901(2) 6906(1) 1466(1) 18(1)
Cc(3) 1155(2) 7581(1) 1894(1) 19(1)
C(4) 2142(2) 8419(1) 1839(1) 19(1)
C(5) -192(2) 6046(2) 1474(1) 27(1)
C(6) 276(2) 7487(2) 2358(1) 32(1)
Cc(11) 5387(2) 6400(1) 1935(1) 21(1)
C(12) 4649(2) 6867(1) 2343(1) 20(1)
C(13) 3449(2) 6288(2) 2473(1) 23(1)
C(14) 3061(2) 5395(1) 2155(1) 23(1)
C(15) 5210(2) 7767(1) 2676(1) 33(1)
C(16) 2743(3) 6539(2) 2963(1) 39(1)
P(1) 3738(1) 5510(1) 978(1) 13(1)
C(21) 4455(2) 6229(1) 425(1) 18(1)
C(22) 5442(2) 7124(1) 601(1) 18(1)
P(2) 4648(1) 7983(1) 1087(1) 13(1)
C(31) 5026(2) 4412(1) 1071(1) 15(1)
C(32) 4684(2) 3325(2) 1042(1) 32(1)
C(33) 5671(2) 2526(2) 1117(1) 39(1)
C(34) 7018(2) 2787(2) 1213(1) 32(1)
C(35) 7392(2) 3857(2) 1239(1) 36(1)
C(36) 6408(2) 4654(1) 1168(1) 28(1)
C(41) 2355(2) 4691(1) 681(1) 16(1)
C(42) 1584(2) 4044(1) 1004(1) 22(1)
C(43) 650(2) 3302(2) 809(1) 28(1)
C(44) 432(2) 3210(2) 286(1) 33(1)
C(45) 1161(2) 3856(2) -37(1) 33(1)
C(46) 2124(2) 4590(2) 157(1) 24(1)
C(51) 3810(2) 9025(1) 687(1) 17(1)
C(52) 3458(3) 8847(2) 173(1) 31(1)
C(53) 2709(3) 9601(2) -110(1) 43(1)
C(54) 2287(3) 10547(2) 116(1) 40(1)
C(55) 2649(2) 10750(2) 619(1) 31(1)
C(56) 3405(2) 10000(1) 901(1) 22(1)
C(61) 6136(2) 8744(1) 1351(1) 18(1)
C(62) 7467(2) 8643(2) 1171(1) 23(1)
C(63) 8560(2) 9227(2) 1386(1) 30(1)
C(64) 8341(2) 9929(2) 1783(1) 34(1)
C(65) 7024(2) 10044(2) 1966(1) 33(1)

C(66) 5935(2) 9455(2) 1756(1) 26(1)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

Mo(1)-C(14) 2.2710(13) Mo(1)-C(11) 2.2909(18)
Mo(1)-C(12) 2.2833(17) Mo(1)-C(13) 2.3073(17)
Mo(1)-C(2) 2.2851(17) Mo(1)-C(3) 2.3227(17)
Mo(1)-C(1) 2.2874(17) Mo(1)-P(1) 2.4662(4)
Mo(1)-C(4) 2.2893(16) Mo(1)-P(2) 2.4763(4)
C(14)-Mo(1)-C(12)  64.71(6) C(2)-Mo(1)-C(3)  35.90(6)
C(14)-Mo(1)-C(2)  93.40(6) C(1)-Mo(1)-C(3) 62.94(6)
C(12)-Mo(1)-C(2)  136.99(7) C(4)-Mo(1)-C(3)  36.05(6)
C(14)-Mo(1)-C(1)  122.29(6) C(11)-Mo(1)-C(3)  142.06(7)
C(12)-Mo(1)-C(1)  165.57(6) C(13)-Mo(1)-C(3)  84.33(7)
C(2)-Mo(1)-C(1)  36.70(6) C(14)-Mo(1)-P(1)  84.36(4)
C(14)-Mo(1)-C(4)  120.17(6) C(12)-Mo(1)-P(1)  116.55(5)
C(12)-Mo(1)-C(4)  94.22(6) C(2)-Mo(1)-P(1) 95.94(4)
C(2)-Mo(1)-C(4)  64.09(6) C(1)-Mo(1)-P(1) 77.63(4)
C(1)-Mo(1)-C(4)  71.35(6) C(4)-Mo(1)-P(1)  147.58(5)
C(14)-Mo(1)-C(11)  71.36(6) C(11)-Mo(1)-P(1)  82.61(5)
C(12)-Mo(1)-C(11)  36.50(7) C(13)-Mo(1)-P(1)  116.69(5)
C(2)-Mo(1)-C(11)  164.76(6) C(3)-Mo(1)-P(1)  131.74(5)
C(1)-Mo(1)-C(11)  154.17(6) C(14)-Mo(1)-P(2)  148.66(4)
C(4)-Mo(1)-C(11)  123.41(7) C(12)-Mo(1)-P2)  97.54(5)
C(14)-Mo(1)-C(13)  36.53(6) C(2)-Mo(1)-P(2)  115.59(4)
C(12)-Mo(1)-C(13)  36.04(7) C(1)-Mo(1)-P(2) 81.39(4)
C(2)-Mo(1)-C(13)  105.28(7) C(4)-Mo(1)-P(2) 85.08(5)
C(1)-Mo(1)-C(13)  141.98(7) C(11)-Mo(1)-PQ2)  79.28(5)
C(4)-Mo(1)-C(13)  93.98(7) C(13)-Mo(1)-P(2)  133.49(5)
C(11)-Mo(1)-C(13)  62.67(7) C(3)-Mo(1)-P(2)  116.62(4)
C(14)-Mo(1)-C(3)  93.68(6) P(1)-Mo(1)-P2)  81.171(15)
C(12)-Mo(1)-C(3)  105.57(7)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

