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Kurzdarstellung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Darstellung und spektroskopischen
Untersuchung von Molybdan(lV)-Oxo-Komplexen mit polydentaten Phosphin-
Liganden und deren Eignung fur die synthetische Stickstofffixierung.

Im ersten Abschnitt wird die Reaktivitat von verschiedenen Molybdan(IV)-Oxo-
Komplexen des Typs [Mo(O)X,(PMe3)s] gegeniiber Austauschreaktionen mit
polydentaten Phosphin-Liganden (1,2-Bis(phenylphosphino)ethan (mppe) und
1,1,4,8,11,11-Hexaphenyl-1,4,8,11-tetraphosphaundecan (prP,4)) untersucht.

Die Umsetzung des Liganden prP, mit dem Komplex [Mo(O)Il,(PMes)s] lieferte
selektiv den Komplex trans-[Mo(O)l(meso-prP,)|BPh,, der spektroskopisch und
kristallographisch untersucht wurde.

Der zweite Teil beschreibt die Darstellung der ersten Molybdan(0)-und Wolfram(0)-
bis(distickstoff)komplexe mit einem P4-Liganden. Durch eine elektrochemische
Reduktion des Komplexes trans-[Mo(O)I(meso-prP4)|BPh, konnte selektiv der trans-
Bis(distickstoff)komplex trans-[Mo(N.).(meso-prP,)] dargestellt werden. Die direkte
Umsetzung des prPs-Liganden mit MoCls bzw. WClg und Magnesiumspanen als
Reduktionsmittel lieferte dagegen die trans- und cis-Bis(distickstoff)komplexe.
Basierend auf den Ergebnissen der ersten beiden Abschnitten wurden zwei
tetradentate Phosphin-Liganden mit zwei terminalen PH-Funktionen dargestellt und
spektroskopisch charakterisiert (prP4sH, = 1,4,8,11,-Tetraphenyl-1,4,8,11-tetra-
phosphaundecan und etP4H, = 1,5,8,12,-Tetraphenyl-1,5,8,12-tetraphospha-
dodecan). Ausgehend von den P4-Liganden prP4H, und etP4H, konnten zwei Mo(IV)-
Oxo-P4-Komplexe dargestellt werden. Vom Komplex [Mo(O)I(prP4H,)]" konnte eine
Einkristallstrukturanalyse erhalten werden.

Im letzten Abschnitt der Arbeit wurde die Reaktivitdt von Molybdan(IV)- und Wolfram
(IV)-Disulfido-Komplexen gegeniber Austauschreaktionen mit den polydentaten
Phosphin-Liganden mppe und prP4 untersucht. Bei den Austauchreaktionen mit dem
Liganden mppe wurden die gemischten Komplexe [M(S)2(mppe)(PMes),] isoliert und
charakterisiert. Bei den Reaktionen mit dem Liganden prP, konnten die Komplexe
[M(S)2(prP4)] dargestellt werden. Der Komplex [Mo(S)2(prP4)] konnte kristallo-

graphisch charakterisiert werden.






Abstract

This work is concerned with the synthesis and the spectroscopical analysis of
molybdenum(I1V)-oxo-complexes with polydentate phosphine ligands and their ability
for nitrogen fixation.

The first section of this thesis deals with the reactivity of different molybdenum(1V)-
oxo-complexes of the type [Mo(O)Xz(PMe3s);] towards exchange reactions with
polydentate phosphine ligands (1,2-Bis(phenylphosphino)ethane (mppe) and
1,1,4,8,11,11-hexaphenyl-1,4,8,11-tetraphoshaundecane (prP,)).

The reaction of the ligand prP4 with [Mo(O)l(PMe3)s] yielded selectively the complex
trans-[Mo(O)l(meso-prP,4)|BPh,, which was characterized by x-ray analysis and
spectroscopy.

The second part describes the synthesis of the first molybdenum(0)- and tungsten(0)-
bis(dinitrogen) complexes with a P4-ligand. The electrochemical reduction of the
complex trans-[Mo(O)l(meso-prP,4)|BPh, yielded selectively the trans-bis(dinitrogen)
complex trans-[Mo(Nz)(meso-prP4)]. Through a direct reduction of the prP, ligand
with MoClIs/WClg and magnesium turnings, the trans- and cis-bis(nitrogen) complexes
were obtained.

Based on the results of the first and second section two tetradentate phosphine
ligands with terminal PH functions were synthesized and characterized (1,4,8,11,-
tetraphenyl-1,4,8,11-tetraphosphaundecane (prPs;H;) and 1,5,8,12,-tetraphenyl-
1,5,8,12-tetraphosphadodecane (etP4H;)). These ligands prPs;H, and etP,H, were
used for the synthesis of two new Mo(lV)-oxo-P4-complexes. The complex
[Mo(O)I(prPsH2)]" was characterized by x-ray analysis and spectroscopy.

The last part of this work is focused on the reactivity of molybdenum(lV)- and
tungsten(lV)-disulfido-complexes towards exchange reactions with polydentate
phosphine ligands (mppe and prP,). The reaction with the mppe ligand leads to the
mixed complexes [M(S).(mppe)(PMes),]. It could be shown that the reaction with the
ligand prP,4 leads to the complexes [M(S).(prP4)], from the Mo(IV)-compound was
characterized by x-ray analysis and spectroscopy.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Stickstoffverbindungen sind von zentraler Bedeutung fiir biologische und technische
Prozesse. Der Grol3teil des Stickstoffes liegt allerdings als N»-Molelile in einer fur die
meisten Lebewesen unzuganglichen Form vor. Die Bindung zwischen den beiden
Stickstoffatomen ist so fest, dass diese nur unter ganz speziellen Bedingungen
gespalten und der Stickstoff somit nutzbar gemacht werden kann.
Die atmosphéarische Stickstofffixierung fuhrt durch die Energie, die bei Blitz-
entladungen zur Verfigung steht, zu einer Oxidation des Stickstoffs in der
Atmosphéare zu Stickoxiden, die dann wiederum durch Reaktion mit Wasser zu
Nitraten und Nitriten fuhrt, welche den Lebewesen zuganglich sind.
Bei der industriellen Stickstofffixierung werden die Elemente Wasserstoff und
Stickstoff bei hohem Druck und hoher Temperatur zu Ammoniak umgesetzt. Auch
diese Spaltung von Stickstoff benotigt sehr viel Energie und ist nur unter
Verwendung eines Katalysators moglich, der die Dissoziationsenergie, des an seiner
Oberflache adsorbierten Stickstoffs herabsetzt.
Auch in der Natur ist die Spaltung der N-N-Dreifachbindung mdglich. Es existieren
eine Reihe von Bakterien, welche mittels des Enzyms Nitrogenase in der Lage sind,
Stickstoff zu zwei Aquivalenten Ammoniak umzusetzen. Auch dieser Prozess
benétigt grol3e Mengen an Energie, die in Form von ATP zur Verfigung gestellt
werden mussen. Als reaktives Zentrum der Nitrogenase hat der FeMoco eine
zentrale Bedeutung fur die biologische Stickstofffixierung. Die Struktur des FeMocos
konnte zwar aufgeklart werden, aber bis heute ist der genaue Ablauf der
Protonierungs- und Reduktionsschritte nicht geklart.
Hier setzt die vierte Art der Stickstofffixierung an: Die synthetische Stickstofffixierung
beschaftigt sich mit der Synthese von Modellsystemen, die N, binden kdnnen. Nur
diejenigen Systeme, die die Bindungsenergie der N-N-Bindung weit genug herab-
setzen bieten die Mdoglichkeit durch Protonierung und Reduktion Ammoniak zu
erzeugen. Neben den vielen bekannten Distickstoffkomplexen sind grundséatzlich
zwei Systeme, die flr die katalytische Reduktion geeignet sind, hervorzuheben. Zum
einen die von Schrock et al. beschriebenen Mo(lll)-Komplexe mit einem tetra-
dentaten Triamidoamin-Liganden und zum anderen die von Chatt et al. entwickelten
Molybdan(0)- und Wolfram(0)-Phosphin-Komplexe. Durch Zugabe von Saure als
1



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Protonenquelle und einem Reduktionsmittel sind die Schrock-Komplexe in der Lage
N> zu NH;3 in bis zu sechs Zyklen umzusetzen. Das Metallzentrum durchlauft
wahrend der Reduktion die Oxidationsstufen von +3 bis +6. Die Vor- und Nachteile
dieser Systeme liegen im Triamidoamin-Liganden begriindet. Zum einen schirmt
dieser sterisch sehr anspruchsvolle Ligand das Metallzentrum ab, wodurch
Nebenreaktionen vermieden werden. Allerdings besitzt der Ligand durch die
Amidfunktion eine starke Brgnstedt-Basizitdt und wird somit unter den sauren
Bedingungen protoniert. Diese Protonierung fihrt zu einer Zerstérung des
Komplexes.

Die von Chatt etablierten oktaedrischen Mo(0)- und W(0)-Komplexe besitzen eine
Tetraphosphin- oder Pentaphosphinumgebung. Diese Koordination ist mit einer
Vielzahl von verschiedenen Phosphin-Coliganden realisiert worden. Diese
Phosphin-Komplexe aktivieren den gebundenen Stickstoff ausreichend, sodass er
durch die Zugabe einer Saure protonierbar ist. Pickett und Talarmin konnten unter
elektrochemischen Bedingungen ausgehend von einem Wolframkomplex eine
zyklische Reaktion von N, zu NHj; erreichen. Die Phosphin-Komplexe unterliegen
unter den sauren Bedingungen nicht dem Problem einer Ligandprotonierung.
Allerdings bewirken eine Reihe von Nebenreaktionen zu einer irreversiblen
Zerstorung der Komplexe. Ein entscheidender Vorteil der Chatt-Systeme ist, dass
sich viele der einzelnen im Zyklus auftretenden Intermediate isolieren und somit
charakterisieren lassen. Auf diese Weise ist es mdglich, die einzelnen Reduktions-
schritte sowie die N-N-Bindungsspaltung eingehend zu untersuchen und die
erworbenen Erkenntnisse auf die Aufklarung der biologischen Stickstofffixierung zu
Ubertragen.

Da in der Literatur bisher keine einkernigen Molybdan(0) und Wolfram(0)-Distickstoff-
komplexe mit linearen oder zyklischen tetradentaten Phosphin-Liganden bekannt
sind, wird im ersten Teil dieser Arbeit die Synthese von verschiedenen, polydentaten
Liganden beschrieben. Im zweiten Abschnitt dieser Arbeit werden verschiedene
Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe des Typs [Mo(O)X2(PMej3)s] (X= CI, 1) bezuglich ihrer
Reaktivitdt gegenuber Austauschreaktionen mit den bidentaten Phosphin-Liganden
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) und 1,2-Bis(phenylphosphino)ethan (mppe)
untersucht. Hierbei wurde versucht durch die Koordination von zwei mppe-Liganden

templatvermittelt einen zyklischen P4-Liganden aufzubauen.



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Des Weiteren wurden Austauschreaktionen am Molybdan(lV)-Oxo-Komplex
[Mo(O)I>(PMe3)s] mit den linearen P4-Liganden 1,1,4,8,11,11-Hexaphenyl-1,4,8,11-
tetraphosphaundecan (prP4) und 1,1,4,7,10,10,-Hexaphenyl-1,4,7,10-tetraphospha-
decan (tet-1) durchgefuhrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich der Oxo-lodo-
Komplex fir die Austauschreaktionen mit dem Py4-Liganden prP,4 sehr gut eignet. So
konnte selektiv der trans-Komplex [Mo(O)l(meso-prP4)]" erhalten werden.
Ausgehend von dieser Verbindung wurden verschiedene Derivatisierungen
durchgeflihrt. Hierbei wurde der lodo-Ligand durch Methoxo-, Fluoro- oder Chloro-
Liganden ersetzt. Die erhaltenen Komplexe wurden strukturell, kernresonanz- und
schwingungsspektroskopisch untersucht.

Uber eine Bulkelektrolyse konnte der Mo(IV)-Oxo-Komplex [Mo(O)l(meso-prP,)]*
selektiv in den trans-Bis(distickstoff)lkomplex (berfiihrt werden. Uber eine direkte
Reduktion aus MoClg/WCls mit Magnesiumspénen in Gegenwart des prP4-Liganden
konnten die cis- und trans-Bis(distickstoff)komplexe des Typs [Mo(N2)2(prP4)]
erhalten werden. Die isolierten Produkte wurden auf ihre strukturellen, kernresonanz-
und schwingungsspektroskopischen Eigenschaften untersucht.

Basierend auf den Ergebnissen wurden Versuche unternommen, durch die
Koordination von verschiedenen P4-Phosphin-Liganden, die zwei terminale P-H-
Funktionen besitzen, komplexzentriert einen zyklischen P4-Liganden aufzubauen.
Hierzu wurde eine Synthesemethode zur Darstellung der P4-Liganden prP4H-
(1,4,8,11,-Teraphenyl-1,4,8,11-tetraphosphaundecan) und etP4,H, (1,5,8,12,-
Tetraphenyl-1,5,8,12-tetraphosphadodecan) erarbeitet. Des Weiteren wurde versucht
diese Liganden an den Mo(IV)-Oxo-lodo-Komplex zu koordinieren. Die Verbindungen
wurden strukturell, kernresonanz- und schwingungsspektroskopisch untersucht.
Neben den Mo-Oxo-Komplexen wurden auch die Mo(IV)/W(IV)-disulfido-Komplexe
des Typs [Mo/W(S).(PMej3)4] auf inre Reaktivitat gegentber Austauschreaktionen mit

den Phosphin-Liganden mppe und prP,4 untersucht.
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2 Grundlagen

2.1 Der Haber-Bosch Prozess

Die industrielle Darstellung von Ammoniak erfolgt heutzutage ausschlief3lich
durch das Haber-Bosch-Verfahren. Hierbei wird Ammoniak aus den Elementen
Stickstoff und Wasserstoff bei hohen Drucken und hoher Temperatur unter
Nutzung eines Katalysator gewonnen.

Fritz Haber untersuchte die Reaktionsgleichgewichte von Stickstoff, Wasserstoff
und Ammoniak dadurch, dass er das Gasgemisch uber heil3e Metalloberflachen

leitete!].
N, + 3 H, = NH3 + 92.28 kJ

Da es sich bei der Umsetzung um eine exotherme Reaktion handelt, fihren laut
dem Prinzip von LeChatelier niedrige Temperaturen und hoher Druck zu einer
Verschiebung des Gleichgewichts auf die Produktseite. Allerdings sind bei
niedrigen Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeiten so gering, dass faktisch
kein Ammoniak entsteht. Haber entwickelte zusammen mit seinem Mitarbeiter Le
Rossiganol 1908 den ersten Hochdruckreaktor mit einer Osmiumoberflache als
Katalysator. Allerdings war schnell absehbar, dass die Osmiumvorréte der Welt
nicht ausreichen wirden, daher mussten neue Moglichkeiten gefunden werden.

Die industrielle Umsetzung dieses neuen Verfahrens fuhrte Carl Bosch fur das
Unternehmen BASF durch. Trotz Schwierigkeiten mit der ausreichenden Verfiig-
barkeit der Edukte und dem Aufbau einer stabilen Hochdruckanlage war es
schon funf Jahre nach dem ersten Reaktor in LabormalRstab mdglich, die
industrielle Produktion aufzunehmen. Zwischen 1909 und 1912 fuhrte der
Mitarbeiter A. Mittasch ca. 6500 Aktivitdtsmessungen an rund 2500 Katalys-
atoren® durch. Mit durchschlagendem Erfolg, denn der von ihm entwickelte
promotierte Eisen-Katalysator wird bis heute fast unverdndert eingesetzt. Der
Katalysator besteht aus Magnetit, Fe3O,. Diesem werden geringe Mengen von
Aluminiumoxid (Al,O3), Kaliumoxid (K2O) und Calciumoxid (CaO) als sogenannte

Promotoren (Reaktionsbeschleuniger) zugefligt. Die Reaktion liefert bei einer
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Temperatur von ca. 500C und einem Druck von 300 bar eine Ausbeute von 18%
NH;. Das gebildete Ammoniak wird dem Prozess entzogen und die nicht
umgesetzten Edukte werden dem Prozess erneut zugefihrt. Der Katalysator S6-
10 der BASF verfiigt iber Poren mit einem Durchmesser von wenigen Angstrom
und einer spezifischen Oberflache von 15 m? g*. Die katalytische Aktivitat des
Katalysators entsteht durch die Reduktion des Fe3O, mit dem Wasserstoff zu
elementarem Eisen. Neben der Reduktion des Eisens kommt es zu einer
Vergrolierung der spezifischen Oberflache und zu einer Ausbildung von Poren
mit einem Durchmesser von wenigen hundert Angstrém. Mit Hilfe von
Auger-Elektronenspektren konnte gezeigt werden, dass sich an der Oberflache
des Katalysators die zugefuhrten Promotoren anreichern. Das Aluminium- und
Calciumoxid haben auf die Aktivitat keinen direkten Einfluss, sie dienen als
strukturelle Promotoren, stabilisieren die Oberflache und verhindern das
Zusammensintern der Eisenpartikel. Das Kaliumoxid dient als elektonischer
Promoter der die katalytische Aktivitat erhoht.

112N, F 1Y Ev=15-20
+3/2 H, il
_..\\ ................... :: ............ ": ......... ’ \ .......................................................................................................
12N,,,, |
+3/2 H, .
L |~ 60 —
:E .'-\\‘ ‘:: NH3,ads
::: * ,':: NHZ,ads
i =
:: .-': NHads Hads
Ii .': +2 Hads
Ly
Nads

+ 3 Hads

Abb. 2-1 Energieprofil der Ammoniaksynthese aus den Elementen nach Ertl.
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Der Mechanismus der katalytischen Reduktion von Stickstoff mit Wasserstoff
wurde von G. Ertl an Eisen-Einkristalloberflachen untersucht. G. Ertl wurde fir
diese und andere Arbeiten im Bereich der heterogenen Katalyse 2007 mit dem
Nobelpreis fir Chemie ausgezeichnet®™ Pl Aber nicht nur Modellsysteme
wurden untersucht: Mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie untersuchten Ertl
und seine Mitarbeiter auch den kommerziell erhaltlichen Katalysator S6-10 von
BASF, der fur das Haber-Bosch-Verfahren verwendet wird, und zeigten, dass die
Hydrierung an atomarem Stickstoff stattfindet. Die dissoziative Stickstoff-
adsorption stellt dabei den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar (Abb. 2-1).
Das zugesetzte Kaliumoxid, welches im aktivierten Zustand des Katalysators an
die Oberflache wandert, erhoht die Elektronendichte am Substrat und somit auch
die Adsorptionsenergie, gleichzeitig wird die Aktivierungsenergie der Dissoziation
herabgesetzt, was insgesamt zu einer Beschleunigung der Gleichgewichts-

einstellung fuhrt.

2.2 Biologische Stickstofffixierung

Die grol3e physiologische Bedeutung des Stickstoffs in der Natur besteht in der
Tatsache, dass er ein chemischer Baustein von vielen Biomolekilen, wie z. B.
Aminosauren, Nukleinsauren und Pyrrolverbindungen, ist, zu denen das
Chlorophyll, das Hamoglobin und die Cytochrome gehoren. Obwohl unsere
Atmosphéare zu 78% aus gasformigem Stickstoff besteht, ist dieser fur Pflanzen
nicht direkt nutzbar. Stattdessen muss er in verwertbarer Form als Ammoniak
(NH3) oder als Nitrat (NO3’) Uber die Wurzel aus dem Boden zugefihrt werden.
Pflanzen sind nicht in der Lage das stabile N,-Molekil zu Ammoniak zu
reduzieren, um so ihren Stickstoffoedarf zu decken. Es existieren jedoch
Mikroorganismen, die in der Lage sind den elementaren Stickstoff zu binden und
zu reduzieren. Man unterscheidet grundséatzlich zwei Systeme der biologischen
Stickstofffixierung. Zum einen existieren im Wasser lebende Organismen wie z.
B. Azotobacter vinelandii, Clostridium pasterianum oder Cyanobakterien
(Blaualgen), die in der Lage sind Stickstoff zu binden. Zum zweiten System
gehoren symbiotisch lebenden Bakterien, die den molekularen Stickstoff aus der

Luft binden kénnen. Das wohl bekannteste Beispiel ist die Symbiose zwischen
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Leguminosen (z. B. Klee) und den stark wirtsspezifischen Knéllchenbakterien der
Gattung Rhizobium.

Die Bakterien dringen zunéchst in die Wurzelhaare der Pflanze ein. Von dort aus
gelangen sie durch einen von der Pflanze ausgebildeten Infektionsschlauch, der
ein weiteres Vordringen der Bakterien verhindert, ins kohlenhydratreiche
Rindengewebe. Dort beginnen sie sich unter Ausbildung von Wurzelknéllchen zu
vermehren. In diesen Kndllchen werden sie von der Pflanze mit Nahrstoffen
versorgt. Im Gegenzug stellen die Bakterien der Pflanze den fixierten Stickstoff
zur Verfugung. Diese Symbioseform ist fur die Landwirtschaft von erheblicher
Bedeutung, da weniger Dinger fur die Felder bendtigt wird. In Ostasien wird z.B.
die Symbiose zwischen dem Schwimmfarn Azolla und dem Cyanobakterium
Anabaena genutzt. Auf den Reisfeldern lasst man den Schwimmfarn wuchern.
Nach dem Absterben gelangt der von der Ananbaena fixierte Stickstoff ins

Wasser und dient als Diingung der Pflanzen.

Eine Schlisselstellung der enzymatischen Stickstoffreduktion kommt der
Nitrogenase zu. Dieses Enzym-System kann nur bei sehr geringen Sauerstoff-
konzentrationen arbeiten und hat an Luft eine Halbwertszeit von lediglich
10 Minuten. Fur anaerob lebende Bakterien stellt diese Bedingung kein Problem
dar. Bakterien, die unter aeroben Bedingungen leben, bendtigen dagegen
geeignete Schutzmechanismen, um die Nitrogenase vor irreversiblen Schaden
zu bewahren. Beispielsweise sind physikalische Barrieren in Form von
sauerstoffundurchlassigen Zellwanden zu finden. Die in Symbiose lebenden
Bakterien regulieren die Sauerstoffkonzentration mit Hilfe des Enzyms
Leghamoglobin, welches nur durch die Symbiose gebildet werden kann. Die
Pflanze codiert die Proteinkomponente des Enzyms, der Porphyrinring wird im
Bakteroid gebildet. Dieses eisenhaltige Enzym bindet verstarkt Sauerstoff und
sichert somit die Sauerstoffversorgung der Bakteroiden. Gleichzeitig wird die
Anhaufung von freien O,-Molekilen verhindert und die Nitrogenaseaktivitéat

sichergestellt.
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2.3 Der Aufbau der Nitrogenase

Mit Hilfe der modernen, molekularbiologischen Methoden der Identifizierung,
Sequenzierung, Klonierung und Mutagenese der nif-Gene (nitrogen fixation
genes), und den Einkristallstrukturdaten von Azotobacter vinelandii und
Closteridium pasterianum ist die Untersuchung der Nitrogenase weit
fortgeschritten® [ B °1  Das Enzym besteht aus zwei voneinander getrennt
isolierbaren Metalloproteinen, zum einen aus dem eisenhaltigen Protein
(Fe-Protein) mit zwei Untereinheiten und zum anderen aus einem eisen- und
molybdanhaltigen Protein (FeMo-Protein), welches aus vier Untereinheiten
besteht. Das Enzym ist in der Lage, elementaren Stickstoff nach folgender

Gleichung zu reduzieren*®:
N, + 8 H' + 8 & + 16 MGATP - 2 NHs + H, + 16 MgADP + 16 P'

Wie aus der Gleichung ersichtlich, ist auch die enzymatische Reduktion ein
energieaufwendiger Prozess. Die bendétigten Energiedquivalente in Form von 16
ATP werden den Bakterien von der Pflanze zur Verfigung gestellt. Diese
Pflanzen zeigen zudem eine erhohte Photosyntheseleistung, um den

Energiebedarf zu decken.

2.3.1 Das Fe-Protein

Das Fe-Protein besitzt ein Molekulargewicht von ca. 60 kDa und ist aus zwei
gleichen Untereinheiten aufgebaut, die tber einen Fe,S,-Cluster™ verbunden
sind (Abb. 2-2). Jede der beiden Untereinheiten besteht aus jeweils neun
a-Helices und acht B-Faltblatt-Strukturen, die (ber die Thiolatgruppen der
Cysteine 132 und 97 mit dem Eisen-Schwefel-Cluster verbunden sind. Das Fe-
Protein ist ein Elektronentransferprotein aus der Klasse der Ferredoxine und
besitzt zwei ATP-Bindungsstellen  (Walker-Motive). Der FesS;-Cluster des
Proteins  durchlauft einen Ein-Elektronen-Redoxzyklus zwischen den

Oxidationszustanden 2+, 1+ und 0 2,
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Abb. 2-2 Bandermodell des Fe-Protein.

2.3.2 Das MoFe-Protein

Das MoFe-Protein besitzt ein Molekulargewicht von 240 kDa. Es besteht aus
zwei a- und zwei B-Untereinheiten, von denen jeweils eine a- und eine B-Einheit
ein Dimer bilden. Der strukturelle Aufbau entspricht somit einem (af).-Tetramer.
In jedem Dimer befinden sich zwei unterschiedliche Metallcluster, der P-Cluster
und der Eisen-Molybdan-Cofaktor (FeMoco), deren Abstand in jeder Untereinheit
19 A betréagt.

Abb. 2-3 Das MoFe-Protein.
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Der P-Cluster, der aus acht Eisen- und sieben Schwefelatomen besteht,
verbrickt jeweils eine a- und eine pB-Untereinheit Uber drei Cysteinreste
miteinander. Die Funktion des P-Clusters ist noch nicht ganzlich geklart; vermutet

[14] {181 18] 7\nischen Fe-Protein

wird, dass er eine Rolle im Elektronentransfer™
und FeMoco spielt. Abb. 2-3 zeigt den FeMo-Cofaktor. Dieser ist das reaktive
Zentrum des Enzymsystems, welches elementaren Stickstoff binden und zu
Ammoniak reduzieren kann. Der Cofaktor kann strukturell intakt aus dem Enzym
extrahiert werden, verliert jedoch damit seine katalytische Aktivitat. Anhand der
Einkristallstrukturanalyse von Azotobacter vinelandii wurde gezeigt, dass der
Cofaktor aus einem Molybdén-, sieben Eisen-, neun Schwefelatomen, einem
zweizdhning an das Molybdan gebundenen Homocitrat und einem bisher nicht
identifizierten zentralen Atom X besteht. Nach den Elektronendichtekarten kann
es sich bei diesem Atom X um Kohlenstoff, Sauerstoff oder Stickstoff handeln*”!
(12117 per Abstand von Eisen zu X betragt 2.0 A und entspricht einer plausiblen
Fe-C-, Fe-O- oder Fe-N-Bindungslange. Derzeit ist nicht geklart, wie der
Stickstoff an den FeMoco gebunden wird. Es gibt sowohl Hinweise, die fir eine
Bindung an das Eisenatom, als auch solche, die fir eine Bindung an das
Molybdanatom sprechen. Fir die Bindung an Eisen wird eine ,edge-on*
Koordination*®*® giber eine Fes-Seite und beim Molybdan eine ,end-on*

Koordination angenommen?® 12,

2.3.3 Der Thorneley-Lowe-Mechanismus der Nitrogenase

Der genaue Reaktionsmechanismus der Reduktion von N, zu NH;z der
Nitrogenase ist bisher nicht bekannt. Es wurden jedoch sowohl fir die
enzymatische Kinetik als auch fur die Reaktion des Stickstoffs am FeMoco
Mechanismen vorgeschlagen.

Der von Thorneley und Lowe vorgeschlagene Mechanismus der Nitrogenase
setzt sich aus zwei Zyklen, dem Fe-P- und dem Mo-Fe-Zyklus, zusammen?.
Der Fe-P-Zyklus bezieht sich auf die Einelektronenlibertragung vom Fe-Protein
auf das MoFe-Protein. In Abb. 2-4 ist der Fe-P-Zyklus dargestellt. Dieser lasst

sich in vier Teilschritte gliedern.

10



2 Grundlagen

Im ersten Schritt bildet das vom Ferredoxin reduzierte Fe-Protein, welches zwei
gebundene Molekile MgATP tragt, einen Komplex mit dem MoFe-Protein. Im
nachsten Schritt wird ein Elektron auf das MoFe-Protein Ubertragen, dabei
werden die beiden ATP-Molekile hydrolytisch gespalten. Als geschwindigkeits-

bestimmender Schritt wird der Komplex aus Fe- und MoFe-Protein wieder

gespalten.
|
fosa P + MoFe-P » | Red.Fep MoFe-P
(MpAl P}: aft UE - (MeATP), wfi UE

IMgADP+ 2P

I WgATP

ke, Te-D /+ MaFe-1' " Ox. Fe-P Mal'e-I"
MeADP + l’:& } UE —_— % T .
e '2 i e - (MgADP + Piy 3 i

‘\\ (e (red. )

Abb. 2-4 Der Fe-P-Zyklus.

Im letzten Schritt wird das Fe-Protein reduziert und durch Austausch von ADP
gegen ATP kann der Zyklus erneut durchlaufen werden. Da fir die Reduktion
eines Molekuls Stickstoff zu zwei Molekilen Ammoniak und einem Molekdl
Wasserstoff insgesamt acht Elektronen benotigt werden, muss der Zyklus
achtmal durchlaufen werden.

Der MoFe-Zyklus, dieser ist in Abb. 2-5 gezeigt, beschreibt die Umsetzung des
Stickstoffs am MoFe-Protein. Die Kennzeichnung E steht fur eine aB-Unter-
einheit, der Index fur die Anzahl an Ubertragenen Elektronen. Der Zyklus beginnt
mit einer drei- oder vierfachen Protonierung und Elektronenlibertragung. Erst
dann wird unter Wasserstoffabspaltung ein Molekuil Stickstoff gebunden. Auf die
Entstehung der Zwischenstufe E4H,N, kann durch die Abspaltung von Hydrazin
bei einem pH-Wert von 0 und 14 geschlossen werden.

Nach Abspaltung des ersten Aquivalents Ammoniak, kann ausgehend von der

Nitrido-Stufe, durch weitere Protonierung und Elektronenlibertragung tber
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intermediare Imido-(NH%)- und Amido-(NH,)-Stufen, der Amminkomplex gebildet
werden. Von diesem wird im Anschluss das zweite Aquivalent Ammoniak

abgespalten.

N, H,
H2
N, H
2NH, beipH 0 EH, = E4HoN,
~ N, H,
E,~— Eg Es N,H,
bei pH 0 -14

Abb. 2-5 Der MoFe-Zyklus.

Zur Klarung der Bindung und Protonierung des Stickstoffs am FeMoco wurden
zahlreiche quantenchemische Rechnungen an verschiedenen Modellsystemen
durchgefuhrt. Von besonderem Interesse ist hierbei die Fragestellung, an
welchem Eisen- oder Molybdanatom im FeMoco das N»-Molekil gebunden ist

und die Bindung gespalten wird!?! 24 23],

2.4 Synthetische Stickstofffixierung

2.4.1 N,-Komplexe

Das Distickstoffmolekul ist grundséatzlich ein reaktionstrages Molekil und wird
daher in der Chemie als Inertgas verwendet. Das N,-Molekil besitzt eine starke
N-N-Dreifachbindung, eine hohe lonisierungsenergie und einen negativen Wert
fur die Elektronenaffinitat. Des Weiteren besitzt es einen positiven Wert fur die
Protonenaffinitat, jedoch reicht die Basizitdt nicht aus, um das Molekdl mit
starken Sauren zu protonieren. Die isoelektrischen Molekile Acetylen und
Kohlenmonoxid besitzen eine noch hdhere Dissoziationsenergie, jedoch weisen

sie eine erhohte Reaktivitat auf. Der entscheidende Unterschied in der Reaktivitat
12
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liegt jedoch nicht in der Dissoziationsenergie der gesamten Dreifachbindung
begriindet, sondern in der Energie, die aufgewendet werden muss, um die erste
Bindung zu brechen. Bei dem Stickstoffmolekll nimmt diese Energie den grofdten
Anteil der gesamten Bindungsenergie in Anspruch. Der Grund hierflur ist die
AbstoRung zwischen dem Elektronenpaar der T1-Bindung und den freien

Elektronenpaaren des Stickstoffs.

2.4.2 Bindung und Aktivierung von N,

Die ersten Carbonylkomplexe wurden bereits Ende des 19. Jahrhunderts
erfolgreich dargestellt. Der erste Distickstoffkomplex wurde dagegen erst 1965
von Allen und Senoff entdeckt®®. Beim Versuch, aus RuCls und Hydrazinhydrat
Amminkomplexe zu synthetisieren, erhielten sie statt des erwarteten
[Ru(NH3)s]**-lons den stabilen Komplex [(NHs)sRuN,JCl. Im Gegensatz zum
CO-Ligand ist der Ny-Ligand ein schwacherer o-Donor und schwécherer
m-Akzeptor. In der Folgezeit wurde eine Vielzahl von Distickstoff-Ubergangs-
metall-Komplexen publiziert. Die Bindung des Np-Liganden an das
Ubergangsmetall kann auf unterschiedliche Art erfolgen und ist sowohl abhangig
vom Metallzentrum als auch von den Coliganden. Die bisher beobachteten

Bindungsmaoglichkeiten sind in Abb. 2-6 dargestelit.

Q0 09O

side-on verbrickend end-on verbrickend
end-on terminal side-on / end-on verbrickend

Abb. 2-6 Bindungsmdoglichkeiten des N,-Liganden an das Ubergangsmetall.

13



2 Grundlagen

Die Metall-Ligand-Bindung bewirkt eine Schwachung bzw. Aktivierung der N-N-
Dreifachbindung. Der Grad dieser Aktivierung kann auf verschiedene Arten
qguantifiziert werden. Zum einen durch die quantenchemische Berechnung des
Ladungstransfers vom Metallzentrum auf den N»-Liganden und zum anderen auf
experimentellem Weg durch die Bestimmung der Schwingungsfrequenz bzw. der
Kraftkonstanten der N-N-Bindung und der N-N-Bindungslange aus Einkristall-
strukturdaten’®”). Die Schwingungsfrequenz des freien Stickstoffmolekiils liegt bei
2331 cm™ und die N-N-Bindungsldange hat einen Wert von 1.097 Al?®! 2% Eine
Aktivierung der N-N-Dreifachbindung aufRert sich in einer Aufweitung des
N-N-Bindungsabstandes und in einer Abnahme der Schwingungsfrequenz bzw.

Kraftkonstanten. Eine solche Einteilung ist in Abb. 2-7 dargestellt.
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Abb. 2-7 Ubersicht der unterschiedlichen Aktivierung von gebundenen N,.

Bei den meisten Distickstoffkomplexen liegt eine schwache oder moderate
Aktivierung der N-N-Dreifachbindung vor. Bei diesen Systemen ist die Bindung
noch intakt und der Ligand ungeladen. Im Gegensatz zu den schwach aktivierten
Komplexen ist die Bindung bei den moderaten Systemen soweit aufgeweitet,

dass sie fur Protonierungs- und Reduktionsreaktionen zuganglich ist. Bei einer
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starken Aktivierung kommt es formal zu einer Ubertragung von zwei Elektronen
auf den Stickstoff. In Anlehnung an das HN=NH-Molekul spricht man von einem
Diazenido-N,?-Liganden. Durch eine Ubertragung von vier Elektronen entsteht
der Hydrazido-N,"-Ligand. Hierbei handelt es sich um eine sehr starke
Aktivierung, da hier nur noch eine N-N-Einfachbindung vorliegt. Bei der
Extremform der Aktivierung kommt es zu einer Spaltung der N-N-Bindung unter

Bildung von Bis-u-Nitridokomplexen.

2.4.2.1 Darstellung von N»-Komplexen

Fur die Darstellung von N,-Komplexen haben sich drei Methoden etabliert, die
direkte Reaktion von N, mit einen Ubergangsmetallkomplex, haufig unter stark
reduzierenden Bedingungen; Umwandlung eines Metallkomplexes, dessen
Liganden N-N-Bindungen enthalten; Aufbau einer N-N-Dreifachbindung durch
Reaktion von Liganden wie NH3; mit einem stickstoffhaltigen Reagenz wie HNO.,.
Als geeignete Coliganden haben sich Chlorid-, Ammin-, Phosphin-, Hydrid- und
Carbonyl-Liganden erwiesen. Die einzelnen Methoden werden im Folgenden
kurz erlautert.

Bei der direkten Methode wird ein Metall-Komplex in Gegenwart von N, durch

Metall, Metall-Amalgame, Hydride oder auf elektrochemischem Weg reduziert™"
[31] [32] [33] [34]

[WCIls(PMezPh),] + Na/Hg + Nz — [W(N2)2(PMezPh)]
[MoCl4(PMe2Ph),] + Na/Hg + N2  —[Mo(N2)2(PMezPh),]
[FeHCI(depe),] + NaBH; + N, — [FeH(N.)(depe);]BH4 + NaCl
[Mo(acac)s; ] + 2 dppe + Al(iBu); + N, — trans-[Mo(N3).(dppe),]
[Mo(O)Cl(dppe)2]Cl + PhOH + 4e”+ N, — trans-[Mo(N.)2(dppe),]

Neben der Reduktion kann der N, Ligand auch durch Substitution eingefiihrt
werden. Diese Reaktionen verlaufen unter milden Bedingungen und sind haufig

reversibel® 361,

[RU(NH3)s(H20)]** + Np — [Ru(NH3)sN2]** + H,0

[CoH3(PPh3)s] + N2 — [CoH(PPhgz)sN2] + H;
15
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[Mo(N2)(NCMe)(dppe)z] + N2 — trans-[Mo(N2)2(dppe),] + NCMe
Bei den Methoden 2 und 3 wird der Nj-Ligand aus einem Liganden der eine
N-N-Bindung enthalt, z. B. durch Oxidation aufgebaut. Bei der Methode 3 wird ein

Ammin-Komplex mit salpetriger Saure diazotiert*" 138,

[(CsHs)MN(CO)(N2H4)] + 2 H2O, — [(CsHs)MN(CO)N,] + 4 H,O
[Os(NH3)s(N2)]*" + HNO, — cis-[Os(NH3)a(N2)2]** + 2 H,0

Nach der Entdeckung des ersten N,-Komplexes war die Erwartung grof3, nun
einen Weg gefunden zu haben, das N»-Molekil unter milden Bedingungen zu
reduzieren. Es zeigte sich jedoch schnell, dass diese Erwartung nicht erfullt
werden konnte. Bei den ersten Versuchen einer Reduktion des Liganden wurde
dieser zumeist abgespalten. Die Leichtigkeit der Abspaltung des Liganden nimmt
mit der thermischen Instabilitat des Komplexes zu. Die Stabilitéat der N,-Komplexe
ist sehr unterschiedlich. Die meisten Systeme zeigen eine gewisse thermische
und photochemische Stabilitdt, jedoch nur in Inertgasatmosphare unter
Feuchtigkeitsausschluss. In Loésung wird zudem haufig auch eine Verdrangung
des Liganden beobachtet. Besonders empfindlich sind diese Systeme gegen
Oxidationsmittel. Sie werden daher haufig zur quantitativen Ny-Bestimmung
genutzt. Stabile N>-Komplexe kénnen Austauschreaktionen eingehen, ohne den
Distickstoff-Liganden zu verlieren. Beim Komplex [ReCI(N2)(PMePh,),] kénnen
die vier mondentaten Phosphin-Liganden unter Erhalt des N-Liganden durch

zwei bidentate Liganden ersetzt werden®®?.

2.4.3 Der Schrock-Zyklus

Den ersten Ubergangsmetall-Komplex, der unter Zugabe einer Saure und eines
Reduktionsmittel unter wirklich katalytischen Bedingungen Stickstoff zu
Ammoniak reduzieren kann, haben Yandulov und Schrock entwickelt. Die
Bindung und Reduktion des Nj-Liganden erfolgt an einem Mo(lll)-Zentrum, das
durch den HIPTN3N-Ligand (Hexaisopropyl(terphenyl)triamidoamin) sterisch
abgeschirmt ist (Abb. 2-8).

16



2 Grundlagen

Mit der schwachen Saure Lutidinium-BAr", (Ar" = 3,5-(CF3),CgHs) als Protonen-
guelle und dem Reduktionsmittel Decamethylchromocen gelang es Yandulov und
Schrock den gebundenen Stickstoff unter Normaldruck und Raumtemperatur zu
Ammoniak zu reduzieren. Insgesamt wurden sechs Zyklen mit einer
Gesamtausbeute von 65% erreicht “° (411142

i-Pr

i-Pr
I
HIPT\ N
i-Pr
HIPT N | i-Pr |
\/ Mo—N

Abb. 2-8 Das Schrock-System mit dem Liganden HIPT.

Neben dem Distickstoffkomplex konnten die folgenden Intermediate isoliert und
charakterisiert werden: der Diazenido-(MoNNH), der Hydrazido-(MoNNH,)-, der
Nitrido-(MoN)-, sowie der Amminkomplex (MoNHz)" und (MoNHs). Als Nachteil
des verwendeten Triamidoaminliganden ist die starke Brgnsted-Basizitat der
Amidfunktion zu nennen. Diese fuhrt unter den sauren Bedingungen zu einer
Ligandprotonierung, welche zu einer Zersetzung des Komplexes fuhren kann.

Mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen!®® an einem vereinfachten Modell
wurde ein detaillierter Verlauf des Katalysezyklus und das zugehdrige
Energieprofil ermittelt.

Die von Studt et al. berechneten Intermediate und das entsprechende Energie-
profil sind in Abb. 2-9 zusammengefasst. Nach der Koordination des N»-Liganden
an den Metallkomplex (2) folgt der Zyklus streng alternierenden Protonierungs-
und Reduktionsschritten. Hierbei stellt der erste Protonierungsschritt von (2-3) mit

21.1 kcal/mol die hochste Energiebarriere dar.
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Abb. 2-9 Energieprofil des Schrock-Zyklus.

Die N-N-Bindungsspaltung (7-8) ist mit -72.7 kcal/mol der am starksten
exergonische Reaktionsschritt.

Das Schrock-System benotigt zur Erzeugung von Ammoniak unter Normal-
bedingungen einen Energieaufwand von +186.2 kcal pro mol N,. Dieser hohe
Betrag ist aber mit dem biologischen Nitrogenase-System vergleichbar, welches

197.6 kcal mol™ fiir die Bereitstellung der Reduktionséquivalente benétigt.

2.4.4 Der Chatt-Zyklus

Der Vorlaufer des Schrock-Systems ist das Chatt-System, das auf Molybdan(0)-
bzw. Wolfram(0)-Phosphinkomplexen basiert. Bei diesen Bis(distickstoff)-
komplexen besitzt der koordinierte Stickstoff eine ausreichende Aktivierung, um
von Sauren protoniert werden zu konnen. Bei der Protonierung der
Bis(distickstoff)komplexe wird ein Nj-Ligand durch das Anion der verwendeten
Saure ausgetauscht. Die Einkristallstrukturanalyse des  Komplexes
[W(N2H,)Cl(dppe),]® lieferte den Beweis, dass es sich um einen
Hydrazidokomplex (NNH.) handelt'®. Der N-N-Bindungsabstand betragt 1.37 A
und entspricht einer partiellen Doppelbindung. Der Hydrazidokomplex kann durch
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Zugabe einer Base, wie z. B. Triethylamin oder Kaliumcarbonat reversibel zum
Diazenido(NNH)komplex deprotoniert werden!*!.

Bei Verwendung einer bestimmten Kombination von Bis(distickstoff)komplexen
und Saure (JW(Ny).(depe),] und [(Mo(N).(depe),] und HBF,) kann auch eine
dreifache Protonierung des Na-Liganden (Hydrazidium(NNHz)komplex) erreicht
werdenl*7! 1481 149]

Chatt et al. konnten auRerdem zeigen, dass sich einer der koordinierten No-
Liganden des cis-Bis(distickstoff)lkomplexes mit vier Phosphin-Liganden durch

Zugabe von Schwefelsaure in Methanol zu Ammoniak umwandeln lasst®?.
cis- [W(N2)2(PMezPh)4] + 2 H,SO,  — 2 NH3 + Ny + Zersetzungsprodukte.

Eine zyklische Umsetzung von N, zu NH3; mit dem moderat aktivierten Komplex
[W(N2)2(dppe),] konnten Pickett und Talarmin unter elektrochemischen
Bedingungen erreichen®. Hierzu wurde im ersten Schritt der N2-Komplex mit
p-Toluolsulfonsaure in den Hydrazidokomplex umgewandelt.

Der erhaltene Komplex [W(NNH2)TsO(dppe)][TsO] wurde unter Zugabe von
p-Toluolsulfonséure in einer stickstoffgesattigten (1 atm), 0.2 M [NBuy|[BF4] THF-
L6sung an einer Quecksilber-Pool-Elektrode bei einer Spannung von E =-2.6 V
gegen Ferrocenium-Ferrocen elektrolysiert. Dabei konnten unter Ruckgewinnung
des Bis(distickstoff)-Komplexes [W(N2)2(dppe).] (85-95%) Ammoniak (22-24%)

und Hydrazin (<1%) isoliert werden.

16e” + 8[W(NNH,)TsO(dppe),]” + 9N, —
2NH3 + 8[W(N2)2(dppe)2] + 8TsO + (5 Hy).

Mit Hilfe von Deuterierungsexperimenten konnte gezeigt werden, dass es nicht
zur Bildung von freiem Wasserstoff kommt, daher wurden Nebenreaktionen mit
dem Ldsungsmittel in Betracht gezogen. Eine Wiederholung des Zyklus lieferte
eine Gesamtausbeute von 0.75 Mol Ammoniak pro Mol NNH2-Komplex.

Die einzelnen Protonierungs- und Reduktionschritte des Ny-Liganden und die
daraus resultierenden Verbindungen werden im Chatt-Zyklus (Abb. 2-10)

zusammengefasst.

19



2 Grundlagen

_ NH,, X I
. 2¢,2N, , N HX W
e % [P\“L/P] ¥< 1
\N/ P/|\P N
[P\I\LI/P] TI EP\'\'/'/Pj H*
" P P N P P H H |+
H % X N/
N
N n
| I
Pig, /Pj Ph., Ph FEt_ Et I:P\ /Pj
M M
EP/|\P P p” ~p7 o e
X M=Mo/W [P = EP oder EP X 9
H H e
/N A
}\ T Ph” Ph  Et” Et \T/

HX N
) .
P P T + P p
. N q HX
EP\M/PJ [P\JJI/P]
= N ™ NH
2¢ ~P P PP 3
e,

Abb. 2-10 Der Chatt-Zyklus.

Nach den ersten zwei Protonierungsreaktionen entsteht der Hydrazidokomplex.
Durch eine zwei Elektronenreduktion wird schlief3lich die N-N-Bindungsordnung
auf eins reduziert und eine Metall-N-Dreifachbindung ausgebildet. Bei Zugabe
eines weiteren Protons wird die N-N-Bindung unter Abgabe des ersten
Aquivalents NH3 gespalten und es entsteht der Nitridokomplex.

Im zweiten Teil des Chatt-Zyklus werden die Mo(IV)- und W(IV)nitridokomplexe
wieder in niedervalente Amminkomplexe uberfuhrt, die durch eine anschlieRende
Reduktion das zweite Molekil Ammoniak gegen N, austauschen. Zahlreiche
Intermediate des Chatt-Zyklus konnten dargestellt und sowohl spektroskopisch

nt>2 531 541 591 per Mechanismus der

als auch strukturell charakterisiert werde
N-N-Spaltung wurde anhand eines fiinffach koordinierten Alkylhydrazido-
komplexes ([M(NNCsHj0)]) theoretisch und kinetisch untersucht. Hierbei wurde
berechnet, dass die N-N-Bindungsspaltung spontan und ohne Aktivierungs-
barriere zum Nitrido- bzw. Imidokomplex verlaufen sollte®®® 57, Neuere kinetische
Untersuchungen zur N-N-Bindungsspaltung an Mo-Alkylhydrazidokomplexen

zeigen jedoch eine starke Temperaturabhangigkeit der Elememtarschritte®®!.
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Eine quantenchemische Untersuchung des vollstéandigen Chatt-Zyklus wurde von
Stephan et al. durchgefuhrt[sgl. Hierbei wurden die einzelnen Reaktionsschritte
zum einen fur einen Mo(l)-Distickstoffkomplex mit zwei vereinfachten Diphosphin-
Coliganden und einem Fluoro-Liganden in trans-Position untersucht. Zum
anderen wurde ein Mo(l)-Distickstoffkomplex mit einer Pentaphosphin-
koordination, die sich aus einem bi- und einen tridentaten Liganden
zusammensetzt, untersucht. Als Protonenquellen dienten die von Schrock
verwendete, schwachere Saure Lutidinium und als starkere Saure protonierter
Diethylether in Form von HBF,4-Etherat. Decamethylchromocen wurde in beiden
Fallen als Einelektronenreduktionsmittel verwendet.

Im Gegensatz zum Schrock-System war die Gesamtausbeute an Ammoniak bei
der Versuchsanordnung von Pickett und Talarmin geringer als die Menge des
eingesetzten Metallkomplex-Katalysators, daher kann die Reaktion nicht als
katalytisch angesehen werden. Ein direkter Vergleich der Systeme ist auf Grund
der sehr unterschiedlichen Reaktionsbedingungen nicht mdglich. Die Systeme
nach Chatt haben jedoch grundlegende Probleme, wie zum Beispiel die
mangelnde Stabilitdt der Phosphin-Liganden in den Intermediaten héherer
Oxidationsstufen.

Im Gegensatz zum Triamidoamin-Liganden schirmen die Diphosphin-Coliganden
das Metallzentrum nicht so stark ab, wodurch die einzelnen Intermediate diverse
Reaktionen untereinander eingehen konnen. Einige dieser Reaktionen sind in
Abb. 2-11 zusammengefasst. Die dargestellten Kreuzreaktionen verhindern
lediglich eine Isolierung der flunffachkoordinierten Intermediate und fuhren nicht
zu einer Zerstorung des Katalysators.
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Abb. 2-11 Kreuzreaktionen zwischen den einzelnen Intermediaten.

Durch eine Disproportionierungsreaktion (Abb. 2-12) zweier Mo(l)-Distickstoff-
komplexe mit dem Coliganden X der verwendeten S&ure in trans-Stellung,
entsteht neben dem Bis(distickstoff)komplex ein Mo(ll)-Komplex. Dieser steht fur
weitere Reaktion des Katalysezykluses nicht zur Verfiigung, somit werden 50%

des Katalysators irreversibel zerstort.

Abb. 2-12 Disproportionierungsreaktion.
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2.4.5 Neue Konzepte

Aufgrund dieser Nebenreaktionen richten sich die synthetischen Bemuhungen,
daher zum einen auf die Synthese von Liganden-Systemen, die die einzelnen
Intermediate stabilisieren und zum anderen auf die raumliche Trennung der
katalytischen Intermediate durch die Fixierung auf Oberflachen, um die
Kreuzreaktionen zu verhindern.