P(1)-C(41) 1.8409(17) C(22)-P(2) 1.8529(17)
P(1)-C(21) 1.8599(17) P(2)-C(51) 1.8446(17)
P(1)-C(31) 1.8648(17) P(2)-C(61) 1.8454(18)
C(1)-C(2) 1.439(2) C(11)-C(12) 1.432(3)
C(2)-C(3) 1.420(2) C(12)-C(13) 1.420(3)
C(2)-C(5) 1.509(2) C(12)-C(15) 1.513(2)
C(3)-C(4) 1.427(2) C(13)-C(14) 1.435(2)
C(3)-C(6) 1.512(2) C(13)-C(16) 1.510(3)
C(3)-C()-C(1)  114.63(15) C(13)-C(12)-C(11) 113.93(16)
C(3)-C(2)-C(5)  120.98(16) C(13)-C(12)-C(15) 121.46(16)
C(1)-C(2)-C(5)  123.67(16) C(11)-C(12)-C(15) 123.68(16)
C(2)-C(3)-C(4)  116.91(15) C(12)-C(13)-C(14) 117.21(16)
C(2)-C(3)-C(6)  120.29(17) C(12)-C(13)-C(16) 119.71(18)
C(4)-C(3)-C(6)  122.35(17) C(14)-C(13)-C(16) 122.65(17)
C(21)-C(22) 1.533(2)

C(31)-C(36) 1.392(3) C(51)-C(56) 1.399(2)
C(31)-C(32) 1.395(2) C(51)-C(52) 1.401(3)
C(32)-C(33) 1.392(3) C(52)-C(53) 1.390(3)
C(33)-C(34) 1.364(3) C(53)-C(54) 1.388(3)
C(34)-C(35) 1.382(3) C(54)-C(55) 1.379(3)
C(35)-C(36) 1.387(3) C(55)-C(56) 1.389(3)
C(41)-C(46) 1.393(2) C(61)-C(62) 1.395(3)
C(41)-C(42) 1.404(3) C(61)-C(66) 1.402(2)
C(42)-C(43) 1.383(3) C(62)-C(63) 1.392(3)
C(43)-C(44) 1.387(3) C(63)-C(64) 1.384(3)
C(44)-C(45) 1.380(3) C(64)-C(65) 1.386(3)
C(45)-C(46) 1.395(3) C(65)-C(66) 1.389(3)
C(41)-P(1)-C(21)  102.76(8) C(21)-C(22)-P(2)  111.00(12)
C(41)-P(1)-C(31)  97.32(7) C(51)-P(2)-C(61)  100.37(8)
C1-P(1)-C(31)  100.99(8) C(51)-P2)-C(22)  101.42(8)
C(22)-C21)-P(1)  111.11(11) C(61)-P(2)-C(22)  102.56(8)
C(36)-C(31)-C(32) 116.59(16) C(56)-C(51)-C(52) 117.52(17)
C(36)-C(31)-P(1)  120.29(12) C(56)-C(51)-P(2)  120.31(13)
C(32)-C31)-P(1)  123.11(14) C(52)-C(51)-P(2) 121.98(13)
C(33)-C(32)-C(31) 121.60(18) C(53)-C(52)-C(51) 121.19(18)
C(34)-C(33)-C(32) 120.57(18) C(54)-C(53)-C(52)  120.0(2)
C(33)-C(34)-C(35) 119.19(18) C(55)-C(54)-C(53)  119.7(2)
C(34)-C(35)-C(36) 120.32(19) C(54)-C(55)-C(56) 120.24(18)
C(35)-C(36)-C(31) 121.72(17) C(55)-C(56)-C(51) 121.25(18)
C(46)-C(41)-C(42) 118.23(17) C(62)-C(61)-C(66) 117.72(17)
C(46)-C(41)-P(1)  124.23(14) C(62)-C(61)-P(2)  123.36(14)
C(42)-C(41)-P(1)  117.19(13) C(66)-C(61)-P(2) 118.92(14)
C(43)-C(42)-C(41) 120.95(18) C(63)-C(62)-C(61) 121.19(18)
C(42)-C(43)-C(44)  120.1(2) C(64)-C(63)-C(62) 120.29(19)
C(45)-C(44)-C(43) 119.70(18) C(63)-C(64)-C(65) 119.40(19)
C(44)-C(45)-C(46)  120.5(2) C(64)-C(65)-C(66)  120.4(2)

C(41)-C(46)-C(45) 120.48(19) C(65)-C(66)-C(61) 120.97(19)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
Mo(1)15(1) 8(1) 10(1) o(1) 1(1) o(1)
C(1) 18(1) 16(1) 16(1) 1(1) -3(1) 3(1)
C(2) 14(1) 14(1) 25(1) 2(1) 0(1) 1(1)
C(3) 19(1) 17(1) 21(1) 1(1) (1) 4(1)
C(4) 23(1) 12(1) 21(1) -5(1) 4(1) 2(1)
C(5) 18(1) 21(1) 42(1) 1(1) 0(1) 3(1)
C(6) 32(1) 35(1) 31(1) 1(1) 16(1) 2(1)
C(11)20(1) 19(1) 23(1) 4(1) -6(1) 2(1)
C(12)28(1) 18(1) 15(1) 2(1) -8(1) -1(1)
C(13)33(1) 22(1) 13(1) 7(1) 2(1) “1(1)
C(14)32(1) 16(1) 21(1) 9(1) 2(1) -5(1)
C(15)46(1) 28(1) 23(1) 3(1) -13(1) -5(1)
C(16)51(1) 52(1) 14(1) 5(1) 5(1) 3(1)
P(1) 15(1) 9(1) 14(1) -1(1) 0(1) 1(1)
Cc2127(1) 12(1) 16(1) 2(1) 5(1) 1(1)
C(22)24(1) 11(1) 20(1) -1(1) 9(1) (1)
P(2) 18(1) 9(1) 13(1) 0(1) 3(1) 0(1)
C3118(1) 11(1) 18(1) 2(1) 0(1) 1(1)
C(32)20(1) 15(1) 62(2) 1(1) 9(1) o(1)
C(33)29(1) 11(1) 76(2) 0(1) 9(1) o(1)
C(34)23(1) 16(1) 56(1) -1(1) -6(1) 8(1)
C(35)16(1) 21(1) 72(2) 0(1) 2(1) 2(1)
C(36)19(1) 13(1) 52(1) -1(1) 2(1) 1(1)
C@1)16(1) 12(1) 22(1) -5(1) 2(1) 3(1)
C(42)20(1) 18(1) 29(1) 4(1) 2(1) 1(1)
C(43)20(1) 18(1) 47(1) -5(1) 3(1) o(1)
C(44)19(1) 27(1) 52(1) -16(1) -11(1) o(1)
C(45)28(1) 38(1) 33(1) -12(1) -14(1) 4(1)
C(46)23(1) 25(1) 23(1) 4(1) -5(1) 4(1)
C(51)23(1) 12(1) 17(1) 3(1) 4(1) -1(1)
C(52)57(1) 17(1) 19(1) 3(1) -1(1) 7(1)
C(53)74(2) 32(1) 21(1) 5(1) -7(1) 15(1)
C(54)60(2) 28(1) 32(1) 12(1) 2(1) 16(1)
C(55)46(1) 17(1) 32(1) 4(1) 9(1) 10(1)
C(56)30(1) 15(1) 22(1) 1(1) 5(1) 1(1)
C(61)22(1) 12(1) 20(1) 2(1) 1(1) -3(1)
C(62)22(1) 21(1) 26(1) 3(1) 2(1) -1(1)
C(63)19(1) 30(1) 42(1) (1) 3(1) 3(1)
C(64)30(1) 25(1) 47(1) 2(1) -13(1) 9(1)
C(65)38(1) 24(1) 37(1) -10(1) -7(1) 4(1)