George et al. konnten einen dppe-analogen Phosphin-Liganden an Polystyrol
befestigen und diesen in einer Ligandenaustauschreaktion mit dem Mo(0)-
Bis(distickstoff)komplex [Mo(N).(PPh,Me)s] an das Molybdan koordinieren!®”.
Pickett et al. konnten einen trans-Nitrilkomplex [Mo/W(N2)(CNPr)(dppe)2] durch
Silylisierung der Nitrilseitenkette an einer Zinnoxidoberflache befestigen®Y. Eine
elektrochemische Umsetzung scheiterte jedoch durch den Verlust des Nitril-
Liganden.

Eine weitere Mdglichkeit, um eine Stabilisierung der Komplexe zu erreichen, ist
die Absattigung der zum Distickstoff trans-standigen Koordinationsstelle durch
eine funfte Phosphin-Einheit. Hierzu gehoéren die Komplex-Systeme des Typs
[Mo(N.)(dpepp)(dppm)] von George et al.®?%! Bei diesen Komplexen wird die
Pentaphosphinumgebung durch die Koordination eines zwei- und eines
dreizahnigen Liganden erreicht. Die spektroskopischen Eigenschaften dieser
Komplexe wurden von Stephan et al. und Klatt et al. eingehend untersucht!®¥ (¢!,
Hierbei zeigte sich, dass durch die Tw-Ruckbindung des trans-standigen
Phosphins, die Elektronendichte am Metallzentrum verringert wird und somit eine
verminderte Aktivierung des Ny-Liganden bewirkt wird. Um die geringere
Aktivierung auszugleichen, bietet sich eine Koordinationssphére an, in der an
Stelle des Phosphoratoms ein Stickstoffatom eingebaut ist. Ein entsprechendes
P2NP2-Liganden-System wurde von Stephan et at. entwickelt®®. Bei der
Komplexierung wurden jedoch nicht die gewlnschten Distickstoffkomplexe

sondern die Bis(distickstoff)komplexe erhalten.
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2.5 Tetradentate Phosphin-Liganden

Eine Stabilisierung der Phosphin-Liganden in den Intermediaten hdherer
Oxidationsstufen kann durch die Koordination eines offenkettigen oder zyklischen
tetradentaten Phosphin-Liganden erreicht werden. Die entsprechenden
Liganden-Systeme sind in der Literatur zwar beschrieben, jedoch keine
entsprechenden Mo(0)- bzw. W(0)-Bis(distickstoff)komplexe.

Yoshida et al. konnten den ersten Mo(0)-Bis(distickstoff)lkomplex trans-
[Mo(N2).Meg[16]aneS,] mit einem zyklischen S4-Liganden (Ab. 2-13) ausgehend
von trans-[MoBr,Meg[16]aneS,] (Meg[16]aneS,= 3,3,7,7,11,11,15,15-octamethyl-

1,5,9,13-tetrathiocyclohexadecan) darstellen®” 168!,

. l’I/I

Ab. 2-13. Darstellung des Komplexes [Mo(N,),Meg[16]aneS,] nach Yoshida.

Die symmetrische und asymmetrische N-N-Streckschwingung liegen bei
1935 cm™ und 1850 cm™. Die N-N-Bindungsabstdnde haben einen Wert von
1.108 A und 1.105 A. Der Thiokronenether-Ligand ist ein stérkerer p,-Elektronen-
donor als die entsprechenden Phosphin-Liganden, wodurch eine bessere d(Mo)-
pr (N2)-Riickbindung resultiert. Die Schwierigkeit offenkettige Liganden-Systeme
fur die Stickstofffixierung nutzbar zu machen, besteht darin eine geeignete Mo/W-
Vorstufe zu finden, an die der Ligand in der entsprechenden Geometrie binden
kann, ohne mehrkernige Komplexe zu bilden.

Der Aufbau von makrozyklischen P4-Liganden erfolgt zumeist templatvermittelt
an verschieden Ubergangsmetallen wie Palladium, Kupfer, Nickel und Eisen. Die
anschlieBende Demetallierung erweist sich jedoch oft als schwierig. Die

templatfreie Darstellung der zyklischen P4-Liganden erfolgt durch die
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Verwendung der Hochverdinnungsmethode, um die Bildung von Polymeren zu
minimieren. Hierbei werden die Liganden jedoch nur in geringen Ausbeuten

erhalten.

2.5.1 Lineare P4-Liganden

Bei der Darstellung von polydentaten Phosphin-Liganden werden die einzelnen
Phosphin-Einheiten Uber eine Kohlenstoffbindung miteinander verknipft. Im

Folgenden werden mehrere Methoden zum Aufbau diese Bindungen vorgestellit.

2.5.1.1 Direkte Methode (Nucleophiler Angriff)

Der zweizéhnige Ligand 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan dppe besitzt als
Grundgerist eine -CH,CH,-Einheit, welche die zwei Phosphin-Einheiten
miteinander verbindet. Ein Weg um diese Briucke einzufiihren ist die direkte
Kopplung. Hierbei wird ein Dihalogenalkan mit zwei Aquivalenten eines
Alkalimetall-Phosphids, welches als Nucleophil reagiert, umgesetzt. Im Falle des
dppe’s erfolgt die Darstellung aus der Umsetzung von 1,2-Dichlorethan mit zwei
Aquivalenten Lithium-Diphenylphosphid. Diese Kopplung wurde von Chatt et
al.® und Issleib et al.l’'” beschrieben. Grim et al. konnten zeigen, dass die
Reaktion auch mit Grignard-Verbindungen durchgefihrt werden kann. Nach
dieser Methode konnte ein Vielzahl von bidentaten Liganden synthetisiert

werden!’,

2.5.1.2 Basenkatalysierte Addition

Die Anwendung der direkten Methode erwies sich jedoch fir den Aufbau von
strukturell komplexeren tri- und tetradentaten Phosphin-Liganden als schwierig.
Oft wurde die Darstellung durch die erschwerte synthetische Zugénglichkeit der

2l Des Weiteren war die eine

entsprechenden Halogenvorstufen limitiert
Umsetzung des Halogenalkans mit dem Phosphid nicht vollstandig, und es wurde
eine intramolekulare Reaktion oder eine Quartdrniserung am Phosphoratom

beobachtet.
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Eine Vielzahl von neuen polydentaten Liganden wurde durch die von King et al.

entwickelte basenkatalysierte Addition einer PH-Bindung an eine Kohlenstoff-

Phe_ / \__-Ph
P P
PhllD PPh + 2 /\Pph2 K-tert-butoxiOL j

doppelbindung zuganglich!™.

| -~ tet-1

PPh, Ph,P
Abb. 2-14 Basenkatalysierte Synthese von tet-1.

Fur die Synthese des in Abb. 2-14 dargestellten tetradentaten Liganden
1,1,4,7,10,10,-Hexaphenyl-1,4,7,10-tetraphosphadecan (tet-1) dient als Additi-
onspartner das 1,2-Bis(phenylphosphino)ethan (mppe), welches mit zwei
Aquivalenten Diphenylvinylphosphin und Kalium-tert-butoxid als Base umgesetzt
wird. Der tet-1-Ligand besitzt zwei chirale Phosphoratome und besteht aus dem
meso- und rac-Isomer. Dieses lassen sich nach Morris et al. durch fraktionierte
Kristallisation voneinander trennen!’,

Die basenkatalysierte Additionsmethode ist jedoch durch die Verwendung von
Vinylphosphinen als Additionspartner eingeschrankt. Des Weiteren kdnnen
hierbei die Donoratome ausschlieBlich Uber eine Ethylenbriicke miteinander

verknUpft werden.

2.5.2 Radikalkatalysierte Addition

Eine weitere Synthesemethode wurde von DuBois et al. vorgestellt®. Hierbei
erfolgt die Verknupfung der P-C-Bindung radikalvermittelt, durch die Addition
einer P-H-Bindung mit Hilfe von AIBN an eine Kohlenstoffdoppelbindung. Der in
Abb. 2-15 dargestellte P4-Ligand 1,1,4,8,11,11-Hexphenyl-1,4,8,11-tetraphosha-
undecan (prP,4), wurde erstmals von DuBois Uber die radikalkatalysierte Addition
von 1,3-Bis(phenylphosphino)propan an Diphenylvinylphosphin unter Zugabe von
AIBN erhalten.
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PPh
2 PPh,  Ph,P

Abb. 2-15 Radikalkatalysierte Synthese von prP,.

Durch die Variation der Donoratome bei der Vinylkomponente lassen sich, daher
die Donoratome uber eine (CHy), (n = 2) Bricke miteinander verkntpfen. Durch
die Kombination der drei beschriebenen Methoden sind auch Additionen an

Allyl-Phosphorverbindungen maoglich.

Mizobe et al. konnten durch die Reaktion des trans-Bis(distickstoff)komplexes
trans-[Mo(N,).(dppe);] mit dem Liganden dppe einen Molybdan(0)-Komplex
[Mo(k*-P4)(dppe)] mit einem linearen tetradentaten Phosphin-Liganden

[7e1 771 Der Ligand entsteht durch eine metallvermittelte Kondensation

darstellen
von zwei dppe-Liganden unter Abspaltung von Benzol und N, (Abb. 2-16). Die
Reaktion liefert stereoselektiv den Liganden in der meso-Konfiguration. Eine
Isolierung des Liganden wurde bisher nicht beschrieben. Der dppe-Coligand
kann durch Reaktion mit PhCH,X (X= CI oder Br) gegen Halogenide unter Erhalt
der Mo(ll)-Komplexe [MoXx(k*-P4)] ausgetauscht werden!’®. Eine anschlieRende
Reaktion mit Dimethylhydrazin liefert die Mo(IV)-Nitridokomplexe [MoN(x*-P4)X],
welche durch Protonierung mit HBF, in die Imidokomplexe uberfiihrt werden
konnenl™. Ein entsprechender Mo(0)-Bis(distickstofflkomplex konnte bis heute

nicht hergestellt werden.

27



2 Grundlagen

trans- Mo(N,),(dppe) ,
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X
p Ph

X =Clund Br

Abb. 2-16 Syntheseschema nach Mizobe et al.

2.6 Synthese von cyclischen tetradentaten Phosphin- Liganden

2.6.1 Hochverdinnungsmethode

Der erste tetradentate zyklische Phosphin-Ligand wurde von Kyba et al. nach der
Hochverdinnungsmethode synthetisiert[SO]. Bei dieser Mehrstufensynthese wird
im ersten Schritt ein Diphosphin mit zwei terminalen PH-Bindungen durch
Zugabe von n-BuLi in das nucleophile Dilithium-Diphosphid tberfihrt. Durch die
anschlieBende Umsetzung mit einem Dihalogenalkan entsteht aus dem
Diphosphid ein alkyliertes Dihalogenphosphin (Abb. 2-17). Der Ringschluss
erfolgt durch die Umsetzung des Dihalogenphosphins mit einem weiteren
Dilithium-Diphosphid. Auch in diesem Fall wird die Reaktion unter
Hochverdinnung und hohen Temperaturen durchgefuhrt, um die Bildung von

Polymeren zu verhindern.
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Abb. 2-17 Synthese nach Kyba.

Kyba et al. konnten nach dieser Methode durch die Variation der Donoratome
und der Kettenlange sowohl Makrozyklen unterschiedlicher Ringgréf3e als auch
Makrozyklen mit unterschiedlichen Donoratomen darstellen.

Die erste templatfreie Synthese eines makrozyklischen tridentaten Phosphin-
Liganden wurde von Helm et al. beschrieben. Im ersten Schritt wird Bis(2-
phenylphosphinoethyl)phenylphosphin mit elementarem Lithium zum Dilithium-
Bis(diphenylphosphidoethyl)phenylphosphin®®? umgesetzt. Der Ringschluss zum
Triphosphazyklononan erfolgt mit 1,2-Dichlorethan (Abb. 2-18). Auch in diesem
Fall wird die Reaktion unter Hochverdinnung und hohen Temperaturen

durchgefiihrt, um die Bildung von Polymeren zu verhindern’®.

ey ey

PPh, Ph,P / \ / \ Bh

Abb. 2-18 Synthese des Triphosphazyklononan nach Helm et al.
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2.6.2 Templatsynthese
Bei der Templatsynthese erfolgt die katalysierte Addition der PH-Bindung an die
Kohlenstoffdoppelbindung, die zum Ringschluss flihrt, vermittelt durch die

Koordination der einzelnen Phosphin-Liganden an ein Ubergangsmetallion.

Abb. 2-19 Templatvermittelte Zyklisierung.

Norman et al. konnten einen makrozyklischen P3-Liganden an einem Molybdan-
tricarbonylkomplex aufbauen®. Hierbei wird die P-H-Bindung des einen
Phosphins radikalvermittelt an die Allyldoppelbindung eines zweiten Phosphins
addiert und somit der zyklische P3-Ligand erhalten (Abb. 2-19).

2
/\// \Eph H\/\ @

HPRR’ |,
= Fe
& " =)
AIBN
T -
P >
\ +/P P

Ph”” N NH, ph”” P

N

Abb. 2-20 Templatsynthese nach Edwards.

Der tridentate Phosphin-Ligand Triphosphazyklododecan konnte von Edwards
durch die radikalvermittelte Addition einer PH-Bindung an die Allyldoppelbindung
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dargestellt werden. Bei der Reaktion (Abb. 2-20) wurde ein Eisen-
Cyclopentadien-Templatkomplex®!! 8% verwendet. Die Demetallierung erfolgte
durch die Umsetzung mit Natrium in flissigem Ammoniak.

Des Weiteren konnte von DelDonno et al. und Stelzer et al. gezeigt werden, dass
koordinierte Phosphin-Liganden mit einer P-H-Bindung unter Zugabe einer Base
und einem Halogenalkan alkyliert werden konnen®®®”). Bej der Reaktion wird das
Phosphin durch die Base deprotoniert und in das Phosphid dberfuhrt. Das
nucleophile Phosphid wird durch das Halogenalkan alkyliert. Diese Reaktion
wurde fur die Synthese von zyklischen P4-Liganden nutzbar gemacht (Abb.
2-21). Solche Templatsynthesen sind mit Nickel-, Palladium- und Kupfer-

Phosphin-Komplexen beschrieben worden.

2+ |2+
Ph Ph Ph
N \/ NS\
Pu,, AP K,CO, Py, L
) - O™
/P\/ \/P\ Br” Br /P/ ~r
Ph" H H Ph N
(= a,a -dibromo- o-xylen
¥ ]
Ph Ph
\ o \ / \ / \_/
— A K,CO, Pu, &P
/ \ 1,3 Dibrompropan g Cu
H— P—H P/ \P

/\—/\ Ph/\—/\Ph

Abb. 2-21 Templatvermittelter Ringschluss.
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3 Die Phosphin-Liganden

3 Die Phosphin-Liganden

3.1 Ubersicht

In Abb. 3-1 ist der gewahlte Syntheseweg zur Darstellung der Mo(IV)-Oxo-Komplexe
mit linearen und zyklischen P4-Liganden dargestellt. Hierbei erfolgt die Koordination
der Liganden durch eine Ligandensubstitutionsreaktion. Diese Synthesen werden

ausfuhrlich in Kapitel 4 beschrieben.

+

Ph_\/o \ / \

H—F), || ~P—" P, ||
“Mo { Mo
—P/| \P—H |

H
X
Ph/ \_/ \Ph /

5
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|

+

Y

AN
/-

Ph

_\+

| wPPn:

5 ¢

T mppe Ph
0

Me3P//I“’ || “‘\\\\PMe3 prP4
~“Mo
x/| pMe, : / PPh,
X / \ * /

Abb. 3-1 Syntheseplan zur Darstellung der Mo(IV)-Oxo-Komplexe mit linearen und zyklischen P4-

i

Liganden.

Fur die Austauschreaktionen wurden die in Abb. 3-2 dargestellten offenkettigen
tetradentaten Phosphin-Liganden prP4 und tet-1 verwendet. Der Ligand prP, stellt
einen 11-gliedrigen und der Ligand tet-1 einen 10-gliedrigen P4-Liganden dar. Diese
beiden Liganden unterscheiden sich strukturell in ihrer Kettenlange zwischen den
beiden inneren Phosphoratomen. Der Ligand tet-1 besitzt dort eine Ethylen- und der

prP, eine Propylenbriicke. Die inneren Phosphoratome stellen zudem zwei chirale
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3 Die Phosphin-Liganden

Zentren dar. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Konfiguration existieren zwei

Isomerenformen, die als meso und rac-Form bezeichnet werden.

Ph Ph Ph\\\P//_____\\

Ph
S
o) P
prP, tet-1 j

PPh,  Ph,P PPh,  PhyP

/
A\

Abb. 3-2 Tetradentate Phosphin-Liganden prP, und tet-1.

Bei der meso-Form besitzen die chiralen Phosphoratome eine R,S- bzw. eine S,R-
Konfiguration. Die rac-Form hat eine R,R,- bzw. S,S-Konfiguration und tritt als
Enantiomerengemisch auf. Die Konfiguration der Phosphoratome ist im Gegensatz
zu den analogen Aminen konfigurationsstabil, da die Inversionsbarriere’®! bei sehr
hohen Temperaturen liegt (z. B. fur mppe: 435 K). Aufgrund der verschieden Formen
der Liganden existieren auch verschiedene isomere Komplexverbindungen. Bei

oktaedrischen Komplexverbindungen sind die in Abb. 3-3 dargestellten Isomere

maoglich.

/Ph
Ph X Ph X Ph (\P/Ph
\P/—‘—\P/ b :/P\| X
~. - \M./ / M/
N 1, TR Ny

/A | /\ h p’ K/
Ph Y Ph ‘i’h \PhPh
irans (meso/rac) cis-f (meso/rac) cis-a (rac)

Abb. 3-3 Mégliche Strukturisomere bei oktaedrischen Komplexen.

Bei der trans-Form befinden sich die vier Phosphoratome des Liganden in einer
Ebene und die beiden Liganden X und Y stehen in trans-Position zueinander. Bei der
cis-B-Form klappt ein terminaler Phosphinarm aus der Ebene heraus und steht axial
in trans-Position zum Coliganden X. Bei der cis-a-Form befinden sich die inneren

Phosphoratome und die Coliganden X und Y in der aquatorialen Koordinations-
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3 Die Phosphin-Liganden

ebene. Die terminalen Phosphoratome stehen trans zueinander. Die rac-Form kann
alle drei Geometrien bilden, wahrend das meso-Isomer aus sterischen Grinden nur
die trans- und cis-B-Geometrie ausbilden kann.

Ghilardi et al. konnten durch die Umsetzung von wasserfreiem FeBr, mit dem tet-1
Liganden und Natriumborhydrid den Hydridodistickstoffkomplex [FeH(N2)(tet-1)]X (X=
Br, 1)® erhalten. Die asymmetrische N-N-Streckschwingung hat einen Wert von
2130 cm™. Der N-N-Bindungsabstand betragt 1.076 A.

Die ersten Molybdankomplexe mit dem tet-1-Liganden wurden von Cotton et al.
beschrieben. Die Darstellung erfolgt aus der Umsetzung des tet-1-Liganden mit
KsMo,Clg in Methanol®®. Die Reaktion lieferte die zweikernigen Molybdankomplexe
meso/rac-[Mo,Xa(tet-1)] (X= CI, Br)®¥ 2 Einkernige Molybdankomplexe mit dem tet-
1-Liganden sind nicht bekannt. Des Weiteren wurden Platin-, Palladium- Nickel-,
Eisen-, und Ruthenium-Komplexe mit dem tet-1-Liganden dargestel|t®® 9311941 [531 [96]
Die ersten strukturellen sowie kernresonanz- und schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen eines Ubergangsmetallkomplexes mit dem prP;Liganden wurden

57 Aus der Reaktion von Eisen(Il)chlorid mit dem prP,-

von Habeck et al. vorgestellt
Liganden und Kaliumrhodanid konnten die Komplexe trans-[Fe(SCN),(rac-prPj)],
trans-[Fe(SCN)2(meso-prP4)] und cis-a-[Fe(SCN)x(rac-prP4)] erhalten werden.

Molybdankomplexe mit dem prP4-Liganden sind in der Literatur nicht beschrieben.
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3.2 Synthese der P4-Liganden

Die Strategie zur Synthese der Liganden ist in Abb. 3-4 und Abb. 3-5 aufgefuhrt. Das
Grundgerust der Liganden prP4 und tet-1 leitet sich von den bidentaten Phosphin-
Liganden 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan (dppp) und 1,2-Bis(diphenylphosphino)-

ethan (dppe) ab.
Ph ° 5
N / Ph.. ‘/\é/ "
_ 2 CICH,CH,PPh,
Lippp
meso-prP, rac-prP,

PPh,  PhyP PPh,  Ph,P

Ph\P,S_’-. _Ph /— Ph

2 CICH,CH,PPh,
Lippe meso- tet-|

rac-tet-|

PPh,  PhyP PPh,  Ph,P

Abb. 3-4 Synthesestrategie fir die Darstellung von prP, und tet-1.

Im ersten Syntheseschritt wurden dppe bzw. dppp mit Lithium umgesetzt und unter
Spaltung der P-Phenyl-Bindung in das Dilithium-1,2-Bis(phenylphosphido)ethan und
Dilithium-1,3-Bis(phenylphosphido)propan Uberfuhrt (Abb. 3-5). Die Phosphide

wurden als gelbe Feststoffe isoliert.

Li / \\ _Ph
dppe - ™~ P
PP thf - P N
Li Li
. Ph Ph
| i \P/\/\P/
ppp -

thf Li NG

Abb. 3-5 Darstellung der Dilithium-Phosphide.

Die Einfuhrung der zwei ethylverbrickten (Diphenylphosphino)ethanarme erfolgte
durch die Alkylierung von Lippe bzw. Lippp mit dem Alkylierungsmittel
1-Chlor-2-(diphenylphosphino)ethan.
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Die Synthese des 1-Chlor-2-(Diphenylphosphino)ethans erfolgte durch Umsetzung
von Lithium-Diphenylphosphid (HPPh, + n-BuLi) mit 1,2-Dichlorethan (Abb. 3-6). Das
1,2-Dichlorethan wurde im 20-fachen Uberschuss in THF vorgelegt, und das Lithium-

Diphenylphosphid wurde Uber einen Zeitraum von 5 h langsam hinzugegeben.

THF; n-BulLi

Ph,P
Ph,PH 1,2-Dichlorethan _\—CI

Abb. 3-6 Darstellung des 1-Chlor-2-(Diphenylphosphino)ethans.

Y

Um eine zweifache Umsetzung des Dihalogenalkans mit zwei Phosphiden und die
damit verbundene Bildung von dppe zu vermindern, wurde das Dihalogenalkan im
20-fachen Uberschuss eingesetzt. Das erhaltende Rohprodukt wurde durch
Destillation vom dppe und dem restlichen 1,2-Dichlorethan getrennt. Das Produkt
wurde als farbloser Feststoff erhalten und durch eine Elementaranalyse und durch
die Analyse der *H-,**P- "*C-NMR-Spektren charakterisiert.

Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum resultiert fir das 1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan ein
Singulett bei -19.39 ppm. Des Weiteren wurden Spuren von dppe ca. 0.5% und 2 %
Diphenylphosphin als Verunreinigungen identifiziert.

Im 3'P-gekoppelten 'H-Spektrum (Abb. 3-8) ergeben die zwei Arten von
CHx-Protonen (Abb. 3-7) ein Multiplett bei 3.62 ppm (CICH;) und ein scheinbares
Triplett bei 2.59 ppm (CH2P).

Abb. 3-7 Zuordnung geminaler- und vinicaler Protonen.
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Im *!'P-entkoppleten Spektrum wird deutlich, dass auch das Multiplett nun ein Triplett
ergibt. Diese scheinbar einfachen 1:2:1 Tripletts entsprechen einem Sonderfall der
Vierspin-Systeme mit AA"XX"-Struktur.
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Abb. 3-8 'H-NMR Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von Ph,PCH,CH,CI.

Hierbei werden sich die Frequenzlagen v, und v, sehr ahnlich (va-v, —» 0) und liegen
im Bereich der Linienbreite der Signale. Die &ufReren Linien des ab-Subspektrums
nehmen an Intensitat ab, wahrend die Intensitat der inneren Linien zunimmt und die
Linien naher zusammenricken. Wenn der Abstand schlie3lich die Linienbreite
erreicht hat, entsteht das scheinbare Triplett. Dieses Triplett zeigt jedoch weiterhin
das typisches Aufspaltungsmuster eines AA’XX -Systems. Durch die Analyse (siehe
Kapitel 4.5) der Halbspektren lassen sich fiir die 2J- und 3J-Kopplung die folgenden
Kopplungskonstanten Jaa= 13.4 Hz, Jxx'= 10.8 Hz, Jax/ax= 10.8 Hz, Jaxa'x = 5.5 Hz
bestimmen, mit denen das Spektrum simuliert werden kann (Abb. 3-9).
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1471.72
1455.30
1451.21
1446.92
1445.38
1442.81
1438.92
1422.61

Hz (t1)

1471.63
1455.15
1451.09
1448.50
1447 .28
1446.78
1445.26
1442.69
1438.78
1422.42

1470 1480 1450 1440 1430 1420
Hz (t1)

Abb. 3-9 31P-entkoppeltes 1H-NMR-Spektrum von Ph,PCH,CH,CI (oben: gemessen, unten: simuliert).

Beim zweiten Syntheseschritt erfolgt die Alkylierung der Phosphide Lippe und Lippp
mit dem Alkylierungsmittel 1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan. Die Liganden tet-1

und prP4 wurden als weil3e Feststoffe erhalten.

3.2.1 3'P-NMR-Spektrum des tet-1-Liganden

Das *P{'H}-NMR-Spektrum des erhaltenen Diastereomerengemisches des tet-1
Liganden ist in Abb. 3-10 dargestellt. Die beiden Isomere erzeugen jeweils ein
AA"' XX -Kopplungsmuster. Die Halbspektren des einen Isomers liegen bei
-12.35 ppm und -15.87 ppm, wahrend die des zweiten Isomers bei -12.36 ppm und
-16.14 ppm liegen und somit leicht hochfeldverschoben sind. Die Zuordnung der
Halbspektren erfolgte mit Hilfe der *H-'P-Korrelation. Die inneren Phosphoratome
Pao und Pa des meso- und rac-lsomeres entsprechen den hochfeldschoben
Halbspektren bei -15.87 ppm und -16.14 ppm, da deren Signale mit allen CH.-
Protonen eine Korrelation ergeben. Die terminalen Phosphoratome kdnnen den
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Halbspektren bei -12.35 ppm und -12.36 ppm zugeordnet werden. Der bidentate
Ligand dppe, der wie der tet-1-Ligand eine analoge CH,CH,PPh,-Einheit besitzt,
ergibt im **P-NMR-Spektrum eine Singulett bei -12.6 ppm.

MJ\L e Uu“

meso-lsomer

l T T T T | T T T T | T T T T | T T T T [ T T
-12.0 -13.0 -14.0 -15.0 -16.0

B4y U W
Sim. M

rac-lsomer

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-12.0 -13.0 -14.0 -15.0 -16.0
ppm (t1)

Abb. 3-10 31P{lH}-NMR-Spektrum bei 300 K in CD,Cl, von meso- und rac-tet-1.
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Die Analyse der jeweiligen Halbspektren der Isomere lieferte die folgenden

Kopplungskonstanten:

Isomer 1 (meso) vx =-12.34 ppm, va =-15.87 ppm
33an = 23.9 Hz, 3Jaxiax = 28.5 Hz, 8Jax/ax = 0.3 Hz, Jxx = 0 Hz.

Isomer 2 (rac) vx=-12.35 ppm, va =-16.14 ppm
SJAA' =254 Hz, BJAX/A')(' = 28.8 Hz, 6JA)('/A')(: 0.3 Hz, Jxx' =0 Hz.

Eine Kopplung zwischen den terminalen Phosphoratomen ist nicht zu beobachten.
Fir beide Isomere resultiert eine sehr kleine ®Jax/a'x-Kopplung von 0.3 Hz. Die 3J-
Kopplung zwischen den inneren und den terminalen Phosphoratomen unterscheidet
sich um 0.3Hz und ist groRer als die 3J-Kopplung zwischen den inneren
Phosphoratomen (AJ= 1.4 Hz). Basierend auf den ermittelten Kopplungskonstanten
wurden die **P-NMR-Spektren der beiden Isomere simuliert. Die Simulation (Abb.
3-10) zeigt, dass die Spektren in Form und Lage wiedergegeben werden kdnnen.
Durch fraktionierte Kristallisation und anschlieiende Komplexierung der isolierten

[74

Isomere konnte eine Zuordnung der Isomere erfolgent™ 8. Die tieffeldverschoben

Signale entsprechen dem meso-lsomer.

3.2.2 3'P-NMR-Spektrum des prP4-Liganden

P, P, Pa Pa
Ph\ “\\‘\/” > Ph Ph//,' /\/ Ph
P\“ ’,P ‘-P ,P

meso-prP, rac-prP,
PPh, Ph,P PPh, Ph,P
PX Px PX PX

Abb. 3-11 Isomere Formen des prP,4-Liganden.
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Die beiden Isomere des Liganden prP, sind in Abb. 3-11 dargestellt. Im *P{*H}NMR-
Spektrum erzeugen die inneren und terminalen Phosphoratome, nicht wie der Ligand
tet-1 eine AA"XX -Kopplungsmuster, sondern ein A,X,-Koppplungsmuster in Form
von zwei Dubletts bei -12.48 ppm und -20.79 ppm. Das Dublett bei -12.48 ppm wird
von den terminalen Phosphoratomen hervorgerufen. Das hochfeldverschobene
Dublett bei -20.79 ppm entspricht den inneren propylenverbrickten Phosphor-
atomen. Die inneren Phosphoratome des prPs-Liganden sind im Vergleich zum tet-1
Liganden hochfeldverschoben (=5 ppm). Die analogen Liganden dppe und dppp
zeigen ebenfalls eine Verschiebung von ungefdhr 5ppm (dppe: -12.4 ppm,
dppp: -17.5 ppm). Die Signale des zweiten Isomers sind, wie beim tet-1 Liganden
hochfeldverschoben und liegen bei -12.48 ppm und -20.84 ppm. Die Kopplung
zwischen den inneren Phosphoratomen entspricht beim prP4-Liganden einer
*J-Kopplung, deren GroRe deutlich kleiner als 1 Hz ist. So lassen sich aus dem
Spektrum nur die 3Jaxax-Kopplungen entnehmen, sie betragen -28.5Hz und
-28.7Hz. Wie Dbeim Liganden tet-1 entspricht das meso-Isomer den

tieffeldverschobenen Signalen.

IIIII|IYII|IIII‘III!IIIYI'ITII'IIII I[]]]l{]]|{]][1]][{][[]]][1][[]]][]

-1220 -1230 -1240 -12.50 -12.60 -12.70 2050 -2060 -20.70 -20.80 -20.90 -21.00 -
ppm (t1) ppm (t1) -

T T T I T T T T I T T T T | T T T T | T T T T [ T T T T ‘ T T T T I T T T T

150 100 50 0 -50 -100 -150
ppm (t1)

Abb. 3-12: 31P{lH}-NMR in CD,ClI, bei 300 K von prP, (meso-Isomer Hauptanteil).
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Bei dem in Abb. 3-12 dargestellten *'P{*"H}NMR-Spektrum betragt der Anteil des
rac-Isomers 14%. Bei einer wiederholten Synthese entsprach der Anteil des rac-
Isomers 45%. Dieses Ergebnis zeigt, dass das Isomerenverhaltnis variieren kann.
Bei beiden Synthesen war das Hauptprodukt das meso-lsomer. Wovon jedoch die
stark schwankenden Anteile des rac-Isomers abhangen, ist nicht eindeutig zu
erklaren. Leicht unterschiedliche Synthesebedingungen (L6sungsmittelmenge,
Synthesetemperatur, Reinheit der verwendeten Edukte) koénnten hierfur

verantwortlich sein.

3.3 Synthese des Liganden mppe

Fur den Aufbau eines zyklischen P4-Liganden am Mo(lV)-Zentralatom wurde als
geeigneter zweizdhniger Phosphin-Ligand das 1,2-Bis(phenylphosphino)ethan
(mppe) ausgewahlt. Die Synthese des mppe-Liganden erfolgte nach der in Abb. 3-13
dargestellten Reaktion von dppe mit Lithium. Bei der Umsetzung des dppe-Liganden
mit Lithium wird unter Spaltung der P-Cany-Bindung das Dilithium-Phosphid (Lippe)
gebildet®. Eine anschlieRende Hydrolyse liefert das 1,2-Bis(phenylphosphino)ethan
und Lithiumhydroxid. Als Nebenprodukt entsteht bei der Reaktion Diphenylphosphin,
welches durch eine Spaltung der P-Caky-Bindung gebildet wird. Um diese
Nebenreaktion zu minimieren, wurde die Umsetzung bei 0T durchgefihrt. Zur
Reinigung des Liganden mppe wurde das Rohprodukt fraktioniert destilliert. Der

Ligand mppe wurde als farbloses Ol erhalten.

Li
dppe p/\/
H,O | F’\
H H

Abb. 3-13 Synthese des Liganden mppe.

Y

Das 1,2-Bis(phenylphosphino)ethan besteht aus der meso (R,S)- und der rac-
(R,R)/(S,S)-Form. Zur Charakterisierung wurden ein 'H-, 3C- und 3'P-NMR-

Spektrum aufgenommen.
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3 Die Phosphin-Liganden

Im *H-entkoppelten *P-NMR-Spektrum ergibt das rac- und das meso-lsomer jeweils
ein Singulett bei -45.86 ppm und -46.03 ppm. Das Isomerenverhaltnis betragt 1:1. Im
Vergleich zum Liganden dppe (-12.2 ppm) sind die Signale hochfeldverschoben
(AS= 34 ppm). Im *H-gekoppelten **P-NMR-Spektrum resultiert fiir jedes Isomer ein
Dublett mit einer *Jp.4-Kopplung von 209 Hz. Im 3'P-gekoppelten *H-NMR-Spektrum
ergeben die zwei PH-Protonen ein Dublett bei 4.18 ppm mit einer *Jpn-Kopplung von
207.6 Hz. Die vier Protonen der Ethylenbriicke ergeben ein Multiplett bei 1.90 ppm.
Die aromatischen Protonen ergeben zwei Multipletts bei 7.31 ppm und 7.43 ppm mit

einem Integralverhéaltnis von 6:4.

3.3.1 Synthese von cis-[Mo(CO)s(meso/rac-mppe)]

Die Untersuchung der Koordinationseigenschaften der beiden Diastereomere des
mppe Liganden erfolgte durch die Koordination an einen Molybdan(0)-CO-Komplex.
Hierzu wurde der mppe Ligand in Dichlormethan mit dem Mo(0)-CO-Komplex cis-
[Mo(CO)4(pip).] umgesetzt™'®. Bei der Reaktion entstehen die Komplexe!*®¥ 2% cjs-

[Mo(CO)4(meso-mppe)] und cis-[Mo(CO)4(rac-mppe)].

CO Ph H co
\/ |
OCyy,,,. | Lo Pip CH,CI, I:P//“"V' . CO
“Mo - ‘Mo
o™ | ~~pip mppe /P\' \ ~~co
CcO Ph H co

Abb. 3-14 Synthese von [Mo(CO),(mppe)].

3.3.1.1 *P{*H}-NMR-Spektroskopie

Fur die beiden Isomere resultiert im *H-entkoppelten *P-NMR-Spektrum (Abb. 3-15)
jeweils ein Singulett bei 20.92 ppm und 18.46 ppm im Verhdltnis 1:0.6. Die Signale
sind im Vergleich zum freien Liganden deutlich tieffeldverschoben (Ad = 65 ppm). Im
'H-gekoppelten **P-NMR-Spektrum ergibt sich fiir das Singulett bei 20.92 ppm eine
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3 Die Phosphin-Liganden

dd-Struktur mit einer *Jp_4-Kopplung von 322 Hz. Fir das zweite Diastereomer wurde

eine *Jp.-Kopplung von 327 Hz ermittelt.

20.92
18.46

1H-gekoppeltes 3'P-NMR

S1P{'H}-NMR von
meso- und rac-mppe |
T T T T T T T T T T

20.0 15.0

ppm (t1)

1H-gekoppeltes 3'P-NMR

S1P{'H}-NMR von

meso- und rac-mppe

IlllllllllTl‘llTllllllll

-44.0 -45.0 -46.0 -47.0 -48.0
ppm (t1)

T T T T I T T T T I
0 -50
ppm (t1)

Abb. 3-15 31P{lH}-NMR in CD,ClI, bei 300 K von [Mo(CO)4(meso/rac-mppe)] (oben) und dem Liganden
mppe (unten). Die *H-gekoppelten **P-NMR-Spektren sind

3.3.1.2 'H-NMR-Spektroskopie

Das *'P-entkoppelte *H-NMR-Spektrum ist in Abb. 3-16 dargestellt. Es zeigt zwei
Signalsatze fir die beiden Isomere. Die PH-Protonen der beiden Isomere befinden
sich bei 5.76 ppm und bei 5.85 ppm. Das Integralverhaltnis betragt 1:0.6 und deckt
sich mit dem Ergebnis aus dem *!P-NMR-Spektrum. Aus dem *'P-gekoppelten ‘H-
NMR-Spektrum konnten ebenfalls die 'Jp.4-Kopplung von 326 Hz und 322 Hz
bestimmt werden. Die vier CH»-Protonen des Hauptisomers ergeben jeweils zwei
Multipletts bei 2.85ppm und 1.39 ppm. Die Verschiebungsdifferenz betragt
Ad = 1.45 ppm. Beim zweiten Isomer liegen die Signale bei 2.31 ppm und 2.01 ppm.

Fur die Verschiebungsdifferenz Ad resultiert ein deutlich kleinerer Wert von 0.3 ppm.
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31P-entkop. '"H-NMR Mo-CO-Komplex
n ©
]
n

)

CH,
PH rac /_L\ |
CH,

2.85
2.31
2.02
1.39

cH, CH,

PH p /

meso

rac

4.18
1.90

31P-entkop. "H-NMR mppe

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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ppm (t1)

Abb. 3-16 *'P-entkoppeltes *H-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(CO)4(meso/rac-mppe)]

und mppe.

Eine Zuordnung der Signale konnte nach der in Abb. 3-17 dargestellten Betrachtung
der vier verschieden Konformere des Komplexes [Mo(CO)4(mppe)] getroffen werden.

Die Konformere a und b entsprechen den rac-Diastereomeren, ¢ und d entsprechen

den meso-Diastereomeren.

Ph
p/ Ph Ph\P/

%

B c

Abb. 3-17 Mogliche Koordination des Liganden mppe a und b rac-Isomer, ¢ und d meso-Isomer.
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3 Die Phosphin-Liganden

Bei der rac-Form sind entweder beide Phenylsubstituenten axial oder aquatorial
angeordnet. Zwischen den beiden Konformeren besteht daher ein grol3er
energetischer Unterschied, und eine der beiden Formen wird bevorzugt ausgebildet
werden. Daraus resultieren fur die zwei Paare von CH,-Protonen AA” und BB™ zwei
mogliche Anordnungen: A und A" axial und somit B und B” aquatorial oder
umgekehrt.

Fur die meso-Formen ist der energetische Unterschied null, da in beiden
Konformeren ein Phenylring in axialer und der andere in &quatorialer Position
angeordnet ist. Beide Formen sind gleich besetzt. Die Protonen AA” und BB’ sind zu
gleichen Anteilen in axialer und aquatorialer Position, wodurch ihre chemische und
magnetische Umgebung im Durchschnitt &hnlicher ist und ihre Differenz in der

chemischen Verschiebung viel kleiner ist.

2.85
2.31
2.02
1.39

1l
[
2

\ \ T
3.00 2.50 2.00 1.50
ppm (t1)

1
M
(=1
=]

] 1
- N
[ (=
@ =]
\ ' ' \

Abb. 3-18. *'P-entkoppeltes *H-NMR von den Isomeren [Mo(CO),(rac/meso-mppe)] CH,-Bereich.

Des Weiteren unterscheiden sich die Signalstrukturen der CH,-Protonen bei der

meso- und der rac-Form deutlich voneinander. In Abb. 3-18 sind die CH»-Protonen-
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3 Die Phosphin-Liganden

Signale des 3!'P-entkoppelten 'H-NMR-Spektrums vergréRert dargestellt. Die
Protonenpaare der meso-Form ergeben zwei Multipletts, die sich in der Form und
Lage nicht sehr voneinander unterscheiden. Die Paare der rac-Form unterscheiden
sich in ihrer Signalstruktur voneinander. Die Protonen bei 1.39 ppm ergeben eine
pseudo-Triplett-Struktur (J = 9.3 Hz), wahrend fir das Signal bei 2.85 ppm eine
pseudo-dd-Struktur (J=8.6 Hz, J= 4.3 Hz) resultiert.

3.3.1.3 C-NMR-Spektroskopie

216.47
216.38
216.21
216.13
210.33
209.26
207.94

[rrrrprrrrprorr o1

rac PCH,CH,P

meso PCH,CH,P

rac CO

axial

rac/meso COy,

|X||I|IIIIIII]IIIIYIIII

25.50 25.00 24.50 24.00
ppm (t1)

[rrrr[rrrrprrrr T

meso CO, .,
T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T
215.0 210.0 205.0 200.0

ppm (t1)
Abb. 3-19 *C-NMR in CD,Cl, bei 300 K von cis-[Mo(CO),(rac/meso-mppe)].

An Hand des *C-NMR-Spektrum (Abb. 3-19) kann eine eindeutige Zuordnung der
meso- und der rac-Form der Komplexe [Mo(CO)s(mppe)] getroffen werden, da sich
die Signale der Carbonyl-Kohlenstoffatome der beiden Komplexe voneinander
unterscheiden. Bei dem rac-Diastereomer sind beide axialen Carbonyl-
Kohlenstoffatome gleich und erzeugen ein Triplett bei 209.36 ppm mit einer Jpc-

Kopplung von 9.4 Hz. Fur das meso-Diastereomer ergeben sich fir die axialen
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3 Die Phosphin-Liganden

Carbonyl-Kohlenstoffatome zwei Tripletts bei 207.94 ppm (Jpc= 8.3 Hz) und
210.33 ppm (Jpc= 9.9 Hz), da die beiden axialen CO-Liganden nicht aquivalent sind.
Die &aquatorialen CO-Liganden ergeben fiur die beiden Isomere jeweils eine dd-
Struktur bei 216.30 ppm (Jpc = 8.5 Hz (cis) und 25.4 Hz (trans)) fur das rac-lsomer
und bei 216.2 ppm (Jpc = 8.5 Hz (cis) und 25.5 Hz (trans)).

3.3.2 Schwingungsspektroskopische Untersuchung

Das IR- und Raman-Spektrum des Produktgemisches, das aus den Komplexen cis-
[Mo(CO)4(rac-mppe)] und cis-[Mo(CO)4(meso-mppe)] besteht, ist in Abb. 3-20
dargestellt. Die Komplexe des Typs [Mo(CO)4(L),] besitzen eine Iokale Csy-
Symmetrie somit resultieren 4 IR- und 4-Raman-aktive CO-Streckschwingungen,
zwei Aj, eine B; und eine B,. Die zwei A;- Schwingungen kdnnen den intensiven
Banden bei 2019 cm™ und 1916 cm™ zugeordnet werden. Die intensiven Banden bei

1902 cm™ und 1869 cm™ entsprechen der B;- und By-Streckschwingung.

T T T T T
3000 2000 1000
Wellenzahl in cm”

Abb. 3-20 IR- und Raman-Spektrum von cis-[Mo(CO)4(meso-mppe)] und cis-[Mo(CO),(rac-mppe)].

Im Raman-Spektrum liegen die entsprechenden Banden bei 2019 cm™ (A,),
1916 cm™ (A1), 1902 cm™ (B1) und 1869 cm™ (B,). Bei 2013 cm™ ist eine weitere
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3 Die Phosphin-Liganden

Bande zu erkennen, die einer weiteren CO-Streckschwingung zuzuordnen ist und
vom zweiten Isomer hervorgerufen wird. Weiterhin sind im Raman-Spektrum drei PH-
Streckschwingungen bei 2358 cm™, 2331 cm™ und 2319 cm™ zu erkennen. Im
IR-Spektrum sind die PH-Banden von deutlich geringerer Intensitdt. Beim meso-
Isomer befinden sich die zwei Protonen des mppe-Liganden in der axialen Position
und der aquatorialen Position, daher resultieren zwei IR-aktive Streckschwingungen,
wéahrend sich beim rac-Isomer beide Protonen in der axialen oder &quatorialen
Position befinden und somit ebenfalls zwei Banden hervorrufen. Eine genaue
Zuordnung der Banden ist auf Grund des vorliegenden Produktgemisches nicht
maoglich.
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3 Die Phosphin-Liganden

3.4 Synthesen

3.4.1 Synthese von 1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan

24 mL (47.9 mmol) n-BuLi wurden langsam zu einer eisgekuhlten Lésung von 8.9 g
(47.9 mmol) Diphenylphosphin in 130 mL Tetrahydrofuran gegeben. Die Lésung
wurde 1 h bei RT gerihrt, in einen Tropftrichter Gberfihrt und bei 0T zu 46 mL
(590 mmol) 1,2-Dichlorethan in 80 mL Ether Uber 5 h zugetropft. Nach Ruhren tber
Nacht bei RT wurden 10mL Wasser hinzugegeben und 1h gerthrt. Die
Losungsmittel wurden i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde mit 25 mL Wasser und
50 mL Ether versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige
Phase dreimal mit jeweils 30 mL Ether extrahiert. Die vereinten organischen Extrakte
wurden i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Im Anschluss wurde der Rickstand Uber

eine Glasbriicke destilliert. Das Produkt wurde als farblose Flissigkeit erhalten.
Mw: 248.68 g - mol?  P;C14H14Cly

Elementaranalyse: ber.: C: 67.6 %, H: 5.7 %, Cl: 14.2 %,
gef.: C: 67.4 %, H: 5.6 %, CI: 13.8 %. 2

'H-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 2.58 (AA", 2H, CH,), 3.61 (XX', 2H, Jaa= 13.4 Hz,
Jxx=10.9 Hz, Jax/ax= 10.8 Hz, Jaxax = 5.5 Hz, CICH,), 7.36 (m, 6H, PPh), 7.44 (m,
4H, PPh), BC{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 32.32 (d, *Jcp= 15.9 Hz, C7), 41.90 (d,
2Jep=28.6 Hz, C8), 128.9 (d, 3Jcp= 6.9 Hz, C3/C5), 128.94 (s, C4), 132.62 (d,
2Jcp=19.2 Hz, C2/C6), 139.3 (d, “Jcp= 13.4Hz, C1), *P{*H}-NMR (3, CD,Cl,,
300 K): -19.39 (s, 1P).
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3 Die Phosphin-Liganden

3.4.2 Synthese von Ph(Li)P(CH,),P(Li)Ph* 4THF [Lippe]

1.68 g (0.24 mol) klein geschnittenes Lithium wurden zu 80 mL Tetrahydrofuran
gegeben und auf 0 T gekiihlt. Uber den Zeitraum von einer Stunde wurden
langsam 10.0 g (0.025 mol) 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan geldst in 100 mL Tetra-
hydrofuran hinzugegeben. Daraufhin wurde auf RT erwéarmt und tGber Nacht geruhrt.
Dann wurde eine Stunde unter Ruckfluss gertuhrt und die Losung anschliel3end heif3
filtriert. Das Filtrat wurde i. Vak. auf 20 mL eingeengt. Nach Stehen Uber Nacht bei
-42 T wurde der Feststoff abfiltriert, zweimal mit jeweils 10 mL kaltem Diethylether

gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Mw = 546.5 g- mol'l P2C30H46|_i204

Elementaranalyse ber.: C: 66.4 %, H: 8.6 %,
gef.: C: 63.2 %, H: 7.6 %.

3.4.3 Synthese von Ph(Li)P(CH,)sP(Li)Ph* 4THF (Lippp)

1.68 g (0.24 mol) klein geschnittenes Lithium wurden zu 80 mL Tetrahydrofuran
gegeben und auf 0 T gekiihlt. Uber den Zeitraum von einer Stunde wurden langsam
10.0 g (0.024 mol) 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan geldst in 100 mL Tetrahydro-
furan hinzugegeben. Daraufhin wurde auf RT erwadrmt und Uber Nacht gerihrt. Unter
Einwirkung von Ultraschall wurde anschliel3end eine Stunde unter Ruckfluss gerihrt.
Im Anschluss wurde die Lésung heifl3 filtriert und i. Vak. auf 20 mL eingeengt. Nach
Stehen Uber Nacht bei -42 € wurde der Feststoff ab filtriert, zweimal mit jeweils
10 mL kalten Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Mw = 560.5 g - mol™ P,Cz1HagLi,O4

Elementaranalyse ber.: C: 66.4 %, H: 8.6 %,
gef.: C: 63.2 %, H: 7.6 %.
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3.4.4 Synthese von prP4

Eine LOsung von 5.00 g (20.1 mmol) 1-Chlor-2-(diphenylphosphino)ethan in 80 mL
Tetrahydrofuran wurde im Verlauf einer Stunde zu einer eisgekuhlten Losung von
5.60 g (10.0 mmol) 1,3-Bis(lithiumphenylphosphido)propan in 90 mL Tetrahydrofuran
langsam zugetropft. Nach Erwéarmen auf RT wurde die

Losung 45 min unter Ruckfluss gerdhrt. Im Anschluss . 8 ” p
wurden bei RT unter starkem Rihren 30 mL einer Ph\ K\V/@g,
wassrigen, gesattigten Ammoniumchlorid-Lésung
zugegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt und

die wassrige Phase dreimal mit jeweils 20mL 2

. . . PPh, PhP 2
Tetrahydrofuran gewaschen. Die vereinten organischen

3
1
Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und \8©4

filtriert. Die Losung wurde auf 20 mL eingeengt, mit 50 mL ’

Ethanol Uberschichtet und Uber Nacht bei -42 T ste hen gelassen. Der Feststoff
wurde abfiltriert, jeweils mit 10 mL kaltem Ethanol und Ether gewaschen und i. Vak.

getrocknet.
Mw = 684.72 g- mol'l P4C43H44

Elementaranalyse: ber.: C: 75.4 %, H: 6.5 %,
gef.: C: 75.1 %, H: 6.3 %.