C(66)27(1) 21(1) 29(1) -6(1) (1) -1(1)




Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 1588 7960 919 25
H(1B) 1472 6751 733 25
H(4A) 2391 8763 2151 28
H(4B) 2100 8900 1559 28
H(5A) -61 5606 1781 40
H(5B) -121 5591 1171 40
H(5C) -1104 6382 1474 40
H(6A) -643 7778 2279 48
H(6B) 705 7893 2640 48
H(6C) 198 6730 2455 48
H(11A) 6178 6784 1833 31
H(11B) 5562 5649 1935 31
H(14A) 2167 5122 2214 34
H(14B) 3735 4860 2094 34
H(15A) 4487 8304 2724 49
H(15B) 5994 8103 2512 49
H(15C) 5511 7477 3007 49
H(16A) 3298 6261 3251 58
H(16B) 1832 6201 2958 58
H(16C) 2641 7319 2997 58
H(21A) 4952 5713 210 22
H(21B) 3691 6543 216 22
H(22A) 5686 7570 305 22
H(22B) 6300 6802 745 22
H(32) 3754 3126 969 39
H(33) 5404 1793 1100 46
H(34) 7691 2240 1262 38
H(35) 8328 4047 1305 44
H(36) 6685 5385 1187 33
H(42) 1706 4116 1363 27
H(43) 157 2854 1032 34
H(44) -215 2706 152 40
H(45) 1005 3799 -395 40
H(46) 2627 5025 -69 29
H(52) 3735 8199 15 37
H(53) 2487 9468 -459 51
H(54) 1751 11053 -74 48
H(55) 2380 11405 772 37
H(56) 3652 10151 1246 27
H(62) 7631 8166 897 28
H(63) 9459 9144 1259 36
H(64) 9086 10328 1930 41
H(65) 6866 10530 2237 40

H(66) 5041 9534 1888 31




XI. [MoFz(dppe):](BF4)

Comments:

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized
geometry and refined using a riding model. A numerical absorption correction was performed (Tmin./max.:
0.7242/ 0.9067).

The absolute structure was determined and is in agreement with the selected setting.

Table 1 Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 4991(1 3052(1 4992(1 19(1
P(1 3993(1 2791(1 6047(1 15(1
P(2 4960(1 4068(1 5514(1 14(1
c§1% 3632(3 3492(1 6457§1 25(1
C2 3477(3 4018(1 6007(1 23(1
C(11 4958(3 2385(1 6660(1 20(1
(12 6350(3 2479(1 6721(1 27(1
C(13 7113(3 22212 7218(2 36(1
C(14 6487(4 1868(2 7649(2 41(1
C(15 5106(4 1778(2 7591(2 44(1
c(16 4330(3 2037(1 7102(1 32(1
Cc21 2386(3 2403(1 5936(1 22(1
C(22 2380(3 1785(1 5842(1 29(1
C(23 1195(3 1483(2 5687(2 41(1
C(24 -23(4 1791(2 5621(2 51(1
C(25 -39(3 2388(2 572002 56(1
C(26 1154(3 2699(2 5873(2 39(1
C(31 4646(2 4728(1 5034(1 15(1
C(32 3338(3 4947(1 4913(1 22(1
C(33 3122(3 5420(1 4498(1 25(1
C(34 4200(3 5677(1 4206(1 27(1
C(35 5511(3 5464(1 4332(1 30(1
C(36 5734(3 4989(1 4742(1 23(1
C(41 6343(3 4294(1 6057(1 19(1
C(42 6177(3 4768(2 6466(2 40(1
C(43 7229(4 4953(2 6874(2 44(1
C(44 8463(3 4665(1 6878(2 31(1
C(45 8659(3 4199(1 6475(2 30(1
C(46 7600(3 4013(1 6060(1 23(1
P(3 4880(1 2034(1 4492(1 13(1
P4 6005(1 3268(1 3928(1 13(1
C(51 6366(2 2019(1 3995(1 18(1
C(52 6343(3 2544(1 3533(1 19(1
C(61 5153(2 1383(1 4996(1 16(1
C(62 6071(3 1438(1 5512(1 22(1
C(63 6282(3 973(1 5933(1 28(1
C(64 5576(3 445(1 5836(2 30(1
C(65 4676(3 384(1 5329(2 32(1
C(66 4442(2 850(1 4903(1 20(1
C(71 3391(2 1879(1 3982(1 17(1
(72 3454(3 1548(1 3427(1 25(1
C(73 2286(3 1435(2 3056(1 31(1
C(74 1045(3 1656(1 3229(1 27(1
C(75 972(3 1981(1 3775(1 26(1
C(76 2133(3 2096(1 4152(1 20(1
C(81 5030(2 3681(1 3326(1 16(1
C(82 5270(3 3614(1 2684(1 22(1
C(83 4599(3 3965(1 2236(1 27(1
C(84 3688(3 4395(1 2422(1 25(1
C(85 3437(3 4464(1 3055(1 25(1
C§86 4100(3 4108(1 350421 21(1
C(91 7646(2 3649(1 3968(1 19(1
c§92 7811(3 4209(1 3701(1 26(1
C(93 9078(3 4488(1 3742(2 36(1
C(94 10165(3 4206(2 4049(2 42(1



C€95; 10016(3 36552 432712 36(1
C(96 8751(3 33772 4285(1 28(1
FEI; 3235(2 3276(1 4715(1 25(1
F(2 67532 2852(1 5265(1 23(1
B(1) 6703(3 906(1 2641(1 23(1
F(3 8017(2 1042(1 2833(1 53(1
F(4 6058(2 635(1 3140(1 35(1
F(5 6012(2 1420(1 2465(1 37(1
F(6 6705(2 526(1 2126(1 36(1
Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].
Mo(1)-F(2) 1.8605(16) Mo(1)-F(1) 1.8732(17)
Mo(1)-P(1) 2.5518(6) Mo(1)-P(3) 2.5260(6)
Mo(1)-P(2) 2.5418(6) Mo(1)-P(4) 2.5549(6)
P(1)-C(21) 1.816(3) P(3)-C(71) 1.816(3)
P(1)-C(11) 1.820(3) P(3)-C(61) 1.827(3)
P(1)-C(1) 1.844(3) P(3)-C(51) 1.845(2)
P(2)-C(41) 1.815(3) P(4)-C(81) 1.816(2)
P(2)-C(31) 1.820(2) P(4)-C(91) 1.832(2)
P(2)-C(2) 1.840(3) P(4)-C(52) 1.867(3)
C(1)-C(2) 1.525(4) C(51)-C(52) 1.528(3)
C(11)-C(16) 1.389(4) C(61)-C(62) 1.392(4)
C(11)-C(12) 1.389(4) C(61)-C(66) 1.401(3)
C(12)-C(13) 1.392(4) C(62)-C(63) 1.384(4)
C(13)-C(14) 1.377(5) C(63)-C(64) 1.389(4)
C(14)-C(15) 1.378(6) C(64)-C(65) 1.367(5)
C(15)-C(16) 1.387(4) C(65)-C(66) 1.397(4)
C(21)-C(26) 1.388(4) C(71)-C(72) 1.396(4)
C(21)-C(22) 1.407(4) C(71)-C(76) 1.397(3)
C(22)-C(23) 1.379(4) C(72)-C(73) 1.388(4)
C(23)-C(24) 1.390(6) C(73)-C(74) 1.387(4)
C(24)-C(25) 1.360(7) C(74)-C(75) 1.373(4)
C(25)-C(26) 1.395(5) C(75)-C(76) 1.391(4)
C(31)-C(32) 1.394(3) C(81)-C(86) 1.393(3)
C(31)-C(36) 1.394(3) C(81)-C(82) 1.398(3)
C(32)-C(33) 1.392(4) C(82)-C(83) 1.381(4)