'H-NMR (8, CD,Cly, 300 K): 1.29-1.47 (m, 2H, CH,P), 1.62-1.70 (m, 4H, CH,P), 1.70-
1.76 (m, 4H, CH,P), 1.87-2.08 (m, 4H, CH,P), 7.25-7.34 (m, 26H, PPh), 7.34-7.40
(m, 4H, PPh), BC{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 22.42 (t, *Jcp= 22.4 Hz, C8), 23.73
(td, ¥2Jcp= 14.5 Hz, 3Jcp= 25 Hz, C12/C13), 29.31 (dd, YJep= 11.2 Hz, 2Jcp= 13.1 Hz,
C12/C13), 128.31-132.37 (m, C3/C3’/C5/C5’), 128.48-128.78 (m, C4/C4"), 132.42
-132.85 (m, C2/C2’/ C6/C6’), 138.2-138.8 (m, C1/C1"), *P{*H}-NMR (3, CD,Cl,,
300 K): -12.48 (d, 2P, 3Jaxax= -28.5Hz, XX'-meso), -20.79 (d, 2P, 3Jaxax=
-28.5 Hz, AA"-meso), -12.48 (d, 2P, 3Jawax= -28.7 Hz, XX'-rac), -20.84 (d, 2P,
3Jaxax= -28.7 Hz, AA -rac).
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3.4.5 Synthese von tet-1

In 40 mL THF wurden 2.0 g (80.0 mmol) Ph2P(CH2)2Cl

geldst und Uber einen Zeitraum von 30 min zu einer /@4'
eisgekuhlten Lésung aus 2.20 g (40.0 mmol) Lippe \ ’
geldst in 40 mL THF gegeben. Nach Ende der Zugabe

wurde die Lésung 45 min unter Ruckfluss erwarmt. ( j

Nach dem Abkuhlen auf RT wurde die Losung Uber

Nacht gertihrt. Unter starkem Rihren wurden 10 mL

einer gesattigten Ammoniumchlorid-Lésg. hinzuge- ©
geben. Die organische Phase wurde abgetrennt und die

wassrige Phase zweimal mit 10 mL THF gewaschen. Die vereinten organischen
Phasen wurden tUber Magnesiumsulfat getrocknet. Die filtrierte Losung wurde i. Vak.
auf ca. 8 mL eingeengt, mit 25 mL Ethanol Uberschichtet und Gber Nacht bei -42 C
stehengelassen. Der entstandene weil3e Feststoff wurde abfiltriert mit 20 mL Ethanol
gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Mw = 670.7 g - mol  CaoHaoP>

Elementaranalyse ber.: C: 75.2 %, H: 6.3 %,
gef.: C: 75.1 %, H: 6.0 %.

'H-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 1.48-1.59 (m, 2H, CH2P), 1.59-1.74 (m, 6H, CHyP),
1.84-2.04 (m, 4H, CH,P), 7.23-7.37 (m, 30H, PPh), **C{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K):
23.03-23.73 (m, C7-C12), 128.34-128.41 (m, C3/C3’/C5/C5’), 128.49-128.88 (m,
C4/C4"), 132.83-132.26 (m, C2/C2°/C6/C6’), 137.46-138.75 (m, C1/C1"), 3'P{H}-
NMR (5, CD,Cl,, 300 K):-12.34 (Pxx-meso), -15.87 (Paa-meso, 3Jaa = 23.9 Hz,
33axax = 28.5 Hz, CJaxiax = 0.3 Hz, Jxx = 0 Hz), -12.35 (Pxx-rac), -16.14 (Paa-rac)
33an = 25.4 Hz, 2Jpxax = 28.8 Hz, ®Jax/ax = 0.3 Hz, Jxx = 0 Hz).
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3.4.6 Synthese von 1,2-Bis(phenylphosphino)ethan [mppe]

Zu 80 mL THF wurden 3.45 g (500 mmol) klein
geschnittenes Lithium gegeben. Im Anschluss

wurde auf OC gekuhlt und unter starkem Rihren 3 ®
Uber einen Tropftrichter 20g (50 mmol) 1,2- 2 N
Bis(diphenylphosphino)ethan in 120 mL Tetrahydro- /P_7\_

furan im Verlauf von 2 h zugetropft. Der Ansatz H 8 P\
wurde auf RT erwarmt und 1h unter Rickfluss H
geruhrt. Die Lésung wurde heif3 filtriert und 1 h bei 0 T stehen gelassen. Unter
starkem Ruhren wurden 50 mL einer Tetrahydrofuran/Wasser Mischung (20%
Wasser) im Verlauf von 1 h zu der Losung gegeben. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt und der Ruckstand mit 75 mL Wasser und 50 mL Ether versetzt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 30
mL Ether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt.
Der Rickstand wurde i. Vak. destilliert (120C 6.9 mbar). Das Produkt wurde als

farbloses Ol erhalten.
My, 246.85 g- mol'l PzCl4H16

'H-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 1.91 (m, 4H, CH,P), 4.17 (d, 2H, 2Jpu= 209 Hz, PH),
7.61 (m, 6H, PPh), 7.44 (m, 4H, PPh), *C{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 22.16 (m, N=
15.9 Hz, C7/C8), 128.16 (m, *Jcp= 3.3 Hz, C4), 128.45 (m, 3Jcp= 2.8 Hz, C3/C5),
133.57 (m, %Jcp= 7.5 Hz, C2/C6), 135.0 (m, “Jcp=11.5 Hz, C1), *P{*H}-NMR (5,
CD,Cly, 300 K): -45.86 (s, 2P), -46.03 (s, 2P).
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3.4.7 Synthese von [Mo(CO)4(piperidin);]

10 g (37.8 mmol) [Mo(CO)g] und 25 mL (253 mmol) Piperidin wurden 4 h in 120 mL
n-Hexan unter Ruckfluss erhitzt. Der Ansatz wurde heil} filtriert. Der gelbe Feststoff

wurde dreimal mit jeweils 10 mL kaltem n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Mw. = 378.27 g-mol* Mo1N,04C14H2

Elementaranalyse: ber.: C: 44.4 %, H: 5.8 %, N: 7.4 %,
gef.: C: 45.1 %, H: 6.0 %, N: 7.3 %.

3.4.8 Synthese von [Mo(CO)4(mppe)]

0.50 g (1.32 mmol) [Mo(CO)4(mppe)] und 0.35 g (1.4 mmol) mppe wurden in 15 mL
Dichlormethan gel6st. Die Losung wurde 4 h unter Ruckfluss geriihrt. Nach Abkihlen
auf RT wurde die Losung bis auf wenige Milliliter eingeengt und mit 15 mL Methanol
uberschichtet. Nach Stehen Uber Nacht bei -42 T wu rde der Feststoff abfiltriert und
mit 10 mL kaltem Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

4
Mw. = 454.21 g - mol* Mo1P,04CigH16 ; 5 6
- H co
Elementaranalyse: ber.: C: 47.6 %, H: 3.5 %, ; P///,, | _‘\\\CO
gef.: C: 47.9 %, H: 3.8 %, slip/'\"'o\co
Ph/ \H Co

cis-[Mo(CO)4(meso-mppe)]
'H-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 1.39 (m, 2H, CH,P), 2.85 (m, 2H, CH,P), 5.76 (d, 2H,
Ypn=317Hz, PH), 750 (m, 6H, PPh) 7.75 (m, 4H, PPh), 3c{'H}-
NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 25.1 (m, C7/C8), 128.9 (d, %Jcp= 10.3 Hz, C3/C5), 130.53
(s, C4), 131.28 (m, *Jcp= 37.5 Hz, C1,), 132.9 (d, “Jcp= 12.8 Hz, C2/C6), 207.94 (t,
2Jcp= 8.3 Hz, CO4), 210.33 (t, “Jcp= 10 Hz, COy), 216.27 (M, 2Jcp= 25.6 Hz, COqy),
3p{HI-NMR (5, CD,Cly, 300 K): 20.92 (s, 2P).
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cis-[Mo(CO)4(rac-mppe)]

'H-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 2.02 (m, 2H, CH,P), 2.31 (m, 2H, CH,P), 5.85 (d, 2H,
2Jpy= 322 Hz, PH), 7.46 (m, 6H, PPh) 7.70 (m, 4H, PPh), *C{*H}-NMR (5, CD,Cl,
300 K): 24.4 (m, C7/C8), 128.9 (m, *Jcp= 9.9 Hz, C3/C5), 130.38 (s, C4), 131.74 (m,
13cp= 35.8 Hz, C1), 132.43 (m, 2Jcp= 41.0 Hz, C2/C6), 209.26 (t, 2Jcp= 9.5 Hz, CO4y),
216.30 (M, 2Jcp= 25.4 Hz, COgq), *'P{*H}-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 18.46 (s, 2P).
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4 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit bidentaten Phosphin -
Liganden

4.1 Mo(IV)-Oxo-Komplexe

Fur die Koordination von Phosphin-Liganden wie dppe, depe oder dppm an die
Ubergangsmetalle Molybdan oder Wolfram haben sich die Metall-Vorstufen
MoCly(thf),, MoCls(thf); bzw. WCI4(PPh3), als geeignet erwiesen. Die entsprech-
enden Umsetzungen mit den Liganden prP, und mppe lieferten jedoch nicht die
erwinschten Komplexe. Da die erhaltenen Komplexe paramagnetisch sind, lieferte
die 3P-NMR-spektroskopische Untersuchung keine interpretierbaren Ergebnisse. Da
aber anhand der Kopplungsmuster, der chemischen Verschiebung der Signhale und
der Kopplungskonstanten wichtige Informationen Uber die Koordinations-
eigenschaften der Phosphine erhalten werden kdnnen, die bei der Beschreibung der
Struktur der Komplexe unerlasslich sind, wurden als Vorstufen die diamagnetischen
Mo(IV)-Oxo-Komplexe des Typs [Mo(O)X,(PRs3)s] ausgewahlt, um die erhaltenen
Komplexe mit Hilfe der *'P-NMR-Spektroskopie charakterisieren zu kénnen. Als
weitere Untersuchungsmethode kann die Schwingungsspektroskopie hinzugezogen
werden, da die Mo-O-Schwingung eine charakteristische Bande im IR-Bereich

zwischen 900 cm™ und 980 cm™ besitzt.

O
MesPu,,, || L PMeg
CI/ | \PMe
1 dmpe Cl 2 dmpe
M=Mo /W
Y Y
o) o) +
| Me,
Me3P/I/, \\\\\ Pj [P///,I ‘\\\\\ Pj
CI/ \ p/ \

CI
Abb. 4-1 Substitutionsreaktion am Mo(IV)-Oxo-Komplex [Mo(O)Cl,(PMes)].
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Als Vorstufe wurde der Komplex [Mo(O)Cl,(PMes3)s] ausgewahlt. Dieser besitzt in der
aquatorialen Koordinationsebene drei Trimethylphosphin-Liganden und einen Chloro-
Liganden. Carmona et al. konnten zeigen, dass diese Liganden fir Substitutions-
reaktionen zuganglich sind“®¥. Hierbei wurde der Komplex [Mo(O)Cl,(PMes)s] mit
einem bzw. zwei Aquivalenten des bidentaten Liganden 1,2-Bis(Dimethylphosphino)-
ethan (dmpe) in THF umgesetzt und lieferte die Komplexe [Mo(O)Cl,(PMes)(dmpe)]
bzw. [Mo(O)CI(dmpe),]CI (Abb. 4-1).

4.2 Substitutionsreaktionen

Aufgrund der Ergebnisse von Carmona et al. wurden Substitutionsreaktionen am
Komplex [Mo(O)Cl,(PMes)s] durchgefiihrt. Als Liganden wurden dppe und mppe
verwendet. Bei einer Koordination von zwei mppe-Liganden sollte im nachsten

Syntheseschritt templatvermittelt eine Zyklisierungsmethode erarbeitet werden.

+
o Q cl
Megpln,,_” ~wPMe; 2 PP P, || wnP
— Mo - E Mo j
o (|;| PMe, p/| ~p
PP = dppe bzw mppe Cl

Abb. 4-2 Reaktionsschema.

Die Synthese von [Mo(O)Cl,(PMes)s] erfolgte nach dem Syntheseweg von Carmona

(111204111951 "Ei3r die Untersuchung der Substitutionsreaktion wurde

et al. in drei Stufen
eine Losung von [Mo(O)Cl,(PMes),] in THF mit zwei Aquivalenten dppe bzw. mppe
versetzt und 6 h unter Rickfluss erhitzt (Abb. 4-2). Von den erhaltenen Feststoffen
wurde ein IR-Spektrum sowie ein 'H- und 3'P-NMR-Spektrum aufgenommen und

eine Elementaranalyse angefertigt.
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4.2.1 dppe

Das aus der Umsetzung mit zwei Aquivalenten dppe isolierte Produkt enthalt, wie
das in Abb. 4-3 dargestellte **P{*H}-NMR-Spektrum zeigt, einen groBen Anteil an
nicht umgesetztem dppe (-12.14 ppm) und eine geringe Menge des eingesetzten
Mo(IV)-Oxo-Chloro-Komplexes. Das Singulett bei 41.18 ppm entspricht dem
zweifachsubstituierten Komplex [Mo(O)Cl(dppe).]CI.

Des Weiteren enthalt das Spektrum ein AMX-Kopplungsmuster eines Dreispin-
systems, welches von den Signalen bei 50.50 ppm, 35.26 ppm und -7.75 ppm
gebildet wird. Ein solches Kopplungsmuster entspricht dem in Abb. 4-3 dargestellten
einfachsubstituierten Komplex bei dem zwei Trimethylphosphin-Liganden gegen

einen Liganden dppe ausgetauscht sind.

35.88

50.59
50.46
34.63

41.18

P, @ P
P, ” /PMe3
T
P ~ci
Py cI
Pa o Pu
I EP/ 'U'o .... \\Pj| ! P
X
P | ~~p
cl Iy
I
{ AL L VI W\
T T | T T T T | T T T \ T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T | T T
50 40 30 20 10 0 -10

ppm (t1)

Abb. 4-3 *'P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K vom Substitutionsprodukt mit dppe.
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2Jnx-Cis
Mo ZJux-frans

.
RSN

$ Pt P

283 m-Cis

Cl

Abb. 4-4 Resultierende 31P-slP-Kopplungskonstanten.

Das AMX-System setzt sich aus zwei 3'P-3'P-cis-Kopplungen (?*Jaw und 2Jax) und
einer *'P-*!P-trans-Kopplung (*Jux) zusammen (Abb. 4-4). Die absoluten Betrage der
trans-Kopplungen sind deutlich gré3er als die der cis-Kopplungen. Der grofite Wert
einer Kopplung wird erreicht, wenn der P-M-P-Winkel 180° bzw. 90° betragt ¢ [107]
(maximale Orbitaltiberlappung). Metallvermittelte 2J-trans-Kopplungen haben ein
positives Vorzeichen. Cis-Kopplungen kénnen dagegen ein positives oder negatives
Vorzeichen besitzen. Metallvermittelte 2J-cis-Kopplungen besitzen ein negatives
Vorzeichen, wahrend fir alkylvermittelte 3J-, und “J-Kopplungen ein positives
Vorzeichen resultiert!®® ],

Das hochfeldverschobene Signal bei -7.75 ppm besitzt eine dd-Struktur und
entspricht dem Phosphorkern Px des Liganden PMes. Fiur Px resultierten eine trans-
Kopplung mit Py von 203.3 Hz und eine cis-Kopplung mit P4 von -23.5 Hz. Die #*J-
cis-Kopplung zwischen P und Py, ist kleiner als 1 Hz. Dieser kleine Wert wird durch
eine Kombination einer negativen, metallvermittelten 2J-cis-Kopplung mit einer
positiven ethylenvermittelten 3J-cis-Kopplung hervorgerufen. Aufgrund der unter-
schiedlichen Vorzeichen kann bei ungefahr gleichen Betragen eine sehr kleine
Kopplung resultieren, die im Bereich der Linienbreite der Signale liegt.

Von Carmona wurden fir den Komplex [Mo(O)Cl;(dmpe)(PMe3)] &hnliche
Kopplungskonstanten bestimmt (*Jax = 19.7 Hz, 2Jux = 198.5 Hz, #3Jav= 5.3 Hz). Die
Verschiebung von Pa zu Py betrdgt 15.27 ppm. Dieser Unterschied in der
Verschiebung wird durch den unterschiedlichen Einfluss des trans-Liganden von Pp
und Py verursacht. Daher ist Pa, welches sich in trans-Position zum Chloro-Liganden

befindet, im Vergleich zu Py, welches trans-standig zu Py ist, tieffeldverschoben. Das
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Integralverhaltnis von [Mo(O)Cl(dppe).]Cl zu [Mo(O)Cl,(dppe)(PMes)] wurde auf 1:6

bestimmt.

4.2.2 mppe

37.77
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35.96
35.83
26.65
2540
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Abb. 4-5 *P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K vom Reaktionsprodukt von [Mo(O)Cl,(PMes)s] + 2 mppe.

Bei dem isolierten Feststoff aus der Umsetzung von [Mo(O)Cl>(PMes)s] und mppe
handelt es sich, wie die Analyse des *P-NMR-Spektrums (Abb. 4-5) zeigt, ebenfalls
um ein Produktgemisch, das zu grof3en Anteilen aus dem Mo-Oxo-Chloro-Komplex
und dem Liganden mppe besteht. Mit Hilfe eines *'P-3'P{H}-COSY Spektrums
konnten zwei AMX-Kopplungsmuster identifiziert werden, die durch die Koordination
eines mppe-Liganden hervorgerufen werden. Die zwei AMX-Systeme sind in Abb.
4-5 gekennzeichnet. Das Integralverhaltnis der beiden Komplexe betragt 3:2. Das
Auftreten von zwei AMX-Systemen ist auf die meso- und rac-Form des
mppe-Liganden zurtckzufiihren. Bei der koordinierten meso-Form sind zwei
unterschiedliche Orientierungen der Phenylsubstituenten mdglich, entweder sind

beide cis-standig zum Oxo- oder zum lodo-Liganden (Abb. 4-6).
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\s N
EP//" || ‘\\PMe3 EP//I"'||V|| _‘\\\PMeg
Mo 0
/= 208
Ph H Cl Ph H
PMl PMZ

Abb. 4-6 Meso-und rac-Form.

Bei der rac-Form sind die Phenylsubstituenten zueinander trans-standig, und somit

ist jeweils einer cis-stdndig zum Oxo-Liganden bzw. Chloro-Liganden.

[Mo(O)Clx(mppe)(PMes)] 1 [Mo(O)Clx(mppe)(PMes)] 2
Pa=35.90 ppm 2Jax= -21.0 Hz Pa=37.71 ppm 2Jax= -21.5 Hz
Py = 26.02 ppm 2Jxw=201.8 Hz Py = 5.53 ppm 2Jxy= 196.1 Hz
Px=-5.32ppm [*Jav| <1Hz Px=-5.70ppm |**Jam|= 1.1 Hz

Tabelle 4-1 Kopplungskonstanten der zwei AMX-Systeme.

Diese Unterschiede in der Orientierung der Phenylsubstituenten bzw. Wasserstoff-
atome wirken sich, wie aus Tabelle 4-1 ersichtlich ist, auf die Verschiebung der
Phosphoratome aus. Die Signale fir P, und Py vom Isomer 2 sind im Vergleich zum
Isomer 1 deutlich verschoben. Fir Py wird eine Verschiebung von 20.49 ppm
beobachtet. Diese Anderung bewirkt ebenfalls eine etwas kleinere 2Jxyu-Kopplung.
Eine eindeutige Zuordnung, um welche Isomerenformen es sich bei den zwei

Komplexen handelt, konnte aus dem Spektrum nicht getroffen werden.

4.3 Austausch des Chloro-Liganden

Die Analyse der *'P{*H}INMR-Spektren zeigte, dass mit dem Liganden dppe der
zweifachsubstituierte Komplex erhalten werden konnte, jedoch nur in geringen
Ausbeuten und als Produktgemisch mit dem einfachsubstituierten Komplex. Im Falle

des Liganden mppe wurden zwei Isomere des einfach substituierten Komplexes
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identifiziert. Eine zweifache Substitution konnte durch langere Reaktionszeit nicht
erreicht werden.

Carmona et al. erhielten bei der Umsetzung des Dichloro-Komplexes mit zwei
Aquivalenten des Liganden dmpe den zweifachsubstituierten Komplex und bei der
Zugabe von einem Aquivalent dmpe den einfachsubstituierten Komplex
[Mo(O)Cl(dmpe)(PMe3)]. Bei der Reaktion werden im ersten Schritt die Trimethyl-
phosphin-Liganden gegen den bidentaten Liganden ersetzt und nicht der Chloro-
Ligand. Der nucleophilere dmpe-Ligand kann im zweiten Schritt die zwei restlichen
Liganden verdrangen. Bei den einfachsubstituierten Komplexen mit den Liganden
dppe und mppe, die eine geringere Nucleophilie besitzen, werden der Chloro- und
der Trimethylphosphin-Ligand aufgrund des trans-Effektes starker gebunden,
wodurch eine weitere Substitution erschwert wird.

Daher wurden die Austauschreaktionen unter Zusatz von AgBF, als
Dehalogenierungsmittel  wiederholt. Die isolierten  Feststoffe  enthielten
paramagnetische Produkte, deren Abtrennung nicht gelang. Die Bildung von
paramagnetischen Verbindungen kann durch die Eliminierung des Chloro-Liganden
in trans-Position zum Oxo-Liganden erfolgen, wodurch weitere Nebenreaktionen
madglich sind.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde, um die Reaktivitdt gegeniber den
Austauschreaktionen zu erhdhen, der aquatoriale Chloro-Ligand des Komplexes
[Mo(O)Cl(PMej3)s] ersetzt. Zum einen wurde er gegen einen weiteren Trimethyl-
phosphin-Liganden ersetzt, wodurch der kationische Komplex [Mo(O)CI(PMes)s]"
erhalten wurde. Die Darstellung von [Mo(O)CIl(PMes)4)]PFs erfolgte durch die
Umsetzung*®® von [Mo(O)Cl(PMes)s], Trimethylphosphin und Kaliumhexafluoro-
phosphat im Verhaltnis 1:1 in THF (Abb. 4-7).

@] @) _|-I|:_>|:'

MeSPIII"l.-||\/||O -““‘\PMeS PMe3 Me3P//Iu,,,| | ..\\‘\\PMe3

Mo
c:|/| pue, KPFs Me3P/| Tpue,
cl Cl

Y

Abb. 4-7 Darstellung von [Mo(O)CIl(PMe3),]PFe.
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In einer weiteren Synthese wurden in einer Finkelstein-Reaktion gemal Abb. 4-8 die
zwei Chloro-Liganden durch lodo-Liganden substituiert, wodurch der Komplex
[Mo(O)I,(PMes)s] erhalten werden konnte %, Da lod in der Reihe der Halogene die

beste Abgangsgruppe darstellt, kbnnte somit eine vollstandige Substitution erreicht

werden.
O O
MeSP//II || \‘\\PMe3 THF MeSP//II, || \\‘\\PMe3
‘Mo _ > ““Mo_
/
cl | pMe, Nal |/| pie,
I

Abb. 4-8 Synthese von [Mo(O)l,(PMej3)s].

4.3.1 Umsetzung von [Mo(O)CI(PMej3)4]PFs mit mppe

Da der Komplex [Mo(O)CI(PMes)4)]PFe in THF unléslich ist, wurde die Umsetzung mit
dem Liganden mppe in Dichlormethan durchgefihrt (Abb. 4-9). Nach Beendigung der
Reaktion wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand mit THF und
Diethylether gewaschen und aus Chloroform/Diethylether umkristallisiert. Der
erhaltende kristalline Feststoff wurde NMR-spektroskopisch untersucht. Zur weiteren
Charakterisierung wurden eine Elementar- und eine Rdntgenstrukturanalyse

durchgeflhrt und ein IR- und Raman-Spektrum aufgenommen.

Q 1t HPh_|+
/ PF

PF, 0
Me3P//“ || ‘\\\\PMe3 \ / || \ 6
: 2 mppe //,, M :I
Me3P/ | \PMe > | °
/ \
\H Cl |-|/ Ph

Abb. 4-9 Umsetzung mit 2 Aquivalenten mppe.
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4.3.2 Umsetzung von [Mo(O)l>(PMej3)s] mit mppe

Fur die Komplexierung des Liganden mppe wurden die Edukte im Verhaltnis 2:1 in
THF geldst und 6 h bei 60 T gerthrt. Der erhaltend e Feststoff wurde abfiltriert, mit
THF und Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.

MesPy,,, WPMe, 2 mppe P/,,,,. | P
0 - ~Mo
- | pMe, P | P
/ \ /\
| Ph H I H Ph

Abb. 4-10 Umsetzung mit 2 Aquivalenten mppe.

Zur Charakterisierung wurden eine Elementar- und eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt und ein IR- und Raman-Spektrum aufgenommen. Des Weiteren wurde
der erhaltene Komplex mittels der NMR-Spektroskopie untersucht.

Das Ergebnis der Elementaranalysen zeigte keine Ubereinstimmung mit den
erwarteten Werten fur die zweifach substituierten Komplexe, sondern deutete auf die
Bildung der einfachsubstituierten Komplexe [Mo(O)l(mppe)(PMes);]l und
[Mo(O)Cl(mppe)(PMe3),]PFe hin. Durch die erhaltenen Rontgenstrukturen (Kapitel
4.4) konnte dieser Befund bestatigt werden. Die Konfiguration des koordinierten

mppe Liganden entspricht bei beiden Komplexen der meso-Form.
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4.4 Einkristallstrukturanalyse

4.4.1 [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes);]PF¢

Abb. 4-11 Einkristallstruktur von [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]PFe.

Violette Einkristalle von [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMe3),]PFs konnten durch die
Diffusion von Diethylether in eine Chloroformldsung erhalten werden. Die Struktur ist
in Abb. 4-11 dargestellt. Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1
mit zwei Komplexmolekilen pro Elementarzelle. Das Gegenion ist Hexafluoro-
phosphat. Die Phosphoratome des mppe- und der zwei Trimethylphosphin-Liganden
befinden sich in einer Ebene des Koordinationsoktaeders. Die Bestimmung der
Konfiguration der Phosphoratome P1 und P2 erfolgte nach den Cahn-Ingold-Prelog-
Regeln**? UM pie Konfiguration des mppe-Liganden entspricht der meso-Form
(in Abb. 4.11 P1= R und P2=S). Die Phenylgruppen der chiralen Phosphoratome P1
und P2 befinden sich jeweils in der &quatorialen und axialen Stellung des
aufgespannten Funfringes und sind in Richtung des kleineren Oxo-Liganden
orientiert, wahrend die zwei kleineren Wasserstoffatome zum Chloro-Liganden
orientiert sind.
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Mo(1)-O(1)  1.6827(17)  Mo(1)-P(2)  2.5141(6)

Mo(1)-Cl(1)  2.5502(8)  Mo(1)-P(3)  2.5176(7)

Mo(1)-P(1) 2.5300(6)  Mo(1)-P(4)  2.5135(6)
O(1)-Mo(1)-Cl(1) 177.75(6) O(1)-Mo(1)-P(1) 92.27(6)
O(1)-Mo(1)-P(2) 100.06(6) O(1)-Mo(1)-P(3) 98.84(6)
O(1)-Mo(1)-P(4)  92.01(6) P(1)-Mo(1)-CI(1) 81.87(2)
P(2)-Mo(1)-CI(1) 78.38(2) P(4)-Mo(1)-CI(1) 89.64(2)
P(3)-Mo(1)-Cl(1) 82.58(2) P(2)-Mo(1)-P(3) 160.54(2)
P(2)-Mo(1)-P(1)  79.45(2) P(2)-Mo(1)-P(4) 90.80(2)
P(3)-Mo(1)-P(1) 93.96(2) P(3)-Mo(1)-P(4) 93.10(2)
P(4)-Mo(1)-P(1) 168.16(2)

Tabelle 4-2 Ausgewahlte Bindungsléangen in [A] und Bindungswinkel [q
[Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),|PFs.

Die Metall-Phosphor-Bindungslangen der zwei Trimethylphosphin-Liganden betragen
2.5176 A und 2.5135 A. Beim mppe-Liganden betragen die Bindungslangen zum
Metall 2.5141 A (P2) und 2.5300 A (P1). Der Bisswinkel des mppe-Liganden betragt
79.45°¢ der der zwei PMe 3-Liganden 93.10°

Der Metall-Sauerstoff- und Metall-Chlor-Abstand betragt 1.682 A bzw. 2.550 A. Fiir
den O-Mo-CI-Bindungswinkel wurde ein Wert von 177.75° ermittelt. Die O-Mo-P
Bindungswinkel sind aufgrund des trans-Einflusses des Oxo-Liganden grol3er als
90° In Tabelle 4-3 sind die Metall-Oxo- und Metall-Cl-Abstadnde sowie der
O-Mo-CI-Bindungswinkel einiger Mo(IV)-Oxo-Chloro-Komplexe mit unterschiedlichen

Phosphin-Liganden zusammengetragen.

Mo-Cl Mo-O O-Mo-ClI
[Mo(O)Cl(dppe),][ZnCls,0(CH3), " 2.46 A 1.69A -

[Mo(O)CI(PMes)4]PFs 250A 1.73A 178.18°
[Mo(O)Cly(PMe3)s]™4! 255A 1.70A 169.5°

253A 169A 169.5°
[Mo(O)Cl(dmpe),]Cl 256 A 1.69A 177.89

[Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]PFs  2.55A 1.68A 177.75
Tabelle 4-3 Vergleich der Mo-Cl, Mo-O-Bindungsléngen und O-Mo-CI-Bindungswinkel.
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Ein Vergleich zeigt, dass der mppe-Komplex ahnliche Werte wie der dmpe-Komplex
aufweist. Eine Auswahl der Bindungslangen und Bindungswinkel ist in Tabelle 4-2
zusammengetragen. Die kristallographischen Parameter sind in Tabelle 4-6

angegeben.

4.4.2 [Mo(O)l(meso-mppe)(PMes)]l

Abb. 4-12 Kristallstruktur von [Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),]l.

Kristalle des Komplexes [Mo(O)l(meso-mppe)(PMej3),]l konnten aus einer gesattigten
Dichlormethanlésung durch Etherdiffusion erhalten werden. Der Komplex kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Komplexmolekilen pro Elementarzelle.
Das Gegenion ist lodid. Die Phenylsubstituenten sind cis-stédndig zueinander und in
cis-Position zum Oxo-Liganden (Abb. 4-12).

Der Mo-O-Bindungsabstand betragt 1.678 A. Der relative lange Mo-I-Abstand von
2.93 A ist auf den starken trans-Einfluss des Oxo-Liganden zuriickzufiihren. Beim

t[115] 1

Komplex [Mo(O)I(dmpe),]l wurde ein Mo-I-Abstand von 2.96 A bestimm n
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Tabelle 4-5 sind die Mo-I- und Mo-O-Bindungslangen und der O-Mo-I-Bindungs-

winkel der bekannten Mo(IV)-Oxo-Komplexe zusammengetragen.

Mo(1)-0(1) 1.678(4) Mo(1)-P(2)  2.5286(12)

Mo(1)-1(1) 2.9337(6)  Mo(1)-P(3)  2.5245(14)

Mo(1)-P(1)  2.5141(13) Mo(1)-P(4)  2.5252(13)
O(1)-Mo(1)-I(1) 178.73(13) O(1)-Mo(1)-P(1) 100.10(13)
O(1)-Mo(1)-P(2) 96.10(13) O(1)-Mo(1)-P(3) 97.28(13)
O(1)-Mo(1)-P(4) 97.05(13) P(1)-Mo(1)-I(1)  80.60(3)
P(2)-Mo(1)-I(1) 82.98(3) P(4)-Mo(1)-I(1)  84.02(3)
P(3)-Mo(1)-I(1) 81.88(4) P(2)-Mo(1)-P(3) 91.85(4)
P(2)-Mo(1)-P(1) 78.74(4) P(2)-Mo(1)-P(4) 162.49(4)
P(3)-Mo(1)-P(1) 160.99(5) P(3)-Mo(1)-P(4)  97.89(5)
P(4)-Mo(1)-P(1)  87.60(4) P(1)-H(1) 1.3

Tabelle 4-4 Ausgewahlte Bindungsléangen in [A] und Bindungswinkel in [q
von [Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),]l.

Der Bisswinkel des mppe-Liganden betragt 78.74° (Chloro-Komplex 79.459. Der
Winkel zwischen Molybdan und den zwei Trimethylphosphin-Liganden ist mit 97.98°
im Vergleich zum Chloro-Komplex (93.109 aufgeweite t, dementsprechend sind die
Winkel P1-Mo-P4 und P2-Mo-P3 Kkleiner als beim Chloro-Komplex. Des Weiteren
sind die O-Mo-P-Bindungswinkel aufgrund der kirzeren Mo-O-Bindung groR3er als

beim Chloro-Komplex.

Mo-I Mo-O O-Mo-I
[Mo(O)lx(PMes)s] 1o 292A 168A 172.2°
[Mo(O)l(dmpe), ]It 296 A 1.68A 176.0
[Mo(O)l(meso-mppe)(PMes).]PFs 2.93A 1.67A 178.7
Tabelle 4-5 Vergleich der Mo-Cl, Mo-O-Bindungslangen und O-Mo-CI-Bindungswinkel.
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Kristall [Mo(O)I(mppe)(PMe3)2]l  [Mo(O)Cl(mppe)(PMes),]PFs
Summenformel C20H341,M0OP,4 C20H34CIFsM0OPs5
Molmasse 764.09 690.71
Temperatur (K) 170(2) 170(2)
Strahlung Mo Ka (A) 0.71073 0.71073
KristallgroRe in (mm?) 0.12x0.10 x 0.08 0.15x0.12x 0.08
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe C2lc P-1
z 8 2
a (A) 21.4641(16) 11.5675(8)
b (A) 11.6262(7) 12.2510(9)
c (A) 23.3913(16) 13.3027(9)
a9 90 96.197(9)
B 100.418(8) 110.316(8)
vy (9 90 118.037(8)
Volumen in (A3 5741.0(7) 1474.33(18)
hkl Bereich 27<h=<27 -15<h<15
-14<k=<12 -14<k<16
-24<1< 29 -17 <117
Doerechnet (Mg/m?®) 1.768 1.556
Gerat STOE Image Plate
Absorptionskoeff. (mm™) 2.840 0.857
F(000) 2960 700
©-Bereich (9 2.00 - 27.00 2.42 —28.02
Beobachtete Reflexe 20058 13654
Unabhangige Reflexe 6229[R(int)=0.0369] 6994[R(int)=0.0380]
Daten/Parameter 6229/ 0/ 254 6994/ 0 /352
Strukturlésung Direkte Methode (SHELXS-97)

Strukturverfeinerung
Goodness-of-fit on F2
R[I>20 ()]

R(alle Reflexe)

SF(e. A®)

Full-Matrix Least-Square gegen F?

1.028 0.993
R1=0.0427, wR2=0.1122 R1=0.0326, wR2=0.0787
R1 =0.0570, wR2=0.1193 R1 =0.0443, wR2=0.0829

1.623/ -2.047 0.676 /-0.858

Tabelle 4-6 Messprotokoll fir [Mo(O)I(meso-mppe)(PMej3),]l und [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]PFs.
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4.5 NMR-Spektroskopie

4.5.1 3'P{*H}-NMR-Spektroskopie

31P{'H}-NMR: [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMe;),]PFg

31.95

T TT—— 3113

2947

T— 2882

-9.26

T -10.08

-18.64

T 11929

| 31P{'H}-NMR: [Mo(O)l(meso-mppe)(PMe;),]I

pm (t1)
Abb. 4-13 *'P{*H}-NMR-Spektrum von [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]PFs (oben) und
[Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),]l (unten).

In Abb. 4-13 sind die *P{*H}-NMR-Spektren der beiden Komplexe gegen-
Ubergestellt. Fir die vier Phosphoratome der Komplexe resultiert ein AA’XX’-
Kopplungsmuster. Dieses setzt sich aus einem AA’- und einem XX -Halbspektrum
zusammen. Die Phosphoratome des mppe-Liganden bilden das AA’"-Halbspektrum
und die der Trimethylphosphin-Liganden das XX -Halbspektrum. Die Halbspektren
des Chloro-Komplexes liegen bei 31.53 ppm (Paa’) und -9.60 ppm (Pxx), die des
lodo-Komplexes bei 28.97 ppm (Paa’) und -19.66 ppm (Pxx). Die Anderung der
chemischen Verschiebung der Trimethylphosphin-Liganden betrdgt 0.4 ppm und
1.97 ppm im Vergleich zu den eingesetzten Komplexen [Mo(O)CIl(PMej3)4]PFs
(-9.23 ppm) und [Mo(O)l,(PMe3)s] (-17.75 ppm).

Die Substitution des Chloro-Liganden durch den lodo-Liganden bewirkt eine starkere

Abschirmung der Phosphoratome. Dies auf3ert sich in einer Hochfeldverschiebung
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der Signale. Fur das Halbspektrum des Trimethylphosphin-Liganden betragt die

Verschiebung 10 ppm. Dieser Effekt betragt bei den Komplexen [Mo(O)Cl(PMej3)s]
zu [Mo(O)Ix(PMes)s] =10 ppm, und beim [Mo(O)Cl(dppe).]* zu [Mo(O)l(dppe),]" wird

eine Verschiebung von 7.5 ppm beobachtet. Fir die mppe-Liganden ergibt sich eine

Verschiebung von 2.56 ppm.

Die Bestimmung der Kopplungskonstanten erfolgte nach der Analysemethode von

Gunther et al. 1€

1. Jedes Halbspektrum setzt sich aus 10 Linien zusammen die

symmetrisch um v, und vy angeordnet sind. Die 10 Linien setzen sich aus den vier

Kopplungskonstanten Jaa, Jaxiax, Jaxax und Jxx zusammen (Abb. 4-14).

| + J o
Ph\ /H 0 5 . - AXIAX - px
TN ]
o] , g )
P/| \PMe3 AA / AXIA x\ XX
l \ PA’< > I:)X’
PhoH X ‘JAX/A’X’

Abb. 4-14 Zuordnung der Kopplungskonstanten.

Die Kopplungskonstanten ergeben sich durch Ldsen folgender Gleichungen:

N = Jaxax + Iaxiax, L = Jaxax - Jaxiax, K=Jdaa + Ixx, M = Jaa - Ixx.

Die Werte N, L, K und M ergeben sich aus folgenden Beziehungen:

N =a-b,

L=4(c-f)(d~-¢) =g~ j)h-),
K=g-h=i-j,

M=c-d=e-f.

Hierbei entsprechen die Werte a-j den Frequenzen der 10 Linien eines

Halbspektrums des AA" XX -Systems.
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Abb. 4-15 *'P{*H}-NMR AA’-Halbspektrum bei 31.53 ppm gemessen (oben) und simuliertes (unten)
von [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]".
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Abb. 4-16 **P{*H}-NMR von [Mo(O)I(meso-mppe)(PMes),]l AA"-Halbspektrum bei 28.38 ppm
gemessen (oben) und simuliert (unten).
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Die ermittelten Kopplungskonstanten des lodo- und des Chloro-Komplexes sind in
Tabelle 4-7 wiedergeben.

[Mo(O)I(meso-mppe)(PMes),]* [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]* AJ
Paa 0= 28.97 |PJan|= 23Hz Paa 0= 3153 [|[*Jan|= 2.8Hz +0.5
Pxx 8=-19.71 Ay = -247Hz  Pxx 5=-9.60 2y =-25.0Hz -0.3

2Jaxiax= 132.2 Hz 2Iaxiax= 154.7 Hz +22.5
2Iaxiax = - 23.3 Hz 2axax =-23.2Hz 0.1

Tabelle 4-7 Kopplungskonstanten des lodo- und Chloro-Komplexes.

In Abb. 4-15 und Abb. 4-16 sind die simulierten Spektren den experimentellen
Spektren gegenubergestellt. Mit den ermittelten Kopplungskonstanten kénnen die
Spektren in Lage und Intensitat exakt wiedergegeben werden. Die Werte fir die cis-
Kopplungskonstanten unterscheiden sich um 0.5 Hz. Die trans-Kopplungskonstante
unterscheidet sich dagegen um 22.5 Hz. Der Mo-O-Abstand ist bei beim lodo-
Komplex kurzer als beim Chloro-Komplex, wodurch die O-Mo-P14-Bindungswinkel
groRer werden. Die Wechselwirkung der trans-standigen Phosphoratome Uber das
Metallzentrum wird somit verringert.

Des Weiteren sind im *'P{*H}-NMR-Spektrums des Chloro-Komplexes das PFe-
Gegenion mit einem Signal bei -143.87 ppm zuerkennen, welches eine sept-Struktur
besitzt (*Jpr= 710.7 Hz).

4.5.2 'H-NMR-Spektren

Die Auswertungen der 3'P-gekoppelten *H-NMR-Spektren sind in Tabelle 4-8
zusammengetragen. Die *Jpy-Kopplung betrégt fir den Chloro-Komplex 373 Hz. Fir
den lodo-Komplex resultiert eine Kopplungskonstante von 386 Hz. Das Dublett des
lodo-Komplexes liegt bei 7.21 ppm. Dieses ist im Vergleich zum Chloro-Komplex,
welches bei 6.35 ppm liegt, tieffeldverschoben (entschirmt). Die Elektronendichte der
Phosphoratome ist beim lodo-Komplex erniedrigt.

Fur die 18 Protonen der Trimethylphosphin-Liganden resultiert jeweils ein Dublett bei
1.68 ppm (Chloro) und 1.79 ppm (lodo). Die Protonen der Ethylenbriicke ergeben

jeweils zwei Multipletts im Verhéltnis 2:2. Die Differenz der beiden Multipletts betragt
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0.48 und 0.72 ppm. Beim Komplex [Mo(CO)4(meso-mppe)] wurde eine Differenz von
0.4 ppm bestimmt.

[Mo(O)Cl(meso-mppe)]* [Mo(O)l(meso-mppe)]”

-PCH3 1.68 (d, “Jpu= 9 Hz, 18H) 1.79 (d, “Jpu= 9 Hz, 18H)
-CH,P 2.19-2.38 (m, 2H) 2.23-2.24 (m, 2H)
-CH,P 2.65-2.85 (m, 2H 2.96-3.15 (m, 2H)
-PH 6.35 (d, YJpy= 373 Hz, 2H) 7.21(d, }Jpy= 386 Hz, 2H)
-PPh 7.50-7.56 (m, 4H) 7.44-7.50 (m, 4H)
-PPh 7.58-7.63 (m, 2H) 7.54-7.56 (m, 2H)
-PPh 7.70-7.77 (m, 4H) 7.66-7.75 (m, 4H)

Tabelle 4-8 'H-NMR-Daten.

4.5.3 Schwingungsspektroskopie
In Abb. 4-17 und Abb. 4-18 sind die IR- und Raman-Spektren des lodo- und Chloro-

Komplexes gegenubergestellt. Die Mo-O-Streckschwingungen entsprechen den sehr
intensiven Banden bei 952 cm™ (Chloro) und 949 cm™ (lodo). Bei beiden Komplexen
wird eine weitere intensive Bande bei 967 cm™ und 966 cm™ beobachtet. Diese ist
der jeweiligen P-CHs-Schwingung der Trimethylphosphin-Liganden zuzuordnen. Die
Banden zwischen 1400 cm™ und 1486 cm™ entsprechen den C=C-Streckschwin-
gungen der Phenylsubstituenten des mppe-Liganden. Die aromatischen C-H-Streck-
schwingungen werden zwischen 741 cm™ und 644 cm™ beobachtet. Das Spektrum
des Chloro-Komplexes zeigt zwei sehr intensiven Banden bei 839 cm™ und 557 cm™.
Diese entsprechen der antisymmetrischen P-F-Streckschwingung und der F-P-F-
Biegeschwingung des PFs-Gegenions. Die PH-Streckschwingungen zeigen in beiden
Spektren nur eine geringe Intensitat. Die PH-Banden des Chloro-Komplexes bei
2393 cm™ und 2385 cm™ sind gegeniiber denen der lodo-Verbindung bei 2385 cm™

und 2362 cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben.
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Abb. 4-17 IR-Spektren von [Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),]l / [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]PFs.
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Abb. 4-18 Raman-Spektren von [Mo(O)lI(meso-mppe)(PMes),]l / [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]PFs.
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Im Raman-Spektrum besitzen die Banden der PH-Schwingungen eine deutlich
groBere Intensitat. Der Energieunterschied der beiden PH-Banden betragt beim
Chloro-Komplex 8 cm™, wahrend fiir den lodo-Komplex ein Wert von 23 cm™
bestimmt wurde. Basierend auf den Kristallstrukturen der Komplexe wurden mit Hilfe
der Dichtefunktionaltheorie®” die IR- und Raman-Spektren berechnet. Die
berechneten Banden der PH-Schwingungen sind in Tabelle 4-9 zusammengetragen.

[Mo(O)I(mppe)(PMes),] [Mo(O)Cl(mppe)(PMes),]
exp (cm™) B3LYP (cm™) exp (cm™) B3LYP (cm™)
PH(r) 2385/2362 2381/2357 2393/2385 2373/2367
(A=23) (B=24) (0=8) (D=6)
PH(ra 2387/2364 2380/2359 2391/2382 2373/2366
(0=23) (B=21) (A=9) (0=7)

Tabelle 4-9 Vergleich der PH-Banden.

Die berechneten Banden sind im Vergleich zu den experimentellen Banden zu
kleineren Wellenzahlen verschoben. Der Energieunterschied zwischen den einzelnen
Banden stimmt mit den experimentellen Werten tberein. Die Zuordnung der Banden
zeigt, dass die P-H-Schwingung, bei der sich der Wasserstoff in axialer Position
befindet, zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist.

Die Bande der Mo-I- bzw. Mo-CI-Streckschwingung liegt im FIR-Bereich bei 130 cm™

bzw. 236 cm™.

4.6 Reaktion der Mo(lV)-Oxo-Komplexe

Da der Komplex [Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),]l bei der Umsetzung von
[Mo(O)I2(PMes)s] mit mppe in THF als Lésungsmittel als Feststoff ausfallt und somit
einer weiteren Umsetzung entzogen wird, wurde die Reaktion jeweils in Toluol und
Aceton durchgefiihrt. Bei den Versuchen mit Toluol und Aceton wurde jedoch

ebenfalls der einfach substituierte Komplex erhalten.
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Abb. 4-19 Syntheseplan fir die Substitution der zwei PMes-Liganden.

Des Weiteren wurden Versuche unternommen, die zwei Trimethylphosphin-Liganden
von [Mo(O)l(meso-mppe).(PMe3)2]l zum einen durch einen zweiten mppe-Liganden
und zum anderen durch den Liganden allylppe zu substituieren (Abb. 4-19). Aufgrund
der schlechten Loslichkeit von [Mo(O)l(meso-mppe).(PMes);]l wurden die
Reaktionen in Dichlormethan durchgefthrt. Hierbei wurden der lodo-Komplex und die
Liganden mppe bzw. allylppe im Verhaltnis 1:1 in Dichlormethan geldst und bei 35T
fur 4 h gertuhrt. Nach dem Entfernen des Lo6sungsmittels i. Vak. wurden die
Ruckstande mit Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Bei dem Feststoff
aus der Umsetzung mit allylppe handelt es sich, wie die *P-NMR-Spektroskopie
zeigt, um ein Produktgemisch, dessen Zuordnung aufgrund der Vielzahl von
Signalen nicht méglich ist. Das gewiinschte Produkt konnte nicht erhalten werden.

Des Weiteren konnte ein AA XX -Kopplungsmuster identifiziert werden, dessen
chemische Verschiebung und Kopplungskonstanten denen des Komplexes
[Mo(O)Cl(meso-mppe).(PMes),]" entsprechen. Dies deutet auf einen Halogen-
austausch zwischen dem Komplex und dem Lésungsmittel Dichlormethan hin. Beim
Komplex [Mo(O)l»(PMe3)s] wurde von Poli et al. ein vollstdndiger Austausch von lod

gegen Chlor in Chloroform beobachtet!%® 118,
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Die Analyse des *'P{*H}-NMR-Spektrums (Abb. 4-20) des Feststoffes aus der

Umsetzung mit mppe bestatigte diese Vermutung.
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Abb. 4-21 *'P{"H}-NMR in CD,Cl, vom der Reaktion in CH,Cl, mit mppe + Nal.
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Das Spektrum zeigt, dass keine weitere Substitution der PMes-Liganden erreicht
wurde, sondern eine fast vollstdndige Substitution des lodo-Liganden durch einen
Chloro-Liganden. Des Weiteren kann ein Nebenprodukt, das ein ABCD-
Kopplungsmuster ergibt, identifiziert werden (ABCD 1). Durch die Zugabe von
geringen Mengen Nal zur Reaktionslésung kann, wie das in Abb. 4-21 dargestellte
3Ip.NMR-Spektrum zeigt, der Austausch minimiert werden. Auch hier kann ein
Nebenprodukt mit einem ABCD-Spinsystem (ABCD 2) beobachtet werden. Die
Signallagen von ABCD1 sind im Vergleich zu ABCD 2 tieffeldverschoben. Eine

genaue Analyse erfolgt im nachsten Kapitel.

4.7 Verhalten der Komplexe in Losung

471 *P{H}NMR

Die Bildung von ABCD 1 und ABCD 2 ist, wie die weitere NMR-spektroskopische
Untersuchung der Komplexe [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]” und [Mo(O)I(meso-
mppe)(PMes),]" in CD,Cl, zeigte, auf eine Umwandlung der meso-Verbindungen in
Ldsung zurtickzufuhren.

Im Laufe der Zeit kann in einer CD,Cl,-Lésung von [Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),]
die Bildung von ABCD 2 beobachtet werden. Neben der Bildung von 2 entsteht durch
einen Halogenaustausch [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes),]". Nach langerer Reaktions-
zeit kann die Bildung von ABCD 1 beobachtet werden. Die Verschiebung von 1 zu 2
deutete darauf hin, dass aus 1 durch einen lod-Chlor-Austausch 2 entsteht (siehe
Abb. 4-19 und Abb. 4-20). Diese Vermutung wurde durch das Auftreten der Signale
von 2 beim Komplex [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMes);]" in CD.Cl, bestatigt. Da die
Bildung des ABCD-Systems auch beim Chloro-Komplex zu beobachtetn ist, liegt
deren Bildung nicht in einem Halogenaustausch begrindet.

In Abb. 4-22 ist die Anderung der **P{*H}-NMR-Spektren der Komplexe dargestellt.
Die fir die zwei ABCD-Systeme ermittelten Kopplungskonstanten kénnen basierend
auf ihrer GrolRe zwei verschiedenen trans- und drei unterschiedlichen cis-
Kopplungen zugeordnet werden. Bei den cis-Kopplungen handelt es sich aufgrund
der GroRe um metallvermittelte 2J-Kopplungen. Eine #*J-cis-Kopplung konnte nicht

ermittelt werden. Da zwei trans-Kopplungen auftreten, liegen die Phosphoratome Pa,
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Pgs, Pc und Pp in einer Koordinationsebene. Hierbei sind P und Pp bzw. Pg und Pc
zueinander trans-standig. Die zueinander cis-stadndigen Paare werden von Pa/Pg und
Pc/Pp gebildet. Im *H-gekoppelten Spektrum zeigen die Signale von Pa und Pg eine
zusatzliche 'Jpp-Kopplung, deren GroRe durch die Verbreiterung der Signale nicht
exakt zu bestimmen ist. P und Pg entsprechen daher dem Liganden mppe und Pc

und Pp zwei Trimethylphosphin-Liganden.

[Mo(O)l(meso-mppe)(PMe,),]*

Pa

[Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMe,),]*

ppm (t1)
Abb. 4-22 *'P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)I(mppe)(PMe3).]l und
[Mo(O)Cl(mppe)(PMes),]PFe.

Der Vergleich der in Tabelle 4-10 aufgefihrten Differenzen der chemischen
Verschiebung der lodo-Verbindung mit der Chloro-Verbindung zeigt, dass die
Signale von P, und Pg eine deutlich groRere Verschiebung (4.8 ppm und 9.9 ppm)
gegenuber den meso-Komplexen aufweisen (APaa= 2.25 ppm). Fur Pc und Pp ergibt
sich eine etwa gleiche Verschiebung wie bei Pxx von 11 ppm. Die Unterschiede der
zwei trans-Kopplungen betragen = 23 Hz und entsprechen der GroRRe, die fur die

meso-Verbindungen bestimmt wurde.
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ABCD 2 (Mo-I) ABCD 1 (Mo-Cl) AS  AJ
Pad= 26.85 “Jap=1445Hz PaA5=31.09 2Jap=167.2Hz 4.8 227
Psd= 030 Jpg=0Hz Pgd=1021 #Jpg=0Hz 9.9
Pc 8=-19.56 2Jac=-23.7Hz Pcd= -8.60 2Jac=-23.6Hz 109 0.1
Pp 8= -22.72 2Jgc=122.4Hz Ppd=-11.56 2Jgc=146.2Hz 11.1 23.8

2Jgp = -22.6 Hz 2Jgp = -22.3 Hz 0.3
2Jep = -24.3 Hz 2Jcp = -24.6 Hz 0.3
Tabelle 4-10 Kopplungskonstanten von ABCD 2 und ABCD 1.

In Tabelle 4-7 sind die Anderungen der ABCD-Systeme gegeniiber den jeweiligen
meso-Verbindungen aufgefihrt. Der Vergleich der Signallagen und Kopplungs-
konstanten von Pxx mit denen von Pc und Pp zeigt, dass sich bei beiden

Verbindungen nur geringe Anderungen ergeben.

ABCD-Mo-| [Mo(O)I(meso-mppe)(PMesz),]* AS A
Pad= 26.85 “Jap=1445Hz Paa 0= 28.97 “axax=1322Hz 2.1 +12.3
Pgd= 0.30 2Jpc=122.4Hz 28.6 -9.8
Pcd=-1956 #Jpp=0Hz  Pxx 5=-19.71 |#23an|=2.3Hz 015 -
Pp 8= -22.72 2Jac =-23.7 Hz 2axax=-23.3Hz 3.1 0.4
2Jgp = -22.6 Hz 0.7
2Jep = -24.3 Hz 2yx = -24.7 Hz 0.3
ABCD Mo-Cl [Mo(O)CI(meso-mppe)(PMes),]” Ad  AJ
Pad=31.09 “Jap=167.2Hz Pax 8=31.53 “Jaxiax=154.7Hz 0.4 +12.4
Pg 5=10.21 2Jgc = 146.2 Hz 213 -8.6
Pcd= -8.60 PJag=0Hz Pyxx5=-960 |*®Jan|= 28Hz 1 -
Ppd=-11.56 2Jac = -23.6 Hz 2aax =-232Hz 19 0.4
2Jgp = -22.3 Hz 0.9
2Jep = -24.6 Hz 2Jxx = -25.0 Hz 0.6

Tabelle 4-11 Vergleich der Kopplungskonstanten mit den meso-Komplexen.
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Fur Pg wird dagegen eine gréf3ere Verschiebung von 21.3 ppm (Cl) und 28.6 ppm (1)
beobachtet. Die Verschiebung bewirkt eine Anderung der trans-Kopplung. Im
Gegensatz zu den meso-Komplexen bei denen eine trans-Kopplung beobachtet wird,
resultieren bei ABCD 1 und 2 jeweils zwei unterschiedliche trans-Kopplungen.
Hierbei ist auffallig, dass die “Jap-Kopplung um 12 Hz gréRer wird und die 2Jgc-

Kopplung um 10 Hz kleiner.

4.7.2 Veranderungen im *H-NMR-Spektrum

In den *P-gekoppelten 'H-NMR-Spektren ist neben den Signalen der meso-
Verbindungen ein zweiter Signalsatz zu beobachten, der den jeweiligen ABCD-

Systemen zugeordnet werden kann (Tabelle 4-12).

ABCD Mo-Cl ABCD Mo-|

-PCHs 1.42 (d, “Jpy= 9 Hz, 9H) 1.59 (d, “Jpy= 9 Hz, 9H)
-PCH3 1.52 (d, 2Jpu= 9 Hz, 9H) 1.72 (d, 2Jpu= 9 Hz, 9H)
-CH,P 1.71-1.81 (m, 1H) 1.97-2.11 (m, 1H)
-CH,P 2.04-2.13 (m, 1H) 2.41-2.56 (m, 1H)
-CH,P 2.92-3.36 (m, 2H) 3.21-3.55 (m, 2H)

-PH 6.21 (d, *Jpny= 368 Hz, 1H) 6.81 (d, *Jpny= 336 Hz, 1H)
-PH 6.22 (d, YJpy= 334 Hz, 1H) 7.21 (d, *Jpp= 380 Hz, 1H)
-PPh 7.39-7.70 (m, 8H) 7.48-7.79 (m, 8H)
-PPh 7.74-7.79 (m, 2H) 8.00-8.08 (m, 2H)

Tabelle 4-12 "H-NMR-Daten von ABCD-CI und ABCD-I.

Die Methylprotonen der zwei Trimethylphosphin-Liganden ergeben jeweils fir ABCD
1 und 2 zwei Dubletts bei 1.52 ppm und 1.42 ppm (3Jup = 8.95 Hz) bzw. 1.72 ppm
und 1.59 ppm (“Jue = 9 Hz). Fir die vier Protonen der Ethylbriicke resultieren drei
Signale im Verhaltnis 2:1:1. Die Verschiebung der Signale ist grofRer als bei den
meso-Verbindungen. Im Gegensatz zu den meso-Verbindungen gegeben die PH-
Protonen im *'P-gekoppelten *H-Spektrum zwei Dubletts. Beim lodo-Komplex liegt
ein Dublett bei 7.21 ppm mit einer *Jp= 380 Hz, diese ist um 6 Hz kleiner als beim

meso-Komplex. Das zweite Dublett ist dagegen hochfeldverschoben und liegt bei
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6.81 ppm. Die GroRe der *Jup-Kopplung betragt 336 Hz und ist im Vergleich um

50 Hz kleiner.

7.24
7.21
6.78
6.40
6.37

1J,.,4= 380 Hz

1Jp.4= 338 Hz

340

245

250 €
160 <
050 &

2,07

8.0 7.0
ppm (t1)

Abb. 4-23 lH-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)I(rac-mppe)(PMe3),]".

Beim Chloro-Komplex Uberlagern sich die zwei Dubletts der PH-Protonen mit denen

der meso-Verbindung, wodurch eine eindeutige Bestimmung erschwert wird. Auch

durch die Aufnahme des Spektrums an einem 500 MHz-Gerat konnten die Signale

nicht voneinander getrennt aufgelost werden (Abb. 4-25). Die zwei Dubletts liegen

bei ungefahr 6.29 ppm und 6.36 ppm. Eine genaue Bestimmung der *Jpu-

Kopplungskonstanten ist durch die Uberlagerung zwar nicht moglich, jedoch ist aus

dem Spektrum zu entnehmen, dass sich die einzelnen Kopplungskonstanten in ihrer

GroRe voneinander unterscheiden. Eine Kopplungskonstante hat einen Wert von

ungefdhr 367 Hz und liegt in der gleichen Grdl3enordnung wie die des meso-

Komplexes. Die zweite Kopplungskonstante hat einen Wert von ungefahr 330 Hz.
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Abb. 4-24 *H-NMR (500 MHz) in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMe3),]PFs
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Abb. 4-25 'H-NMR bei unterschiedlichen Messfrequenzen.

85



4 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit bidentaten Phosphin-Liganden

Die Bildung der ABCD-Systeme wird auch in CDCl3, CD3CN und CD3;0D beobachtet,
in denen die Komplexe jedoch nur sehr schlecht 16slich sind. In THF, Aceton, Toluol,
Ethanol sind die Komplexe unldslich. In CDCI; zeigt der lodo-Komplex ebenfalls
einen Chloro-Austausch, der jedoch zu einer Zersetzung des Komplexes fihrt. Bei
der Zersetzung des Komplexes wurde im *H-NMR-Spektrum die Bildung von CHDCl,
beobachtet.

Die weitere ¥P-NMR-spektroskopische Untersuchung der Komplexe zeigte, dass
sich in einer Dichlormethanlésung weitere Komplexe bilden. Nach langerer
Reaktionszeit wurde bei beiden Komplexen die Bildung von zwei AMX-
Kopplungsmustern beobachtet (Abb. 4-26 und Abb. 4-27). Die zwei AMX-Systeme
entsprechen den zwei AMX-Systemen, die im *P-NMR-Spektrum des Reaktions-
gemisches aus der Umsetzung von [Mo(O)Cl;(PMes)s] mit dem mppe-Liganden
beobachtet wurden (siehe Kapitel 4.2.2.). Die Bildung der AMX-Systeme deutet auf
den Austausch eines PMes-Liganden durch einen Chloro-Liganden hin. Des
Weiteren kann die Bildung des Komplexes [Mo(O)Cl,(PMej3)s] beobachtet werden.

AMX
Ph H
\/ f
EP/ ,,,,, lﬂl .wPMe;
p |°‘c|
Ph/ \H cl [Mo(O)Cl(PMe;),]
M1
A1
Pn\ /H °
o [Mo(O)CI,(PMe);] P, || pmes
EP/’I"'lﬂlo'M‘PMeJ EP/ To\pMes
A2 > | ~~PMe, M2 Phl \H Cl
Pnl \H c X1 X2

ppm (1)

Abb. 4-26 *'P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)I(meso-mppe)(PMes),]l nach 2 Monaten.
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Abb. 4-27 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)Cl(mppe)(PMes),]PFs nach 24 h.

Die bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin, dass der koordinierte meso-Ligand
sowohl beim Chloro-Komplex als auch beim lodo-Komplex eine Racemisierungs-
reaktion eingeht. Die Racemisierung kdnnte durch eine Deprotonierung des mppe-
Liganden erfolgen. Bei einer Deprotonierung des Phosphoratoms kame es zur
Bildung eines Phosphido-Intermediats, welches ein freies Elektronenpaar besitzt und
somit die Aktivierungsbarriere fur die Invertierung herabsetzt und somit durch
erneute Protonierung in das rac-lsomer tberfuhrbar ware. Um diese Vermutung zu
bestatigen wurden im folgenden Experimente durchgefthrt, die zum einen das

Vorliegen der rac-Form des mppe-Liganden und zum anderen die Aciditat der PH-

Protonen und den moglichen Austausch beweisen.

4.8 Deuteriumaustausch

Protonen-Deuterium-Austauschreaktionen sind von Phenyl- und Diphenylphosphin in
Methanol-d, bekannt'®l. Des Weiteren konnte ein Deuteriumaustausch an den
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Komplexen [M(CO)4(PHs),] durch die Umsetzung*?® mit Methanol-d, unter Zusatz
von Triethylamin beobachtet werden.
Der erste PH/PD-Austausch von einem sekundaren Phosphin an einem

121 per Austausch

Ubergangsmetall-Komplex wurde von Meek et al. vorgestell
erfolgte an einem Platin(ll)-Phosphin-Komplex mit dem Liganden cyppH
(Cy,PCH,CH,CH,P(Ph)H) in Methanol-d,.

Um die Aciditdt der koordinierten PH-Protonen zu Uberprifen, wurde der lodo-
Komplex in Methanol-d, gelést. Nach 10 min Riihren bei RT wurde ein *H-NMR und
ein *P{*H}-NMR-Spektrum aufgenommen. Das urspriingliche AA’-Halbspektrum des
mppe-Liganden bei 28.60 ppm spaltet durch die Kopplung mit dem Deuterium in ein
Triplett auf. Die unterschiedlichen Intensitaten entstehen durch eine Uberlagerung
der Signale aufgrund der resultierenden Triplett-Struktur (Abb. 4-28). Fur das Pxx-
Halb- spektrum wird keine zusatzliche Aufspaltung beobachtet. Eine Simulation (Abb.

4-29) des AA"-Halbspektrums erfolgte mit dem Programm WINDAISY.

Upp=60Hz  1Jpp=60 Hz on
| . —{po™ 60 Hz 1= 60 Hz P r
T

I T

30.00 29.50 29.00 28.50 28.00 27.50
ppm (t1)

Abb. 4-28 31P{lH}-NMR in Methanol-d, von [Mo(O)l(meso-mppeD,)(PMes),]".
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Fur Kerne in gleicher Nachbarschaft gilt fir die Kopplung des Kerns X (P) mit
Wasserstoff bzw. Deuterium das folgende Verhaltnis:

I/ W/ _
/) As 6.5145.

Nach der Gleichung setzt sich das Verhéltnis der Anderung der reduzierten
Kopplungskonstante aus dem Verhaltnis der gyromagnetischen Verhltnisse von
Wasserstoff und Deuterium zusammen.

Aus dem 3'P-Spektrum resultiert eine 'Jpp-Kopplung von 60 Hz. Fir die 'Jppn-
Kopplung wurde ein Wert von 386 Hz ermittelt, dies entspricht einem Verhaltnis von
6.43. Die theoretische Kopplungskonstante hat einen Wert von 59.01 Hz (A'Jpp = 0.9
Hz). Die in Tabelle 4-13 aufgefiihrten Kopplungskonstanten zeigen eine Anderung
von 0.2 Hz bis 1.6 Hz gegentber dem nicht deuterierten Komplex. Die Verschiebung
der Signale ist auf die leicht verédnderte Umgebung durch das Deuterium
zurtckzufihren.

[Mo(O)I(meso-mppe)(PMes),]" [Mo(O)I(meso-mppeD,)(PMes),]"
Paa 0= 28.97 [*Jaal= 23Hz Pan 8= 28.75 |[*Jama|= 2.5Hz
Pxx 0=-19.66  2Jxx = -24.7Hz Pxx 0=-19.61  “Jyx =-24.8 Hz

2Ipxiax= 132.2 Hz 2Ipxiax= 130.5 Hz
2axiax= - 23.3 Hz 2Iaxiax = -23.3 Hz

Tabelle 4-13 Kopplungskonstanten fiir den deuterierten und nicht deuterierten lodo-Komplex.

LI L B e B L B B B L B I B B L B B B L L L B B B
302 300 298 296 294 292 290 288 286 284 282 280 278 276 274

e e e L o e I o B B B o A e e o
302 300 298 296 204 292 290 288 286 284 282 280 278 276 274
(ppm)

Abb. 4-29 Simulation des AA"-Halbspektrums mit dem Programm WINDAISY.
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Die Signale von ABCD 2 konnen ebenfalls im Spektrum beobachtet werden und
besitzen durch die Kopplung mit dem Deuterium eine Triplett-Struktur. In Abb. 4-30
ist das Signal von P, bei 26.26 ppm dargestellt. Die *Jpp-Kopplung betragt ungefahr
60 Hz (*Jpn = 380 Hz) und entspricht einem Verhéltnis von 6.33. Fiir Pg wurde eine
YJpp-Kopplung von 50 Hz bestimmt (6.56). Die in Tabelle 4-14 aufgefilhrten
Kopplungskonstanten zeigen nur eine geringe Abweichung gegeniber dem nicht

deuterierten Komplex.

1Jpp= 60 Hz 1Jpp= 60 Hz

I T T T T | T T T T I T T T T I T T T T | T T T T

27.00 26.50 26.00 25.50
ppm (t1)

Abb. 4-30 31P{lH}-NMR in Methanol-d4 von [Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),].

ABCD-I (-H.) ABCD-I (-D,)
Pad= 26.85 “Jap=1445Hz Pa0=26.26 “Jap=143.8 Hz
Psd= 030 “Jpg=0Hz Pgd= 0.01 “Jpg=0Hz
Pcd=-19.56 ZJpc=-23.7Hz Pcd=-19.31 2Jac=-24.3 Hz
Ppd=-22.72 2Jgc=122.4Hz Ppd=-22.68 Z2Jgc=122.2 Hz
2Jgp = -22.6 Hz 2Jgp = -22.3 Hz
2Jcp = -24.3 Hz 2Jcp = -23.8 Hz

Tabelle 4-14 Kopplungskonstanten fir den deuterierten/nicht deuterierten Komplex.
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Im Spektrum wurden weitere Signale bei 7 ppm und -9 ppm beobachtet. Das Signal
bei 7 ppm zeigt eine Triplett-Struktur mit einer *Jpp-Kopplung von 52 Hz. Es wurde
vermutet, dass es sich hierbei um den entsprechenden Komplex mit einem Methoxo-
Liganden in trans-Position zum Oxo-Liganden handelt. Um diese Vermutung zu
bestatigen, wurde der lodo-Komplex mit Natriumcarbonat im Verhaltnis 1:1 in
Methanol-ds gelést. Nach 10 min Rihren bei RT wurde ein *H-NMR und 3P{*H}-
NMR-Spektrum aufgenommen. Das urspriingliche AA"-Halbspektrum bei 28.75 ppm
ist im Spektrum nicht zu sehen. Stattdessen ist eine AA"XX -Kopplungsmuster bei
6.98 ppm und -9.04 ppm zu beobachten, welches dem Methoxo-Komplex zugeordnet

werden kann.

| Wpp= 52 Hz| "pp=52Hz | on
| W= 52 Hz| 1pp=52 Hz | ! ! ! \/
|

\ \ Py, ” wPMey
O om

v o
ul

8.00 7.50 7.00 6.50 6.00 5.50
ppm (t1)

Abb. 4-31 *'P{*H}-NMR in Methanol-d, von [Mo(O)(OCDs)(mppeD,)(PMes),]".

Ein Vergleich der in Tabelle 4-15 aufgeftuhrten Kopplungskonstanten des Methoxo-
Komplexes mit dem lodo-Komplex zeigt, dass die 2Jax/ax-trans-Kopplung beim
Methoxo-Komplex mit 242.2 Hz um 100 Hz gréf3er ist als beim lodo-Komplex. Diese
Anderung beim Methoxo-Komplex kann auf kleinere O-Mo-P-Bindungswinkel zuriick-

gefuhrt werden, wodurch eine bessere Wechselwirkung zwischen den trans-
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standigen Phosphoratomen ermdoglicht wird. Die Signale von Paa sind beim
Methoxo-Komplex hochfeldfeldverschoben (22 ppm).

[Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),]”  [Mo(O)(OMe)(meso-mppeD.,)(PMes),]"

Paa 0= 28.97 |*®Jan|= 25Hz Pax &= 6.98 |?PIaa|= <1 Hz
Pxx 0= -19.66  ZJyx=-248Hz  Pxx 0=-9.04 2wx = -22.2 Hz
?Jaxinx= 130.5 Hz 2daxiax= 242.2 Hz
2Iaxiax = -23.3 Hz 23axnx = -17.7 Hz

Tabelle 4-15 Berechnete Kopplungskonstanten.

Ph, D
\/ P
[P"'“” e,
‘M
p | ~Pme,
Phl \D o
CD;
Ph/". /D °
[P//,,, ” PMe,
‘M
P | ~~Pme,
Ph \D o
CD;
T I T T T T | T T T T | T T T T | T T T T I T T T T | T T T T | T T T T | T T T
9.50 9.00 8.50 8.00 7.50 7.00 6.50 6.00

ppm (t1)

Abb. 4-32 **P{*H}-NMR in Methanol-d, von [ABCD-I (-D,)]".

Die Signale des ABCD-Systems Uberlagern sich mit den Signalen der meso-
Verbindung, wodurch eine eindeutige Zuordnung und Ermittlung der Kopplungs-
konstanten nicht mdglich ist. Das Verhéltnis von meso zu ABCD betragt ungefahr
3:2. In Abb. 4-32 ist eine ungefdhre Zuordnung getroffen worden, die die Triplett-
Struktur der Signale wieder gibt. Die *Jpp-Kopplungen betragen = 52 Hz und = 50 Hz.
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Im *H-NMR-Spektrum ergeben die vier CH,-Protonen der Ethylenbriicke jeweils zwei
Multipletts im Verhaltnis 1:1. Die Signale der meso-Verbindung liegen bei 2.50 ppm
und 2.12 ppm mit einer Verschiebungsdifferenz von 0.38 ppm. Beim ABCD-System
liegen die Signale bei 3.03 ppm und 1.84 ppm (Av= 1.22 ppm). Eine &hnliche
Signallage und Verschiebungsdifferenz der Signale wurde bei [Mo(CO)4(meso-
mppe)] und  [Mo(CO)4(rac-mppe)] beobachtet (rac: 2.85 ppm/1.39 ppm
(Ad = 1.45 ppm) und meso: 2.31 ppm/2.01 ppm (Ad = 0.3 ppm)).

31p-entkoppeltes 'H-NMR

\—\,—l \_'_J
- N
B 8
31p-gekoppeltes TH-NMR
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Abb. 4-33 31P-entkoppeltes und 31P-gekoppeltes 'H-NMR von [Mo(O)(OCHg3)(mppeD,)(PMes),] .
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4.8.1 Schwingungsspektroskopie

949
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- -1
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Abb. 4-34 IR-Spektren von: [Mo(O)I(mppeD,)(PMes),]" (oben) / [Mo(O)I(mppe)(PMes),]" (unten).
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Abb. 4-35 Raman-Spektren von: [Mo(O)I(mppeD,)(PMes),]" (oben) / [Mo(O)l(mppe)(PMe;),]” (unten).
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In den Abb. 4-34 und Abb. 4-35 sind die IR- und Raman-Spektren von [Mo(O)I(meso-
mppe)(PMes),] vor und nach der Behandlung mit Methanol-d, gegentbergestellt. Ein
Vergleich der Spektren zeigt, dass der Isotopenshift der PH/PD-Banden 650 cm™
bzw. 646 cm™ betragt. Die PD-Banden liegen bei 1735 cm™ und 1718 cm™. Das
Verhaltnis von PH/PD betragt 1.37 (1.41). Desweiteren sind die Banden bei 890 cm™
und 592 cm™ hinzugekommen, die jedoch nicht zugeordnet werden kénnen.

Im Raman-Spektrum sind die Banden der PD-Streckschwingung deutlich intensiver
als im IR-Spektrum und liegen bei 1734 cm™ und 1719 cm™. Die Differenz der zwei

PH-Banden betragt 23 cm™, wahrend die der PD-Banden 15 cm™ betréagt.

4.9 Reaktion mit dmpe

Die Deprotonierungexperimente haben gezeigt, dass sich die PH-Protonen unter
milden Bedingungen gegen Deuterium austauschen lassen. Um ein Vorliegen der
rac-Form des mppe Liganden zu beweisen, wurde der urspringlich isomerenreine
Komplex [Mo(O)l(mppe)(PMes),]" mit dem Liganden dmpe in CD,Cl, umgesetzt.
Dies fuhrt zu einem Austausch des mppe-Liganden gegen einen dmpe-Liganden.
Das Reaktionsprodukt wurde NMR-spektroskopisch untersucht. Im *H-entkoppelten
3p.NMR-Spektrum (Abb. 4-36) kénnen sowohl die Signale des meso- als auch die
des rac-Isomers identifiziert werden (-46.32 ppm und -46.49 ppm).

Als weitere Reaktionsprodukte sind die Komplexe [Mo(O)l(dmpe),]" (21.03 ppm) und
[Mo(O)Cl(dmpe)2]* (29.25 ppm) entstanden (3:1). Die Bildung des Chloro-Komplexes
ist ebenfalls auf einen Halogenaustausch mit dem Losungsmittel zuriickzuftihren, da
sich das Verhéltnis der Signale mit der Zeit zugunsten des Chloro-Komplexes andert.
Nach 48 h betragt das Verhaltnis 2.62:1 und nach 14 d 0.30:1. Des Weiteren kbénnen
die zwei entsprechenden einfach substituierten Komplexe [Mo(O)l(dmpe)(PMes),]"
und [Mo(O)l(dmpe)(PMes),]" identifiziert werden. Dies zeigt, dass im ersten Schritt
der mppe-Ligand gegen einen dmpe-Liganden ersetzt wird.

In Tabelle 4-16 sind die chemischen Verschiebungen und die ermittelten
Kopplungskonstanten gegenubergestellt. Die Verschiebung von Paa- und Pxx betragt
8.86 ppm und 10.76 ppm. Fur die Differenz der trans-Kopplung wurde ein Betrag

von 22.9 Hz ermittelt. Bei den entsprechen mppe-Komplexen wurde jeweils eine
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Differenz von 22.5 Hz bestimmt. Eine Simulation der Spektren ist in Abb. 4-37 und
Abb. 4-38 dargestellt.

<t © N D
& 538881 @@ &3 23
g&elrerr ST §8a 5
[P, ,,,, Ilvll \PMe; EP, ,,,, “ \PMe;
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™ <+ © © ©
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l|||||||||||||||||| I|IIII|IIII|IIII|III|JIII|IJII|
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|
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ppm (t1)
Abb. 4-36 31P-{lH}-NMR-Spektrum vom Mo(O)l(meso-mppe)(PMes),]” + dmpe.

Nach 14 d kann die Bildung eines AMX-Systems beobachtet werden, welches dem
Komplex [Mo(O)Cly(dmpe)(PMes)] zugeordnet werden kann. Dies zeigt, dass ein

PMes-Ligand durch einen Chloro-Liganden ersetzt wurde.

[Mo(O)I(dmpe)(PMes3),]" [Mo(O)Cl(dmpe)(PMes),]" AJ
Paa 0= 17.61 |Pdaal= 7.2Hz Paa 3= 26.47 |"Jma|= 81Hz 0.9
Pxx 0= -22.14  Zyx= -23.4Hz Pxx 8=-11.38  2yx=-23.2Hz 0.1
2Jaxiax= 140.2 Hz 2axiax= 163.1 Hz 22.9
2Iaxiax = - 23.0 Hz ZIaax =-230Hz 0
Tabelle 4-16 Kopplungskonstanten von [Mo(O)X(dmpe)(PMes),]” (X= 1 und CI).
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Abb. 4-37 *'P{*H}-NMR von [Mo(O)Cl(dmpe)(PMes),]* gemessen (oben) simuliert (unten).
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Abb. 4-38 *'P{*H}-NMR von [Mo(O)l(dmpe)(PMes),]" gemessen (oben) simuliert (unten).
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4.10 Synthesen

4.10.1 Synthese von [Mo(O)Clx(PMej3)s]

Zu einer Suspension von 1.0 g (2.6 mmol) MoCl(thf), und 40 mL Tetrahydrofuran
wurden unter Rihren 1.3 mL (13 mmol) Trimethylphosphin und einige Tropfen
sauerstofffreies Wasser gegeben. AnschlieRend wurde 5 h bei 50 T gerihrt. Nach
Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abfiltriert und die Losung bis zur Trockene
eingeengt. Der Ruckstand wurde mit 15 mL Ethanol aufgenommen, filtriert und auf
wenige Milliliter eingeengt. Nach Stehen tUber Nacht bei -42 C wurde der Feststoff

abfiltriert, mit 10 mL Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet.
My: 411.07 g - mol*  Mo;Cl,0:P3CoHy7

Elementaranalyse: ber.: C: 26.3 %, H: 6.6 %, Cl: 17.2 %,
gef.: C: 26.4 %, H: 6.9 %, CI: 17.5 %.

'H-NMR (8, CDCly, 300 K): 1.63 (d, J = 8.5 Hz, 9H, PCHs), 1.59 (vt, J = 3.9 Hz, 18H,
PCHs),"®*C{H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 15.90 (t, J= 12.4 Hz, PMe3), 20.52 (d, 1H,
J=25.2 Hz, PMe3),**P{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): -0.30 (t, 2J= 21.6 Hz, 1P, PMe3),
-8.02 (d, 2J=21.6 Hz, 2P, PMey).

4.10.2 Synthese von [Mo(O)Cl(mppe)2]Cl und [Mo(O)Cl(dppe).]CI

410 mg (1.0 mmol) [Mo(O)Clx(PMes)s] und 541 mg (2.2 mmol) mppe (bzw. 0.90 g
(2.2 mmol) dppe) wurden in 15mL THF gelost. Die Lésung wurde 4 h unter
Ruckfluss geruhrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde
mit 5 mL Dichlormethan aufgenommen und mit 15 mL n-Hexan Uberschichtet und bei
-42 T stehen gelassen. Der erhaltende Feststoff wu rde filtriert, mit jeweils 5 mL
Toluol und Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. In beiden Fallen wurde ein
Produktgemisch erhalten und es gelang nicht das jeweilige reine Produkt zu

isolieren.
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4.10.3 Synthese von [Mo(O)CI(PMe3)4]BPhy

Zu 411 mg (1.00 mmol) [Mo(O)Cl,(PMe3)s] in 15 mL THF wurden 0.2 mL (1.93 mmol)
Trimethylphosphin und 190 mg (1.03 mmol) Kaliumhexafluorophosphat gegeben.
Der Ansatz wurde 12 h bei RT gerihrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der
Ruckstand zweimal mit jeweils 15 mL Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Der
violette Feststoff wurde mit 15 mL Dichlormethan aufgenommen, Uber Celite filtriert
und das Loésungsmittel i. Vak. entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde i. Vak.

getrocknet.
Mw. = 596.67 g- mol'l Mo,Cl,0,P5sC1oH36F6

Elementaranalyse: ber.: C: 24.1 %, H: 6.0 %, Cl: 5.9 %,
gef.: C: 23.5 %, H: 5.7 %, CI: 5.7 %.

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.66 (m, 36H, PMes), *'P{*H} NMR (3, CD,Cl,, 300 K):
-9.23 (s, 4P, PMey).

4.10.4 Synthese von [Mo(O)Cl(mppe)(PMes3),]PFs

Zu 596 mg (1.00 mmol) [Mo(O)Cl(PMe3)4]PFs in 15 mL Dichlormethan wurden
541 mg (2.2 mmol) mppe gegeben. Der Ansatz wurde 24 h bei 40 C geruhrt. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Rickstand zweimal mit jeweils 15 mL Toluol

und Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Mw. = 690.71 g- mol'l M01P501020H34FGC|

Elementaranalyse: ber.: C: 34.7 %, H: 4.9 %, Cl: 5.1 %, F: 16.5 %,
gef.: C: 34.9 %, H: 4.8 %, Cl: 5.0 %, F: 16.3 %.
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3 6
H
2 1 y o) 9
7 P//I”/:., || i ‘\\\PMes
“Mo
8 /P\/‘ \PMes
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P H Cl

[Mo(O)Cl(meso-mppe)(PMe3),]PFs:

'H-NMR (3, CD.Cl,, 300 K): 1.68 (d, 18H, 'Jpy= 9 Hz, PCH3), 2.18-2.38 (m, 2H,
CH.P), 2.66-2.85 (m, 2H, CH,P) 6.31 (d, 2H, Jpy= 373 Hz, PH), 7.50-7.57 (m, 4H,
PPh), 7.57-7.64 (m, 2H, PPh), 7.69-7.78 (m, 4H, PPh), C{*H}-NMR (5, CD,Cl,,
300 K): 18.29 (m, N=28.4 Hz, C9/C10), 24.52 (m, N=39.2 Hz, C7/C8), 125.91 (d,
1Jcp= 35.6 Hz, C1), 130.19 (d, *Jcp= 9.8 Hz, C3/C5), 132.59 (d, “Jcp= 1.8 Hz, C4),
133.74 (d, 2Jcp= 11 Hz, C2/C6), *'P{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 31.53 (AA", 2P),
9.60 (XX, 2P, ¥2Jaa= 2.8 Hz, 2axax= -25.0 Hz, 2Jaxiax= 154.7 Hz, 2Jxx=
-23.2 Hz).

[Mo(O)Cl(rac-mppe)(PMej3),]PFe:

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.42 (d, 9H, *Jpy= 9 Hz PCHa), 1.52 (d, 9H, *Jp= 9 Hz
PCH3) 1.71-1.81 (m, 1H, CH,P), 2.01-2.13 (m, 1H, CH,P) 2.92-3.36 (m, 2H, CH,P)
6.21 (d, 1H, 'Jpu= 368 Hz, PH), 6.22 (d, 1H, Jpy= 334 Hz, PH), 7.39-7.70 (m, 8H,
PPh), 7.74-7.79 (m, 2H, PPh), *C{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 17.32 (m, N=
27.9 Hz, C9/C10), 24.23 (m, N=41.2 Hz, C7/C8), 126.87 (d, *Jcp= 37.8 Hz, C1),
130.07 (d, *Jcp= 9.6 Hz, C3/C5), 132.52 (d, *Jcp= 2.5 Hz, C4), 133.40 (d, 2Jcp= 9.4
Hz, C2/C6), *'P{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 31.09 (dd, 1P, 2Jap= 167.2 Hz, #2Jpg =
0 Hz, 2Jac= -23.6 Hz , P,), 10.21 (dd, 1P, 2Jgc= 146.2 Hz, 2Jgp= -22.3 Hz, 2Jps =
0 Hz, Pg), -8.60 (dd, 1P, 2Jgc = 146.2 Hz, ?Jcp = -24.6 Hz, P¢), -11.56 (dd, 1P, 2Jap=
167.2 Hz, 2Jcp= -24.6 Hz, Pp).
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4.10.5 Synthese von [Mo(O)l(PMej3)3]

Zu einer Lo6sung aus 0.870g (2.12mmol) [Mo(O)Cly(PMe3)s] in 30 mL
Tetrahydrofuran wurden 1.60 g (10.6 mmol) Nal gegeben. Die Lésung wurde 2 h bei
50C geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand
mit 20 mL Toluol aufgenommen und filtriert. Zu der dunkel griinen Lésung wurden
langsam 70 mL n-Pentan gegeben. Der griine Feststoff wurde abfiltriert, dreimal mit

jeweils 10 mL n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet.

My: 593.98 g - mol*  M011,01P3CoHy7

Elementaranalyse ber.: C: 18.2 %, H: 4.6 %, |: 42.7 %,
gef.: C: 18.5 %, H: 4.7 %, I: 42.1 %.

'H-NMR (3, Aceton-ds, 300 K): 1.76 (d, 9H, “Jpny= 8.7 Hz, PMes) 1.87 (t, 18H,
2Jpu= 4.1 Hz, PMes), *C{*H}-NMR (3, Aceton-de, 300 K): 18.74 (t, J= 13.9 Hz, PMe3)
21.12 (d, J=26.2 Hz, PMe3),*'P{*H}-NMR (3, Aceton-ds, 300 K): -14.54 (t, 2P, J=
22.7 Hz,), -17.75 (d, 2P, 2J= 22.7 Hz, PMey).

4.10.6 Synthese von [Mo(O)l(mppe)(PMes)3]!

1.00 g (1.67 mmol) [Mo(O)Ix(PMe3s)s] und 0.83 g (3.34 mmol) mppe wurden in 15 mL
Tetrahydrofuran geldst. Im Anschluss wurden 0.49 g (1.67 mmol) Natriumtetra-
phenylborat hinzugegeben und der Ansatz 4 h unter Rickfluss erhitzt. Der
entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit jeweils 15 mL Ethanol und Diethylether

gewaschen und i. Vak. getrocknet.
My: 764.1 g - mol*  Mo1l,01P4CooHss

Elementaranalyse: ber.: C: 31.4 %, H: 4.5 %, I: 33.2 %,
gef.: C: 32.4 %, H: 5.2 %, |: 34.3 %.
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[Mo(O)I(meso-mppe)(PMe3)]l:

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.79 (d, 18H, *Jpu= 9 Hz, PCHj3), 2.25-2.45 (m, 2H,
CH,P), 2.96-3.15 (m, 2H, CH,P) 7.21 (d, 2H, 'Jpy= 386 Hz, PH), 7.44-7.50 (m, 4H,
PPh), 7.54-7.56 (m, 2H, PPh), 7.66-7.75 (m, 4H, PPh), “*C{*H}-NMR (3, CD,Cl,,
300 K): 19.77 (m, N= 29.56 Hz, C9/C10), 25.75 (m, N=39.6 Hz, C8/C7), 125.54 (m,
N= 33.7 Hz, C1), 129.89, (m, N= 9.7 Hz, C3/C5), 132.23 (m, N= 2.0 Hz, C4), 133.26
(m, N= 10.8 Hz, C2/C6), **P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 28.97 (AA", 2P), -19.71
(XX", 2P, ¥2Jan= 2.3 Hz, 2Jawax= -24.7 Hz, 2Ipxinx= 132.2 Hz, 2Jxx = -24.7 Hz).

[Mo(O)l(rac-mppe)(PMes),]l:

'H-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 1.59 (d, 9H, Jp= 9 Hz PCHs), 1.72 (d, 9H, *Jpy=9 Hz
PCHs) 1.97-2.11 (m, 1H, CH2P), 2.41-2.56 (m, 1H, CH,P) 3.21-3.55 (m, 2H, CH,P)
6.81 (d, 1H, Jpy= 336 Hz, PH), 7.21 (d, 1H, Jpy= 380 Hz, PH), 7.48-7.79 (m, 8H,
PPh), 8.80-8.08 (m, 2H, PPh), ¥*C{*H}-NMR (5, CD.Cl,, 300K): 17.55 (m,
N=29.8 Hz, C9/C10), 24.24 (m, N=43.2 Hz, C8/C7), 127.29 (m, N= 34.6 Hz, C1),
129.52 (m, N= 9.8 Hz, C3/C5), 132.18 (m, N= 2.1 Hz, C4), 133.62 (m, N= 10.8 Hz,
C2/C6), *P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 26.85 (dd, 1P, 2Jap= 144.5 Hz, ?*Jas = 0
Hz, 2Jac= -23.7 Hz , Pa), 0.3 (dd, 1P, 2Jgc= 122.4 Hz, 2Jgp= -22.6 Hz, 33 = 0 Hz,
Pg), -19.56 (dd, 1P, 2Jgc = 122.4 Hz, 2Jcp = -24.3 Hz, Pg), -22.72 (dd, 1P, 2Jap= 144.5
Hz, 2Jcp= -24.3 Hz, Pp).
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5 Molybdan(IV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosp  hin-

Liganden

5.1 Isomere bei Komplexen mit tetradentaten Ligande n

Neben den bidentaten Liganden mppe und dppe wurden Austauschreaktionen mit
den P4-Liganden prP,4 und tet-1 durchgefuhrt. Bei einer vollstandigen Substitution der
Liganden in der aquatorialen Koordinationsebene des Diiodo-Komplexes sind die in
Abb. 5-1 dargestellten k*-Komplexe mit dem Liganden prP,4 in der meso- und rac-

Form maoglich.

meso- Form
\ PX PA PX
<:P H PPN, P H_}Pth
: Ph" Mo
| PPhZ \|_>PPh2
ph"
P, I P, P, I P,
rac-Form
O
:\ | \PPh2
Ph\ \_/

Abb. 5-1 Mégliche Isomere von [Mo(O)I(prP,4)] meso-Form (oben), rac-Form (unten).

Bei der rac-Form sind die Phenylsubstituenten der inneren Phosphoratome
zueinander trans-standig und somit ist jeweils ein Phenylsubstituent cis-stéandig zum
Oxo-Liganden und einer cis-standig zum lodo-Liganden. Bei den zwei k*-Komplexen
der meso-Formen sind die Phenylsubstituenten zueinander cis-standig, daher
konnen die beiden Phenylsubstituenten entweder cis-standig zum Oxo- oder zum
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lodo-Liganden sein. Aufgrund des sterisch anspruchsvollen lodo-Liganden sollte der

cis-Oxo-Komplex bevorzugt gebildet werden.

5.2 Umsetzung mit dem prP 4-Liganden

Zur Darstellung (Abb. 5-2) des Komplexes [Mo(O)I(prP4)] wurde der Ligand prP4 im
Verhéltnis 1:1 mit dem Komplex [Mo(O)I,(PMes)s] in THF geldst. Zu der LOosung

wurde ein Aquivalent Natriumtetraphenylborat gegeben und die Lésung 6 h bei 60 T

gerdhrt.
_\ +

o Ph\ 5 Ph

Me3P//qu||V|| -“‘\\PI\/Ie3 prP4 /1 || ‘\P,

‘Mo > ‘. o

o

|/| \PMGB Ep/l ~wp

Ph, | Ph,

Abb. 5-2 Darstellung von [Mo(O)I(prP.)]".

Wahrend der Reaktion wurde ein Farbumschlag von griin nach rotbraun beobachtet.
Nach Beendigung der Reaktion wurde das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt und der
Ruckstand mit Aceton und Toluol gewaschen. Als Rohprodukt wurde ein blauer
Feststoff erhalten. Dieser wurde aus Chloroform/Diethylether umkristallisiert. Die
erhaltenen blauen Kristalle wurden i. Vak. getrocknet. Zur Charakterisierung der
Kristalle wurden eine Elementar- und eine Einkristallstrukturanalyse durchgefihrt und
ein IR- und Raman-Spektrum aufgenommen. Des Weiteren wurden die Kristalle und
das Rohprodukt NMR-spektroskopisch untersucht.

Die Rontgenstrukturanalyse zeigte, dass es sich bei dem untersuchten Kristall um
den Komplex trans-[Mo(O)l(meso-prP4)]|BPh,s handelt. Die Phenylsubstituenten der

chiralen Phosphoratome sind cis-standig zum Oxo-Liganden.
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5.3 Kiristallstruktur von [Mo(O)I( meso-prP 4)|BPh4

Abb. 5-3 Kristallstruktur von [Mo(O)l(meso-prP,)]BPh,.

Einkristalle des Komplexes [Mo(O)l(meso-prP4)|BPhs konnten durch Diffusion von
Diethylether in eine Losung aus 0.5 mL Chloroform und 45 mg Komplex tber einen
Zeitraum von 24 h erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2:/n mit vier Komplexeinheiten pro Elementarzelle und einem
Losungsmittelmolekil Chloroform. Das Gegenion ist Tetraphenylborat. Die Struktur
ist in Abb. 5-3 dargestellt. Die vier Phosphoratome des prPs-Liganden liegen in einer
Ebene des Koordinationsoktaeders. Die terminalen Phosphoratome P1 und P4
bilden durch die Koordination an das Metallzentrum mit den inneren
Phosphoratomen P2 und P3 zwei Funfringe. Die inneren, chiralen Phosphoratome
P2 und P3 erzeugen durch ihre Koordination einen Sechsring in der Sesselform. Die
beiden Phenylsubstituenten von P1 und P2 befinden sich in axialer Position und
stehen in cis-Position zueinander und sind cis-standig zum Oxo-Liganden. Die
Konfiguration des prP4-Liganden entspricht der meso-Form (in Abb. 5-3 P2=S und

P3=R).
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Mo(1)-O(1)  1.6926(18) Mo(1)-P(2)  2.4960(6)

Mo(1)-1(1) 2.9526(3)  Mo(1)-P(3)  2.4999(6)

Mo(1)-P(1)  2.5693(6)  Mo(1)-P(4)  2.5357(6)
O(1)-Mo(1)-I(1) 172.56(6) O(1)-Mo(1)-P(1) 92.62(6)
O(1)-Mo(1)-P(2) 100.47(6) O(1)-Mo(1)-P(3) 103.27(6)
O(1)-Mo(1)-P(4) 99.53(6)  P(1)-Mo(1)-I(1) 80.264(15)
P(2)-Mo(1)-I(1) 80.594(16) P(4)-Mo(1)-I(1) 80.844(16)
P(3)-Mo(1)-I(1) 84.104(17) P(2)-Mo(1)-P(3) 87.69(2)
P(2)-Mo(1)-P(1) 80.25(2) P(2)-Mo(1)-P(4) 157.74(2)
P(3)-Mo(1)-P(1) 161.59(2) P(3)-Mo(1)-P(4) 78.27(2)
P(4)-Mo(1)-P(1) 108.51(2)

Tabelle 5-1 Ausgewahlte Bindungsléngen in [A] und Bindungswinkel in [q

Der Mo-O-Abstand betragt 1.6926 A. Die Mo-I-Bindungslédnge hat einen Wert von
2.9526 A. Ein Vergleich mit den in Tabelle 5-2 aufgefiihrten Werten weiterer Mo-Oxo-

lodo-Komplexe zeigt, dass diese im selben GroRRenbereich liegen.

Mo-I Mo-O O-Mo-I

[Mo(O)l,(PMes)s] o 292A 168A 172.2°
[Mo(O)l(dmpe)]I 122! 296 A 1.68A 176.0°
[Mo(O)I(meso-mppe)(PMes),]PFs 2.93A 1.67A 178.7°
[Mo(O)I(meso-prP4)]BPhy 295A 169A 1725°

Tabelle 5-2 Vergleich der Mo-I-, Mo-O-Abstdnde und O-Mo-I-Bindungswinkel.

Der Bindungswinkel zwischen den inneren Phosphoratomen und dem Metallzentrum
betragt 87.69 A (P2-Mo-P3). Die Abstande zwischen den inneren Phosphoratomen
(P2 und P3) und dem Metallzentrum wurden auf 2.49 A bestimmt. Die Abstande der
terminalen Phosphoratome und dem Metallzentrum sind dagegen mit Werten von
2.56 A (P1) und 2.53 A (P4) groRer. Fiir die Bindungswinkel zwischen den terminalen
und den inneren Phosphoratomen tUber das Molybdanzentrum wurden die folgenden
Werte bestimmt: P1-Mo-P2=80.25° und P4-Mo-P3= 78. 27°. Der Winkel zwischen
den terminalen Phosphoratomen hat mit 108.51° den g rof3ten Wert. Aufgrund des

trans-Einflusses des Oxo-Liganden sind alle O-Mo-P-Bindungswinkel gréf3er als 90°
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Die Werte fur die O-Mo-P-Winkel von P2, P3 und P4 betragen 100.47° 99.53°und
103.27°. Der O-Mo-P1-Bindungswinkel ist mit 92.62° deutlich kleiner ist.

Kristall
Summenformel
Molmasse
Temperatur (K)
Strahlung Mo Ka (A)
KristallgroRe in (mm?)
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

a (A)

b (A)

c (A)

a (9

B0

v ()

Volumen in (A3
hkl Bereich

Dberechnet (Mg/ms)

Gerat

Absorptionskoeff. (mm™)
F(000)

©-Bereich der Datensammlung (9
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Daten/Parameter
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Goodness-of-fit on F?
R[I>20 (1)]

R(alle Reflexe)

SF(e. A®)

[Mo(O)l(meso-prP,4)]BPhy x CHCI3
CesHesBCl3IMOOP,
1362.08

170(2)

0.71073

0.22x0.14 x 0.07
Monoklin

P21/n

4

17.94343(11)

14.7008(6)

23.8189(13)

90

98.423(7)

90

6212.1(6)

-22<h<22

-18<k<18

-30<1<29

1.456

STOE Image Plate

0.983

2768

2.22 - 26.97

49191
13436[R(int)=0.0313]
13436/ 0/ 713

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
1.029

R1 =0.0346, wR2=0.0883
R1 = 0.0458, wR2=0.0931
1.003/-1.271

Tabelle 5-3 Messprotokoll [Mo(O)I(meso-prP,)]|BPh, x CHCls.
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5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

5.3.1 *P{*H}-NMR-Spektroskopie

4548
41.58
41.44

00'L
88°0

46.0 45.0 44.0 43.0 42.0 41.0
ppm (1)

Abb. 5-4 *'P{*H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)I(meso-prP.,)]BPh,.

Das **P{*H}-NMR-Spektrum des Komplexes [Mo(O)l(meso-prP,)|BPh, ist in Abb. 5-4
dargestellt. Das Spektrum zeigt das AA’XX -Kopplungsmuster eines Vierspin-
Systems. Die zwei Halbspektren liegen bei 45.98 ppm und 40.99 ppm. Da in jedem
Halbspektrum alle Informationen enthalten sind, ist die Analyse eines Zweiges
ausreichend fir die vollstandige Bestimmung der Kopplungskonstanten.

Jedes Halbspektrum besteht aus acht Linien, im Gegensatz zum Komplex
[Mo(O)I(meso-mppe)(PMes),], bei dem jedes Halbspektrum aus 10 Linien
besteht. Der Grund hierfir ist, dass die Linien a und d sowie die Linien b und e
jeweils unter einer Linie zusammen fallen. Unter dieser Annahme wurden die

folgenden Kopplungskonstanten ermittelt:

|?*3an| = 28.5 Hz, 2Jxx = -18.1 Hz, 2Jax/ax = 108.7 Hz und |**Jaxax| = 4.9 Hz.
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5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

Die 2/"'JAA'-KoppIung setzt sich aus der 2J-cis-Kopplung, die tiber das Metallzentrum
vermittelt ist und der “J-cis-Kopplung (iber die Propylenbriicke zusammen. Der Wert

der 243

aa-Kopplung entspricht -28.5 Hz. Bei der Interaktion zwischen den terminalen
Phosphoratomen Px und Px handelt es sich um eine metallvermittelte 2J-
cis-Kopplung, deren GrofRe auf -18.1 Hz bestimmt wurde. FUr die Ja'x/ax-Cis-
Kopplung, die sowohl Uber das Metall als auch Uber die Ethylenbriicke vermittelt ist,
ergibt sich ein Wert von |?3J|= 4.9 Hz. Die 2Jax/ax-trans-Kopplung hat mit 108.6 Hz

den grofdten Wert.

7537.00
7514.76
7504 .40
7490.38
7413.82
7400.68
7390.71
7367.19

T T T T T T T T T T T I

Hz (t1)

7536.79
7514.57
7504.37
7490.19
7414.03
7400.95
7390.95
736743

|

7550 7500 7450 7400 7350
Hz (t1)

Abb. 5-5 **P{*H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)I(meso-prP,)]BPh,.

Wie die Simulation (Abb. 5-5) zeigt, ist es moglich die Kopplungskonstanten
vollstandig zu bestimmen und zu einer sehr guten Ubereinstimmung mit dem
gemessenen Spektrum zu gelangen. Dies beweist die Richtigkeit der Annahme, dass
die Linien a und d ebenso wie die Linien b und e jeweils unter einer Linie
zusammenfallen. Die Zuordnung der Signale erfolgte anhand des *P-*H-HMQC-
Spektrums.

109



5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden
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Abb. 5-6 *'P-'H-HMQC-Spektrum von [Mo(O)I(prP.)] Alkylprotonenbereich.

In Abb. 5-6 ist die VergroRerung der Korrelation mit den Aromatenprotonen
dargestellt. Das Halbspektrum bei 45.98 ppm korreliert nur mit den Protonen bei
7.45 ppm und bei 7.2 ppm. Das Halbspektrum bei 40.99 ppm korreliert mit den
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5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

restlichen Protonen. Die inneren Phosphoratome P, und Px" kdnnen somit dem
Halbspektrum bei 45.98 ppm und die terminalen Px und Px" dem Halbspektrum bei

40.99 ppm zugeordnet werden.