C(33)-C(34) 1.381(4) C(83)-C(84) 1.390(4)
C(34)-C(35) 1.394(4) C(84)-C(85) 1.383(4)
C(35)-C(36) 1.389(4) C(85)-C(86) 1.385(4)
C(41)-C(42) 1.388(4) C(91)-C(92) 1.394(4)
C(41)-C(46) 1.393(4) C(91)-C(96) 1.395(4)
C(42)-C(43) 1.384(4) C(92)-C(93) 1.398(4)
C(43)-C(44) 1.380(5) C(93)-C(94) 1.383(5)
C(44)-C(45) 1.373(4) C(94)-C(95) 1.384(6)
C(45)-C(46) 1.397(4) C(95)-C(96) 1.395(4)
FQ)-Mo(1)-F(1) __ 178.33(3) P(3)-Mo(1)-P(1) 98.43(2)
F(2)-Mo(1)-P(3) 86.10(5) P(2)-Mo(1)-P(1) 79.29(2)
F(1)-Mo(1)-P(3) 95.27(5) F(2)-Mo(1)-P(4) 85.49(5)
F(2)-Mo(1)-P(2) 96.50(5) F(1)-Mo(1)-P(4) 93.81(5)
F(1)-Mo(1)-P(2) 82.17(5) P(3)-Mo(1)-P(4) 79.29(2)
P(3)-Mo(1)-P(2)  176.63(2) P(2)-Mo(1)-P(4)  103.01(2)
F(2)-Mo(1)-P(1) 93.78(5) P(1)-Mo(1)-P(4)  177.65(2)
F(1)-Mo(1)-P(1) 86.98(5) C(71)-P3)-C(61) 106.56(11)
CD)-P(1)-C(11)  106.01(12) C(71)-P3)-C(51)  107.42(12)
C(21)-P(1)-C(1)  106.65(13) C(61)-P(3)-C(51)  102.65(11)
C(1)-P(1)-C(1)  101.56(13) C(71)-P(3)-Mo(1)  116.28(8)
C(21)-P(1)-Mo(1)  111.58(9) C(61)-P(3)-Mo(1)  118.78(9)
C(11)-P(1)-Mo(1)  121.98(9) C(51)-P(3)-Mo(1)  103.69(8)
C(1)-P(1)-Mo(1)  107.76(9) C(81)-P(4)-C(91) 103.37(12)
C(41)-P(2)-C(31)  103.16(11) C(81)-P(4)-C(52)  103.67(12)
C(41)-P(2)-C(2) 104.60(13) C(91)-P(4)-C(52) 104.75(11)
CG31)-P2)-C(2)  104.28(11) C(81)-P(4)-Mo(1)  120.03(8)
C(41)-P(2)-Mo(1)  120.28(8) C(91)-P(4)-Mo(1)  115.46(8)
C(31)-P(2)-Mo(1)  119.87(8) C(52)-P(4)-Mo(1)  108.01(8)
C(2)-P(2)-Mo(1)  102.60(9) C(52)-C(51)-P(3)  110.99(16)
C(2)-C(1)-P(1)  112.84(19) C(51)-C(52)-P(4) 113.23(17)
C(1)-C(2}-P(2)  110.02(18) C(62)-C(61)-C(66)  119.4(2)
C(16)-C(11)-C(12)  119.6(3) C(62)-C(61)-P(3)  117.39(18)
C(16)-C(11)-P(1)  122.0(2) C(66)-C(61)-P(3)  123.2(2)
C(12)-C(11)-P(1)  118.2(2) C(63)-C(62)-C(61)  120.7(2)
C(11)-C(12)-C(13)  120.3(3) C(62)-C(63)-C(64)  119.6(3)
C(14)-C(13)-C(12)  119.9(3) C(65)-C(64)-C(63)  120.3(3)
C(13)-C(14)-C(15)  119.9(3) C(64)-C(65)-C(66)  120.9(3)
C(14)-C(15)-C(16)  120.8(3) C(65)-C(66)-C(61)  119.1(2)
C(15)-C(16)-C(11)  119.5(3) C(72)-C(71)-C(76)  118.6(2)
C(26)-C21)-C(22)  117.7(3) C(72)-C(71)-P(3)  122.48(19)
C(26)-C21)-P(1)  122.4(2) C(76)-C(71)-P(3)  118.87(19)
C(22)-C21)-P(1)  119.5(2) C(73)-C(72)-C(71)  120.4(3)
C(23)-C(22)-C(21)  121.3(3) C(74)-C(73)-C(72)  120.4(3)
C(22)-C(23)-C(24)  119.8(4) C(75)-C(74)-C(73)  119.7(3)
C(25)-C(24)-C(23)  119.6(3) C(74)-C(75)-C(76)  120.6(3)
C(24)-C(25)-C(26)  121.1(3) C(75)-C(76)-C(71)  120.3(2)
C(21)-C(26)-C(25)  120.4(4) C(86)-C(81)-C(82)  118.8(2)
C(32)-C(31)-C(36)  119.6(2) C(86)-C(81)-P(4)  119.79(19)
C(32)-C(31)-P(2)  121.65(19) C(82)-C(81)-P(4) 121.21(18)
C(36)-C(31)-P(2)  118.52(18) C(83)-C(82)-C(81)  120.5(2)
C(33)-C(32)-C(31)  120.1(2) C(82)-C(83)-C(84)  120.1(3)
C(34)-C(33)-C(32)  120.2(2) C(85)-C(84)-C(83)  120.0(2)
C(33)-C(34)-C(35)  119.9(3) C(84)-C(85)-C(86)  120.0(3)
C(36)-C(35)-C(34)  120.2(3) C(85)-C(86)-C(81)  120.6(2)
C(35)-C(36)-C(31)  120.0(2) C(92)-C(91)-C(96)  119.3(2)
C(42)-C(41)-C(46)  118.5(3) C(92)-C(91)-P(4) 121.6(2)
C(42)-C(41)-P(2)  120.3(2) C(96)-C(91)-P(4)  119.1(2)
C(46)-C(41)-P(2)  121.2(2) C(91)-C(92)-C(93)  120.2(3)
C(43)-C(42)-C(41)  121.0(3) C(94)-C(93)-C(92)  119.6(3)
C(44)-C(43)-C(42)  119.8(3) C(93)-C(94)-C(95)  121.0(3)
C(45)-C(44)-C(43)  120.5(3) C(94)-C(95)-C(96)  119.2(3)
C(44)-C(45)-C(46)  119.8(3) C(95)-C(96)-C(91)  120.7(3)
C(41)-C(46)-C(45)  120.5(3)