5.3.1.1 *H-NMR-Spektrum

Im 3'P-entkoppelten 'H-NMR-Spektrum sind die Protonen der Alkylbriicken im
Vergleich zum freien Liganden tieffeldverschoben. Das Multiplett bei 1.60 ppm wird
von dem axialen Proton der B-CH,-Gruppe erzeugt. Das &aquatoriale Proton
Uberlagert sich mit den Multiplett bei 2.50 ppm (&quatoriale Protonen werden

aufgrund des Anisotropieeffektes der C-C-Bindung tieffeldverschoben).

31P-gekoppeltes "TH-NMR

I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
3.00 2.50 2.00
ppm (t1)

31P-entkoppeltes "TH-NMR

w
o
(=+]

v0'C
Y0'C
60'C

3

00'C ~|:

T T T T T T T T T T T T T T
3.00 2.50 2.00

I T

ppm (t1)

Abb. 5-7 31P-gekoppeltes (oben) und entkoppeltes (unten) lH-NMR-Spektrum in CD,ClI; bei 300 K von
[Mo(O)l(meso-prP,)|BPh,.
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5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

5.4 Analyse der Reaktionsmischung

Pe Pg Pp
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Abb. 5-8 31P{lH}-NMR-Spektrum des Rohproduktes (vor dem Umkristallisieren).
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Im *'P{*H}-Spektrum des Rohproduktes sind neben dem AA"XX -Kopplungsmuster

des Komplexes trans-[Mo(O)l(meso-prP,)]" mehrere Signale mit unterschiedlichen

Multiplizitaten zu erkennen. Eine Zuordnung der Signale konnte mit Hilfe der

$1p-31p-Korrelation erfolgen.

Ph 0
P c N\ P ” :
P, wmPPhy . on Pm,,,,,“ wiPPh,
,,,,, ) < “Mo
Ph — o\ meso -K \P/ \PMe
.PPA ‘ PMeg PA P
Ph' P, | e
PPh, PPh,
Po Py
Ph o) o}
\ Py P PB/_”_\PC
P{_ _}PPhZ Bn _.P”ln,,,,, W PPh,
""" Mo rac-k3 < Mo
o T PMe, :\P/ ~pMe
<\Pa P Ph Pa P
Ph I I
PPh, PPh,
P Py

Abb. 5-9 Mégliche Reaktionsprodukte mit einer k>-Koordination des prP,-Liganden.
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5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

Das Nebenprodukt entspricht einem Mo(IV)-Oxo-lodo-Komplex, bei dem der prPs-
Ligand eine k*-Koordination besitzt, die vierte dquatoriale Koordinationsposition wird
durch einen verbliebenen Trimethylphosphin-Liganden abgesattigt. Die moglichen
Komplexe mit einer k*-Koordination des Liganden sind in Abb. 5-9 dargestellt. Die

resultierenden Kopplungskonstanten sind in Tabelle 5-4 zusammengefasst.

Isomer A

PA3= 6.84 ppm (dddd) 2J..= 119.8 Hz
2143 b= -29.1 Hz
2Je= 23.8Hz
3Jad= -26.8 Hz
Pg 5= 36.46 ppm (dd) #*Jya=-29.1 Hz
2Jpe= 123.7 Hz
[?23pe|= 0 Hz
Pc &= 44.07 ppm (dd)  2Jea= 119.8 Hz
2Jea= -21.9 Hz
[?2dcp|= 0 Hz
Pp 5=-12.10 ppm (dd)  3Jga= -26.8 Hz
Pe 5=-27.19 ppm (dd)  2Jep= 123.7 Hz
2Jea= -23.8 Hz
2Jec= -21.9 Hz

Tabelle 5-4 *'P{*"H}-NMR-Daten vom Isomer A.

Das nichtkoordinierte, terminale Phosphoratom Py, liegt, wie beim freien Liganden bei
-11.23 ppm und ergibt durch die °J-Kopplung iber die Ethylbriicke mit dem
Phosphoratom P, ein Dublett. Fir das Phosphoratom P, (6.84 ppm) resultiert im
Vergleich zum k*-Komplex eine deutliche Hochfeldverschiebung (Ad=~ 40 ppm). Der
Betrag fiir die *2Jag-Kopplung ist mit 29.1 Hz gleich geblieben. Die 2Jac-Kopplung ist
mit 119.8 Hz um 11 Hz groRer geworden. Das innere Phosphoratom Pg entspricht
dem Signal (ddd-Struktur) bei 36.48 ppm. Die Hochfeldverschiebung ist fur das
Phosphoratom Pg weniger ausgepragt (Ad= 8 ppm). Die 2J-trans-Kopplung mit dem
Trimethylphosphin-Liganden (Pg) betragt 123.7 Hz. Die 3J-Kopplung mit dem

terminalen Phosphoratom Pc ist kleiner als 1 Hz. Wahrend die Phosphoratome Pp
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5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

und Pg eine Hochfeldverschiebung erfahren, ist das terminale Phosphoratom Pc
tieffeldverschoben und liegt bei 44.07 ppm (41.09 ppm). Das Signal (dd-Struktur) bei
-27.19 ppm wird vom Trimethylphosphin-Liganden Pg erzeugt, welches hochfeld-
verschoben ist (A= 8 ppm). Die %J-cis-Kopplungen mit Pa bzw. Pc betragen -23.8 Hz
bzw. -21.8 Hz. Der Anteil des k*-Komplexes betragt 14%.

Um eine Aussage treffen zu kdnnen, um welches Konformer es sich bei dem «*-
Komplex handelt, wurde die Reaktion des Diiodo-Komplexes mit dem prP,4-Liganden
mit Hilfe der *'P-NMR-Spektroskopie verfolgt. Hierzu wurden der lodo-Komplex und
der Ligand im Verhaltnis 1:1 in thf-dg gelést und in ein NMR-RdAhrchen Uberflhrt.
Uber einen Zeitraum von 6 Wochen wurde die Reaktion mit Hilfe der *'P-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Die anfanglich grine Ldsung zeigte Uber den
Reaktionszeitraum einen Farbumschlag nach tiefblau.

In Abb. 5-10 ist die zeitliche Anderung der *P{*HINMR-Spektren wahrend der
Reaktion dargestellt. Die Signale des Komplexes [Mo(O)l»(PMe3)s] bei -16.2 ppm (*)
und -18.5 ppm (*) nehmen wie die Signale des Liganden prP, bei -12.2 ppm und -
21 ppm im Verlaufe der Reaktion deutlich ab. Durch die Koordination des Liganden
wird Trimethylphosphin freigesetzt, dessen Singulett bei -61 ppm liegt und im Laufe
der Reaktion zunimmt. Das AA XX -Spektrum der meso-Verbindung ist bereits im
dritten aufgenommen Spektrum deutlich zu erkennen und nimmt im Laufe der
Reaktion zu. Ein weiteres AA’XX -Kopplungsmuster kann Uber den gesamten
Reaktionszeitraum nicht beobachtet werden. Die Signale der x*-Verbindung (grau
unterlegt) kbnnen im ersten Spektrum beobachten werden.

Des Weiteren wird die Bildung eines zweiten Isomers (B) mit einer k>-Koordination
beobachtet. Das Isomer B ist im ersten aufgenommen Spektrum zu erkennen. Zu
Beginn der Reaktion betragt das Verhéltnis der Isomere A zu B 1:1.5. Im Verlaufe
der Reaktion verschiebt sich das Verhaltnis von A zu B auf 3:1. In Abb. 5-11 ist die
3p_3lp_IH}-Korrelation der Reaktionsprodukte nach 6 Wochen dargestellt.
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Abb. 5-10 Zeitliche Anderung der *P{"H}-NMR-Spektren.
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Abb. 5-1131P-31P-{1H}-Korrelation bei 300 K in thf-dg der Reaktion von [Mo(O)l,(PMe3z)3] und prP, nach
6 Wochen.

PC PD
TTTrT T -
45.00 44.50 P p Pe
B A -11.00 -11.50
37.50 37.00 36.50 850 8.00 7.50 -26.50 -27.00
..__LLLJLMJ UL [T MMI k . M \J 3, MM
T l T T T T l T T T T l T T T T I T T T T l T T T T l T T T T l T T T T I T T T T I T T T T
50 40 30 20 10 0 -10 20 -30

ppm (t1)

Abb. 5-12 31P{lH}-NMR-Spektrum von [Mo(O)l,(PMe3)s] und prP4 nach 10 Wochen.
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In Abb. 5-12 ist das *'P{'H}-NMR-Spektrum der erhalten Produkte mit einer
Zuordnung der Phosphoratome fir das Isomer A dargestellt. Die Kopplungs-
konstanten der k*>-Komplexe sind in Tabelle 5-5 zusammengefasst.

Die Phosphoratome Pa der k*-Komplexe unterscheiden sich in ihrer chemischen
Verschiebung um 1.4 ppm. Die trans-Kopplung mit dem entsprechenden terminalen
Phosphoratom Pc ist beim Isomer B um 8 Hz kleiner und entspricht ungefahr dem
Wert der trans-Kopplung beim meso-«*-Komplex. Die #3J-cis-Kopplung zwischen den
terminalen Phosphoratom Pc und dem inneren Phosphoratom Pg ist beim Isomer A
kleiner als 1 Hz, wahrend fur das Isomer B ein Wert von 2.2 Hz resultiert. Beim
meso-Komplex wurde ein Wert von 4.4 Hz ermittelt. Die nichtkoordinierten terminalen
Phosphoratome Pp der Isomere unterscheiden sich um 0.5 ppm. Aufféallig ist, dass
die 3Jpa-Kopplung mit Werten von 27.3 Hz fiir A und 25.3 Hz firr B kleiner ist als im
freien Liganden (28.5 Hz).

Isomer A Isomer B
Pad= 7.91ppm (dddd) 4J..=118.6 Hz Pad=9.31 ppm (dddd) “J..= 110.5 Hz
23 p= -29.2 Hz 23 0= -30.6 Hz
2Jae= 23.0 Hz 2Jae= -23.1 Hz
3Jaa= -27.3 Hz 3Jad= -25.3 Hz
Pgd= 37.13 ppm (dd) #*Jya=-29.2 Hz Pgd =35.36 ppm (dd) ?*Jy.=-30.6 Hz
2Jpe= 122.1 Hz 2Jpe= 127.9 Hz
|22 Jpe|= 0 Hz |?3pc|= 2.2 Hz
Pcd= 44.83ppm (dd) 2Jc=118.6 Hz  Pc 8 =48.42 ppm(dd)  2Jea= 110.5 Hz
2Jeq= -21.6 Hz 2Jeq= -21.3 Hz
23|~ 0 Hz 1?23p|=2.2 Hz

Ppd=-11.19 ppm (dd)  3Jga=-27.3Hz Pp5=-11.69 ppm (dd) 3Jga= -25.3 Hz
Pe 5=-26.69 ppm (dd) 2Jep=122.1Hz Pgd=-28.78 ppm (dd) 2Jep= 127.9 Hz
2Jea= -23.0 Hz 2Jea= -23.1 Hz
2Jec= -21.6 Hz 2Jec= -21.3 Hz

Tabelle 5-5 Kopplungskonstanten der Isomere A und B.

Beim Isomer A handelt es sich um das rac-lsomer. Da das Isomer B nur in der

Reaktionslosung nachzuweisen ist und dessen Anteil nicht mit der Zeit zugenommen
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hat, ist davon auszugehen, dass es sich hierbei um einen k*-Komplex mit dem meso-
Liganden handelt. Des Weiteren sind die Kopplungskonstanten vom Isomer B mit
denen des meso-k*-Komplexes annahernd identisch. Eine eindeutige Zuordnung, ob
es sich um den cis-Oxo- bzw. cis-lodo-Komplex handelt, kann jedoch nicht getroffen
werden. Ebenso kann nicht eindeutig bestimmt werden, welche Konfiguration die
inneren Phosphoratome P, und Pg des k*-Komplexes A besitzen.

Die Bildung des rac-Komplexes mit einer k*-Koordination ist aufgrund des sterisch
anspruchsvollen lodo-Liganden gehindert. Aus der Einkristallstrukturanalyse des
meso-Komplexes zeigt sich dass, die O-Mo-P;.4-Bindungswinkel zwischen 92° und
103°liegen, hierbei sind die Bindungswinkel der in neren Phosphoratome mit 100.47°
und 103.27°groRRer als die der terminalen Phosphora tome, deren Winkel 99.53°und
92.62° betragen. Somit ist die Koordinationsebene der Phosphoratome deutlich in
Richtung des lodo-Liganden verschoben. Bei einer Koordination des rac-Isomers ist
ein Phenylsubstituent ebenfalls in Richtung des lodo-Liganden orientiert. Da die
terminalen Phosphoratome zuletzt koordinieren, entsteht eine Wechsel-wirkung
zwischen dem lodo-Liganden und den Phenylsubstituenten, wodurch eine
k*-Koordination des rac-Isomers gehindert ist. Die sterische Wechselwirkung eines
meso-k>-Komplex, bei dem die Phenylsubstituenten cis-standig zum lodo-Liganden
sind, ware noch gréRer. Des Weiteren konnte bei einer Umsetzung mit dem
Liganden dppe, der insgesamt vier Phenylsubstituenten enthalt keine Reaktion
beobachtet werden.

Eine weitere k*-Koordination neben einer k*-Koordination des prP.-Liganden wurde
von Soncksen et al. bei der Reaktion von [Mo(O)CI(CNMe)4]PFs mit dem Liganden

prP, beobachtet!*??,
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5.5 [Mo(O)l(tet-1)]BPh 4
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Abb. 5-13 Umsetzung von [Mo(O)l,(PMe3)3] mit dem Liganden tet-1.

Die Umsetzung des Liganden tet-1 mit dem Oxo-lodo-Komplex wurde analog zu der
des Liganden prP, durchgefihrt. Da nach 6h keine Farbanderung der
Reaktionslésung zu beobachten war, wurde diese weitere 6 h bei 60 T gerihrt. Im
Anschluss wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde mit Toluol
und Diethylether gewaschen und aus Chloroform/Diethylether umkristallisiert. Der
erhaltende Feststoff wurde durch eine Elementaranalyse, ein IR- und Raman-

Spektrum sowie NMR-spektroskopisch charakterisiert.

5.5.1 *'P{*H}-NMR-Spektroskopie

Das *P{*H}-NMR-Spektrum des erhaltenen Feststoffes ist in Abb. 5-14 dargestellt.
Das Spektrum zeigt, dass es sich um ein Produktgemisch handelt. Neben einigen
kleineren Signalen mit unterschiedlichen Multiplizitaten im Bereich zwischen 55 ppm
und 31 ppm, deren Zuordnung nicht mdglich war, ist ein AA" XX -Kopplungsmuster
als Hauptprodukt hervorzuheben. Ein Halbspektrum liegt bei 45.76 ppm, wahrend
das zweite bei 104.21 ppm liegt und somit stark tieffeldverschoben ist. Diese
Entschirmung ist charakteristisch fir Phosphoratome, die Bestandteil von zwei
aufgespannten Funfringen sind*3 1124

Beim Nickel(ll)-Komplex [Ni(meso-tet-1)]" liegt das Halbspektrum der inneren
Phosphoratome bei 103.4 ppm und das der terminalen Phosphoratome bei
50.4 ppm*®. Die Halbspektren des rac-Komplexes liegen bei 110.3 ppm und
45.5 ppm. Beim Komplex [Mo(O)I(tet-1)]* sind die inneren Phosphoratome P, und
Pa Bestandteile von zwei Funfringen und kdnnen dem Halbspektrum bei 104.21 ppm
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zugeordnet werden. Die terminalen Phosphoratome Px und Px bilden das
XX -Halbspektrum bei 45.76 ppm. Die Analyse der Kopplungskonstanten ergab die
in Tabelle 5-6 aufgefuihrten Werte, mit denen das in Abb. 5-15 dargestellte Spektrum
simuliert werden konnte.
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Abb. 5-14 *'P{*H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)I(tet-1)]BPh,.

[Mo(O)I(tet-1)]" [Mo(O)I(meso-prPy)]" [Ni(R,R,tet-1)]*

BIpn bzw. 7 Ian 7.8 Hz -28.4 Hz -20 Hz
2dxx -18.4 Hz -18.1 Hz -33 Hz
2IAxIA'X 94.5 Hz 108.6 Hz 177/180 Hz
1223 axiarx| 5.5 Hz 4.9 Hz 27/28 Hz

Tabelle 5-6 Ermittelte Kopplungskonstanten von [Mo(O)I(tet-1)]".

Beim Nickel(ll)-Komplex wurden deutlich gro3ere Werte fur die einzelnen Kopplungs-

konstanten bestimmt. Beim rac-Komplex wurden fiir die 2Jax/ax- und die #2Jaxax-

120



5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

Kopplung jeweils leicht unterschiedliche Werte ermittelt. Ein Vergleich mit dem lodo-
prP,-Komplex zeigt, dass sich die 2Jxx- und *Jaxax-Kopplungskonstanten um

weniger als 1 Hz unterscheiden.
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Abb. 5-15 31P{lH}-NMR-Spektrum: Halbspektrum bei 104.21 ppm gemessen (oben) und simuliert

(unten).

Die Kopplung zwischen P, und Pa entspricht beim tet-1-Komplex einer 23J-
Kopplung, wodurch der positive Anteil der Ethylbricke zunimmt und zu einer
kleineren Kopplungskonstante fuhrt. Die kleinere trans-Kopplung kann auf grél3ere
0O-Mo-P1.4-Bindungswinkel zurlckzufihren sein, wodurch eine kleinere Wechsel-
wirkung der trans-standigen Phosphoratome resultiert.

Das resultierende AA XX -Kopplungsmuster und der Vergleich der Kopplungs-
konstanten mit denen des meso-prPs;-Komplexes deuten darauf hin, dass der Ligand

in der meso-Konfiguration an das Metallzentrum koordiniert ist.

Eine kx*-Koordination des rac-Isomers des prP.-Liganden konnte nicht nachgewiesen,

da dessen Bildung durch den sterisch anspruchsvollen lodo-Liganden gehindert ist.
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5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

Beim rac-Isomer wird eine k*-Koordination beobachtet, hierbei befinden sich zwei
Phenylsubstituenten cis-standig zum lodo-Liganden. Aufgrund der Wechselwirkung
zwischen den Liganden und den Substituenten wird eine weitere Koordination
verhindert. Beim tet-1-Komplex resultieren durch die drei Ethylbriicken kleiner P-Mo-
P-Bindungswinkel als beim prP4-Liganden, wodurch die Wechselwirkung des lodo-
Liganden mit den Phenylsubstituenten bei einer k*-Koordination gréRer ist und die
weitere Reaktion zum k*-Komplex gehindert sein wird. Eine Kristallstruktur des
Komplexes konnte nicht erhalten werden. Eine Zuordnung der *H- und *C-NMR-
Spektren konnte aufgrund der Uberlagerung der Signale mit den verschiedenen

Nebenprodukten nicht erfolgen.

5.6 Schwingungsspektroskopische Untersuchung

5.6.1 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)I(meso-prP4)]|BPhy
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Abb. 5-16 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)I(meso-prP,)|BPh,.

Das IR- und Raman-Spektrum des Komplexes [Mo(O)I(meso-prP4)]BPh, ist in Abb.
5-16 gegenubergestellt. Die charakteristische Mo-Oxo-Schwingung entspricht im
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5 Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden

IR-Spektrum der Bande bei 956 cm™ und im Raman-Spektrum der Bande bei
958 cm™. Die charakteristischen Banden 1480 cm™, 1430cm™ und 1410 cm™
kénnen den aromatischen C=C-Schwingungen der Phenylsubstituenten zugeordnet
werden. Im FIR-Spektrum konnten die folgenden charakteristischen Banden
zugeordnet werden; die Mo-O-Biegeschwingung bei 244 cm™ und die Mo-I-

Schwingung bei 137 cm™

5.6.2 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)I(tet-1)]BPh4
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Abb. 5-17 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)I(tet-1)]BPhj.

Das IR- und Raman-Spektrum des Komplexes [Mo(O)l(tet-1)]" ist in Abb. 5-17
dargestellt. Die charakteristische Mo-O-Streckschwingung entspricht im IR-Spektrum
der Bande bei 953 cm™, im Raman-Spektrum liegt diese bei 954 cm™. Die Banden
bei 1480 cm™, 1434 cm™ und 1412 cm™ kénnen den aromatischen C=C-Streck-

schwingungen des tet-1 Liganden zugeordnet werden.
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5.7 Synthesen

5.7.1 Synthese von [Mo(O)I(prP4)]BPhy

1.00 g (1.67 mmol) [Mo(O)Il,(PMe3z)s] und 1.50 g (2.01 mmol) prP4 wurden in 15 mL
Tetrahydrofuran gelost. Im Anschluss wurden 0.57 g (1.67 mmol) Natriumtetra-
phenylborat hinzugegeben und der Ansatz 4 h unter Rickfluss erhitzt. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riuckstand mit 20 mL Aceton versetzt
und filtriert. Die Losung wurde tber Nacht bei -42 T stehengelassen. Der Feststoff

wurde abfiltriert, zweimal mit jeweils 10 mL Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Muw: 1242.76 g- mol'l M01|101P4CG7H64B]_

Elementaranalyse ber.: C: 64.7 %, H: 5.1 %, I: 10.2 %,
gef.: C: 64.3 %, H: 5.0 %, I: 10.1 %.

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.54-1.68 (m, 1H, s 4
CH), 2.39-2.55 (m, 3H, CH, CH,P), 2.57-2.68 (m, 8 2 5
2H, CH,P), 2.68-2.78 (m, 2H, CH,P), 2.79-2.90 7 7

(M, 2H, CHzP), 3.07-3.16 (m, 2H, CH.P), 3.27- ,—Fu,
3.37 (m, 2H, CHP), 6.80-6.88 (m, 4H, p-BPh,), 13[
6.95-7.04 (m, 8H, m-BPhy), 7.13-7.20 (m, 4H,
PPh,), 7.19-7.29 (m, 8H, 0-BPhy), 7.29-7.34 (m,
8H, PPh,), 7.34-7.40 (m, 6H, PPhy,), 7.40-7.52 (m,
8H, PPh,), 7.64-7.70 (m, 4H, PPh,), *C{*H}-NMR
(5, CD,Cl,, 300 K): 21.58 (s, C8), 27.74 (m, N= 33.3 Hz, C7/C9/C10/C11), 29.63 (m,
N=44.3 Hz, C12/C13), 126.97 (m, N= 36.5Hz, C1’) 128.42 (m, N=10.1 Hz,
C3*/C5*), 129.10 (m, N= 9.4 Hz, C3/C5), 129.27 (m, N= 9.6 Hz, C3'/C5"), 130.50 (s,
C4*), 131.56 (s, C4), 132.03 (s, C4’), 132.12 (m, N=33.4Hz, C1), 132.3 (m,
N= 10.5 Hz, C2/C6%), 132.4 (m, N= 8.5 Hz, C2/C6), 133.18 (m, N= 11.7 Hz, C2'/C6"),
133.48 (m, N= 42.8 Hz, C1"), *P{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 40.99 (AA’, 2P), 45.98
(XX, 2P, “2Jpn=-28.4 Hz, [2Ipiax| = -4.9 Hz, 2Ipxiax = 108.6 Hz, Jxx = -18.1 Hz),
HB{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): -8.86 (s, 1B, BPh,).
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5.7.2 Synthese von [Mo(O)I(tet-1)]BPhy4

1.00 g (1.67 mmol) [Mo(O)I>(PMe3)s] und 1.34 g (2.01 mmol) tet-1 wurden in 15 mL
Tetrahydrofuran gelost. Im Anschluss wurden 0.57 g (1.67 mmol) Natriumtetra-
phenylborat hinzugegeben und der Ansatz 4 h unter Rickfluss erhitzt. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand mit 20 mL Aceton versetzt
und filtriert. Die Losung wurde Uber Nacht bei -42 T stehengelassen. Der Feststoff
wurde abfiltriert, zweimal mit jeweils 10 mL Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

My : 1228.74 g- mol'l Mo011:01P4CessHe2B1

Elementaranalyse: ber.: C: 64.5 %, H: 5.1 %, I. 10.3 %,
gef.: C: 63.3%, H: 4.4 %, . 9.1 %.

$1P*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 104.21 (AA’", 2P), 45.76 (XX', 2P, *2Jaa= 7.8 Hz,
1?23 axiax| = 5.5 Hz, 2Jaxiax = 94.5 Hz, 2Jxx = -18.4 Hz),
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6 Mo(IV)-Oxo-Komplexe mit Phosphin-Liganden

6 Mo(lV)-Oxo-Komplexe mit Phosphin-Liganden

6.1 Synthesestrategie

Die Umsetzung des Liganden prP, mit dem Mo(IV)-Oxo-lodo-Komplex lieferte, wie
die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse und 3*P-NMR-Spektroskopie zeigen,
selektiv den Komplex [Mo(O)l(meso-prP,)]". Basierend auf diesen Ergebnissen sollte
im nachsten Syntheseschritt der lodo-Ligand gegen einen Fluoro-Liganden
ausgetauscht werden. Der Fluoro-Ligand wurde ausgewahlt, da der '°F-Kern bei
einer natdrlichen Haufigkeit von 100% mit einem Kernspin von I=1/2 und einem
positiven gyromagnetischen Verhéltnis hervorragend fur die NMR-Spektroskopie
geeignet ist und die °F-NMR-Spektroskopie in Verbindung mit der *'P-NMR-
Spektroskopie Informationen Uber die Koordinationseigenschaften des Phosphin-

Liganden liefert.

Abb. 6-1 [Mo(O)F(meso-prP,)]".

Die Einfuhrung des Fluoro-Liganden sollte in einer zweistufigen Synthese uber den
entsprechenden Mo(lV)-Oxo-Methoxo-Komplex erfolgen. Im zweiten Reaktionsschritt
wird der Methoxo-Ligand durch die Umsetzung mit HBF4-Etherat protoniert und

gegen den Fluoro-Liganden ausgetauscht.

6.1.1 [Mo(O)Cl(dppe).]CI

Fur die Ausarbeitung des Syntheseweges wurde der Mo(IV)-Oxo-Chloro-Komplex
[Mo(O)Cl(dppe).]Cl verwendet, da dieser synthetisch einfacher zugéanglicher ist und
sowohl der Methoxo- als auch der Fluoro-Komplex in der Literatur beschrieben

sind™®!. Es ist jedoch kein direkter Syntheseweg vom Methoxo- zum Fluoro-Komplex
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6 Mo(IV)-Oxo-Komplexe mit Phosphin-Liganden

beschrieben worden. Ausgehend von Molybdan(V)chlorid wurde der Komplex
[Mo(O)Cl(dppe),]Cl in einer zweistufigen Synthese dargestellt (Abb. 6-2). Im 3'P{'H}-
NMR ergeben die vier Phosphoratome des Komplexes [Mo(O)Cl(dppe).]Cl ein
Singulett bei 41.28 ppm.

@] O N
Ph, Ph, ph, Cl
MeOH; EtOH  Cl,,, || P MeOH Pis, || P
MoCl, > /”Mo j _ = I: Mo j
dppe cl | ~~p dppe p/| ~p
Ph, Ph Ph,
Cl Cl

Abb. 6-2 Darstellung von [Mo(O)Cl(dppe),]CI.

6.1.2 [Mo(O)(OCHs)(dppe),]Cl

Fur die Darstellung des Methoxo-Komplexes wurden die in Abb. 6-3 dargestellte
Synthesestrategien verwendet. Sowohl bei Weg A als auch bei Weg B erfolgt der

Austausch des Chloro-Liganden in einer basischen methanolischen Lésung.

o +
Ph, ph, Cl
[P///I, n\“\P
Mo j
Ph Ph,
Cl MeOH
MeOH 5 | NaOH
Na,CO, NaBPh /THF
| + _\ +
Q cr O BPh,
Ph, ” Ph, Ph, Ph,
[P/II“' o j PI/" I\\\\\P
Mo [ Ao
Ph, i Ph, Ph, Ph
o)
N
CH3 \CH3

Abb. 6-3 Darstellung des Methoxo-Komplexes.
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6 Mo(IV)-Oxo-Komplexe mit Phosphin-Liganden

Der Syntheseweg A entspricht dem von Chatt et al. beschrieben Syntheseweg.
Hierbei wurde ein Gemisch aus dem Chloro-Komplex und Natriumcarbonat in
Methanol 20 min unter Ruckfluss erhitzt. Die Aufarbeitung lieferte einen lilafarbenen
Feststoff. Die Analyse des *'P{*H}-NMR-Spektrums zeigt, dass aus der Reaktion ein
Produktgemisch erhalten wurde, welches aus dem Chloro- und Methoxo-Komplex im
Verhdltnis 1:1 besteht. Das Singulett bei 41.08 ppm ist dem Komplex
[Mo(O)Cl(dppe)2]Cl zu zuordnen und das Singulett bei 38.34 ppm dem Komplex
[Mo(O)(OCHzs)(dppe),]JCl. Daher wurde im Syntheseweg B die stirkere Base
Natriumhydroxid verwendet. Nach der Aufarbeitung wurde ein gelber Feststoff
erhalten. Die Analyse des in Abb. 6-4 dargestellten *P{*H}-NMR-Spektrums zeigt,
dass der Feststoff noch 5% [Mo(O)Cl(dppe).]CI enthélt.

41.08
38.34

NaOH

—
~

Na,CO,

WL —mMmMM —
[0 e
-

r | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T
50.0 45.0 40.0 35.0 30.0
ppm (t1)
Abb. 6-4 *'P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)(OCHz)(dppe).]JCl Weg A mit Na,CO; (oben)

und [Mo(O)(OCHz3)(dppe).]BPh, Weg B mit NaOH (unten).

128



6 Mo(IV)-Oxo-Komplexe mit Phosphin-Liganden

Im 3'P-gekoppelten 'H-NMR-Spektrum ergeben die drei Protonen des Methoxo-
Liganden ein Signal bei 2.08 ppm mit einer *Jpy-Kopplung von 1.1 Hz. Im *C-NMR
liegt das Kohlenstoffatom des Methoxo-Liganden bei 54.25 ppm. Da der Methoxo-
Komplex Chlorid als Gegenion besitzt und dieses bei der Umsetzung mit HBF, als
Ligand an das Molybdan binden kann, wurde das Gegenion in einer Salzmetathese

durch Tetraphenylborat ersetzt.

6.1.3 [Mo(O)F(dppe):]BF4

Fur die Darstellung des Fluoro-Komplexes wurde der Methoxo-Komplex in
Dichlormethan geldst und bei 0 T mit HBF 4-Etherat versetzt (Abb. 6-5). Nach der
Aufarbeitung wurde das Produkt als pinkfarbener Feststoff erhalten. Die
Charakterisierung erfolgte durch eine Elementaranalyse, ein *P- und *F-NMR-

Spektrum sowie durch die Aufnahme eines IR- und Raman-Spektrums.

| +
@] ;
BF,
| | \\\\\P
o)

th

+
@) -
on | BPh,
||v|| \\\\\Pj HBF, [P/n,
(o} >

CH3

Ph,

[P"m,

Abb. 6-5 Synthese des Fluoro-Komplexes.

In Abb. 6-6 sind das *°F-gekoppelte und das *°F-entkoppelte *P-NMR-Spektrum des
Fluoro-Komplexes dargestellt. Das Singulett bei 42.86 ppm entspricht den vier
Phosphoratomen der zwei dppe Liganden. Im °F-gekoppelten Spektrum resultiert
dagegen durch die metallvermittelte 2J-Kopplung mit dem *°F-Kern ein Dublett mit
einem ausgepragten Dacheffekt. Fur die 2Jp..-Kopplung resultiert ein Wert von
-39.8 Hz.
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Abb. 6-6 19F-gekoppeltes (oben) und entkoppeltes (unten) 31P-NMR-Spektrum in CD,ClI, bei 300 K
von [Mo(O)F(dppe),]|BF,.

Das *'P-gekoppelte *°F-NMR-Spektrum vom Komplex [Mo(O)(F)(dppe):]BF, ist in
Abb. 6-7 dargestellt. Durch die Kopplung mit den vier aquatorialen Phosphorkernen
ergibt sich fiir den koordinierten Fluoro-Liganden bei -120.68 ppm ein Quintett (*Jp.r=
-39.9 Hz). Im *!'P-entkoppelten *°F-NMR-Spektrum ergibt sich fiir den Fluoro-
Liganden ein Singulett bei -120.69 ppm. Das Signal bei -153.15 ppm wird durch das
Gegenion Tetrafluoroborat hervorgerufen. Das Signal bei -153.09 ppm entspricht
dem BF,-Gegenion mit dem Isotop *°B (20%) und das bei -153.15 ppm dem 'B
(80%). Aus dem Integralverhaltnis wird ersichtlich, dass noch geringe Mengen an

Uberschussigen Tetrafluoroborat vorhanden sind.
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Abb. 6-7 *F-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)F(dppe),]BF..

6.2 Schwingungsspektroskopie

6.2.1 IR- Spektren der [Mo(O)X(dppe)2]X-Verbindungen

Die IR-Spektren der drei dargestellten Mo(IV)-Oxo-Komplexe [Mo(O)Cl(dppe).]Cl,
[Mo(O)(OCHj3)(dppe)2]Cl und [Mo(O)F(dppe)2]BF4 sind in Abb. 6-8 dargestellt. Die
charakteristische Molybdan-Oxo-Schwingung der Mo(IV)-Oxo-Komplexe mit zwei
dppe-Liganden ist im Vergleich zu den Mo(IV)-Oxo-Komplexen mit vier
PMes-Liganden von geringerer Intensitat. Bei Halogen- oder pseudo-Halogen-
Komplexen liegt die Mo-Oxo-Bande zwischen 930 cm™ und 970 cm™, wahrend sie
bei Hydroxo- und Methoxo-Komplexen zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist und
zwischen 900 cm™ und 880 cm™ liegt. Die Mo-Oxo-Schwingung des Chloro-
Komplexes entspricht der Bande bei 942 cm™. Beim Methoxo-Komplex verschiebt sie
sich zu niedrigeren Wellenzahlen und kann der Bande bei 889 cm™ zugeordnet
werden. Die charakteristische O-CHs-Schwingung des Methoxo-Liganden entspricht
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der intensiven Bande bei 1184 cm!. Beim Fluoro-Komplex liegt die Mo-O-
Schwingung bei 941 cm™. Weitere charakteristische Banden sind die Phosphin-
Ligand-Schwingungen bei 1480 cm™, 1432 cm™ und 1412 cm™. Die intensiven
Banden bei 1101 cm™ und 1054 cm™ entsprechen den B-F-Streck-schwingungen des

BF,-Gegenions.

[Mo(O)Cl(dppe),]CI

[Mo(O)F(dppe),|BF,

1 ! | ! | ' 1 ! 1 ! |
3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
Wellenzahl in cm

Abb. 6-8 IR-Spektren der Mo(IV)-Oxo- Chloro-, Methoxo- und Fluoro-Komplexe mit dppe.
Die Schwingungen des Phosphin-Liganden haben im Raman-Spektrum (Abb. 6-9)

eine sehr geringe Intensitat. Die O-CHs-Schwingung des Methoxo-Liganden wird im

Raman-Spektrum von den Banden der C-C-Schwingungen tberlagert.
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Abb. 6-9 Raman-Spektren der Mo(IV)-Oxo- Chloro-, Methoxo- und Fluoro-Komplexe mit dppe.

6.3 Synthese des Oxo-Fluoro-Komplexes mit dem prP  4-Liganden

Die Synthese des Komplexes [Mo(O)F(prP,4)|BF, erfolgt nach dem in Kapitel 6.1
erarbeiteten Syntheseweg B ausgehend vom Komplex [Mo(O)I(prP4)]BPh, (Abb.
6-10). Dieser wurde in Methanol suspendiert, mit Natriumhydroxid versetzt und in
den Methoxo-Komplex Uberfuhrt. In einer Salzmetathese wurde das Gegenion (1)
durch Tetraphenylborat ersetzt, um bei der anschlieRenden Umsetzung mit HBF;-

Etherat die Bildung des lodo-Komplexes zu verhindern.
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Abb. 6-10 Syntheseubersicht.

6.3.1 [Mo(O)(OCH3)(meso-prP,)]I

Fur die Darstellung des Methoxo-Komplexes wurde der lodo-Komplex mit
Natriumhydroxid in Methanol suspendiert und 4 h unter Rickfluss erhitzt. Der
Methoxo-Komplex wurde als gelber Feststoff erhalten. Die Charakterisierung des
Komplexes erfolgte durch eine Elementaranalyse und durch IR/Raman- und NMR-
spektroskopische Untersuchungen sowie durch eine Einkristallstrukturanalyse.

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum (Abb. 6-11) des Komplexes [Mo(O)(OCHs)(meso-prP.)]!
setzt sich aus zwei Halbspektren bei 43.44 ppm und 41.01 ppm zu zusammen. Im
Vergleich zum Komplex [Mo(O)l(meso-prP4)], bei dem die Halbspektren bei
45.98 ppm (innere Phosphoratome) und 41.05 ppm (terminale Phosphoratome)

liegen, sind beide Signale hochfeldverschoben.
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Abb. 6-11 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)(OCHz)(meso-prP,)]l.

Die Halbspektren sind symmetrisch bezlglich des Mittelpunktes des gesamten
Spektrums und nicht wie bei einem AA’XX -System symmetrisch zum Mittelpunkt
eines Halbspektrums. Dies beweist, dass es sich nicht mehr um den Grenzfall eines
AA XX -Vierspinsystems handelt. Vergleicht man das Spektrum mit einem AA'BB’-
System™® so erweist sich auch dieser Grenzfall als nicht zutreffend fir den
Komplex [Mo(O)(OCHs)(meso-prP4)]". Eine Ermittlung der Kopplungskonstanten und
eine Simulation des Spektrums (Abb. 6-12) waren Uber eine semiempirische
Vorgehensweise jedoch trotzdem mdglich und lieferten die folgenden Kopplungs-

konstanten:
28 Ipn = -26.7 Hz, 2Ixx = -13.4 Hz, 2Jaxiax = 215.2 Hz, |*Jaxax| = 5.5 Hz.

Das gemesse Spektrum lasst sich mit Hilfe der berechneten Kopplungskonstanten

mit einer Abweichung von weniger als 1 Hz reproduzieren.
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Abb. 6-12 31P{lH}-NMR von [Mo(O)(OCHjs)(meso-prP,)]l: gemessen (oben), simuliert (unten).

Der Wert fur die 2JAX',A'X-trans-Kopplung betragt 215.2 Hz und ist im Vergleich zum
Komplex [Mo(O)l(meso-prP,4)]" (108.6 Hz) ungefahr doppelt so groR, was ebenfalls
auf eine Anderung der Koordinationsgeometrie zurtickzufiihren ist. Die Werte fur die
2Jaa - und 2Jxx -Kopplung sind dagegen kleiner geworden. Im *H-NMR ergeben die
drei Protonen des Methoxo-Liganden ein Singulett bei 2.28 ppm und liegen in einem
Multiplett der CH,-Protonen des prP.-Liganden. Das **C-Signal des OCHs-Liganden
liegt im **C-NMR-Spektrum bei 54.21 ppm.

6.3.2 [Mo(O)F(meso-prP,4)]|BF,4

Durch Umsetzung des Methoxo-Komplexes in CH,Cl, bei 0 T mit HBF 4-Etherat
wurde der Fluoro-Komplex wurde als pinkfarbener Feststoff erhalten. Die
Charakterisierung des Komplexes erfolgte durch ein IR- und Raman-Spektrum und
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durch eine Elementar- und Einkristallstrukturanalyse. Des Weiteren wurde der
Komplex NMR-spektroskopisch untersucht.

31P{1H}-NMR-Spektrum
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Abb. 6-13 °F-gekoppeltes *P{"H}-NMR (oben) und *P{"°F,"H}-NMR (unten) in CD,Cl, bei 300 K von
[Mo(O)F(meso-prP,4)]BF,.

In Abb. 6-13 ist das °F-gekoppelte **P{*H}- und das *'P{*H,**F}-NMR-Spektrum von
[Mo(O)F(meso-prP,)]|BF, dargestellt. Das '°F-entkoppelte Spektrum besitzt die
AA XX -Struktur eines Vierspinsystems. Der in trans-Position zum Oxo-Liganden
gebundene Fluoro-Ligand verursacht im ‘°F-gekoppelten *'P-NMR-Spektrum eine
weitere Aufspaltung der Signale zu einem AA"XX"M-Kopplungsmuster.

Die Analyse des 'H-3P-HMBC-Spektrums zeigt, dass das Signal bei 45.54 ppm den
inneren Phosphoratomen Pa und Pa zugeordnet werden kann, das XX'-Halb-
spektrum der terminalen Phosphoratome entspricht dem Signal bei 50.66 ppm. Die
terminalen Phosphoratome sind im Vergleich zum Mo-Oxo-lodo-Komplex deutlich
tieffeldverschoben, wéahrend die inneren Phosphoratome eine sehr kleine
Hochfeldverschiebung erfahren  ([Mo(O)I(meso-prP4)]” Paa=45.98 ppm und
Pxx-=50.66 ppm).
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Abb. 6-14 °F-gekoppleltes *'P{*H}-NMR-Spektrum: [Mo(O)F(meso-prP,)|BF, (oben), [Mo(O)Cl(meso-
prP4)]BF,4 (unten).

Die metallvermittelte 2Jpe-cis-Kopplung zwischen dem Fluoro-Liganden und den
inneren Phosphoratomen P, und Pa betrdgt -50.3 Hz bzw. -53.7 Hz fur die
terminalen Phosphoratomen Px und Px. Die 2Jpg-cis-Kopplungen sind in Abb. 6-14
hervorgehoben. Die folgenden Kopplungskonstanten wurden aus den jeweiligen

Frequenzen der Halbspektren ermittelt:

28 3pn= -27.2 Hz, 2Ixx= -18.2 Hz, 2Jaxiax = 151.8 Hz, |*Jaxax| = 6.5 Hz,
2Iarne= -50.3 Hz, 2Jyexe= -53.7 Hz.

Die cis-Kopplungen unterscheiden sich im Vergleich zu denen des lodo-Komplexes
nur um weniger als 3 Hz. Die trans-Kopplung ist dagegen um fast 50 Hz gré3er
(IMo(O)I(prP4)]: Jax/ax= 108.4 Hz). Die Simulation des '°F-gekoppelten *'P{*H}-
NMR-Spektrums ist in Abb. 6-15 dargestellt.
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Abb. 6-15 *'P{*H}-NMR-Spektrum von [Mo(O)F(meso-prP.)]BF.: gemessen (oben), simuliert (unten).

Das Spektrum enthalt ein weiteres AA" XX -Kopplungsmuster eines Vierspinsystems.
Die Halbspektren liegen bei 48.97 ppm und 52.06 ppm. Beide Halbspektren sind im
Vergleich zu denen des Fluoro- und lodo-Komplexes tieffeldverschoben. Im *°F-
gekoppelten **P-NMR-Spektrum zeigen die Signale keine zusétzliche Aufspaltung
durch einen koordinierten Fluoro-Liganden. Die Analyse der Halbspektren lieferte die

folgenden Kopplungskonstanten:
24 Ipn = -27.5 Hz, 2Jxx = -18.5 Hz, 2Jax/ax = 123.8 Hz und |*Jax/ax| = 4.9 Hz.

Das simulierte Spektrum ist in Abb. 6-16 dargestellt. Die berechneten
Kopplungskonstanten sowie die Lage der Signale stimmen mit denen des von
Soncksen et al. dargestellten Komplex [Mo(O)Cl(meso-prP4)]" sehr gut tibereint?”,
Die Bildung des Chloro-Komplexes ist nicht auf einen Austausch mit dem
Lésungsmittel Dichlormethan-d, zurtickzufihren, da sich das Verhaltnis der Signale
auch Uber mehrere Wochen nicht andert. Der Komplex entsteht wahrend der

Umsetzung des Methoxo-Komplexes mit HBF4;, da dabei Dichlormethan als
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Losungsmittel verwendet wurde. Es soll nocheinmal betont werden, dass der
Methoxo-Komplex in Dichlormethan, welches Spuren von HCI enthalten kann, keinen

Austausch zeigt. Der Austausch wird durch die verwendete Saure HBF, katalysiert.
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Abb. 6-16 **P{*H}-NMR-Spektrum von [Mo(O)Cl(meso-prP.)]BF.: gemessen (oben), simuliert (unten).

In Abb. 6-17 sind das *P-gekoppelte und entkoppelte *F-NMR-Spektrum von
[Mo(O)F(meso-prP,)]BF, dargestellt. Aufgrund der geringen Unterschiede der zwei
ermittelten 2Jpp-cis-Kopplungen (-50.3 Hz und -53.7 Hz), ergibt sich fir den
koordinierten Fluoro-Liganden ein Signal in Form eines Quintetts bei -151.23 ppm.
Im 3!'P-entkoppelten *°*F-NMR-Spektrum resultiert fir das Signal ein Singulett bei
-151.10 ppm. Die intensiven Signale bei -153.13 ppm und -153.18 ppm sind dem
Gegenion BF4 zuzuordnen, wobei das weniger intensive Signal bei -153.18 ppm
dem *°BF, (20%) und das intensivere Signal dem BF, (80%) entspricht. Aus dem
Integralverhéaltnis wird deutlich, dass eine geringe Menge Uberschissiges BF, in der
Probe enthalten ist. Der Uberschuss ist dem Gegenion des ebenfalls entstandenen
Komplexes [Mo(O)CI(meso-prP,4)]BF4 zuzuordnen. Abb. 6-18 zeigt, dass der Fluoro-
Ligand beim prP4-Komplex im Vergleich zum dppe-Komplex hochfeldverschoben
(Ad= 30.5 ppm) ist.
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Abb. 6-17 *'P-gekoppeltes (links) und entkoppeltes (rechts) *F-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K
von [Mo(O)F(meso-prP,)]BF,.
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Abb. 6-18 31P-gekoppeltes 19F-NMR-Spektrum von [Mo(O)F(meso-prP,4)]" und [Mo(O)F(dppe)]".
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6.4 Kristallstruktur von [Mo(O)(OCH 3)(meso -prP 4)]I

Einkristalle des Mo(IV)-Oxo-Komplexes [Mo(O)(OCHs)(meso-prP,)]l konnten aus
einer gesattigten methanolischen Losung durch langsames Verdampfen des
Losungsmittels erhalten werden. Der Komplex kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P-1 mit zwei Komplexmolekulen pro Elenemtarzelle. Das Gegenion ist
lodid. Des Weiteren befindet sich ein geringer Anteil von fehlgeordneten
Losungsmittelmolekilen in der Elementarzelle. Die Struktur des Komplexes ist in
Abb. 6-19 dargestellt.

Abb. 6-19 Kristallstruktur von [Mo(O)(OCHjz)(meso-prPy)]l.
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Die beiden Phenylgruppen befinden sich in axialer Position und stehen in cis-Position
zum Oxo-Liganden. Der Bindungswinkel zwischen den inneren Phosphoratomen und
dem Molybdéanzentrum betragt 89.02° (lodo-Komplex= 8 7.39. Die Bindungslangen
haben sich mit 2.49 A gegeben uiber denen des lodo-Komplexes nicht verandert.

Der Bisswinkel zwischen den terminalen und inneren Phosphoratomen (P4-Mo-P1
und P3-Mo-P2) betragt 80.30° und 78.40° Im Verglei ch zum lodo-Komplex ist der
Winkel zwischen den terminalen Phosphinen mit 110.05°um zwei Grad aufgeweitet.
Die O1-Mo-P-Bindungswinkel von P1, P2 und P3 betragen ungefahr 98° wahrend
der O1-Mo-P4-Bindungswinkel lediglich 90.02° betragt und somit aus der P4-Ebene
heraussteht. Die Mo-O-Bindungslangen betragen 1.7097 A (Mo-O1) und 1.9845 A
(Mo-02). Der O1-Mo-0O2 Winkel betragt 177.68°% Der Mo-O-CHjz-Bindungswinkel ist
mit 174.3° deutlich aufgeweitet. Ein anndhernd line arer Bindungswinkel des
Methoxo-Liganden wurde beim Mo(lV)-Oxo-Methoxo-Komplex mit zwei dppe
Liganden und Mo(IV)-Dimethoxo-Komplex mit vier tert-Butylisonitril-Liganden
beobachtet*?® 2°! (Tapelle 6-1).

[Mo(O)(OCHz)(dppe)2]BPh;  [Mo(OCH3)3(CNtBu)4](PFe)2

Mo-Oyo 1.723 1.79
Mo-Owe 1.920 1.79
Mo-O-C 176.0 172.5

Tabelle 6-1 Bindungslangen in [A] und Bindungswinkel in [q.

Die Aufweitung des Bindungswinkels kann auf eine Minimierung der sterischen
Wechselwirkung zwischen den Phenylsubstituenten der Phosphoratome P3 und P4

zuruckzufuhren sein.
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6.4.1 Einkristallstruktur von [Mo(O)F(meso-prP,)|BF4

Abb. 6-20 Einkristallstruktur von [Mo(O)F(meso-prP,)]BF,.

Abb. 6-20 zeigt die Einkristallstruktur von [Mo(O)F(meso-prP,4)]*. Pinkfarbene
Einkristalle erhalt man durch die Diffusion von Diethylether in eine gesattigte
Dichlormethan-L6sung. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1
mit zwei Komplex-Molekilen pro Formeleinheit. Neben dem Gegenion BF, ist ein
fehlgeordnetes Dichlormethan-Molekil co-kristallisiert. Die Phenylsubstituenten der
inneren Phosphoratome sind cis-standig zum Oxo-Liganden.
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Fur den analogen Mo(IV)-Oxo-Fluoro-Komplex™®

mit zwei dppe-Coliganden
[Mo(O)F(dppe)2]BF, ergab die Einkristallstrukturanalyse eine Fehlordnung des
Fluoro- und Oxo-Liganden. Beim Komplex [Mo(O)F(py)4|BPh4 wurde ebenfalls eine
Fehlordnung der O-Mo-F-Achse beobachtet!®Y. In Tabelle 6-2 sind die bestimmten
Mo-F- und Mo-O-Abstdnde zusammengetragen. Fur den Komplex [Mo(O)F(meso-
prP4)]BF, betragen die Mo-F- und Mo-O-Bindungslangen 2.118 A und 1.690 A. Im
Vergleich ist der Mo-O-Abstand kirzer und die Mo-F-Bindung langer. Fir den

O-Mo-F-Bindungswinkel wurde ein Wert von 178.06°be stimmt.

Mo-F  Mo-O
[Mo(O)F(dppe),]BF4 1.95A 1.71A
1.93A 1.71A
[Mo(O)F(py)4]BPh, 2.01A 167A
2.02A 166A

[Mo(O)F(meso-prP4)IBF, 2.11A 1.69 A
Tabelle 6-2 Vergleich der Mo-F- und Mo-O-Abstande.

Die Abstéande zwischen den inneren Phosphoratomen und dem Molybdan sind mit
2.490 A bzw. 2.4818 A etwas kiirzer als die Abstande zwischen den terminalen
Phosphoratomen (2.5423 A bzw. 2.5652 A). Die Bindungswinkel der ethylen-
verbrickten Phosphoratome betragen 80.86° und 81.10° Fur die propylen-
verbrickten Phosphoratome resultiert ein Bindungswinkel von 88.73° Der Winkel
zwischen den terminalen Phosphoratomen (P3-Mo-P2) betragt 105.41°Ein Vergleich
der Bindungswinkel zwischen den terminalen Phosphoratomen der Mo(1V)-Oxo-
Komplexe mit dem prP;-Liganden zeigt eine Zunahme des Winkels von 105.41° auf
110.05° (Mo(O)F< Mo(O)I< Mo(O)(OCH ).
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Mo(1)-0(1) 1.690(2) Mo(1)-P(2)  2.4818(9)

Mo(1)-F(1) 2.118(2) Mo(1)-P(3)  2.4906(9)

Mo(1)-P(1)  2.5652(10)  Mo(1)-P(4)  2.5423(10)
O(1)-Mo(1)-F(1) 178.03(10) O(1)-Mo(1)-P(1) 84.07(9)
O(1)-Mo(1)-P(2) 96.65(8) O(1)-Mo(1)-P(3) 102.78(9)
O(1)-Mo(1)-P(4) 97.10(8) P(1)-Mo(1)-F(1) 86.68(6)
P(2)-Mo(1)-F(1) 81.66(6) P(4)-Mo(1)-F(1) 84.44(6)
P(3)-Mo(1)-F(1) 76.21(6) P(2)-Mo(1)-P(3) 88.73(3)
P(2)-Mo(1)-P(1) 80.86(3) P(2)-Mo(1)-P(4) 164.41(3)
P(3)-Mo(1)-P(1) 161.13(3) P(3)-Mo(1)-P(4) 81.10(3)
P(4)-Mo(1)-P(1) 105.41(3)

Tabelle 6-3 Ausgewahlte Bindungsléangen in [A] und Bindungswinkel in [ von
[Mo(O)F(meso-prP,)]|BF,.

Mo(1)-0(1)  1.7097(17)  Mo(1)-P(2)  2.4913(7)

Mo(1)-0(2)  1.9845(19)  Mo(1)-P(3)  2.5543(7)

Mo(1)-P(1)  2.4944(6)  Mo(1)-P(4)  2.5730(6)
O(1)-Mo(1)-0(2) 177.67(8) O(1)-Mo(1)-P(1) 97.99(6)
O(1)-Mo(1)-P(2) 97.91(6) O(1)-Mo(1)-P(3) 97.52(6)
O(1)-Mo(1)-P(4) 90.69(6) P(1)-Mo(1)-0(2) 82.16(5)
P(2)-Mo(1)-0(2) 84.42(5) P(4)-Mo(1)-O(2) 87.04(5)
P(3)-Mo(1)-0(2) 82.77(5) P(2)-Mo(1)-P(3) 78.40(2)
P(2)-Mo(1)-P(1) 89.02(2) P(2)-Mo(1)-P(4) 167.14(2)
P(3)-Mo(1)-P(1) 161.21(2) P(3)-Mo(1)-P(4) 110.05(2)
P(4)-Mo(1)-P(1) 80.30(2) C(0)-O(2)-Mo(1) 174.3(2)

Tabelle 6-4 Ausgewahlte Bindungsléangen in [A] und Bindungswinkel in [ von
[Mo(O)(OCHgz)(meso-prPy)]l.
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[Mo(O)F(prP,)|BF4 x 0.5 CH,Cl, [Mo(O)(OCHz3)(prPJ)]l
Summenformel C435H4sBCIFsMoOP, Ca4H47IM0OO,P4
Molmasse 944.88 954.54
Temperatur (K) 170(2) 170(2)
Strahlung Mo Ka (A) 0.71073 0.71073
KristallgroRe in (mm?3) 0.20x 0.15x 0.15 0.20x 0.15x 0.15
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P-1 P-1
z 2 2
a (A) 10.3435(7) 10.1443(7)
b (A) 12.4830(9) 14.5860(10)
c (A) 16.7931(14) 14.9677(10)
a9 84.602(9) 99.800(8)
B 87.563(9) 90.110(8)
vy (9 81.822(8) 104.633(8)
Volumen in (A% 2135.8(3) 2109.2(2)
hkl Bereich -11<h=<12 -13<h<13
-15<k<15 -19<k=<19
-20<1=<18 -19<1<19
Dberechnet (Mg/m?®) 1.469 1.503
Gerat STOE Image Plate STOE Image Plate
Absorptionskoeff. (mm™) 0.575 1.230
F(000) 966 964
©-Bereich in (9 2.36 - 26.03 2.44 - 28.01
Beobachtete Reflexe 11944 21190
Unabhangige Reflexe 8017 [R(int)=0.0427] 9779 [R(int)=0.0327]
Daten/Parameter 8017/ 0/524 9779/ 0/471

Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Goodness-of-fit on F?
R[I>20 (1)]

R(alle Reflexe)

SF(e. A®)

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

0.983
R1 =0.0420, wR2= 0.0934
R1 =0.0696, wR2= 0.1039
0.700/-0.541

0.969

R1 =0.0326, wR2= 0.0780
R1 = 0.0440, wR2= 0.0816

0.834/-1.261

Abb. 6-21 Messprotokoll fir [Mo(O)(F)(meso-prP,)]BF,; und [Mo(O)(OCH;)(meso-prPy)]l.
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6.5 IR- und Raman-Spektroskopie

6.5.1 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)(OCHs)(meso-prP,)]l.
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Abb. 6-22 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)(OCHz)(meso-prP,)]l.

Die sehr intensive Bande bei 1115 cm™ entspricht der charakteristischen O-CHs-
Streckschwingung des Methoxo-Liganden. Im Raman-Spektrum wird diese Bande
durch C-C-Schwingungen des Liganden uberlagert. Die Mo-Oxo-Streckschwingung
kann der intensiven Bande bei 903 cm™ zugeordnet werden und ist im Vergleich zum
lodo-Komplex zu tieferen Wellenzahlen verschoben (956 cm™). Im Raman-Spektrum
liegt die Mo-Oxo-Steckschwingung bei 903 cm™. Weitere charakteristische Banden
des prP.-Liganden liegen bei 1482 cm™, 1434 cm™, 1423 cm™, sie entsprechen den

aromatischen C=C-Schwingungen.
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6.5.2 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)(F)(meso-prP,)]|BF,.

Ty
429

670
480

521

T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

- -1
Wellenzahl in cm

Abb. 6-23 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)F(meso-prP,)]|BF,.

Die Mo-Oxo-Streckschwingung des Fluoro-Komplexes liegt bei 947 cm™. Die Mo-F-
Bande konnte nicht zugeordnet werden. Die intensiven Banden bei 1105 cm™ und
1058 cm™ entsprechen den charakteristischen antisymmetrischen B-F-Streck-
schwingungen des BF;-Gegenions. Weitere Banden des prP4-Liganden bei
1482 cm™, 1424 cm™ und 1410 cm™ kénnen den aromatischen C=C-Streck-

schwingungen zugeordnet werden.
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6.6 Synthesen

6.6.1 Synthese von [Mo(O)Cls(dppe)]

3.00 g (10.0 mmol) Molybdanpentachlorid wurden unter Eiskiihlung mit 5 mL Ethanol
und 40 mL Methanol versetzt. Die grine L6sung wurde 10 min unter Rickfluss
geruhrt. Nach Abkihlen auf RT wurden unter starkem Rihren 7.00 g (17.0 mmol)
dppe geldst in 60 mL Benzol hinzugegeben. Die Lésung wurde tUber Nacht bei RT
stehen gelassen. Der rote Feststoff wurde abfiltriert, mit jeweils 10 mL Benzol,

Ethanol und Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet!*3?.

My : 600.73 g - mol*  Mo;1Cl30:P>CasHo4

Elementaranalyse ber.: C: 50.6 %, H: 3.9 %, Cl: 17.2 %,
gef.: C: 50.6 %, H: 4.2 %, CI: 17.0 %.

6.6.2 Synthese von [Mo(O)Cl(dppe).]CI

2.0g (3.2 mmol) [Mo(O)Cls(dppe)] und 4.0 g (10 mmol) dppe wurden mit 40 mL
Methanol versetzt und 3 h unter Ruckfluss gerthrt. Nach Abkihlen auf RT wurde
filtriert und die Losung i. Vak. bis auf wenige Milliliter eingeengt. AnschlieRend
wurden 20 mL Benzol zugegeben. Die Lésung wurde tber Nacht bei 4 T stehen
gelassen. Der violette Feststoff wurde abfiltriert, dreimal mit jeweils 10 mL Ether

gewaschen und i. Vak. getrocknet.
My : 979.67 g - mol* Mo;Cl,01P4CsoHag

Elementaranalyse ber.: C: 63.7 %, H: 4.9 %, Cl. 7.2 %,
gef.. C: 63.4 %, H: 5.7 %, CI: 7.1 %.

'H-NMR (5, CD.Cl,, 300 K): 2.75-2.90 (m, 4H, CH,P), 3.03-3.19 (m, 4H, CH,P),
6.93-7.53 (m, 40H, PPh), *C{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 27.76 (m, PCH,), 128.38-
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128.76 (m, PPh,, C3/C5), 130.65-131.29 (m, PPh,, C4), 132.39 (m, PPh,, C1),
132.88 (m, PPh,, C2/C6), **P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 41.22 (s, 4 P).

6.6.3 Synthese von [Mo(O)(OMe)(dppe).]|CI

Zu 1.00 g (1.02 mmol) [Mo(O)CI(dppe).]Cl und 1.00 g (25.0 mmol) Natriumhydroxid
wurden in 40 mL Methanol gel6st und 4 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf
RT wurde die Losung filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Feststoff
wurde jeweils dreimal mit 15 mL Wasser und Ether gewaschen und i. Vak.

getrocknet.
My : 975.25 g - mol*  Mo;Cl;0,P4CssHs:

Elementaranalyse ber.: C: 65.2 %, H: 5.2 %, Cl. 3.6 %,
gef.: C: 66.1 %, H: 5.4 %, Cl: 3.5 %.

6.6.4 Synthese von [Mo(O)(OMe)(dppe)2]BPhy

0.50 g (0.51 mmol) [Mo(O)(OMe)(dppe)2]JCl und 0.18 g (0.52 mmol) Natriumtetra-
phenylborat wurden in 25 mL Tetrahydrofuran gelést und Uber Nacht bei RT geruhrt.
Das Ldsungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde mit 10 mL
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Die Losung wurde auf wenige
Milliliter eingeengt und mit n-Hexan Uberschichtet. Der Feststoff wurde abfiltriert und
i. Vak. getrocknet.

My: 1259.02 g - mol*  Mo01B10,P4C77H71

Elementaranalyse ber.: C: 73.4 %, H: 5.6 %,
gef.: C: 73.8 %, H: 5.9 %.

'H-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 2.03 (s, 3H, OCHs), 2.58-2.69 (m, 4H, CH,), 2.58-2.85

(m, 4H, CH,), 6.93-7.53 (m, 60H, PPh, BPh), “*C{*H}-NMR: 27.76 (m, PCH,),
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52.25 (s, OCHs), 121.7 (s, BPh, C4), 125.5 (m, BPh,, C3/C5), 129.05-128.86 (m,
PPh,, C3/C5), 131.08-130.83 (m, PPh,, C4), 133.01-132.66 (m, PPh,, C2/C6),
135.96 (m, BPh,, C2/C6), 130.4 (m, PPh,, C1), 164.83 (m, BPh,, C1), *P{*H}-NMR
(5, CD,Cl,, 300 K): 38.41 (s, 4 P).

6.6.5 Synthese von [Mo(O)(F)(dppe)]BF4

250 mg (0.20 mmol) [Mo(O)(OMe)(dppe)2]BPh, wurden in 5 mL Dichlormethan gelost
und auf 0 T gekdhlt. AnschlieRend wurden unter RiUhren langsam 0.15 mL
HBF,*Et,O zugegeben. Die Losung wurde 1 h geruhrt und mit 15 mL n-Hexan
Uberschichtet und Uber Nacht bei -42 C stehen gelassen. Der Feststoff wurde
abfiltriert mit 10 mL Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.

My : 1014.56 g- mol'l Mo1F501P4Cs1H4sB1

Elementaranalyse ber.: C: 61.5 %, H: 4.6 %,
gef.: C: 61.1 %, H: 4.3 %.

'H-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 2.67-2.87 (m, 6H, CH,), 2.96-3.12 (m, 2H, PCH,), 6.98-
7.50 (m, 40H, PPh), *C{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 28.35 (m, PCH,), 128.64-
129.09 (m, C3/C5), 130.91-131.63 (m, C4), 133.07-132.64 (m, C2/C6), 130.43 (m,
C1),*'P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 42.86 (d, Jee= -39.8Hz, 4P),°F-NMR
(3, CD,Cly, 300 K): -120.64 (q, *Jpe= -39.8 Hz, 1F), -153.15 (s, 4F, BF4).
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6.6.6 Synthese von [Mo(O)(OMe)(prP4)]I

1.00 g (1.02 mmol) [Mo(O)I(prP4)]BPhs und 1.00 g (25.0 mmol) Natriumhydroxid
wurden in 40 mL Methanol geldst und 4 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf
RT wurde die Ldsung filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Feststoff
wurde anschlieend dreimal mit jeweils 15 ml Wasser und Ether gewaschen und 1i.

Vak. getrocknet.

Mw. = 954.54 g- mol'l M0105P411CaqH47 m - s
P

Y, || wwP 11
Elementaranalyse ber.: C: 55.3 %, H: 4.9 %, |: 13.3 %, P/MO\P:LZ
gef.: C: 55.6 %, H: 5.1 %, I: 13.1 %. ISV =N
/ . ¥
5*
2*
% 4 4’

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.46-1.68 (m, 3H, CH,P), 1.94-2.12 (m, 2H, CHyP),
2.2-2.54 (m, 7H, CH,P, OCHj3), 2.59-2.77 (m, 2H, CH,P), 2.83-3.02 (m, 4H, CH,P)
7.27-7.48 (m, 20H, PPh,), 7.71-7.80 (m, 10H, PPh,),"*C{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K):
19.66 (s, C8), 25.95 (m, *Jcp= 20.7 Hz, C7/C9/C10/C11), 27.23 (m, “Jcp= 36.7 Hz,
C12/C13), 54.22 (s, OCHs), 128.94 (m, 3Jcp=8.7 Hz, C3*C5*), 128.96 (m,
3Jcp= 8.8 Hz, C3/C5), 129.12 (m, 3Jcp= 8.1 Hz, C3°/C5"), 129.88 (M, *Jcp= 43.4 Hz,
C1%*), 130.23 (s, C4*), 131.07 (s, C4), 130.99 (m, “Jcp= 36.8 Hz, C1), 131.63 (s, C4),
132.92 (m, 2Jcp= 10.8 Hz, C2*/C6*), 132.90 (m, “Jcp= 10.3 Hz, C2/C6), 133.35 (m,
2Jep= 11.5 Hz, C27/C6), 136.54 (m, “Jcp= 44.6 Hz, C1"), *P{*H}-NMR (3, CD,Cl,,
300 K): 41.01 (AA", 2P), 43.44 (XX', 2P, #*Jaa=-26.7 Hz, [2daxax| = 5.5 Hz, 2Jaxiax
= 215.2 Hz, 2Jxx = -13.4 Hz).
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6.6.7 Synthese von [Mo(O)F(prP4)]BF4

250 mg (0.20 mmol) [Mo(O)(OMe)(dppe).]BPh, wurden in 5 mL Dichlormethan geldst
und auf O C gekuhlt. Unter Ruhren wurden langsam 0 .15 mL HBF4*Et,O zugegeben.
Die Losung wurde 1 h bei RT gerthrt, mit 15 mL n-Hexan Uberschichtet und Uber
Nacht bei -42 T stehen gelassen. Der Feststoff wurde abfiltriert mit 10 mL

Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.

My : 902.4 g - mol™ Mo;F50:P4CasHasB1

Elementaranalyse ber.: C: 57.2 %, H: 4.9 %,
gef.: C: 56.6 %, H: 4.6 %. 13

[Mo(O)F(meso-prP4)]BF:

'H-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 1.56-1.75 (m, 1H, CH,P), 1.88-1.98 (m, 2H, CH,P), 2.17-
2.27 (m, 2H, CH,P), 2.41-2.53 (m, 5H, CH,P), 2.66-2.81 (m, 4H, CH,P), 6.95-6.99
(m, 8H, PPhy), 7.15-7.23 (m, 2H, PPh,), 7.28-7.34 (m, 4H, PPh,), 7.43-7.48 (m, 6H,
PPh,), 7.50-7.57 (m, 2H, PPh,), 7.60-7.64 (m, 4H, PPh,), 7.81-7.85 (m, 4H,
PPh,),"*C{*H}-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 18.90 (s, C8), 24.58 (m, *Jcp= 30.1 Hz, C12-
13), 26.15 (m, Jcp= 33.8 Hz, C10-11), 26.89 (m, *Jcp = 40.4 Hz, C7/C9), 128.06 (m,
1Jcp= 43.8 Hz, C1%), 128.73 (M, 3Jcp = 9.5 Hz, C3*/C5*), 129.16 (m, %Jcp = 10.0 Hz,
C3/C5), 129.34 (m, 3Jcp =9.6 Hz, C3/C5’), 130.26 (s, C4*), 130.58 (m, “Jcp
= 33.45 Hz, C1), 131.86 (s, C4), 131.89 (s, C4"), 131.28 (m, “Jcp= 12.5 Hz, C2*/C6*),
131.9 (m, Jep= 35.9 Hz, C1°), 132.55 (m, %Jcp= 11.4 Hz, C2/C6), 133.68 (m, 2Jcp=
12.6 Hz, C2°/C6"), **P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 45.54 (AA", 2P), 50.66 (XX', 2P,
283 pn= -27.2 Hz, |PIaxiax| = 6.25 Hz, 2Iaxiax = 151.8 Hz, 2Jxx = -18.26 Hz), 1°F-NMR
(5, CD2Cl, 300 K): -151.13 (m, *Japae= -50.3 Hz, *Jxexe= -53.7 Hz, 1F), -153.18 (s,
4F, BFy).
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[Mo(O)Cl(meso-prP4)]BF4:

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.52-1.74 (m, 1H, CH,P), 2.30-2.41 (m, 5H, CH.P), 2.43-
2.51 (m, 2H, CH,P), 2.54-2.64 (m, 2H, CH,P), 2.75-2.83 (m, 2H, CH,P), 2.9-3.01 (m,
2H, CH,P), 7.02-7.05 (m, 4H, PPh,), 7.16-7.21(m, 2H, PPh,), 7.22-7.30 (m, 8H,
PPh,), 7.30-7.37(m, 10H, PPh,), 7.49-7.56 (m, 2H, PPh,), 7.74-7.79 (m, 4H, PPh,),
BC{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 19.52 (s, C8), 25.76 (m, *Jcp= 30.7 Hz, C12-13),
26.42 (m, *Jcp= 33.3 Hz, C10-11), 28.60 (m, Jcp= 40.5 Hz, C7/C9), 128.53 (m, 3Jcp=
9.6 Hz, C3*/C5*), 128.55 (m, YJcp= 39.5 Hz, C1%), 129.24 (m, 3Jcp = 11.0 Hz, C3/C5),
129.29 (m, 3Jcp= 9.4 Hz, C3'/C5’), 130.22 (s, C4*), 130.51 (m, Jcp= 33.8 Hz, C1%),
131.83 (s, C4), 132.51 (m, *Jcp = 43.7 Hz, C1°), 131.92 (s, C4"), 131.62 (M, 2Jcp= 9.4
Hz, C2*/C6%*), 132.30 (m, 2Jep= 10.8 Hz, C2/C6), 133.35 (m, 2Jcp = 12.0 Hz,
C2/C6°), *P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 48.97 (AA", 2P), 52.06 (XX, 2P,
28 3pn= -27.5 Hz, |PIaxax| = 4.9 Hz, 2Jaxiax = 123.8 Hz, 2Jxx = -18.5 Hz).
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7 Mo(0)-Bis(distickstoff)lkomplexe mit dem prP  4-Liganden

Die Umsetzung von [Mo(O)l,(PMes)s] mit dem Liganden prP, lieferte selektiv den
Komplex [Mo(O)l(meso-prP4)]". Dieser Komplex ist das erste Beispiel eines
einkernigen Mo(IV)-Komplexes mit einem linearen P4-Liganden. Im folgenden Kapitel
wurde eine Synthesemethode erarbeitet, um den Komplex zum Bis(distickstoff)-

Komplex zu reduzieren.

7.1 Natriumamalgam als Reduktionsmittel

Bei den Versuchen zur Darstellung des Bis(distickstoff)lkomplexes mit Natrium-
amalgam als Reduktionsmittel wurde der Komplex [Mo(O)l(meso-prP,)]" in THF
geldést und zum Natriumamalgam hinzugegeben. Der Ansatz wurde 24 h unter
standiger Stickstoffzufuhr gertuhrt. Wahrend der Reaktion konnte ein Farbumschlag
der Uberstehenden Lésung von blau nach gelb beobachtet werden. Die Aufarbeitung
lieferte einen gelben Feststoff. Die Analyse des IR- und Raman-Spektrums zeigte
jedoch keine N-N-Streckschwingung im Bereich zwischen 2050 cm™ und 1900 cm™.
Des Weiteren zeigte die NMR-Spektroskopie, dass es sich um eine paramagnetische
Verbindung handelte.

Bei wiederholten Versuchen der Reduktion mit Natriumamalgam konnte nicht der
Bis(distickstoff)komplex erhalten werden.

7.2 Elektrochemische Reduktion

Alternativ zu der fehlgeschlagenen nasschemischen Syntheseroute wurde die
Reduktion elektrochemisch durchgefiihrt. Die Synthese erfolgte analog zu der von
Pickett et al. vorgestellten Bulkelektrolyse'®*. Pickett et al. konnten den Komplex
[Mo(O)Cl(dppe)]Cl in einer Vier-Elektronenreduktion unter Zusatz von Phenol in einer
Stickstoffatmosphare in den trans-Bis(distickstoff)komplex Uberfiihren (Abb. 7-1). Im
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ersten Schritt wird der Mo(IV)-Komplex in einer Ein-Elektronenreduktion in den
reaktiven Mo(lll)-Komplex tberfuhrt. Dieser Schritt ist reversibel. Durch den Zusatz
der schwachen Saure Phenol wird der Oxo-Ligand schrittweise protoniert und durch
weiteren Elektronentransfer schlief3lich als Wasser abgespalten. Bei der von Pickett
durchgefiihrten Elektrolyse wurde eine Hg-Pool-Kathode verwendet. Als Leitelektrolyt
diente eine 0.2 M [NBu4][BF4]-THF-L6sung. Fir die Eliminierung des Oxo-Liganden
als Wasser werden zwei Aquivalente Phenol benétigt, welche dem Leitelektrolyten
zugegeben wurden. Die Reduktion wurde bei einem konstanten Potential von -1.9 V

gegen Ferrocenium-Ferrocen durchgefihrt.

O _\ +C|_ N

2

Ph, || Ph, Ph, Ph,
[P///,,, _‘\\\\\Pj THE: PhOH: [P//Iu, M .‘\\“\Pj
:MO ) ’ - .. o)

p/ | \P TBABF ,; N,; de P/ | \P
Ph Ph, Ph, Ph,
Cl N,

Abb. 7-1 Elektrochemische Reduktion nach Pickett et al.

Fir die elektrochemische Reduktion des Komplexes trans-[Mo(O)l(meso-prP,)]" zum
trans-[Mo(Nz)2(meso-prP4)] (Abb. 7-2) wurde eine Drei-Elektrodenzelle benutzt. Als
Arbeitselektrode wurde eine Quecksilber-Pool-Kathode mit einer Oberflache von
7 cm? verwendet. Als Gegenelektrode diente ein Platindraht, welcher durch ein
Tondiaphragma von der Arbeitselektrode separiert wurde. Ein Silberstab wurde als
Pseudo-Referenzelektrode verwendet (Abb. 7-3).

+
o /\ o | BPh, Ph\ N ,Ph
\/ 9 / THF; PhOH P, | WP
P//,,,.” P > Mo :‘
E Mo :| TBABF ; N,; 4e’ p/| ~~p
P | P Ph Ph
Ph, | Ph, 2 2

Abb. 7-2. Elektrochemische Darstellung von trans-[Mo(N,),(meso-prP,)].
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Fur die Umsetzung wurde die Zelle mit 10 mL einer 0.2 M [NBu4][BF4]-THF-L6sung
beflllt. Der Komplex wurde gel6st in 5 mL THF mit einer Spritze hinzugegeben. Im
Anschluss wurden zwei Aquivalente Phenol in 3 mL THF hinzugegeben. Uber eine

Metallkantle wurde wahrend der Reaktion ein konstanter Stickstoffstrom durch die

Losung geleitet. Die Reduktion wurde bei einem konstanten Potential von -2.1 V (vs.
Referenzelektrode) durchgefuhrt. Als Potentiostat wurde ein EG&G PAR (model
273A) verwendet.

Abb. 7-3 Elektrolysezelle zu Beginn der Reaktion (links) und nach 12 h (rechts).

Wahrend der Umsetzung konnte ein Farbumschlag von blau nach orange beobachtet
werden (Abb. 7-3). Die Losung wurde mit einer Spritze in einen Schlenkkolben
Uberfahrt. Das Lésungsmittel wurde im Stickstoffstrom entfernt und der Rickstand
mit Benzol aufgenommen und filtriert. Die LOosung wurde i. Vak. eingeengt mit

Methanol Uberschichtet und bei 4C stehen gelassen. Der erhaltende gelb-orange
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Feststoff wurde filtriert mit wenig kalten Methanol und Diethylether gewaschen und i.
Vak. getrocknet.

Zur Charakterisierung wurden IR- und Raman-Spektren aufgenommen. Des
Weiteren wurden eine Elementaranalyse sowie eine NMR-spektroskopische
Untersuchung durchgefiihrt. Neben der Reduktion des lodo-prP4-Komplexes wurde
die Reduktion ebenfalls mit dem Komplex [Mo(O)Cl(dppe2).]Cl durchgefihrt, dessen
IR- und Raman-Spektren in Abb. 7-7 dargestellt sind.

7.3 NMR-Spektroskopische Untersuchung

7.3.1 *P{*H}-NMR-Spektroskopie

-12.03
21.28

| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T [ T T T T | T T T T | T T T T | T T T T

150 100 50 0 -50 -100 -150
ppm (t1)

Abb. 7-4 31P{lH}-NMR-Spektrum bei 300 K in thf-dg von trans-[Mo(N;),(meso-prP,4)].

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum von Produkt aus der Elektrolyse des Komplexes
[Mo(O)I(meso-prP4)]” ist in Abb. 7-4 dargestellt. Die Signale bei -12.1 ppm und
-21.35 ppm entsprechen dem Liganden prP,4. Des Weiteren enthélt das Spektrum ein
AA"XX -Kopplungsmuster eines Vierspinsystems bei 72.92 ppm und 63.73 ppm,
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welches im Vergleich zum Mo(IV)-Oxo-lodo-Komplex hochfeldverschoben ist und
den vier Phosphoratomen des Komplexes trans-[Mo(N2).(meso-prP,)] zugeordnet
werden kann. Die terminalen Phosphoratome Px und Py entsprechen dem
Halbspektrum bei 71.92 ppm ([Mo(N2)2(dppe).]: 66 ppm), das Halbspektrum bei
63.73 ppm den inneren Phosphoratomen P, und Pa. Im Gegensatz zum lodo-
Komplex bestehen die zwei Halbspektren nicht aus acht sondern aus 10 Linien (Abb.

7-4). Die Analyse der Halbspektren lieferte die folgenden Kopplungskonstanten:

283 pn=-29.9 Hz, 2Jxx= -15.3 Hz, [*2Jawax|= 3.7 Hz und 2Jax/ax= 105.1 Hz.
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Abb. 7-5 31P{lH}-NMR von trans-[Mo(N,),(meso-prP,)]: gemessen (oben) und simuliert (unten).

Das simulierte Spektrum ist in Abb. 7-5 dargestellt. Der Vergleich der Kopplungs-
konstanten mit denen des Mo(IV)-Oxo-lodo-Komplexes zeigt, dass sich die einzelnen
Werte nur um wenige Hz voneinander unterscheiden

Auffallig ist, dass die 2Jxx-Kopplung zwischen den terminalen Phosphoratomen mit

einem Wert von -15.3Hz im Vergleich zum lodo-Komplex um 2.8 Hz kleiner
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geworden ist und somit die Linien d und e im Spektrum nicht mit den Linien a bzw. b

zusammenfallen.

[Mo(N2)2(meso-prPs)]  [Mo(O)l(meso-prP,)]"

I pn -29.9 Hz -28.4 Hz
2Jxx -15.3 Hz -18.1 Hz
2IAxIA'X 105.1 Hz 108.6 Hz
123 axinx| 3.7Hz 4.7 Hz

Tabelle 7-1 Berechnete Kopplungskonstanten von trans-[Mo(N;),(meso-prP,)].

FUr die Tatsache, dass sich die Konfiguration des Liganden nicht gedndert hat und
selektiv als einziges Produkt der Komplex trans-[Mo(N2).(meso-prP,)] entstanden ist,
sprechen die Befunde, dass das Spektrum nur ein AA"XX -Kopplungsmuster zeigt
und dass die Kopplungskonstanten denen des Komplexes [Mo(O)l(meso-prP,)]" sehr

ahnlich sind.

7.4 Schwingungsspektroskopische Untersuchung

7.4.1 IR- und Raman-Spektrum von trans-[Mo(N2)2(meso-prP,)]

Das in Abb. 7-6 dargestellte IR- und Raman-Spektrum bestétigt, dass es sich um den
trans-Bis(distickstoff)komplex handelt. Das IR- und Raman-Spektrum zeigt jeweils
zwei N-N-Streckschwingungen. Die sehr intensive Bande bei 1964 cm™ entspricht
der antisymmetrischen N-N-Streckschwingung und die weniger intensive Bande bei
2044 cm™ der symmetrischen N-N-Streckschwingung. Im Raman-Spektrum sind die
Intensitaten der Banden invertiert. Aufgrund der geringeren Symmetrie von trans-
[Mo(N2)2(meso-prP4)] im Vergleich zu anderen trans-Bis(distickstoff)lkomplexen mit
gleichartigen, &quatorialen Phosphin-Liganden (z.B. trans-[Mo(N-).(dppe),]) ist der
Intensitatsunterschied zwischen der symmetrischen und antisymmetrischen

Schwingung nicht so stark ausgepragt.
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Abb. 7-6 IR- und Raman-Spektrum von trans-[Mo(N,),(meso-prP,)].
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Abb. 7-7 IR- und Raman-Spektrum von trans-[Mo(N.,).(dppe),].
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Dieser Unterschied wird durch einen Vergleich der Intensitaten fur die symmetrische
und antisymmetrische Schwingung von trans-[Mo(N).(meso-prP4)] und trans-
[Mo(N2)2(dppe),] deutlich (Abb.7-7). Ein Vergleich der Bandenlage mit den analogen
Komplexen trans-[Mo(N,).(dppe),] (2036/1976 cm™) und trans-[Mo(N2).(dppp)-]
(2010/1925 cm™) zeigt, dass die Banden des prP;-Komplex zwischen beiden
Komplexen einzuordnen ist. Die Differenz zwischen der symmetrischen und
antisymmetrischen Bande betragt 78 cm™ und ist wie beim Komplex mit zwei dppp-
Liganden (85 cm™) groRer als beim dppe-Komplex.

Weitere intensive Banden bei 1481 cm™, 1434 cm™ und 1419 cm™ entsprechen den
charakteristischen C=C-Streckschwingungen der Phenylsubstituenten des prP;-

Liganden.

Absorption

T I T
300 400 500 600
Wellenldnge in nm

Abb. 7-8 UV-Vis-Spektrum von trans-[Mo(N,),(meso-prP,)] in KBr (gestrichelt) und CH,CI, (Linie).

Im UV-Vis-Spektrum entspricht die Bande bei 312 nm dem Ubergang aus dem dy;,

und dy,-Orbitalen des Mo(0) in die 1*- und 11*,-Orbitale des N»-Liganden.

Die Elementaranalyse und das 'H-NMR-Spektrum zeigen, dass der Komplex

Verunreinigungen in Form des verwendeten Leitsalzes [NBu4][BF4] enthalt. Dieses

konnte auch durch mehrfaches Waschen und Umkristallisieren nicht entfernt werden.

Daher wurden flr die Synthese unterschiedliche Leitsalze, wie das schwerer |6sliche
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Tetradodecylammoniumtetraphenylborat [TDDA]BPh, und das Tetrabutylammonium-
tetraphenylborat [TBA]BPh, verwendet. Bei der Verwendung von [TBA]BPh, konnte
der Komplex erhalten werden, das Leitsalz jedoch nicht vollstdndig entfernt werden.
Im Falle des [TDDA]BPh, konnte die Elektrolyse aufgrund der geringen Leitfahigkeit
nicht erfolgreich durchgefuhrt werden.

7.5 Protonierung

In einer weiteren Reaktion wurde die Protonierbarkeit des erhaltenen
Bis(distickstoff)komplexes untersucht. Hierzu wurde der Bis(distickstoff)komplex mit
einer starken Saure (HBFs-Etherat) umgesetzt und in den entsprechenden NNH,-
Komplex Uberfuhrt (Abb. 7-9). Zur Darstellung des NNH»-Komplexes wurde der
Bis(distickstoff)komplex in Dichlormethan gel6st und unter Eiskihlung mit HBF4-
Etherat versetzt. Nach 2 h Ruhren bei RT. wurde das Lésungsmittel i. Vak. entfernt.
Der erhaltene Feststoff wurde mit Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Die
Charakterisierung des Komplexes erfolgte mit Hilfe der IR- und NMR-Spektroskopie.

Des Weiteren wurde eine Elementaranalyse durchgefihrt.

I:)/// \\\\P HBF4 EP//I IJI n\\Pj
Mo :‘ > 0]

P | ~p CH,CI, P | ~p

Ph, Ph, Ph, Ph,
N F

Abb. 7-9 Protonierung mit HBF4-Etherat.

7.5.1 *P{*H}-NMR-Spektroskopie

In Abb. 7-10 ist das *P{*H}-NMR-Spektrum des erhaltenen Feststoffes dargestellt.
Das Spektrum besteht aus einem AA" XX -Kopplungsmuster. Die Halbspektren liegen
bei 46.70 ppm und 41.90 ppm. Durch die Anderung der Oxidationsstufe des
Metallzentrums (Mo(0) zu Mo(lV)) sind die Signale im Vergleich zu denen des

Bis(distickstoff)komplexes hochfeldverschoben.
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Abb. 7-10 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(NNH,)F(meso-prP,)|BF,.

Eine Zuordnung der Halbspektren erfolgte mit Hilfe der *P-'H-Korrelation. Die
inneren Phosphoratome Pa und Pa bilden das AA’-Halbspektrum bei 41.90 ppm.
Das XX -Halbspektrum bei 46.70 ppm entspricht den terminalen Phosphoratomen.
Aufgrund der 2Jpe-cis-Kopplung ist jedes Signal in ein Dublett aufgespalten. Fir Paa
und Pxx werden zwei verschiedene 2Jpe-cis-Kopplungen beobachtet. Die 2Jpg-cCis-
Kopplung von Paa betragt -22 Hz, wahrend fir Pxx ein Wert von -37 Hz ermittelt
wurde. Beim NNH,-Komplexe mit zwei dppe Liganden [Mo(NNH)F(dppe)]BF4 wurde
eine 2Jpe-cis-Kopplung von -30 Hz bestimmt!**¥. Von Stephan et al. wurde fir den
NNH_-Komplex [Mo(NNH)F(dppe)(pyHNP2)]BF4 eine *Jpe-cis-Kopplung von -31 Hz

ermittelt®®

. Die Werte sind im Vergleich zum Mo-Oxo-Komplex [Mo(O)F(meso-
prP4)|BFs um 13 Hz bzw. 28 Hz kleiner (3Jar = -50.35 Hz, “Jxr = -53.70 Hz). Die

simulierten Halbspektren sind in Abb. 7-11 und Abb. 7-12 dargestellt.
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Abb. 7-11 XX -Halbspektrum von [Mo(NNH,)F(meso-prP,)|BF,: Simulation (unten) Messung (oben).
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Abb. 7-12 AA"-Halbspektrum von [Mo(NNH,)F(meso-prP,)|BF,: Simulation (unten) Messung (oben).
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Der Vergleich der simulierten Spektren mit den gemessen Spektren ergibt, dass die
Spektren mit den in Tabelle 7-2 aufgefuhrten Kopplungskonstanten in Form und

Lage ausgezeichnet wiedergeben werden kdnnen.

[Mo(N2)2(prP4)]  [MO(NNH2)F(prP4)]"  [Mo(O)F(prP.)]*

SANIV -29.9 Hz -27.0 Hz -27.2 Hz
2dwx -15.3 Hz -16.5 Hz -18.2 Hz

2 AxIA'X 105.1 Hz 188.1 Hz -151.8 Hz
1223 asin x| 3.7 Hz 4.6 Hz 6.5 Hz
2JAEInE - -22 Hz -50.3 Hz
2 X IxE - -37 Hz -53.7 Hz

Tabelle 7-2 Vergleich der ermittelten Kopplungskonstanten.

Der Wert der 2Jax/ax-trans-Kopplung ist beim NNH,-Komplex um 83 Hz groRer als
beim Bis(distickstoff)lkomplex. Beim Mo-Oxo-Fluoro-Komplex wird eine Kkleinere

trans-Kopplung beobachtet. Die cis-Kopplungen unterscheiden sich um wenige Hz.

52.64
51.70
51.64
51.64
51.31

S 5075
49.56
48.82
47.39

T~ 4716

46.26

T 46.03

4143

T——— 4129
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4256
T 4243

5191
TSN 5041
S 47

)

[Mo(O)Cl(meso-prP,)]* [Mo(NNH,)F(meso-prP,)]BF,

N

[Mo(O)F(meso-prP,)]*

-
A

Abb. 7-13 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(NNH,)F(meso-prP,)|BF..

50.0 45.0
ppm (t1)

167



7 Mo(0)-Bis(distickstoff)komplexe mit dem prP,4-Liganden

Aus dem *'H-NMR-Spektrum kann die Lage der NNH,-Protonen nicht eindeutig
bestimmt werden, da im Spektrum mehrere breite Signale vorhanden sind. Des
Weiteren zersetzt sich der Komplex in Lésung, wie das in Abb. 7-13 dargestellte 3'P-
NMR-Spektrum zeigt, wodurch eine weitere Zuordnung der Signale erschwert wird.
Als Zersetzungsprodukte konnten die Mo(VI)-Oxo-Komplexe [Mo(O)Cl(prP4)]" und
[Mo(O)F(prP,)]" identifiziert werden. Die Bildung der Oxo-Komplexe deutet auf eine
Hydrolyse des NNH,-Komplexes hin. Das Wasser kénnte aus der verwendeten

Saure stammen, da diese sehr hygroskopisch ist.

7.5.2 IR-Spektroskopie

]
3316
3240
3159

3052
2925
2862
1483
428
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Abb. 7-14 IR-Spektrum von [Mo(NNH,)F(meso-prP4)|BF,; und [Mo(NND,)F(meso-prP,)]|BF,.

In Abb. 7-14 ist IR-Spektrum des Komplexes dargestellt. Das Spektrum zeigt im
Bereich zwischen 3320 cm™ und 3100 cm™ drei Banden bei 3316 cm™, 3240 cm™
und 3159 cm™ die den N-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden kénnen. Im
Spektrum des deuterierten Komplexes™® zeigen diese Banden eine Verschiebung
aufgrund des Isotopeneffektes. Die drei Banden liegen bei 2496 cm™, 2380 cm™ und
2328 cm™. Die Verhaltnisse der N-H/N-D-Verschiebungen betragen 1.32, 1.36 und

1.35. Beim Komplex [W(NNH.)F(dppe).]BF,s werden zwei Banden beobachtet bei
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3335cm™ und 3258 cm™ die der symmetrischen und antisymmetrischen N-H-
Valenzschwingung entsprechen. Des Weiteren wurde eine dritte N-H-Bande bei
3175 cm™ beobachtet. Diese wird durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen der NH-Gruppe mit dem BF4-Gegenion verursacht. Die entsprechenden
N-D-Banden liegen bei 2500 cm™ (1.33), 2389 cm™ (1.36) und 2345 cm™ (1.41).
Daher kann die Bande 3159 cm™ ebenfalls auf die Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zuriickzufiihren sein. Im Gegensatz zum Bis(distickstoff)komplex
zeigt das Spektrum keine intensive N-N-Valenzschwingung. Die N-N-
Valenzschwingung ist von geringer Intensitdt und ohne Isotopensubstitution nur
schwer zu identifizieren. Beim Komplex [Mo(NNH)Cl(dppe)|Cl liegt die N-N-
Valenzschwingung bei 1398 cm™. Der Isotopenshift der Bande betragt 24 cm™. Im
Spektrum (Abb. 7-14) des NNH,-Komplexes ist eine schwache Bande bei 1384 cm™
zu erkennen. Diese ist im Spektrum der deuterierten Verbindung nicht zu
beobachten, stattdessen ist eine Bande bei 1338 cm™ hinzugekommen. Die
Verschiebung ist deutlich gréRer als beim dppe-Komplex. Die Banden bei 1438 cm™,
1434 cm™ und 1419 cm™ entsprechen den C=C-Streckschwingungen des prP.-

Liganden.

7.6 Direktsynthese von Mo(0)-/W(0)-Bis(distickstoff  )komplexen

Die elektrochemische Reduktion des Komplexes [Mo(O)l(meso-prP,)]" lieferte
selektiv den trans-Bis(distickstoff)komplex [Mo(N,).(meso-prP4)]. In einer weiteren
Darstellung wurde der Ligand prP, direkt mit den Metallvorstufen MoCls bzw. WClg
im Verhaltnis 1:1 in THF mit Magnesiumspénen als Reduktionsmittel in einer

Stickstoffatmosphare umgesetzt.

THF; Mg

2 ‘.
N
P, | wP i Pu,, ‘ a2
MCI./MCI - I: II"M"“\ j Ve

M= Mo, W

Abb. 7-15 Darstellung der Bis(distickstoff)lkomplexe.
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Bei einer k*-Koordination des Liganden ist bei dieser Darstellungsmethode als
Reaktionsprodukt neben den trans-(meso/rac)-Bis(distickstoff)komplexen auch die
Bildung des cis-a-Bis(distickstoff)komplexes méglich (Abb. 7-15).

Die erhaltenden Feststoffe wurden mit Hilfe der 3*P-NMR-Spektroskopie und der IR-
Raman-Spektroskopie charakterisiert. Des Weiteren konnte aus dem Reaktions-
produkt von MoCls mit dem Liganden prP, Einkristalle erhalten werden, die fur die

Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

7.7 NMR-Spektroskopische Untersuchung

7.7.1 [Mo(N2)o(prP4)]

72.49
63.64
49.76
49.74
49.73
49.71

72.50 72.00 64.50 84.00 63.50
ppm (t1) ppm (t1)

110 100 20 80 70 60 50 40 30
ppm (1)

Abb. 7-16 31P{lH}-NMR-Spektrum in Benzol-dg bei 300 K von trans-[Mo(N,).(meso-prP,)] und cis-a-
[Mo(N2)z(rac-prP,)].

Das *'P{*H}-NMR zeigt ein AA XX -Kopplungsmuster eines Vierspinsystems bei
72.18 ppm und 63.94 ppm und entspricht dem Komplex trans-[Mo(N).(meso-prP,)].
Die Signale sind aufgrund des verwendeten Ldsungsmittels Benzol-dg um 0.2 ppm
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gegenuber der Messung in THF-dg gemessen verschoben. Die folgenden

Kopplungskonstanten wurden ermittelt:
24 Ipn= -29.9 Hz, 2= -15.3 Hz, [*2Iawax|= 3.7 Hz und 2Jax/ax= 105.1 Hz

Die Werte sind mit denen aus Kapitel 7.3.1 identisch.
Das *'P-*'P{!H}-COSY-45 Spektrum (Abb. 7-17) zeigt eine Korrelation der Signale
bei 66.67 ppm und 49.73 ppm. In Abb. 7-18 ist eine VergroRerung dieser Signale

dargestellt, um ihrer dd-Struktur sichtbar zumachen.

— * cis- Komplex bl —50.0

i m' trans- Komplex _‘&_‘g,_ -

cis- Komplex

i‘; y m trans- Komplex :
ppm (t*

T T T T I T T T T T T T T T I T T T T T T T T T T T
70.0 65.0 60.0 55.0 50.0

ppm (t2)

Abb. 7-17 *'P-*'P{*H}-COSY-45 Spektrum.

Die Einkristallstrukturanalyse (siehe Kapitel 7.8) ergab, dass es sich hierbei um den
cis-Bis(distickstoff)komplex handelt, mit einer cis-a-Koordination des rac-Isomers. Bei
dieser Koordination sind die beiden terminalen Phosphoratome zueinander trans-
standig, eine 2Jyans-Kopplung ist jedoch in diesem Fall nicht zu beobachten, da beide

Phosphoratome aquivalent sind. Die inneren Phosphoratome liegen in einer Ebene
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mit den zwei Distickstoff-Liganden. Die inneren Phosphoratome entsprechen dem
Signal bei 49.73 ppm. Das Signal bei 66.67 ppm wird von den terminalen
Phosphoratomen hervorgerufen. Beide Signale sind im Vergleich zum trans-meso-
Komplex hochfeldverschoben (14.21 ppm bzw. 5.51 ppm) Die Verschiebungs-
differenz der Signale des cis-Komplexes betragt 16.94 ppm, wahrend die des trans-

Komplexes nur 8.24 ppm betragt.

72.49
63.64
49.76
49.74
49.73
49.71

M

66.750 B66.700 66.550 66.600  66.550 49.850  49.800  49.750  49.700  49.650
ppm (t1) ppm (t1)

mmwi ¥

110 100 20 80 70 60 50 40 30
ppm (1)

Abb. 7-18 31P{lH}-NMR-Spektrum in Benzol-dg bei 300 K von trans-[Mo(N;),(meso-prP,)] und cis-a-
[Mo(N2)2(rac-prP,)].

Zwischen den terminalen Phosphoratomen und den inneren Phosphoratomen
resultieren eine #3Jpp-cis- und eine 2Jpp-cis-Kopplung (4.6 Hz und 3.6 Hz). Eine
Kopplung zwischen den terminalen Phosphoratomen kann nicht aus dem Spektrum
entnommen werden. Eine Simulation ist in Abb. 7-19 dargestellt. Das Verhaltnis von

meso zu rac betragt 5:1.
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Abb. 7-19 *'P{*H}-NMR in Benzol-ds bei 300 K von cis-a-[Mo(N,),(rac-prP,)] 49.74 ppm gemessen

(oben), simuliert (unten).

7.7.2 [W(No)(prP.,)]

7.7.2.1 *P{*H}-NMR

In Abb. 7-20 ist das **P{'*H}-Spektrum von [W(N.).(prP.)] gezeigt. Es wird deutlich,
dass das Produkt aus zwei Verbindungen besteht (analog zu der Umsetzung mit
Mo). Das trans-Produkt (oben) zeigt das typische AA"XX -Kopplungsmuster eines
Vierspinsystems. Das Signal bei 56.49 ppm kann den terminalen Phosphoratomen
(Px und Px) zugeordnet werden. Die inneren Phosphoratome (Pa und Ppa)
entsprechen dem Signal bei 40.99 ppm. Jedes Halbspektrum besitzt ein #w-
Satelliten, die durch die *J-Kopplung der Phosphoratome mit dem **3w-Isotop mit
14.28% natiirlicher Haufigkeit hervorgerufen werden. Die zwei Jpw-Kopplungen
betragen 303 Hz (Paa’) und 322 Hz (Pxx). Beim Komplex [W(N2)2(dppe).] wurde fur

die *Jwp-Kopplung ein Wert von 322 Hz bestimmt™*®!,
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Abb. 7-20 *'P{*H}-NMR-Spektrum in thf-dg bei 300 K von trans-[W(N,)»(prP.)] (oben) und cis-a-
[W(N2)2(prP4)] (unten).

Die Analyse der Halbspektren lieferte die in Tabelle 7-3 aufgefiihrten Kopplungs-

konstanten.

trans-[W(N2)2(prP4)] trans-[Mo(N2)2(meso-prP,)]

I pn 18.3 Hz -29.9 Hz
2Jwx -8.4 Hz -15.3 Hz
2IAxIA'X 107.2 Hz 105.1 Hz
1223 asin x| 10.1 Hz 3.7 Hz

Tabelle 7-3 Kopplungskonstanten von [W(Ny),(prP4)].

Die Verschiebungsdifferenzen der AA’- und XX -Halbspektren betragen beim Mo-
Komplex 8.19 ppm und beim W-Komplex 15.5 ppm. Die Signale des Wolfram-
Komplexes sind im Vergleich zum Mo-Komplex hochfeldverschoben; die terminalen

um 15 ppm; die inneren um 22.74 ppm. Die drei cis-Kopplungskonstanten der trans-
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Mo(0)-/W(0)-Bis(distickstoff)lkomplexe mit der meso-Form des prP4-Liganden
unterscheiden sich erheblich voneinander. Wahrend die Jaa- und Jxx-Kopplungs-
konstanten beim Wolfram-Komplex um 11.5 Hz und 6.8 Hz kleiner sind, ist die trans-
Kopplung um 2 Hz und die Jaxa x-Kopplung um 6.4 Hz gro3er. In Abb. 7-21 ist die
Simulation des XX'-Halbspektrums vom Komplex trans-[W(N2)2(meso-prP,)]
dargestellt (*Jpw= 322 Hz).
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Abb. 7-21 *'P{*H}-NMR-Spektrum von trans-[W(N,),(meso-prP,)] 56.95 ppm: gemessen (oben) und

simuliert (unten)

Bei der zweiten Verbindung handelt es sich um das entsprechende cis-lsomer. Das
Verhéltnis von meso zu rac betragt 2:1. Die Signale des cis-Komplexes sind im
Vergleich zum Mo-Komplex hochfeldverschoben und liegen bei 45.43 ppm
(terminale) und 25.39 ppm (innere). Die Verschiebungen betragen 21 ppm und
24.34 ppm. Die Signale besitzen eine dd-Struktur. Die Betrage der 2*Jgs- und *Jgis-
Kopplungskonstante sind 7.0 Hz und 9.2 Hz. Eine Simulation des Spektrums ist in

Abb. 7-22 dargestellt. Die Jwp-Kopplungen betragen 306 Hz (Paa) und 322 Hz
(Pxx).
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Abb. 7-22 31P{lH}-NMR-Spektrum von cis-[W(N,),(rac-prP,)] Halbspektrum bei 25.84 ppm: gemessen

(oben) und simuliert (unten).