B(1)-F(3) 1.375(4) B(1)-F(6) 1.387(4)
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F(3)-B(1)-F(5)
F(3)-B(1)-F(6)
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Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2r2[ h? a*2U;; + ...
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F(3) 30(1 93(2 36(1 2o€1g -14(1) 22(1)
F(4) 39(1 36(1 31(1 10(1 15(1) 3(1)
F(5) 51(1 29(1 32(1 7(1) 9§1; 10(1)
F(6) 39(1 41(1) 29(1 -8(1) 6(1 6(1)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 2786 3445 6686 29
H(1B) 4378 3574 6773 29
H(2A) 3392 4389 6253 27
H(2B) 2643 3970 5733 27
H(12) 6782 2721 6423 32
H(13) 8064 2287 7259 44
H(14) 7008 1688 7985 49
H(15) 4679 1534 7890 53
H(16) 3377 1977 7070 38
H(22) 3209 1571 5886 34
H(23) 1211 1065 5625 49
H(24) -841 1587 5508 61
H(25) -876 2596 5685 67
H(26) 1123 3117 5935 47
H(32) 2594 4774 5114 26
H(33) 2229 5567 4414 30
H(34) 4048 5998 3921 32
H(35) 6254 5643 4135 35
H(36) 6628 4843 4824 28
H(42) 5329 4967 6465 47
H(43) 7101 5278 7151 52
H(44) 9182 4791 7160 38
H(45) 9512 4003 6479 35
H(46) 7739 3693 5779 28
H(51A) 7207 2033 4268 21
H(51B) 6366 1643 3752 21
H(52A) 5634 2474 3199 23
H(52B) 7228 2566 3337 23
H(62) 6557 1798 5576 27
H(63) 6907 1015 6285 33
H(64) 5719 125 6124 36
H(65) 4204 19 5266 38
H(66) 3809 805 4554 24
H(72) 4302 1398 3302 30
H(73) 2337 1206 2681 37
H(74) 249 1582 2971 32
H(75) 120 2128 3896 32
H(76) 2071 2324 4527 24
H(82) 5900 3324 2555 26
H(83) 4760 3913 1801 32
H(84) 3238 4641 2114 30
H(85) 2810 4756 3181 30
H(86) 3919 4155 3938 25
H(92) 7061 4401 3491 31
H(93) 9191 4868 3559 43
H(94) 11028 4394 4071 50
H(95) 10766 3468 4543 44

H(96) 8640 2999 4475 33
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