7.8 Kiristallstruktur von  cis- a-[Mo(N2)z(rac-prP 4)]

Einkristalle des Komplexes cis-a-[Mo(N>).(rac-prP4)] konnten aus einer benzolischen
Losung durch langsames Verdampfen des Losungsmittel in einer Stickstoff-
atmosphare erhalten werden. Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P-1 mit zwei Komplexmolekilen pro Formeleinheit. Bei dem vermessenen Kristall
handelte es sich um einen Zwilling der eine pseudo-zweizahlige Drehachse als
Zwillingselement aufweist. Das B-Kohlenstoffatom der Propylenbriicke ist im Kristall
fehlgeordnet. Die beiden Anordnungen sind in Abb. 7-23 und Abb. 7-24 dargestellt.
Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 7-4 zusammengetragen.
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Abb. 7-23 Struktur von cis-a-[Mo(Ny),(rac-prP,)].
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Abb. 7-24 Struktur von cis-a-[Mo(Ny),(rac-prP,)].
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Die beiden Nj-Liganden bilden mit den inneren Phosphoratomen P2 und P3 des
prPs-Liganden die aquatoriale Koordinationsebene des Oktaeders. Der Winkel
zwischen dem Molybdéan und den Stickstoffatomen N1 und N3 hat einen Wert von
86.21° Der Mo-N-Abstand betragt 2.037 A bzw. 2.050 A; der N-N-Abstand 1.119 A
bzw. 1.106 A. Die N-N-Dreifachbindung der koordinierten Distickstoff-molekiile ist
gegeniber dem freien Ny-Molekiil (N-N= 1.095 A) leicht aufgeweitet, aber noch
intakt. Wie bei allen Mo(0)-Bis(distickstoff)lkomplexen sind die N,-Liganden moderat
aktiviert.

Die terminalen Phosphoratome P4 und P1 stehen senkrecht zu der N1-N3-P2-P3
Ebene und sind in trans-Position zueinander. Der P4-Mo-P1-Bindungswinkel betragt
173.65° Der Bindungswinkel zwischen den terminalen und inneren Phosphoratomen
entspricht 79.89° bzw. 80.52° Fir die propylenverb riickten inneren Phosphoratome
resultiert ein grofRerer Winkel von 89.21° Die Konfiguration der inneren chiralen
Phosphoratome betragt R,R bzw. S,S (rac). Die Phenylsubstituenten von P2 und P3

stehen zueinander in trans-Position.

Mo(1)-N(1) 2.037(7) Mo(1)-P(2)  2.4566(19)

Mo(1)-N(3) 2.050(6) Mo(1)-P(3) 2.420(2)

N(1)-N(2) 1.119(10) N(3)-N(4) 1.106(9)

Mo(1)-P(1) 2.469(2) Mo(1)-P(4)  2.4463(19)
N(1)-Mo(1)-N(3)  86.2(3)  N(1)-Mo(1)-P(3) 172.02(17)
N(1)-Mo(1)-P(1) 94.70(17) N(1)-Mo(1)-P(4) 91.53(18)
N(1)-Mo(1)-P(2) 92.73(18) N(3)-Mo(1)-P(1) 91.51(17)
N(3)-Mo(1)-P(2) 171.22(17) N(3)-Mo(1)-P(4) 90.14(17)
N(3)-Mo(1)-P(3) 93.08(18) P(2)-Mo(1)-P(3) 89.21(7)
P(2)-Mo(1)-P(1) 79.89(6) P(2)-Mo(1)-P(4)  98.60(7)
P(3)-Mo(1)-P(1) 93.27(7) P(3)-Mo(1)-P(4) 80.52(7)
P(4)-Mo(1)-P(1) 173.65(7)

Tabelle 7-4 Ausgewahlte Bindungsléngen in [A] und -winkel in [1.
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Kristall
Summenformel
Molmasse
Temperatur (K)
Strahlung Mo Ka (A)
KristallgroRe in (mm?3)
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

a (A)

b (A)

c (A

a (9

B0

v ()

Volumen in (A%
hkl Bereich

Dberechnet (Mg/m®)

Gerat

Absorptionskoeff. (mm™)
F(000)

©-Bereich der Datensammlung (9
Beobachtete Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Daten/Parameter
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Goodness-of-fit on F?
R[I>20 ()]

R(alle Reflexe)

OF(e. A®)

[Mo(N2)z(rac-prP,)]
Ca3HasMON4P4
836.64
170(2)
0.71073
0.3x0.1x0.1
Triklin
P-1
2
9.4885(8)
11.4201(11)
19.3015(17)
92.688(11)
90.529(10)
112.629(8)
1927.5(3)
-11<h<11
-14<k<14
-23<1<23
1.442
STOE Image Plate
0.544
864
2.15-26.02
14373
7286R(int)=0.0449]
7286 /2474
Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
1.141
R1 =0.0725, wR2=0.1884
R1 = 0.0952, wR2= 0.2007
2.497 [-1.133

Tabelle 7-5 Messprotokoll fir cis-a-[Mo(N,),(rac-prP,)].
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7.9 Schwingungsspektroskopische Untersuchung

7.9.1 [Mo(N2)o(prPJ)]

[

564

648

526

2026 2044

695

T T T T T
3000 2000 1000

- -1
Wellenzahl in cm

Abb. 7-25 IR- und Raman-Spektrum einer Mischung von trans-[Mo(N,),(meso-prP,4)] und cis-
a-[Mo(Ng),(rac-prPy)].

Die IR- und Raman-Spektren der Reaktionsprodukte trans-[Mo(N2).(meso-prP,4)] und
cis-a-[Mo(Ny)z(rac-prP,4)] sind in Abb. 7-25 dargestellt. Die sehr intensive Bande bei
1964 cm™ entspricht der antisymmetrischen N-N-Streckschwingung und die weniger
intensive Bande bei 2044 cm™ der symmetrischen N-N-Streckschwingung des trans-
[Mo(N2)2(meso-prP4)]. Im Raman-Spektrum sind die Intensitdten der Banden
invertiert. FUr den Komplex cis-a-[Mo(N2)z(rac-prP,4)] gilt das Alternativverbot nicht,
da der Komplex kein Inversionszentrum besitzt und somit ergeben sich zwei Banden
gleicher Intensitat im IR- und Raman-Spektrum.

Beim cis-Komplex**) mit vier Trimethylphosphin-Liganden cis-[Mo(N.)(PMe3).]
liegen die Banden der N-N-Streckschwingung bei 2020 cm™ und 1965 cm™. Die
symmetrische N-N-Steckschwingung des Komplexes cis-a-[Mo(N2)z(rac-prP4)] kann

der Bande bei 2026 cm™ zugeordnet werden. Die antisymmetrische Schwingung wird
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durch die Bande des trans-Komplexes Uberlagert. Die Zuordung der
antisymmetrischen Streckschwingung gelang, indem das IR-Spektrum des trans-
Komplexes (elektrochemische Synthese) vom IR-Spektrum der Mischung
substrahiert wurde. In Abb. 7-26 ist das erhaltene IR-Spektrum dargestellt. Das
Spektrum zeigt eine zweite Bande bei 1972 cm™, die dem cis-Komplex zugeordnet

werden kann.

cis-a 2026 cm-
; cis-a 1972 cm-!

trans 2044 cm-!

trans 1964 cm-'

T I T 1
2000 1900 1800 1700

o - -1
Wellenldnge in cm

T T
2300 2200 2100

Abb. 7-26 IR-Spektren der Mischung von cis- und trans-Komplex (rot), trans-Komplex (gestrichelt) und

cis-Komplex (oben).
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7.9.2 [W(No)o(prP.)]

[ d
< <o
o <
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©
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Abb. 7-27 IR-Spektrum der Mischung von trans-[W(N,),(meso-prP,4)] und cis-a-[W(N,),(rac-prP,4)].

Das Raman-Spektrum des Wolframkomplexes zeigte Uber den gesamten
Wellenlangenbereich eine starke Fluoreszenz, wodurch keine aussagekraftigen
Daten erhalten werden konnten. Da das Produktgemisch aus dem trans- und
cis-Komplex (Verhaltnis 2:1 nach *'P-NMR) besteht, sollten vier oder drei Banden zu
beobachten sein. Das IR-Spektrum in Abb. 7-27 zeigt zwei intensive Banden bei
2008 cm™ und 1937 cm™. Diese sind im Vergleich zu den Mo(0)-Komplexen zu
kleineren Wellenzahlen verschoben. Da die zwei Banden leicht verbreitert sind,
liegen die Banden des cis-Komplexes unter denen des trans-Komplexes. Fiur den
cis-Komplex mit vier Trimethylphosphin-Liganden cis-[W(N.)2(PMes)4] liegen die zwei
Banden fir die N-N-Streckschwingungen™®” bei 2000 cm™ und 1940 cm™ (in Nujol
mull). Die symmetrische bzw. die antisymmetrische N-N-Streckschwingung von
[W(N,)>(dppe),] liegt bei 2005 cm™ bzw. 1943 cm™.
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7.10 Synthesen

7.10.1 Synthese von trans-[Mo(N2)2(dppe)2]

o) _\ +CI_ N

2

Ph, || Ph, Ph, Ph,
"MO ’ ’ - .. O
P/| ~p TBABF ,; N,; de° P/| ~~p
Ph Ph, Ph Ph,
Cl N,

In 15 mL Tetrahydrofuran wurden 980 mg (1.00 mmol) [Mo(O)CIl(dppe).]Cl und
94 mg (10.0 mmol) Phenol geldst. Die Losung wurde mit einer Spritze in eine Bulk-
Elektrolysezelle (Siehe 9.1) Uberfuhrt. Die Zelle wurde zuvor mit 35 mL Leitelektrolyt
(0.2 M THF/TBABF4-LOsung) befillt. Durch die Losung wurde unter Rihren ein
konstanter Stickstoffstrom geleitet und es wurde bei einer konstanten Spannung von
-2.1V 15 h reduziert. Im Anschluss wurde die Lésung mit einer Kantle in einen
Schlenkkolben Uberfuhrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der
Ruckstand mit 20 mL Toluol aufgenommen und filtriert. Die Lésung wurde i. Vak. auf
5 mL eingeengt, mit 20 mL Ethanol Gberschichtet und tUber Nacht stehen gelassen.
Der Feststoff wurde abfiltriert, mit 5 mL Diethylether gewaschen und i. Vak.

getrocknet.

Mw = 963.84 g- mol'l P4C53H51M01N4

Elementaranalyse ber.: C: 66.0 %, H: 5.3 %, N: 5.8 %,
gef.: C: 68.2 %, H: 6.2 %, N: 5.4 %.

$P{*H}-NMR (8, CD.Cl,, 300 K): 66.01 (s, 4P).
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7.10.2 Synthese von trans-[Mo(N2)2(meso-prP,)]

+
Ph ph BN Ph\ N> ,Ph
\/ o / THF; PhOH Pu, | P
EP//II' || -n\\P - I"MO. j
‘Mo :| TBABF ,; N,; 4e” p” | WP
™ | P @ N2 Ph | Ph
Ph, I Ph, 2 N 2

In 15 mL Tetrahydrofuran wurden 700 mg (0.56 mmol) [Mo(O)l(meso-prP4)]|BPh4 und
94 mg (10.0 mmol) Phenol gel6st. Die Lésung wurde in eine Bulk-Elektrolysezelle
(Siehe 9.1) Uberfuhrt. Die Zelle wurde zuvor mit 35 mL Leitelektrolyt (0.2 M
THF/TBABF,-L6sung) beflllt. Durch die Loésung wurde unter Ruhren ein konstanter
Stickstoffstrom geleitet und es wurde bei einer konstanten Spannung von -2.1V 15 h
reduziert. Im Anschluss wurde die Lésung mit einer Kandle in einen Schlenkkolben
Uberfahrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Ruckstand mit 20 mL
Toluol aufgenommen und filtriert. Die Losung wurde i. Vak. auf 5 mL eingeengt, mit
20 mL Ethanol tberschichtet und Gber Nacht stehen gelassen. Der Feststoff wurde

abfiltriert, mit 5 mL Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Mw = 836.68 g- mol'l P4C43H44M01N4
Elementaranalyse ber.: C: 61.7 %, H: 5.3 %, N: 6.6 %,

gef.: C: 64.1 %, H: 5.7 %, N: 4.7 %.

$1P*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 71.92 (AA’, 2P), 63.73 (XX', 2P, 2*Jaa=-29.3 Hz,
|?23axiax| = 3.8 Hz, 2Jaxiax = 105.1 Hz, 2Jxx = -13.4 Hz, 2P).
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7.10.3 Synthese von trans-[Mo(NNHz)F(meso-prP,4)|BF4

+
Ph Ph Ph Ph BF
\ /N\ ’ \ /7 NN / ‘
P, | WP HBF, Pr,, | WP
Mo j - Mo j
p/l ~p CH,CI, P/| ~p
Ph, Ph, Ph, Ph,
N F

Zu einer Lésung aus 400 mg (0.48 mmol) [Mo(N2)2(meso-prP4)] in 10 mL Dichlor-
methan wurden bei 0 T 0.25 mL HBF 4*Et,O zugegeben. Der Ansatz wurde 30 min
geruhrt, langsam auf RT erwdrmt und mit 20 mL n-Hexan uberschichtet. Der
entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit 30 mL Ether gewaschen und i. Vak.

getrocknet.
Mw = 916.48 g- mol'l P4C43HssMO1N>BF5
Elementaranalyse ber.: C: 56.3 %, H: 5.0 %, N: 3.0 %,

gef.: C: 56.3 %, H: 5.1 %, N: 2.3 %.

P{*H}-NMR (3, CD,Clp, 300 K): 46.70 (AA", 2P, 2Jee= -22 Hz), 41.06 (XX, 2P,
28 3pn= =27 Hz, [*2Ipinxc| = 4.6 Hz, 2Ipxiax = 188 Hz, 2Jxx = -16.5 Hz, 2Jpe= -37 Hz).
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7.10.4 Synthese von trans-[Mo(N2)2(meso-prP4)]/cis-[Mo(N)(rac-prP,)]

\ N2 /Ph Ph,[ /\Pphz
THF; Mg P = “Py,, | N,
MoCl SRART M
5 - ‘Mo :‘ 0
Ph, Ph, 7/ 2
N, Ph K/Pth

Uber eine Glasbriicke wurden langsam 170 mg (0.51 mmol) MoCls zu einem
Gemisch aus 318 mg (12.5 mmol) Magnesiumspanen und 384 mg (0.51 mmol) prP4
in 20 mL Tetrahydrofuran gegeben. Der Ansatz wurde 24 h bei RT gerihrt. Die
Magnesiumspane wurden abfiltriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der
Ruckstand wurde mit 20 mL Toluol aufgenommen und filtriert. Die L6ésung wurde bis
auf wenige Milliliter eingeengt, mit n-Hexan tberschichtet und tber Nacht bei -42 C
stehen gelassen. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit jeweils 10 mL n-Hexan und Ether

gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Mw = 836.68 g - mol* P4CasHssM01N4
Elementaranalyse ber.: C: 61.7 %, H: 5.3 %, N: 6.6 %,

gef.. C: 61.2 %, H: 6.4 %, N: 5.3 %.

3p{*H}-NMR (5, Benzol-ds, 300 K): meso: 71.92 (AA", 2P), 63.73 (XX', 2P,
24 Ipn= -29.3 Hz, |2Iaxiax| = 3.8 Hz, 2axiax = 105.1 Hz, 2Jxx = -13.4 Hz), rac: 66.67
(dd, 2P, Jpp: 4.6 Hz, Jpp: 3.6 HZ), 63.73 (dd, 2P, dd, 2P, Jpp: 4.6 Hz, Jpp: 3.6 HZ).
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7.10.5 Synthese von trans-[W(N2)2(meso-prP,)]/cis-[W(N2)2(rac-prP,)]

Ph < Ph /\ PPh,
P, M \ i / | N,
wcl P M8 Prr,,, | P "n w
° THF I:P/ V|V\p:| + < | \
N

Ph, Ph, / K/
) PPh,

Uber eine Glasbriicke wurden langsam 221 mg (1.16 mmol) Wolfram(VI)hexachlorid

/

zu einem Gemisch aus 303 mg (12.5 mmol) Magnesiumspanen und 794 mg
(1.16 mmol) prP4 in 20 mL Tetrahydrofuran gegeben. Der Ansatz wurde 24 h bei RT
geruhrt. Die Magnesiumspane wurden abfiltriert und das Loésungsmittel
I. Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde mit 20 mL Toluol aufgenommen und filtriert.
Die Losung wurde bis auf wenige Milliliter eingeengt, mit n-Hexan Uberschichtet und
Uber Nacht bei -42 C stehen gelassen. Der Feststof f wurde abfiltriert, mit jeweils 10

mL n-Hexan und Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Mw = 924.58 g - mol™? P4CasHasW1N4

Elementaranalyse ber.: C: 55.8 %, H: 4.7 %, N: 6.0 %,
gef.: C: 58.2 %, H: 5.4 %, N: 4.5 %.

3pfHI-NMR (5, THF-dg, 300 K): meso: 40.99 (AA", 2P, YJpw= 303 Hz), 56.49 (XX,
2P, Ypw= 322 Hz, [**Jan|= -18.3 Hz, |*2Jaxax|=10.1 Hz, 2Jaxiax= 107.2 Hz, 2Jxx =
-8.4 Hz), rac: 45.43 (dd, 2P, “Jpw= 322 Hz, Jpp= -7.0 Hz, Jep= -9.2 Hz), 24.34 (dd,
2P, 1Jpw= 306 Hz, Jpp=- 7.0 Hz, Jpp=-9.2 Hz).
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

8.1 Synthese der zyklischen P 4-Liganden

Eine Koordination von zwei mppe-Liganden an den Komplex [Mo(O)l2(PMes)s]
konnte nicht erreicht werden. Eine Umsetzung mit den tetradentaten Liganden prP,
und tet-1 lieferte dagegen die gewinschten Mo-(IV)-Oxo-Komplexe mit einer
P4-Koordination. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde versucht im ersten Schritt

einen zyklischen P4-Liganden darzustellen und diesen im zweiten Schritt an die

SNV
C
AN

Z1 Z2

Metallvorstufe zu koordinieren.

[
/U\

/

Abb. 8-1 Zyklische Liganden Z1 und Z2.

Als Liganden sollten die in Abb. 8-1 dargestellten Zyklen Z1 und Z2 synthetisiert
werden. Der Ligand Z1 stellt ein 14-gliedriges Ringsystem dar, bei dem die vier
Phosphoratome jeweils Gber zwei Propylen- und zwei Ethylenbriicken verknipft sind.
Bei Z2 handelt es sich um ein 16-gliedriges Ringsystem, bei dem die Phosphoratome
Uber vier Propylenbriicken verbunden sind. Das gewahlte Syntheseverfahren von Z1
und Z2 ist in Abb. 8-2 aufgefiihrt und entspricht der von Kyba vorgestellten templat-
freien Darstellung von P4-Ringsystemen. Das Grundgerust der Liganden Z1 und Z2
leitet sich von den Diphosphinen dppe und dppp ab. Daher wurden im ersten
Syntheseschritt die Liganden dppe und dppp mit Lithium umgesetzt und die
entsprechenden Dilithium-Phosphide generiert. Die isolierten Dilithium-Phosphide
wurden im zweiten Schritt mit dem Dihalogenalkan 1-Brom-3-chlorpropan zu den

Dialkylphosphinen Z1Cl und Z2ClI (Bis((3-chloropropyl)phenylphosphino)ethan bzw.
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propan) alkyliert. Die Alkylierung erfolgt, indem 20 Aquivalente 1-Brom-3-chlorpropan
in THF vorgelegt und das Dilithium-Phosphid gel6st in THF langsam zugegeben
wurden. Der groRBe Uberschuss des Halogenalkans wurde gewahlt, um eine
zweifache Alkylierung (Verbriickung) durch ein Halogenalkan zu verhindern. Zudem
wurde das gemischte Halogenalkan eingesetzt, da Brom eine bessere Abgangs-
gruppe ist und somit die erste Alkylierung bevorzugt wird.

Lippe Lippp

1-Bromo-3-chlorpropan

Ph /\ Ph \m Ph
P P

< Z2Cl

Lippe Lippp

)
NS

J 1-Bromo-3-chlorpropan

Z1Cl
Cl C

),
_f
U

Z1

\_/

SO%
/U\’
/U\

.

Ph

Abb. 8-2 Syntheseplan der Liganden Z1 und Z2.

Das uberschissige 1-Brom-3-chlorpropan wurde durch Trocknung im Vakuum vom
Rohprodukt entfernt. Die alkylierten Diphosphine wurden als farblose Ole erhalten
und mit Hilfe der *H- *3C- und *'P-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die *'P{'H}-
NMR-Spektren der Diphosphine Z1Cl und Z2Cl sind in Abb. 8-3 gegenibergestellt.
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-20.93
21.22
25.88

-25.94
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-20.0 -25.0
ppm (1)

Abb. 8-3 31P{lH}-NMR in CD,ClI, bei 300 K von Bis((3-chlorpropyl)phenylphosphino)ethan/propan.

Fir die Diphosphine Z1Cl und Z2Cl resultieren im *P{*H}-NMR Spektrum jeweils
zwei Signale im Verhéltnis 1:1, die dem meso-(RS)- und dem rac-(RR,SS)-
Diastereomeren entsprechen (Abb. 8-3). Die Signale von Z1Cl liegen bei -20.93 ppm
und -21.22 ppm und sind im Vergleich zum Liganden Z2Cl, dessen Signale bei
-25.88 ppm und -25.94 ppm liegen, tieffeldverschoben. Die Differenz der chemischen
der beiden Diastereomeren betragt beim Z1Cl 0.29 ppm und beim Z2Cl 0.12 ppm,
somit liegen die propylenverbrickten Diastereomere dichter zusammen als die
entsprechenden ethylenverbrickten Diphosphine. Der Grund hierfur liegt in der
Lange der verbrickenden Alkylkette. Mit anwachsender Kettenlange nimmt die
Verschiebung der Isomere ab. Mit Hilfe der *C-NMR-Spektren kann bestatigt
werden, dass es sich bei den erhaltenen Diphosphinen um die Chlor-Phosphine
handelt. Das Signal des terminalen Kohlenstoffatoms (CH,CI) bei 45.96 ppm fur Z1Cl
und bei 45.93 ppm Z2Cl wird durch die 3Jcp-Kopplung aufgespalten und ist im
Vergleich zum Edukt leicht tieffeldschoben (42.64 ppm). Im zweiten Reaktionsschritt

des in Abb. 8-2 dargestellten Syntheseverfahrens erfolgt eine weitere Alkylierung.
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Hierzu wurden die Diphosphine Z1Cl und Z2Cl mit einem Aquivalent Lippe bzw.
Lippp umgesetzt. Hierbei dienen Z1Cl und Z2Cl als Alkylierungsmittel, an das die
entsprechenden Dilithium-Phosphide als Nucleophil angreifen. Um eine Bildung von
Polymeren zu verhindern, wurde die Umsetzung unter Hochverdinnung
durchgefthrt. Hierzu wurden 5 mmol Z1Cl/Z2Cl und 5 mmol Lippe/Lippp jeweils in
150 mL THF gel6st und simultan GUber einen Zeitraum von 10 h zu 150 mL THF
gegeben. Bei beiden Synthesen wurden jeweils farblose Ole erhalten. Das *'P{'H}-
NMR des erhaltenen Ols aus der Umsetzung von Z1Cl mit Lippe zeigte, dass es sich
um ein Produktgemisch handelt, welches zu grof3en Mengen aus dem hydrolisiertem
Lippe (mppe) und dem Edukt Z1Cl besteht. Des Weiteren resultieren mehrere
Multipletts im Bereich zwischen -19.50 ppm und -30 ppm. Eine wiederholte Reaktion

mit langerer Reaktionszeit lieferte nicht das gewtinschte Produkt.

7.37
7.23
1.71
1.34

[
@
[X]
=

Sl | |

88'6L {

[ L L I B L B B
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (t1)

25.03
-26.35
28.27

-20.0 -25.0 -30.0
ppm (t1)

Abb. 8-4 lH-(oben) und 31P{lH}-(unten) NMR-Spektrum von der Umsetzung von Z2Cl mit Lippp.

Das *P{*H}- und das *H-NMR-Spektrum des erhaltenen Ols aus der Umsetzung von
Z2Cl mit Lippp sind in Abb. 8-4 dargestellt. Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum ist ein stark

verbreitertes Signal bei -26.35 ppm zu sehen, welches im Vergleich zum Edukt leicht
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

verschoben ist. Weitere Signale liegen bei -25.03 ppm und -28.27 ppm. Das ‘H-
NMR-Spektrum besteht aus zwei breiten Signalen im aromatischen Bereich und zwel
sehr breiten Signalen bei 1.37 ppm und 1.34 ppm. Eine Integration der Signalflachen
liefert nicht das erwartete Integralverhaltnis. Bei dem isolierten Ol handelt es sich
demnach um ein Polymerisationsprodukt. Die Ergebnisse der C-H-Analyse zeigten
ebenfalls keine Ubereinstimmung mit den erwarteten Werten. Eine Wiederholung der
Reaktion mit veranderten Reaktionsparametern lieferte nicht den gewlnschten

zyklischen P4-Liganden.

8.2 Synthese von P4-Liganden mit zwei terminalen PH  -Gruppen

Da die templatfreie Synthese der zyklischen P4-Liganden nicht zu den gewlinschten
Produkten fihrte, wurde eine Synthesestrategie erarbeitet, bei der ein offenkettiger
P4-Ligand mit zwei terminalen PH-Gruppen synthetisiert wurde und dieser im
Anschluss an den Mo(IV)-Oxo-lodo-Komplex koordiniert wurde. Auf diese Weise
sollte eine Methode erarbeitet werden, die beiden terminalen Phosphinarme
templatvermittelt Uber eine Alkylierungsreaktion zu verknipfen. Es wurden die in
Abb. 8-5 aufgefuihrten Liganden etP4H, und prP4H, dargestellt. Der Ligand etP4H>
entspricht einem 11-gliedrigem und der prP4Hz-Ligand einem 12-gliedrigem
P4-Liganden. Die Synthesestrategie ist in Abb. 8-6 dargestellt. Das Grundgerust des
Liganden etP4H, entspricht dem Liganden Z1ClI. Die zwei terminalen Phosphin-arme
wurden durch die Umsetzung mit zwei Aquivalenten des einfach lithiierten mono-
Phosphins Lithium-Phenylphosphid (LiHPPh,) eingefihrt.

/ N v
5 5 P P
etP,H, > prP,H, )
P P
7 | AN P P
Ph J, H Ph Ph™ | | Ph
H H

Abb. 8-5 Funktionalisierte P4-Liganden.
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

Das Grundgerist des Liganden prP4H, ist der Ligand prP,4, bei dem die terminalen
Phosphine statt einer PPh,-Gruppe eine PHPh-Gruppe besitzen.

Ph\ I\ /Ph Ph\ S\

P P
P P PhPHLI
4
Cl Cl
AN
m h

Y
o
T
T

Ph /P
P P e P
_ 1,2 Dichlorethan PhPHLi
Lippp - prP,Cl - pPrP,H,
Cl Cl P "~
Ph” | | ~Ph
H H

Abb. 8-6 Synthesestrategie fir die Darstellung von prP4H, und etP4H,.

Als Ausgangsverbindung diente der Ligand dppp, welcher mit Lithium zum Dilithium-
Phosphid Lippp umgesetzt wurde. Im zweiten Schritt wurde das Phosphid Lippp
durch die Umsetzung mit 1,2-Dichlorethan alkyliert. Um eine Verbrickung des
Phosphids durch ein Molekul 1,2-Dichlorethan zu verhindern, wurde dass 1,2-
Dichlorethan im 20-fachen Uberschuss in THF vorgelegt und das Phosphid gelost in
THF langsam zugetropft (analog zur Synthese von Ph,PCH,CH,CI). Das
Uberschiussige Halogenalkan wurde durch Trocknung im Vakuum entfernt. Das
Bis((2-chloroethyl)phenylphosphino)propan (prP.Cl) wurde als farbloses Ol erhalten.
Die Charakterisierung der Vorstufe prP,Cl erfolgte mit Hilfe der NMR-Spektroskopie.
Das *'P{*H}-NMR-Spektrum ist in Abb. 8-7 dargestellt. Die Signale bei -28.32 ppm
und -28.39 ppm entsprechen dem 1:1 Produktgemisch, welches sich aus dem meso-

(RS)- und dem rac-(RR,SS)- Diastereomer zusammensetzt.
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen
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Abb. 8-7 *P{*H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von prP,Cl.

Das Singulett bei -19.38 ppm entspricht dem tertiaren Phosphin Ph,PCH,CH,CI. Die
Bildung des Chlorphosphins ist auf Verunreinigungen des eingesetzten Lippps durch
Lithium-Diphenylphosphin  zuriickzufuihren, welches mit dem 1,2-Dichlorethan
reagiert.

Im zweiten Syntheseschritt wurden die alkylierten Diphosphine Z2Cl und prP,ClI
jeweils in THF vorgelegt und mit zwei Aquivalenten Lithium-Phenylphosphid
(LIHPPh;) umgesetzt, welches langsam zugegeben wurde. Die Darstellung des
Lithium-Phenylphosphids erfolgte durch die Umsetzung von Phenylphosphin mit
n-BuLi in THF bei einer Reaktionstemperatur von -40°C, um die Bildung des
zweifach lithiierten Phosphids zu minimieren.

Die P4-Liganden prP4H, (1,4,8,11,-Tetraphenyl-1,4,8,11-tetraphosphaundecan) und
etP,H, (1,5,8,12,-Tetraphenyl-1,5,8,12-tetraphosphadodecan) wurden als farblose
Ole erhalten. Die Charakterisierung erfolgte mit Hilfe der NMR-Spektroskopie. Die
'H-gekoppelten und entkoppelten **P-NMR-Spektren der beiden Liganden sind in
Abb. 8-8 und Abb. 8-9 dargestellt.
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Abb. 8-8 *'P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von etP,H,.

Fur die vier chiralen Phosphoratome des Liganden etP4H, resultieren im ‘H-
entkoppelten *'P-NMR-Spektrum zwei Signalgruppen, die den inneren und den
terminalen Phosphoratomen entsprechen. Die Signale bei -20.48 ppm und
-20.78 ppm kénnen den inneren, ethylenverbrickten Phosphoratomen zugeordnet
werden. Die terminalen Phosphoratome sind dagegen hochfeldverschoben und
konnen den Signalen bei -52.39 ppm und -52.91 ppm zugeordnet werden. Beim
analogen Diphosphin 1,3-Bis(Phenylphosphino)propan mit zwei PH-Gruppen
ergeben die Phosphoratome jeweils ein Singulett bei -51.9 ppm und -52 ppm. Im *H-
gekoppelten *P-NMR-Spektrum zeigen die Signale der terminalen Phosphoratome
zusétzliche Kopplungen. Die groRte dieser Kopplungen ist die *Jen-Kopplung, fir die
ein Wert von 209 Hz bestimmt wurde. Im *'P-gekoppelten *H-NMR-Spektrum liegt
das Dublett der zwei PH-Protonen bei einer chemischen Verschiebung von 4.09 ppm
(*Jpr= 209 Hz). Die Alkylprotonen ergeben mehrere Multipletts im Bereich zwischen
1.40 ppm und 2.00 ppm. Das *P{*H}- und das *P-NMR-Spektrum des Liganden
prP4;H, sind in Abb. 8-9 dargestellt. Im Vergleich zum etP4H, sind die inneren
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

Phosphoratome Uber eine Ethylenbricke mit den terminalen Phosphoratomen
verkniipft, wodurch im Spektrum wie beim Liganden prPs, eine 3J-Kopplung
beobachtet werden kann. Die Signale fur die inneren propylenverbriickten
Phosphoratome kénnen den Signalgruppen zwischen -21.75 ppm und -22.27 ppm
zugeordnet werden. Die terminalen Phosphoratome entsprechen den Signalen bei
-44.96 ppm und -45.92 ppm und liegen damit im selben Bereich wie die des
analogen Diphosphins mppe (-45.8 ppm und -46.8 ppm). Fir die 'Jpy-Kopplung
wurde ein Wert von 209 Hz bestimmt. Im *H-NMR-Spektrum liegt das Dublett der
PH-Protonen bei 4.16 ppm (*Jpy= 209 Hz). An Hand des *P{*H}-NMR-Spektrums

konnten vier Isomere identifiziert werden:

Isomer A: Pa=-21.75 (d, 3Jax = 19.4 Hz), Px = -45.86 (d, 3Jax = 19.4 Hz),
Isomer B: Pa=-21.81 (d, 3Jax = 19.5 Hz), Px = -45.86 (d, *Jax = 19.5 Hz),
Isomer C: Pa=-22.21 (d, 3Jax = 18.4 Hz), Px = -44.97 (d, 3Jax = 18.3 Hz),
Isomer D: Pa=-22.71 (d, Jax = 18.5 Hz), Px = -45.01 (d, 3Jax = 18.5 Hz).

0 o~ ©~ O N :
~ N o O 0o
- o 0 0 W -
h O ySYYY L
31P-NMR 31P-NMR E
| i
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Abb. 8-9 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von prP,H,.
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

8.3 Synthese der Mo(IV)-Oxo-Komplexe mit den P4-Lig anden

Zur Darstellung der Mo(IV)-Oxo-Komplexe wurden jeweils eine Losung von prP4H;
und etP4H, in THF mit einem Aquivalent [Mo(O)lx(PMes)s] versetzt und 4 h unter

Ruckfluss gerthrt.

T I

Ph Ph Ph
/ o \/ \/ o \/
///, ” P etP,H, prP,H, P///,, ” P
¢ Mo Ny <22 Mo(O)l,(PMe), ———= ‘Mo :|
4 h, A 2 3/3 4 h, A P, | \P
/ \ /\
H Ph Ph H | H Ph

Abb. 8-10 Darstellung der Mo(1V)-Oxo-Komplexe mit den P4-Liganden.

Die erhaltenen violetten Feststoffe wurden durch eine Elementaranalyse, ein IR- und
Raman-Spektrum sowie durch *H-, *C- und **P-NMR-Spektroskopie charakterisiert.
Der erhaltende Mo(IV)-Oxo-Komplex mit dem Liganden prP4H, wurde aul3erdem mit

Hilfe der Einkristallstrukturanalyse untersucht.

8.3.1 Reaktion von [Mo(O)l,(PMe3)3] mit dem Liganden etP4H;

Bei dem aus der Umsetzung von [Mo(O)l,(PMes)s] mit dem Liganden etP4H;
erhaltenen Feststoff handelt es sich, wie das in Abb. 8-11 dargestellte **P{'*H}-NMR-
Spektrum zeigt, um ein Produktgemisch. Dieses konnte aufgrund der sehr
schlechten Loéslichkeit in den gangigen Lésungsmitteln nicht weiter aufgereinigt
werden. Aus der *P-3'p-Korrelation geht hervor, dass das Gemisch aus mehreren
Produkten besteht, deren Signallagen sowohl bei positiven als auch bei negativen
chemischen Verschiebungen liegen. Eine Zuordnung wurde durch die Uberlagerung
der einzelnen Signale erschwert. Fir eines der Produkte konnte die folgende

Zuordnung getroffen werden:

Pa 8=52.99 (ddd, Jac = 28.7 Hz, Jag = 7.7 Hz, Jap = 80.9 Hz),
Pg 8= 51.42 (ddd, Jgp = 29.9 Hz, Jag = 7.7 Hz, Jgc = 86.0 Hz),
Pc 8= 0.79 (ddd, Jca = 28.7 Hz, Jcp = 24.6 Hz, Jcg = 80.9 Hz),
Pp 8= -29.99 (ddd, Jpg = 29.9 Hz, Jpc = 24.6 Hz, Jpa= 86.0 Hz).
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

Das Verhéltnis der Signale betrdgt anndhernd 1:1:1:1 und deutet auf die
Koordination von vier Phosphoratomen, die ein Vierspinsystem bilden, hin. Die
Signale besitzen jeweils eine ddd-Struktur. Die Werte der Kopplungskonstanten
entsprechen basierend auf ihrer Grof3e drei unterschiedlichen cis-Kopplungen und
zwei verschiedenen trans-Kopplungen. Die kleine cis-Kopplung von 7.7 Hz kdnnte
einer ?J-Kopplung entsprechen. Somit wiirden die Signale bei 52.99 ppm und
51.42 ppm den inneren Phosphoratomen P, und Pg entsprechen, die jeweils eine
21%3-Kopplung mit P, bzw. Pp von 28.7 Hz (Jac) und 29.9 Hz (Jgp) aufweisen. Fir die
zwei trans-Kopplungen ergeben sich Jap= 80.9 Hz und Jgc= 86.0 Hz. Aufféllig sind
jedoch die sehr viel grol3eren Verschiebungen der Signale von P¢ (0.79 ppm) und Pp
(-29.99 ppm).

P
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||||||||||||||||||!llll[lllllll!llll |||||||||||||,;;|| ||||l||||||l|||||l
53.50 53.00 52.50 52.00 51.50 51.00 1.50 1.00 0.50 -29.50 -30.00 -30.50
ppm (t1) ppm (t1) ppm (t1) ppm (t1)
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Abb. 8-11 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von dem Reaktionsprodukt mit etP,H,.

Im Vergleich zu den Komplexen cis-[Mo(CO)4(meso/rac-mppp)], mit Signalen bei
-7.8 ppm und -9.8 ppm sind diese im vorliegenden Fall um 8 ppm und 20 ppm

verschoben. Fiir den Komplex cis-[Mo(CO)4(meso-mppp)] wurde eine *Jp4-Kopplung
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

von 317 Hz bestimmt. Aus dem *H-gekoppelten **P-NMR-Spektrum, welches in Abb.
8-12 dargestellt ist, ergibt sich fir Pc bzw. Pp eine Jpy-Kopplung von 392 Hz bzw.
350 Hz.

'H-entkoppeltes *'P-NMR
PAP P
APs o o Pc 5
Ph
\ ﬁ P'Ph
,, Lo
4 ‘M
p/ Io\p:>
/\ /
P H | H ‘p
PC PD
>
>
1Jpy= 392 Hz o=
1H-gekoppeltes 3'P-NMR PH Jpy= 350 Hz

LA L N N O S L [ N S L I N ) D S B N L BB B I B
50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30
ppm (1)

Abb. 8-12 'H-entkoppeltes *P-NMR (oben) und ‘H-gekoppeltes *P-NMR-Spektrum (unten).

Die deutliche Verschiebungsdifferenz der zwei terminalen Phosphoratome sowie das
Kopplungsmuster schlieen die meso-Konfiguration aus, da fir diese Form ein
AA XX -Kopplungsmuster resultieren wirde, wie die Analyse der analogen mppe-
und prP4-Mo-Oxo-Komplexe zeigte. Das ABCD-Kopplungsmuster deutet auf einen
Komplex hin, bei dem die inneren Phosphoratome P und Pg die gleiche Orientierung
der Phenylsubstituenten aufweisen, da die Signale sehr dicht beieinander liegen. Fur
die terminalen Phosphoratome Pc und Pp wird eine Verschiebungsdifferenz der
Signale von 29 ppm beobachtet. Dieser Befund deutet auf eine unterschiedliche
Orientierung der Phenylsubstituenten bei Pc und Pp hin. Die Zuordnung des zweiten

Isomers (*) konnte aus den oben genannten Grinden nicht erfolgen.
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8.3.1.1 Schwingungsspektroskopie
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Abb. 8-13 IR- und Raman-Spektrum von dem Reaktionsprodukt mit etP4H,.

Im IR-Spektrum (Abb. 8-13) ist im Gegensatz zu den Komplexen mit dem Liganden
mppe keine einzelne intensive Bande fur die P-H-Streckschwingung zu erkennen,
stattdessen wird eine sehr breite Bande bei 2272 cm™ beobachtet. Im Raman-
Spektrum ist eine breite Bande bei 2369 cm™ zu erkennen. Die intensive Bande bei

947 cm™ entspricht einer Mo-O-Streckschwingung.

8.3.2 Reaktion von [Mo(O)Ix(PMej3),] mit dem Liganden prP4H;

Das *H-entkoppelte *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes aus der Umsetzung
von [Mo(O)I>(PMes)s] und dem Liganden prP4H- ist in Abb. 8-14 dargestellt. Die vier
Phosphoratome des koordinierten Liganden bilden ein Vierspinsystem, flr das ein
AA"XX -Kopplungsmuster resultiert. Dieser Befund deutet auf eine koordinierte
meso-Form des Liganden hin. Das konnte durch eine Kristallstrukturanalyse bestatigt
werden. Bei dem in der meso-Form vorliegenden Liganden sind die vier

Phenylsubstituenten cis-standig zum Oxo-Liganden.
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Abb. 8-14 *'P{"H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)I(prPsH,)]* (oben) und nach 48 h (unten).

Das AA’-Halbspektrum bei 55.85 ppm wird von den inneren Phosphoratomen
gebildet, es ist im Vergleich zum Komplex [Mo(O)I(meso-prP,)]" tieffeldverschoben
(40.99 ppm). Die terminalen Phosphoratome Px und Px ergeben das XX'-
Halbspektrum bei 25.04 ppm und sind somit im Vergleich zu Paa
hochfeldverschoben. Eine &hnliche chemische Verschiebung der terminalen
Phosphoratome mit einer PHPh-Gruppe wurde bereits bei dem Komplex
[Mo(O)I(mppe)(PMes),]" (Paa= 28.97 ppm) beobachtet. Die Jpn-Kopplung l&sst sich
aus dem ‘H-gekoppelten **P-NMR-Spektrum, welches in Abb. 8-15 dargestellt ist,
bestimmen. Der Wert der *Jpi-Kopplung entspricht 385 Hz. Ahnliche Werte fiir die
1Jpn-Kopplung wurden bereits bei den analogen Komplexen mit dem Liganden mppe
bestimmt (siehe Kapitel 4.5.1). Im *H-NMR-Spektrum ergeben die zwei PH-Protonen
ein Dublett bei 7.69 ppm mit einer *Jpy-Kopplung von 394 Hz. In halogenierten
Losungsmitteln (CD,Cl,) kann ein Austausch des lodo-Liganden gegen einen Chloro-
Liganden beobachtet werden.
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TH-entkoppeltes 3'P-NMR
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Abb. 8-15 31P{lH}-(oben) und *'P-NMR- (unten) Spektrum der terminalen Phosphoratome Pyy:.

In Abb. 8-14 ist ein zweites AA"XX Kopplungsmuster zu beobachten, welches dem
entsprechenden Chloro-Komplex entspricht. Die Halbspektren liegen bei 32.28 ppm
(Pxx’) und 61.10 ppm (Paa’). Beide Halbspektren sind wie bei den prPs,-Komplexen
(IMo(O)I(meso-prP4)]" Paa= 45.98 ppm und Pxyx= 40.99 ppm; [Mo(O)Cl(meso-prP.)]"
Paa= 52.06 ppm und Pxx= 48.97 ppm) tieffeldverschoben. Die Verschiebungen
betragen Adx= 7.23 ppm und Ada= 5.24 ppm. Ein vollstandiger Austausch des lodo-
Liganden gegen einen Chloro-Liganden ist, wie aus dem in Abb. 8-14 dargestellten
unteren *P{*H}-NMR-Spektrum hervorgeht, nach 48 h erreicht. Die berechneten
Kopplungskonstanten sind in Tabelle 8-1 zusammengetragen. Basierend auf den
ermittelten Kopplungskonstanten wurden die entsprechenden **P{*H}-NMR-Spektren
simuliert; diese sind in Abb. 8-16 und Abb. 8-17 gezeigt und den gemessen Spektren

gegenibergestellt.
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Abb. 8-16 31P{lH}-NMR von [Mo(O)I(prP4H,)]I: gemessen (oben) und simuliert (unten).
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Abb. 8-17 31P{lH}-NMR von [Mo(O)Cl(prP4Hy)]I: gemessen (oben) und simuliert (unten).
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[Mo(O)CI(prPsH2)]"  [Mo(O)CI(prP4)]" [Mo(O)I(prP4H2)]" [Mo(O)I(prP4)]"

I pn -28.4 Hz -27.5 Hz -28.7 Hz -28.4 Hz
2dwx -19.4 Hz -18.5 Hz -19.4 Hz -18.1 Hz
2 AxIA X 115.9 Hz 123.8 Hz 95.4 Hz 108.6 Hz
B3 psunrxc 8.2 Hz 4.9 Hz 7.1 Hz 4.7 Hz

Tabelle 8-1 Vergleich der Kopplungskonstanten.

Die Substitution des axialen lodo-Liganden gegen einen Chloro-Liganden bewirkt bei
beiden Ligandsystemen eine deutliche Zunahme der 2Jaxa x-trans-Kopplung. Dieser
Effekt ist beim Liganden prP4H, groRer als beim Liganden prP4. Der Vergleich der
einzelnen lodo- und Chloro-Komplexe ergibt fur die Komplexe mit dem Liganden
prP,H, kleinere Werte fiir die 2Jax/ax-trans-Kopplung. Dies lasst sich an Hand der
Einkristallstrukturdaten erklaren (siehe 8.4). Beim Komplex [Mo(O)I(prP4H2)] sind die
P-Mo-O-Bindungswinkel gréRer als beim prP4-Komplex, wodurch die Wechsel-
wirkung zwischen den trans-stadndigen Phosphoratomen Uber das Molybdan geringer
wird und eine Kkleinere Kopplungskonstante resultiert. Die zwei PH-Protonen
erzeugen im 3'P-gekoppelten *H-NMR-Spektrum ein Dublett bei 6.59 ppm (*Jpn=
387 Hz).

Neben dem gebildeten Chloro-Komplex entsteht ein weiterer Komplex. Dieser
entspricht einem Vierspinsystem mit einem ABCD-Kopplungsmuster. Die
resultierenden  Kopplungskonstanten des ABCD-Systems sind in Tabelle 8-2

zusammengefasst.

ABCD Mo-Cl [Mo(O)Cl(prP4H2)T* AS  AJ
PA0=60.36 “Jap=103.8Hz | Paar 8=61.10 “Jaxax=1159Hz 0.4 12.4
Pg 5=56.69  2Jgc = 115.4 Hz 44 05
Pc0=37.76 |?*Jag|=28.2Hz | Pxx 5=32.2 |?*Jaa|=28.4Hz 55 0.2
Ppd=11.74 |*®Ipc| = 7.2 Hz |#2Ianx|= 82Hz 204 1

|#3Jgp| = 2.6 Hz 5.6
2Jep = -20.2 Hz 2Jwx = -19.4 Hz 0.6

Tabelle 8-2 Vergleich der NMR-Parameter von ABCD Mo-Cl und [Mo(O)Cl(prP4H,)]".
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Abb. 8-18 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(O)I(prP,H,)]! nach 48 h.

Das terminale Phosphoratom Pp des ABCD-Systems erfahrt eine Verschiebung von
20.4 ppm, damit verbunden ist eine Anderung der 2Jap-trans-Kopplung (AJ=
12.4 Hz). Bei der vermutlichen Racemisierung der Mo-Oxo-Komplexe mit dem
Liganden mppe wurden &ahnliche Verschiebungsdifferenzen (Ad= 21.6 ppm und AJ=
12.4 Hz) beobachtet. Dieser Befund deutet daraufhin, dass auch der Ligand prP4H;
eine Racemisierung eingeht.

Eine Zuordnung der einzelnen CH,-Protonen im *H-NMR-Spektrum ist aufgrund der
Uberlagerung der Signale nicht méglich. Die Analyse der 3P-'H-Korrelation ergibt,
fir Pc eine *Jpy-Kopplung von 384 Hz (d 5.86 ppm) und fiir Pp eine *Jpu-Kopplung
von 334 Hz (d 7.21 ppm).

SchlieRlich kann im 3'P{*H}-NMR-Spektrum die Bildung eines dritten AA XX -
Kopplungsmusters beobachtet werden, dessen Halbspektren bei 53.37 ppm (AA")
und 9.36 ppm (XX") liegen. Die Kopplungskonstanten sind in Tabelle 8-3 zusammen-
getragen.
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Abb. 8-19 Drittes AA"XX -Kopplungsmuster.

Aufgrund des beobachteten Halogenaustausches kann davon ausgegangen werden,
dass sich in trans-Position zum Oxo-Liganden ein Chloro-Ligand befindet. Bei einer
Racemisierung des Liganden wuirde dieses Isomer aufgrund des Kopplungsmusters
dem meso-Komplex entsprechen, bei dem beide Phenylsubstituenten cis-sténdig
zum Chloro-Liganden sind.

Beim rac-lsomer (ABCD-System) liegt das terminale Phosphoratom Pp bei einer
Verschiebung von 11.74 ppm. Das XX -Halbspektrum des dritten Isomers liegt bei
9.36 ppm und somit bei einer &ahnlichen Verschiebung. Fur die Differenz der
Verschiebungen der XX -Halbspektren der beiden meso-Chloro-Komplexe ergibt sich
ein Wert von 22.5ppm; dies bestatigt die Annahme, dass der Ligand eine

Racemisierung eingeht und die in Abb. 8-20 dargestellten Folgeprodukte bildet.

AA XX [Mo(O)CI(prPsH,)]* NS AJ

Paa 0=53.37 ["Jan|= 28.5Hz Paad=61.1 284Hz 7.7 0.1
Pxx 8= 9.63  ZJux= -20.3Hz Pxx 56=32.2 -19.4Hz 225 0.9
2axiax= 112.9 Hz 115.9 Hz 3.7

|23 ax ax|= 2.3 Hz 8.2 Hz 5.9

Tabelle 8-3 Vergleich der Kopplungskonstanten von AA" XX (2) und [Mo(O)Cl(prP4H,)]".
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Abb. 8-20 Beobachtete Racemisierungsprodukte.

Dass bei der Umsetzung von [Mo(O)l,(PMej3)s] mit dem Liganden prP4H, selektiv der
meso-Komplex entstanden ist, bekraftigt die Annahme des sterischen Einflusses des
lodo-Liganden. Die Analyse der Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von
[Mo(O)l>(PMes)s] und dem Liganden etP4H, zeigte hingegen, dass sich hierbei nicht
der meso-Komplex gebildet hat. Dieser Effekt kann auf die zwei Propylenbricken
zwischen den inneren und terminalen Phosphoratomen zurtickzufiihren sein. Durch
die Propylenbricken entstehen im Vergleich zum prP; und prPs;H, bei einer
Koordination zwei Sechsringe und ein Finfring. Aufgrund der gré3eren Bisswinkel
zwischen den inneren und den terminalen Phosphoratomen resultiert ein kleinerer
Winkel zwischen den zwei terminalen Phosphoratomen, wodurch die sterische
Wechselwirkung zwischen den zwei Phenylsubstituenten grof3er wird und somit die

rac-Form begunstigt wird.
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8.3.3 IR- und Raman-Spektroskopie

1
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Abb. 8-21 IR- und Raman-Spektrum von [Mo(O)I(prP4H))]l.

Die Mo-O-Streckschwingung von [Mo(O)Il(meso-prP4H,)]l entspricht im IR-Spektrum
der intensiven Bande bei 951 cm™ (Abb 8.17). Im Raman-Spektrum ist die Bande
von deutlich geringerer Intensitat. Im Vergleich zum prP4-Komplex ist sie zu kleineren
Wellenzahlen verschoben (956 cm™). Die Banden bei 1481 cm™, 1431 cm™ und
1400 cm™ sind den C=C-Streckschwingungen der Phenylsubstituenten zuzuordnen.
Im Raman-Spektrum entspricht die intensive Bande bei 2367 cm™ der PH-
Valenzschwingung. Diese ist im IR-Spektrum von deutlich geringerer Intensitat und
liegt bei 2374 cm™. Bei den mppe-Komplexen sind die PH-Banden zu héheren
Wellenzahlen verschoben ([Mo(O)Cl(mppe)(PMes),]: 2391/2382 cm™* und
[Mo(O)l(mppe)(PMes),]: 2387/2364 cm™).
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8.4 Einkristallstruktur von [Mo(O)I(prP  4H)]I

Einkristalle von [Mo(O)I(meso-prP4Hy)]l konnten durch Diffusion von Diethylether in
eine Chloroform-Ldsung Uber einen Zeitraum von 5 h erhalten werden. Der Komplex
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 8 Komplexmolekilen pro
Elementarzelle. Die vier Phenylsubstituenten der vier Phosphoratome stehen cis-
standig zueinander und sind in cis-Position zum Oxo-Liganden. Der Ligand liegt in
der meso-Form vor. Die Konfiguration der vier chiralen Phosphoratome in Abb. 8-22
entspricht P1=S, P2=R, P3=S und P4=R. Die Wasserstoffatome der terminalen

Phosphoratome sind zueinander cis-sténdig und in cis-Position zum lodo-Liganden.

Abb. 8-22 Einkristallstruktur von [Mo(O)I(prP4H)]I.

210



8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

Abb. 8-23 Einkristallstruktur von [Mo(O)I(prP4Hy)]I.

Mo(1)-0(1) 1.675(5) Mo(1)-P(2)  2.4912(19)

Mo(1)-1(1) 2.9695(9)  Mo(1)-P(3) 2.495(2)

Mo(1)-P(1)  2.4977(18)  Mo(1)-P(4) 2.505(2)
O(1)-Mo(1)-I(1) 173.29(18) O(1)-Mo(1)-P(1) 96.86(18)
O(1)-Mo(1)-P(2) 105.45(18) O(1)-Mo(1)-P(3) 104.55(18)
O(1)-Mo(1)-P(4) 97.76(18) P(1)-Mo(1)-I(1)  78.69(5)
P(2)-Mo(1)-I(1)  78.88(5) P(4)-Mo(1)-I(1)  78.58(7)
P(3)-Mo(1)-I(1) 80.45(5) P(2)-Mo(1)-P(3) 88.75(7)
P(2)-Mo(1)-P(1) 80.02(6) P(2)-Mo(1)-P(4) 156.05(9)
P(3)-Mo(1)-P(1) 157.85(7) P(3)-Mo(1)-P(4)  79.62(7)
P(4)-Mo(1)-P(1) 103.31(7)

Tabelle 8-4 Ausgewahlte Bindungsléngen in [A] und Bindungswinkel in [q.
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Der Bindungswinkel zwischen den propylenverbriickten Phosphoratomen P2 und P3
und dem Molybdan betragt 88.75° Fur die ethylverbr iickten Phosphoratome wurde
ein kleiner Bisswinkel von 79.62° bzw. 80.02° besti mmt. Der Winkel zwischen den
terminalen Phosphoratomen entspricht 103.31° und ist im Vergleich zum prP,-
Komplex (108.519 um 5°kleiner. Dieser Effekt ist auf die Substitution der sterisch
anspruchsvollen  Phenylsubstituenten durch die kleinen Wasserstoffatome
zuruckzufihren. Der O-Mo-I-Bindungswinkel hat einen Wert von 173.23° Der Mo-I-
und Mo-O-Abstand betragt 2.9695 A bzw. 1.675 A. Beim prP,-Komplex wurde ein
kurzer Mo-I-Abstand (2.9526 A) und dementsprechend ein gréRerer Mo-O-Abstand
(1.695 A) bestimmt. Aufgrund der kiirzeren Mo-O-Bindung sind die O-Mo-P1.4-
Bindungswinkel deutlich groBer als beim prP4s-Komplex. Die Aufweitung der
Bindungswinkel bewirkt eine kleinere Wechselwirkung der trans-standigen
Phosphoratome, wodurch im 3'P-NMR-Spektrum eine kleinere 2J-trans-Kopplung

beobachtet wird.
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Kristall
Summenformel
Molmasse
Temperatur (K)
Strahlung Mo Ka (A)
KristallgroRe in (mm?3)
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

a (A)

b (A)

c (A

a (9

B0

v ()

Volumen in (A%
hkl Bereich

Dberechnet (Mg/m®)

Gerat

Absorptionskoeff. (mm™)
F(000)

©-Bereich der Datensammlung (9
Beobachtete Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Daten/Parameter
Struktrurlésung
Strukturverfeinerung
Goodness-of-fit on F?
R[I>20 ()]

R(alle Reflexe)

OF(e. A®)

[Mo(O)I(prP4H>)]I x H,O x 0.6 CHCl3
Ca31.60H38.60Cl1.8012M0O2P4
987.85

170(2)

0.71073

0.3x0.1x0.1

Monoklin

C2/c

8

23.6662(19)

30.2325(14)

12.9505(9)

90

121.293(9)

90

7917.9(9)

-28<h<28

-35<k<32

-15<1<15

1.657

STOE Image Plate

2.200

3862

2.26 - 25.00

25438

6940 [R(int)=0.0681]
6940/6 /417

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
1.048

R1 = 0.0550, wR2=0.1341
R1 =0.0778, wR2=0.1451
1.316/-1.857

Tabelle 8-5 Messprotokoll von [Mo(O)I(prP4H.)]lI.
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8.5 Versuche der Zyklisierung

Aus der Umsetzung des Komplexes [Mo(O)l,(PMe3)s] mit dem Liganden prP4H;
konnte der Komplex [Mo(O)l(meso-prPsH,)]" erhalten werden. Im néchsten
Syntheseschritt sollte eine Methode erarbeitet werden, bei der der offenkettige P4-
Ligand in einen zyklischen P4-Liganden uberfuhrt wird. Fur die Zyklisierung wurden
die in Abb. 8-24 dargestellten Synthesestrategien gewdahlt. Hierbei erfolgt die
Zyklisierung Uber eine Alkylierung der terminalen Phosphine. Als Alkylierungsmittel
wurden zum einen das 1,3-Dichlorpropan und zum anderen das a,a-Dichlor-o-Xylol
verwendet. Die metallvermittelte Alkylierung des Phosphins erfolgt durch die Zugabe
einer Base. Hierbei wird das Phosphin deprotoniert und in das reaktive Phosphid
Uberfahrt, welches als Nucleophil mit dem Alkylierungsmittel reagiert. Beim
Syntheseweg 1 wurde der Komplex mit 1,3-Dichlorpropan im Verhaltnis 1:1 unter
Zugabe von Natriumcarbonat in Ethanol umgesetzt. Beim Syntheseweg 2 erfolgte die

Umsetzung mit a,a-Dichlor-o-Xylol.

P

Ph\ m /Ph Ph\ |O /Ph Ph m /Ph
/
h

A
P///,,” P 1. P, | WP 2. P, ” P
R e S e
=}
[ [

P

Abb. 8-24 Zyklisierung: 1. Methanol, Na,CO; und 1,3-Dichlorpropan, 2. Methanol, Na,CO3; und a,a-
Dichlor-o-Xylol.

Die Ansatze wurden jeweils 24 h bei RT geruhrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt. Der Rickstand wurde mit Dichlormethan aufgenommen und filtriert. Nach
Entfernen des LdOsungsmittels i. Vak. wurden die erhaltenen Feststoffe mit
Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Die Charakterisierung erfolgte durch

IR-, Raman und NMR-Spektroskopie.
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8.5.1 *P{*H}-NMR-Spektroskopie

Die Analyse der *P{*H}-NMR-Spektren der erhaltenen Verbindungen zeigte, dass
bei bei den Umsetzungen Produktgemische erhalten wurden. In Abb. 8-25 ist das
3Ip.NMR-Spektrum des Feststoffes aus der Umsetzung mit 1,3-Dichlorpropan
dargestellt. Im Spektrum sind die Signale des Eduktes nicht mehr zu beobachten,
stattdessen sind mehrere Signale im Bereich zwischen 37 ppm und 47 ppm zu
erkennen. Eine Zuordnung der Signale ist aufgrund ihrer geringen Intensitat nicht
maoglich. Die Tatsache, dass im IR- und Raman-Spektrum keine P-H-Banden
identifiziert werden konnten, deutet auf die Bildung von unterschiedlichen Polymeren
hin.

39.80
37.72

46.25
44 .64
43.20
43.05
41.61

T 4446
43,50
4324
\_

T ‘ T T ‘
45.0 40.0
ppm (1)

Abb. 8-25 *'P{*H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von der Umsetzung [Mo(O)I(prPsH,)]l mit 1,3-

Dichlorpropan.

Bei der Umsetzung mit a,a-Dichlor-o-Xylol wurde ebenfalls ein Produktgemisch

erhalten. Dieses konnte nicht weiter gereinigt werden. Eine Zuordnung der Signale
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konnte nicht getroffen werden. Auch durch langere Reaktionszeiten und durch die
Verwendung von Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid als Base konnten die
gewinschten Produkte nicht erhalten werden.

Da durch die basischen Reaktionsbedingungen ein Austausch der lodo-Liganden
gegen einen Ethoxo-Liganden mdglich ist, wurde in einem weiteren Versuch die
Reaktionslosung nach 24 h mit HCI versetzt, um den gebildeten Ethoxo-Komplex in
den Chloro-Komplex zu tiberfihren. Das *P{*H}-Spektrum des Produktes ist in Abb.
8-26 dargestellt. Das Spektrum zeigt deutlich weniger Signale, diese liegen zwischen
54 ppm und 47 ppm. Die Verbreiterung der Signale deutet auf eine paramagnetische
Verbindung oder auf Austauschreaktionen hin. Zusammenfassend muss festgestellt
werden, dass die Versuche zur Zyklisierung gemafR Abb. 8-24 nicht zu den

erwarteten Ergebnissen gefuihrt haben.

53.75

52.51

39.68

33.71
T

T T | T ‘ T T | T | T T ‘ T |
55.0 50.0 45.0 40.0 35.0 30.0
ppm (t1)
Abb. 8-26 31P{lH}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von der Umsetzung [Mo(O)I(prP4Hy)]l mit a,a-

Dichlor-o-Xylol.
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8.6 Synthesen

8.6.1 Synthese von prP,prCl,

Eine Losung von 5.60g (10.0 mmol) 1,3-Bis(lithiumphenylphosphido)propan in
150 mL Tetrahydrofuran wurde Uber den Zeitraum von einer Stunde zu einer
eisgekuhlten Losung von 31.40 g (200.0 mmol) 1-Bromo-3-Chlorpropan in 200 mL
Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Nach Erwarmen auf RT wurde die Lésung 1 h
geruhrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Riuckstand wurde mit 150 mL
Diethylether und 50 mL Wasser versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt
und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 20 mL Diethylether gewaschen. Die
vereinten organischen Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Im
Anschluss wurde der Rickstand 3 h i. Vak.
erhitzt (60 C, 6.9 mbar). Das Produkt wurde als
farbloses Ol erhalten. 13 1

14 Cl Cl 15
Mw = 413.29 g - mol™* P,C,;HsCl,

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.66-1.91 (m, 14H, CH,Ph), 3.46-3.57 (m, 4H, CH,CI),
7.30-7.38 (m, 6H, PPh), 7.39-7.52 (m, 4H, PPh), “*C{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K):
22.41 (m, C8), 25.41 (m, C7/C9), 29.19 (m, C11/C10), 29.63 (m, C13/C12), 45.95
(m, C14/C15), 128.40 (m, C3/C5), 128.87 (s, C4), 132.35 (m, C2/C6), 138.16 (m,
C1), *P{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 25.88 (s, 2P), 25.94 (s, 2P).
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8.6.2 Synthese von etPprCl,

Eine Losung von 5.60g (10.2 mmol) 1,2-Bis(lithiumphenylphosphido)ethan in
150 mL Tetrahydrofuran wurde uber den Zeitraum von einer Stunde zu einer
eisgekuhlten Losung von 32.30 g (204.0 mmol) 1-Bromo-3-chlorpropan in 200 mL
Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Nach Erwarmen auf RT wurde die Lésung 1 h
geruhrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde mit 150 mL
Diethylether und 50 mL Wasser versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt
und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 20 mL Diethylether gewaschen. Die
vereinigte organische Phase wurde uUber
Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Im
Anschluss wurde der Rickstand 3 h i. Vak. Ph
erhitzt (60 C, 6.9 mbar). Das Produkt wurde
als farbloses Ol erhalten.

©

12

Mw = 399.72 g - mol™ P,C,H26Cl> 13 14

'H-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 1.62-1.72 (m, 4H, CH,), 1.73-1.83 (m, 8H, CH,P), 3.48-
3.57 (m, 4H, CHCI), 7.32-7.37 (m, 6H, PPh), 7.39-7.46 (m, 4H, PPh), *C{*H}-NMR-
(3, CD,Cl,, 300 K): 23.68 (m, C12/C14), 25.10 (m, C11/C10), 29.16 (m, C9/C8),
45.96 (m, C13/C15), 128.45 (m, C3/C5), 129.00 (s, C4), 132.45 (m, C2/C6), 137.61
(m, C1), **P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 20.93 (s, 2P), 21.22 (s, 2P).
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8.6.3 Synthese von etP,prP;H;

1.54 g (15 mmol) Phenylphosphin wurden in 60 mL Tetrahydrofuran geldst und unter
EiskUihlung mit 7.58 mL (15 mmol) n-BuLi versetzt. Die Lésung wurde 0.5 h bei RT
gerihrt und in einen Tropftrichter Gberfihrt. Uber den Zeitraum von 1 h wurde die
Losung zu 2.63 g (6.5 mmol) etP, gelést in 80 mL Tetrahydrofuran zugegeben.
Anschlieend wurde 1 h auf 50C erwarmt und Uber Nacht bei RT gerthrt. Im
Anschluss wurde die Losung mit 10 mL Wasser versetzt und 0.5 h gerihrt. Das
Tetrahydrofuran wurde i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde mit weiteren 10 mL
Wasser und 50 mL Diethylether versetzt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die
wassrige Phase dreimal mit je 20 mL Ether

extrahiert. Die vereinten organischen Phasen

wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das

Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der

11

12
Ruckstand fur 5 h auf 60C i. Vak. erwarmt um

. . 13 P P 14
flichtige Bestandteile zu entfernen. Das / \H H/ )
y Ph
Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.
6 3
Mw = 546.53 g - mol* CapHsgPa >4

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.41-1.91 (m, 16H, CH,P), 4.09 (d, 2H, 'Jpy= 209 Hz,
PH), 7.25-7.35 (m, 12H, PPh), 7.35-7.46 (m, 8H, PPh), *C{*H}-NMR (5, CD,Cl,,
300 K): 23.71 (m, C12/C14), 24.81 (m, C8/C9/C10/C11), 29.04 (m, C13/C15), 127.98
(m, C4’), 128.45 (m, C3/C5/C3'/C5), 128.74 (s, C4), 132.36 (m, C2°/C6’), 133.45
(m, C2/C6), 135.59 (m, C1"), 137.61 (m, C1), **P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): -20.48
(s, 2P), -52.39 (s, 2P), -20.78 (s, 2P), 52.91 (s, 2P).
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8.6.4 Synthese von prP,Cl;

Eine Losung von 5.60g (10.0 mmol) 1,3-Bis(lithiumphenylphosphido)propan in
150 mL Tetrahydrofuran wurde uber den Zeitraum von einer Stunde zu einer
eisgekuhlten Lésung von 19.8g (200.0 mmol) 1,2-Dichlorethan in 200 mL
Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Nach Erwarmen auf RT wurde die Lésung 1 h
geruhrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde mit 150 mL
Diethylether und 50 mL Wasser versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt

und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 20 mL

Diethylether gewaschen. Die vereinten organischen 8 2 4
Phasen wurden tGber Magnesiumsulfat getrocknet und 9 !
Ph\ 1 5

filtriert. Das LOsungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Im . P P 6
1 11

Anschluss wurde der Ruckstand 3 h i. Vak. erhitzt E j

(60, 6.9 mbar). Das Produkt wurde als farbloses O1 ** ¢ cl” ¥

erhalten.

Mw = 385.24 g - mol? P,C1gH24Cl,

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.40-1.58 (m, 2H, B-CH,), 1.56-1.76 (m, 4H, CH,P),
2.06-2.28 (M, 4H, CH,P), 3.42-3.58 (m, 4H, CH,CI), 7.31-7.40 (m, 6H, PPh), 7.43-
7.52 (m, 4H, PPh), C{'*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 22.48 (m, C8), 29.78 (m,
C7/C9), 32.54 (m, C10/C11), 42.12 (m, C13/C12), 128.57 (m, C3/C5), 129.23 (s,
C4), 132.35 (m, C2/C6), 136.94 (m, C1). *P{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 28.32 (s,
2P), 28.39 (s, 2P).
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

8.6.5 Synthese von prP4H;

1.54 g (15 mmol) Phenylphosphin wurden in 60 mL Tetrahydrofuran geldst und unter
EiskUihlung mit 7.58 mL (15 mmol) n-BuLi versetzt. Die Lésung wurde 0.5 h bei RT
gerihrt und in einen Tropftrichter Gberfihrt. Uber den Zeitraum von 1 h wurde die
Losung zu 2.52 g (6.5 mmol) prP.etCl gelost in 80 mL Tetrahydrofuran zugegeben.
Anschlieend wurde 1 h auf 50 € erwarmt und tber N acht bei RT gerthrt. Im
Anschluss wurde die Losung mit 10 mL Wasser versetzt und 0.5 h gerihrt. Das
Tetrahydrofuran wurde i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde mit weiteren 10 mL
Wasser und 50 mL Diethylether versetzt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die
wassrige Phase dreimal mit je 20mL Ether

extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden pn \ m /©
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel 10[ j

4

wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand fiir 5 h auf

60 T i. Vak. erwdrmt um flichtige Bestandteile zu

I—7T
I—7T

entfernen. Das Produkt wurde als farbloses Ol P

erhalten. 6

Mw = 532.51 g - mol? Cs;Hs6Pa

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.36-1.46 (m, 2H, B-CH,), 1.60-1.86 (m, 12H, CH,P),
4.16 (d, 2H, 'Jpy = 206 Hz PH), 7.26-7.36 (m, 12H, PPh), 7.36-7.45 (m, 8H, PPh),
BC{H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 19.41 (m, C8), 26.65 (m, C12/C13), 29.55 (m,
C7/C9/C10/ C11), 128.12 (m, C4"), 128.40 (m, Hz, C3/C5/C3'/C5), 128.77 (s, C4),
132.44 (m, C2°/C6"), 133.65 (m, C2/C6), 135.31 (m, C1°), 138.1 (m, C1). *'P{*H}-
NMR (5, CD2Cl,, 300 K): A: -21.75 (d, 3Jax = 19.4 Hz, P,), -45.86 (d, 3Jax = 19.4 Hz,
Px), B: -21.81 (d, 3Jax = 19.5 Hz, Pa), -45.86 (d, Jax = 19.5 Hz, Py), C: -22.21 (d,
3Jax = 18.4 Hz, Pp), -44.97 (d, *Jax = 18.3 Hz, Px), D: -22.71 (d, Jax = 18.5 Hz, Pa),
-45.01 (d, 3Jax = 18.5 Hz, Py).
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

8.6.6 Synthese von [Mo(O)I(prP4H)]I

_\+

0 Ph
l A
MesPur,, || ..PMeg THF; prP H, l: I, | \\\P
- | \PMe3 /\
I Ph

1.00 g (1.67 mmol) [Mo(O)I>(PMe3)s] und 1.07 g (2.01 mmol) prP4H, wurden in 15 mL
Tetrahydrofuran gelést und der Ansatz 4 h unter Rickfluss erhitzt. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand dreimal mit jeweils 20 mL Toluol und
Diethylether gewaschen. Der violette Feststoff wurde anschlielend i. Vak.

getrocknet.
My : 898.25 g - mol*  Mo11,0:P4Cs1Has
Elementaranalyse: ber.: C :41.5 %, H: 4.0 %, | 28.2 %,

gef.: C: 42.7 %, H: 4.7 %, 1 27.1 %.

31P*H}-NMR (8, CD,Clp, 300 K): 55.85 (AA", 2P), 25.04 (XX, 2P, ?*Jan=-28.2 Hz,
12daxax| = 7.1 Hz, 2Iaxiax = 95.4 Hz, Jux = -19.4 Hz, *Jpy = 385 Hz),
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8 P4-Liganden mit terminalen PH-Gruppen

8.6.7 Synthese von [Mo(O)I(etPsH,)]"

\

Me3PII/I, | ‘l\\\\PMe3 THF, etP4H2 \\P
: C ‘3
I/| pMe, /
|

1.00 g (1.67 mmol) [Mo(O)I>(PMe3)s] und 1.1 g (2.01 mmol) etP4H, wurden in 15 mL
Tetrahydrofuran gelést und der Ansatz 4 h unter Rickfluss erhitzt. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und der Ruckstand dreimal mit jeweils 20 mL Toluol und
Diethylether gewaschen. Der violette Feststoff wurde anschlielend i. Vak.

getrocknet.
My: 914.41 g - mol*  Mo1l,01P4CaHsg
Elementaranalyse: ber.: C: 42.0 %, H: 4.1 %, I: 27.9 %,

gef.: C: 43.8 %, H: 5.3 %, |: 26.1 %.

3p{HI-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 52.99 (ddd, 1P, Jac = 28.7 Hz, Jag = 7.7 Hz, Jap =
80.9 Hz, P,), 51.42 (ddd, 1P, Jgp = 29.9 Hz, Jag = 7.7 Hz, Jgc = 86.0 Hz, Pg), 0.79
(ddd, 1P, Jca = 28.7 Hz, Jcp = 24.6 Hz, Jcg = 80.9 Hz, Pc), -29.99 (ddd, 1P, Jpg =
29.9 Hz, Jpc = 24.6 Hz, Jpa= 86.0 Hz, Pp).
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

9 Mo(lV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP 4 und mppe

9.1 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe

In den Kapiteln 4 und 5 dienten als Metall-Vorstufen fur die Komplexierung der
Liganden mppe und prP,4 verschiedene Mo(IV)-Oxo-Komplexe. In einer alternativen
Syntheseroute wurden fir die Austauschreaktionen ein Molybdan(lV)- und
Wolfram(IV)-disulfido-Komplex mit vier Trimethylphosphin-Liganden als Ausgangs-
stufe verwendet.

S
Me3P,,,I'.| | awPMeg

(NH,),MS, + 5PMe,— M
’ MeP™ || VPMe,
S

+ SPMGS + (NH4)28

M= Mo/W

Abb. 9-1 Synthese von [M(S).(PMez)4].

Die Darstellung von [M(S)2(PMes)s] (M= Mo bzw. W) erfolgte analog zu der von
Smith et al. vorgestellten Syntheseroute™® (Abb. 9-1) aus der Umsetzung von
Diammoniumtetrathiomolybdat(VI) bzw. -wolframat(lV) mit Trimethylphosphin im
Verhéltnis 1:5 in Acetonitril bzw. Methanol.

Das Uberschissige Trimethylphosphin wirkt bei der Reaktion als Reduktions- und
Entschwefelungsmittel. Die Ammoniumionen dienen als Protonenquelle zur
Entfernung des zweiten Schwefels in Form von Schwefelwasserstoff. Durch die
erhohte Basizitat der Sulfido-Liganden wird dem Komplex kein weiterer Schwefel
entzogen.

Die vier Trimethylphosphin-Liganden kénnen durch Zugabe von zwei Aquivalenten
eines bidentaten Liganden, wie z. B. 1,2-Bis(Dimethylphosphino)ethan, ausgetauscht
werden. Smith et al. konnten zeigen, dass sich die Komplexe [M(S)(dmpe)],
ebenfalls in einer Eintopfsynthese durch die direkte Umsetzung des Tetrathio-

molybdats bzw. -wolframats mit 2.5 Aquivalenten dmpe herstellen lasst.
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

S
(NH,) + MesP,, || wPMeg + SPMe. + (NH).S
NH,),MS 5PMe, ———> ‘M 3 a2
4)2V192y 3
MeP™ || PMe,
S
M= Mo, W
2 dmpe
S
P \P
(NH,),MS, +25dmpe ——> /I"'-” oot 4+ 0.5dmpeS, + (NH,),S
4)2V19y 5 /||\/|\ 5 2 4)2
S

Abb. 9-2 Syntheseweg von Smith et al.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden die von Smith et al. vorgestellten

Synthesewege mit den Liganden mppe und prP,4 durchgefuhrt.

9.2 Synthese der Liganden

9.2.1 Eintopfsynthese

Bei der direkten Umsetzung von (NH4):MS, mit den Liganden mppe und prP4 wurde
jeweils Produktgemische erhalten, die unter anderem die Phosphinsulfide, und die
eingesetzten Liganden enthielten. Die gewiinschten Komplexe konnten nicht erhalten

werden.

9.2.2 Substitution

Fur die Darstellung der Mo-Komplexe iber die Ligandenaustauschreaktion wurden
(NH4)2M0S, und der Ligand prP4 (bzw. mppe) im Verhaltnis 1:1.2 (bzw. 1:2.5) in
Acetonitril suspendiert, auf -195C abgekihlt und mit 5 Aquivalenten Trimethyl-
phosphin versetzt. Bei der Darstellung der W-Komplexe wurde (NH4):WS, in
Methanol suspendiert, abgekiihlt und mit 5 Aquivalenten Trimethylphosphin versetzt.

Nach 5 h wurden 2 Aquivalente mppe (prP4; gelost in THF) hinzugegeben. Die
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

erhaltenen Feststoffe wurden abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und i. Vak.

getrocknet.

Die Charakterisierung erfolgte durch

IR-,

Raman- und NMR-

spektroskopische Untersuchungen sowie durch eine Elementaranalyse. Der Komplex

[Mo(S,)(meso-prP,4)] konnte zudem durch eine Einkristallstrukturanalyse eindeutig

charakterisiert werden.

(NH,),MoS,

CH.CN

PMe,

S
I:)//I || \\\P prP4 Me3P//I,,.|| ,‘\\\PMe3
Colhy 27
P/” ~wp MesP” || ~~pMe,
Ph, q Ph, o
(NH,),WS,
MeOH
PMe,
Ph\ S /Ph .
P//,,,' |‘_“\\\P prP, Me?,P/,,I'‘\|/\|/._“\\\PMe3
I:P/\ll\ll\P:‘ = e || TVPMeg
Ph, S Ph, <

Ph H _H Ph
\/ s \/

P/// || P
mppe I: Mo :‘

- P | P
/ \
Ph \H S H/ Ph
Ph H H Ph

N/ s \/

mppe I:P/,,“'\|A|/.____ﬂﬂP
p/l \P:‘

/

Ph \H S H/ I§h

Abb. 9-3 Synthese der Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplex.
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

9.3 Kiristallstruktur von [Mo(S) 2(meso- prP 4)]

L

Abb. 9-4 Kristallstruktur von [Mo(S),(meso-prP,)].

Von der Verbindung [Mo(S).(meso-prP,4)] konnten rote Kristalle aus einer gesattigten
Dichlormethanlésung erhalten werden. Der Komplex kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P-1 mit zwei Komplexmolekulen pro Elementarzelle. In Abb.9-4 ist die
Kristallstruktur abgebildet und in Tabelle 9-1 sind die wichtigsten Bindungslangen
und Bindungswinkel zusammengetragen. Die vier Phosphoratome des prPs-
Liganden liegen in einer Ebene des Koordinationsoktaeders. Die inneren
Phosphoratome besitzen eine unterschiedliche Konfiguration (Abb. 9-4 Pl =R,
P2 =S), die der meso-Form entspricht. Die Phenylsubstituenten von P1 und P2

befinden sich in axialer Position des aufgespannten Sechsrings und sind cis-standig
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

zum Sulfido-Liganden S1. Der S1-Mo-S2-Bindungswinkel hat einen Wert von
177.61°% Der Mo-S-Abstand betragt 2.2062 A (Mo-S1) bzw. 2.2669 A (Mo-S2).
Aufgrund der nur etwas kirzeren Mo-S1-Bindung sind nicht alle S1-Mo-P-
Bindungswinkel >90° sondern nur die Bindungswinkel zu den inneren
Phosphoratomen P1 und P2. Beim Mo(IV)-disulfido-Komplex3*¥ mit zwei dppe
Coliganden betragen die Mo-S-Abstdande 2.23A und 2.24A. Der S-Mo-
S-Bindungswinkel hat einen Wert von 175.51°

Mo(1)-S(2) 2.2062(8) Mo(1)-P(2) 2.4472(9)
Mo(1)-S(2) 2.2669(8) Mo(1)-P(3) 2.5353(8)
Mo(1)-P(1) 2.4600(8) Mo(1)-P(4) 2.5328(8)

S(1)-Mo(1)-S(2) 177.61(3) S(2)-Mo(1)-P(1) 83.92(3)
S(2)-Mo(1)-P(2) 84.22(3) S(2)-Mo(1)-P(3) 87.94(3)
S(2)-Mo(1)-P(4) 88.96(6) P(1)-Mo(1)-S(1) 98.43(3)
P(2)-Mo(1)-S(1) 95.39(3) P(4)-Mo(1)-S(1) 91.87(3)
P(3)-Mo(1)-S(1) 89.67(3) P(2)-Mo(1)-P(3) 81.37(3)
P(2)-Mo(1)-P(1) 87.70(3) P(2)-Mo(1)-P(4) 166.95(3)
P(3)-Mo(1)-P(1) 166.97(3) P(3)-Mo(1)-P(4) 109.57(3)
P(4)-Mo(1)-P(1) 80.50(3)

Tabelle 9-1 Ausgewahlte Bindungsléngen in [A] und Bindungswinkel in [q.

Die P-Mo-P-Winkel sind verschieden grof3. Wahrend der Winkel zwischen den
beiden nichtverbriickten Phosphoratomen P3 und P4 mit 109.6° sehr grof} ist, sind
die Winkel der verbriickten Phosphoratome deutlich kleiner. Fur die P-Mo-P-Winkel
zwischen den Phosphoratomen, die Uber eine Ethylenbriicke verbunden sind
ergeben sich mit 81.4° (P2-Mo-P3) und 80.5° (P1-Mo- P4) die kleinsten Werte,
wohingegen der P2-Mo-P1-Winkel der propylenverbriickten Phosphoratome mit

87.7°etwas grofier ist.
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

Kristall
Summenformel
Molmasse
Temperatur (K)
Strahlung Mo Ka (A)
KristallgroRe in (mm?)
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

a (A)

b (A)

c (A)

a (9

B0

v ()

Volumen in (A3
hkl Bereich

Dberechnet (Mg/ms)

Gerat

Absorptionskoeff. (mm™)
F(000)

©-Bereich der Datensammlung (9
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Daten/Parameter
Struktrurlésung
Strukturverfeinerung
Goodness-of-fit on F?
R[I>20 (1)]

R(alle Reflexe)

SF(e. A®)

[Mo(S)2(meso-prP.)]
C43H44S2MoOP4

844.72

293(2)

0.71073

0.2x0.1x0.1

Triklin

P-1

2

10.5485(5)

11.9589(6)

16.8379(8)

87.566(4)

82.801(4)

69.529(4)

1977.99(17)

-13<h<13

-14<k<14

-20<1<20

1.418

STOE Image Plate

0.630

872

1.82 - 26.02

27499

7759[R(int)=0.0600]

7759/ 0/ 451

Direkte Methode (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Square gegen F?
1.086

R1 =0.0410, wR2= 0.0937
R1 =0.0562, wR2= 0.0982
1.236/-0.47

Tabelle 9-2 Messprotokoll fir [Mo(S),(meso-prP,].
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

9.4 NMR-Spektroskopie der Mo(IV)- und W(IV)-Disulfi do-Komplexe mit
dem Liganden prP 4

9.4.1 [Mo(S)2(meso-prP,)]

46.81
46.80
46.73

T T ‘ T T | T T | T T ‘ T T T | T T ‘ 1
47.00 46.50 46.00 45.50 45.00 4450 ||
ppm (t1) L

00
620 {
T

T T T ‘ T T ‘ T ‘ T
50 0 -50
ppm (1)

Abb. 9-5 *'P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(S)»(prP.)].

Die vier Phosphoratome des koordinierten meso-Liganden ergeben im *P{*H}-NMR-
Spektrum wie beim Mo(IV)-Oxo-lodo-Komplex ein AA"XX -Kopplungsmuster (Abb.
9-5). Die Halbspektren liegen bei 45.9 ppm und 39.9 ppm. Die Zuordnung der
Halbspektren erfolgte anhand des 3P-'H-HMQC-Spektrums. Aus diesem wird
ersichtlich, dass das Signal bei 45.9 ppm eine 3J-Kopplung mit den vier in ortho-
Position befindlichen aromatischen Protonen bei 7.9 ppm zeigt. Wahrend das Signal
bei 39.9 ppm eine 3J-Kopplung mit den jeweils vier in ortho-Position befindlichen
aromatischen Protonen bei 7.8 ppm und 7.3 ppm zeigt. Daraus ergibt sich, dass das
Halbspektrum bei 45.9 ppm den inneren Phosphoratomen P, und Pa und die
terminalen Phosphoratome Px und Py dem Halbspektrum bei 39.9 ppm zugeordnet

werden kann. Beim Mo-Oxo-lodo-Komplex liegen die Halbspektren bei 45.9 ppm (Pa
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

und Pa) und 40.99 ppm (Px und Px). Im Vergleich sind die terminalen
Phosphoratome Px und Px- beim Sulfido-Komplex leicht hochfeldverschoben.

Im Gegensatz zum Mo-Oxo-lodo-Komplex besteht nicht jedes Halbspektrum aus
acht Linien, sondern aus 11 Linien (Aufspaltung der Linie b in b und [). Die
Zuordnung der Linien und das simulierte Spektrum sind in Abb. 9-6 und die
Kopplungskonstanten sind in Tabelle 9-3 wiedergegeben.

7305.86
7304.24
7296.22

o 731795
_——— 730748
\_‘i— .

T 728046

7581.00

T 7568.71

7606.21
7592.25
7582.56

ak bl
| i |
g c dh i e|| foj
| [ [ ‘ [ |
T T | T T T ‘ T T T T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T | T T T | T T
7600 7550 7500 7450 7400 7350 7300

Hz (t1)

7603.84
7590.34
7580.99
7579.67

T 7567.61
_—— 731624
_——— 7305.98
\_\— .

T 7279.97

S~

7600 7550 7500 7450 7400 7350 7300
Hz (t1)

Abb. 9-6 31P{lH}-NMR- von [Mo(S),(prP,4)] oben: gemessen (Linienzuordnung a-j) unten: berechnetes
Spektrum.

[Mo(S)2(meso-prP,)] [Mo(O)l(meso-prPy)] AJ
Paa 0=45.9 [P Jan|= 243Hz Pan 5= 459 ["Jaa|= 285Hz -4.2
Pxx 8=39.9  2Jyx = -13.2Hz Pxx 8= 409 2y =-181Hz +4.9
2daxiax= 281.4 Hz 2Iaxiax= 108.7 Hz +172.7
1233 ax ax|= 3.1 Hz |2Ipinx|=49Hz -1.8

Tabelle 9-3 Vergleich der Kopplungskonstanten.
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

Fir die trans-Kopplung 2Jax/a'x wurde ein Wert von 281.42 Hz bestimmt, diese ist im
Vergleich zum Mo-Oxo-lodo-Komplex um 173 Hz grof3er. Dieser Effekt ist auf den

trans-Einfluss des Oxo-Liganden zurickzufihren.

9.4.1.1 'H-NMR-Spektroskopie

7.91

T 784

7.32

T 725

7.05
3.20
3.07
2.82
248
2.31
217
1.83

3.00 2,50 2.00
ppm (t1)

i

Lo ~No
0o @
f=1=1 =21

ge'e L

I T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm (1)

Abb. 9-7 "H-NMR Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(S)»(prP.)] (VergroRerung *H{*'P}-NMR).

Im 3!'P-gekoppelten *H-NMR-Spektrum (Abb. 9-7) ist eine Zuordnung der CH,-
Protonen nur schwer méglich, da alle Signale durch die Kopplung mit dem Phosphor
eine zusétzliche Aufspaltung zeigen. Im *P-entkoppelten *H-NMR-Spektrum entfllt
diese Kopplung und die Zuordnung wird erleichtert. Die zwei CH,-Protonen des B-C-
Atoms der Propylbriicke ergeben ein Signal bei 1.83 ppm und eines bei 2.25 ppm.
Aus der Kristallstruktur (siehe 9.3) wird deutlich, dass das axiale Proton des B-C-
Atoms cis-standig zu den Phenylsubstituenten ist und starker abgeschirmt ist als das
Proton in &quatorialer Position. Die ubrigen CH,-Protonen erzeugen entweder eine
dt- oder eine td-Struktur.
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9.4.2 Vergleich der **P-**P-Kopplungskonstanten

Mo(O)I  Mo(O)CI Mo(O)F Mo(O)(OMe) Mo(N2),  Mo(S).

Ipn -285Hz -275Hz -27.2Hz -267Hz  -29.9Hz -24.3Hz
2Jyx~  -18.1Hz -185Hz -182Hz -13.4Hz  -153Hz -13.2Hz
ZIaxiax  108.7Hz 123.8Hz 151.8Hz 2152Hz  105.1Hz 281.4Hz
Bsuax  49Hz  49Hz  65Hz 5.5 Hz 3.7Hz 3.1Hz

Tabelle 9-4 **P{*H}-NMR-Parameter der Mo(IV)- und Mo(0)-Komplexe mit dem Liganden prP,.

Der in Tabelle 9-4 dargestellte Vergleich der *P-*'P-Kopplungskonstanten der

Komplexe mit der meso-Form des prP,4-Liganden zeigt deutliche Unterschiede in der

GroRe der 2Jaxax-trans-Kopplung. Die GroRe der trans-Kopplung zeigt eine

Abhéangigkeit von der Differenz der trans-P-Mo-P-Winkel a und a” von 180° Der

Winkel a bzw. a” resultiert aus der Winkelsumme von Pa-Mo-X und Py -Mo-X bzw.
Pa-Mo-X und Px-Mo-X (Abb. 9-8).

X

A
A
M
P/ ‘
X %

N

al

0]
\P
X

.

a =P,-Mo-X + P,-Mo-X

o' =P,-Mo-X + P,-Mo-X

Abb. 9-8 Darstellung des Winkels a und a” zwischen den trans-stédndigen Phosphoratomen.

Komplex a o (0+a' )2 “Iaxiax
[Mo(O)I(meso-prP)]* 195.75° 199.93° 197.87° 108.6 Hz
[Mo(O)F(meso-prP,)]* 193.75° 196.77° 195.26° 151.8 Hz

[Mo(O)(OCHz)(meso-prP,)]" 188.21° 195.90° 192.05° 215.2 Hz
[Mo(O)I(meso-prPsH,)]T  201.36° 203.16° 202.26°  95.4 Hz
[Mo(S)2(meso-prP4)] 187.26° 188.1° 187.68° 281.4 Hz

Tabelle 9-5 Ermittelte Winkel a und a”.
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

Die Winkel wurden aus den Einkristallstrukturdaten bestimmt. Eine Auftragung des

Mittelwertes von a und a gegen die 2Jax/a x-trans-Kopplung (Abb. 9-9) zeigt eine

lineare Abhangigkeit der trans-Kopplung (y= -16.725x+3424.6). Der kleinste trans-P-

Mo-P-Winkel (187.689 und die dementsprechend grol3t e trans-Kopplung wurde beim

Disulfido-Komplex beobachtet.
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Abb. 9-9 Auftragung des Mittelwertes von a und a” gegen die 2JAX',A'X-trans-Kopplung.
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

9.4.3 [W(S)2(prP4)]

pp= 252 Hz p= 252 Hz i
1p= 253 Hz 1yp= 253 Hz C
183y 183y 183y e B
183y m 183y 1839 183y B
= — = = = = — — = — |
° ° ° = ° ° ° ° ° o |l
=) N - =) o o © = > [=) -
N o - o ~ ~ ~ o w w |
T T T T [ T T T T I T T T T [ T T T T I T T T T [ T T T T I T T T T [ T T T T I T a
24.0 23.0 22.0 21.0 20.0 19.0 18.0 17.0

ppm (1)

Abb. 9-10 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [W(S),(prP,)] mit Zuordnung der ***w-Satelliten.

In Abb. 9-10 ist das *P{*H}-NMR-Spektrum des Produktes der Umsetzung von
[W(S)2(PMes)s)] mit dem Liganden prP, dargestellt. Das Spektrum besteht aus
mehreren Signalgruppen mit unterschiedlichen Intensitaten. Mit Hilfe der
31p_3lp_Korrelation und der Bestimmung der Wolframsatelliten konnte die in Abb.
9-10 getroffene Zuordnung erfolgen. Das Spektrum besteht aus zwei Halbspektren
mit einer chemischen Verschiebung von 22.82ppm und 18.75ppm. Die
Halbspektren sind im Vergleich zum [Mo(S).(meso-prP,4)] hochfeldverschoben mit
einem Ad = 22 ppm. Die Halbspektren sind symmetrisch beziglich des Mittelpunktes
(20.85 ppm) des gesamten Spektrums und nicht symmetrisch zum Mittelpunkt eines
Halbzweiges. Jedes Halbspektrum besteht aus 24 Linien, die jeweils eine zusatzliche
136 w-Kopplung von 253 Hz bzw. 252 Hz besitzen.

Aufgrund der kleinen Verschiebungsdifferenz von 4 ppm und der Symmetrie der
Signale handelt es sich nicht mehr um den Grenzfall eines AA"XX -Systems.

Vergleicht man das Spektrum hingegen mit einem AA"'BB’-Systems, so erweist sich
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

auch dieser Grenzfall als nicht eindeutig zutreffend fur die Beschreibung des
Spektrums von [W(S)2(prP4)]. Eine &hnliche Spektrenform wurde beim Komplex

[Mo(O)(OCHs)(meso-prP4)]”  beobachtet, dessen  Struktur mit Hilfe der
Einkristallstrukturanalyse  bestimmt werden konnte. Eine Ermittlung der
Kopplungskonstanten und eine Simulation des Spektrums war Uber eine

semiempirische Vorgehensweise moglich und fuhrt zu den in Abb. 9-11 aufgefuhrten

Ergebnissen. Die Kopplungskonstanten sind in Tabelle 9-6 zusammengetragen.

3861.99
3860.65
3855.54
3848.96
3844 .95
3843.21
3603.50
3594.23
3590.20
3585.98
3584 .44
3583.66
3148.25
3147 .46
3145.96
3141.75
3137.76
3128.37
2888.73
2886.95
2883.01
2876.38
2871.27
2869.95

=
=
=

3608.05
3598.64
3595.37
3130.11

- = = =

3500 3000

Hz (t1)

Abb. 9-11 *'P{*H}-NMR-Spektrum von [W(S),(prP4)] gemessen (oben) und simuliertes (unten).

[Mo(S)2(meso-prPy)] [W(S)2(prPa)] AJ
Paa 0=45.9 ["Jan|= 243Hz Pan 8= 22.8 |7 Jaa|= 6.0Hz -18.2
Pxx 8=39.9  ZJyx = -13.2Hz Py 0=187 2y =-10.1Hz +3.1
2Jaxiax= 281.4 Hz 2Iaxiax= 264.7 Hz -16.7

1?23 ax ax|= 3.1 Hz [#2Iaiax|= 9.9 Hz -6.7

Tabelle 9-6 Kopplungskonstanten von [Mo(S).(prP4)] und [W(S)x(prP.)].
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

Das simulierte Spektrum (Abb. 9-11) zeigt eine gute Ubereinstimmung in der
Signalform und Intensitatenverteilung mit dem gemessen Spektrum (Av= 3-5 Hz).
Der Vergleich der Kopplungskonstanten der Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe

mit dem Liganden prP,4 zeigt, dass die Werte beim Wolfram-Komplex kleiner sind.

9.4.3.1 'H- und *C-NMR-Spektroskopie

Der Vergleich der 'H- und **C-NMR-Spektren (Abb. 9-12 und Abb. 9-13) des
Komplexes [Mo(S)2(meso-prP,4)] (oben) und des Komplexes [W(S)2(prP4)] (unten)
zeigt eine Ubereinstimmung der Signalstrukturen und -lagen, wodurch die Vermutung
begriindet wird, dass es sich bei dem Wolfram-Komplex ebenfalls um denjenigen mit

dem koordinierten meso-lsomer handelt.

7.91

T~ 784

732

T—— 725

7.05
3.20

T 310

282
2.48
2.34
217
1.83

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
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789

T—— 780

7.30

T T 724

7.05
3.20
292
249
225
207
1.82

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm (t1)

Abb. 9-12 'H-NMR von [Mo(S),(meso-prP,4)] (oben) und [W(S),(prP4)] (unten).
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Abb. 9-13 13C-NMR-Spektren von [Mo(S),(prP4)] (oben) und [W(S),(prP4)] (unten).
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

9.4.4 IR-Raman-Spektroskopie

[W(S)x(prP,)]

1l & g8
o 5 J
[Mo(S).{meso-prP,)] 3 33
<<
] 3
I
. S
w
| ' I ! I ' ] ! | |
3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Wellenzahl in cm

Abb. 9-14 IR-Spektrum von [W(S),(prP4)] / [Mo(S).(meso-prP,)].

In Abb. 9-14 sind die IR-Spektren von [W(S)2(prP4)] und [Mo(S)2(meso-prP,)]
gegeniibergestellt. Die intensiven Banden bei 1481 cm™, 1434 cm™ und 1410 cm™
entsprechen den charakteristischen C=C-Schwingungen des prP4-Liganden. Die
Banden bei 742 cm™, 691 cm™ und 666 cm™ kénnen den aromatischen C-H- und
C-C-Deformationschwingungen zugeordnet werden.

Die spektroskopischen Ergebnisse von Parkin et al. fir den W(IV)-disulfido-Komplex
mit vier Trimethylphosphin-Liganden [W(S)2(PMe3s),] lieferten einen Wert fur die W-S-

-1 [140] [141] | IR-Spektrum des Wolfram-Komplexes

Streckschwingung von 390 cm
sind zwei Banden bei 440 cm™ und 418 cm™ zu erkennen. Hier ist die Bande bei
418 cm™ intensiver als die Bande bei 440 cm™. Im Raman-Spektrum (Abb. 9-15) sind
die Banden bei 444 cm™ und 418 cm™ zu beobachten. Jedoch sind ihre Intensitaten
invertiert. Somit konnten die zwei Banden der symmetrischen und antisymmetrischen
W=S-Streckschwingung zugeordnet werden.

Die Mo-S-Streckschwingung von [Mo(S).(dmpe)] liegt bei 414 cm™. Entsprechende

Raman-Daten sind nicht beschrieben worden. Im IR-Spektrum von [Mo(S)2(meso-
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

prP,)] kénnen zwei Banden gleicher Intensitat bei 440 cm™ und 400 cm™ detektiert

werden. Diese liegen im Raman-Spektrum bei 402 cm™ und 444 cm™.

[W(S)a(prP,)]

444

419
395

[Mo(S).(meso-prF,)]

!
402

443
416

T T T T T T T T
500 450 400 350 300

. -1
Wellenzahl in cm

Abb. 9-15 Raman-Spektrum von [W(S),(prP,4)] (oben) und [Mo(S),(meso-prP,)] (unten).
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

9.5 NMR-Spektroskopie der Mo(IV)-und W(IV)-Disulfid o-Komplexe mit

dem Liganden mppe

9.5.1 [Mo(S)2(mppe)(PMes),]

1H-gekoppeltes 3'PNMR

- =+ «
«? N N
=] ~ o~
o~ NN
K / 1Jpy= 314 Hz  \Vpy= 314 Hz K )

29.29
29.26

29.50 29.00 28.50 28.00 27.50 27.00
ppm (t1)

-12.49

1H-gekoppeltes 3'PNMR

W TIr ]

-10.0 -15.0 ¥
ppm (1)

-12.50 -13.00 -13.50 -14.00 -14.50 -15.00
ppm (t1)

Abb. 9-16 *'P{*H}-NMR-Spektrum in Benzol-ds bei 300 K von [Mo(S),(mppe)(PMes),].

Die Ergebnisse der Elementaranalyse des erhaltenen Feststoffes aus der
Umsetzung von (NH4)2Mo0S,4 mit Trimethylphosphin und 2 Aquivalenten des Liganden
mppe deuteten auf die Koordination von einem mppe Liganden hin. Das in Abb. 9-16
dargestellte **P{*H}-NMR-Spektrum des Produkts bestatigt diesen Befund. Fir das
Produkt resultiert ein AA"XX-Kopplungsmuster. Die Halbspektren liegen bei
28.25 ppm und -13.67 ppm. Das Halbspektrum bei 28.25 ppm zeigt im *H-
gekoppelten *P-NMR-Spektrum eine Jpp-Kopplung von 314 Hz und kann somit dem
Liganden mppe zugeordnet werden. Die zwei Trimethylphosphin-Liganden ergeben
das XX -Halbspektrum bei -13.67 ppm. Die Signale der Trimethylphosphin-Liganden
sind im Vergleich zum Komplex [Mo(S)2(PMes)s] (-13.23 ppm) um 0.4 ppm zu
hoheren Feld verschoben. Fir den mppe-Liganden ergibt sich eine &hnliche

Verschiebung der Signale wie bei den Mo-Oxo-Komplexen. In Tabelle 9-7 sind die
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

ermittelten Kopplungskonstanten zusammengetragen. Das simulierte Spektrum in
Abb. 9-17 zeigt, dass die Linien a und b jeweils in die k und | Linie aufgespalten sind.
Die Aufspaltung betragt 0.6 Hz. Beim gemessen AA’-Halbspektrum ist diese
Aufspaltung nicht zu beobachten. Das XX'-Halbspektrum zeigt dagegen eine

Aufspaltung von 0.6 Hz.

476240
4747 94
474416
4740.02
4408.31
4402.96
4388.50
4384.24

__——— 476821

4744 47
4740.73
4740.12
441151
4408.54
4403.26
4388.78
438452

N\ —
=
N

4800 4700 4600 4500 4400
Hz (t1)

Abb. 9-17 31P{lH}-NMR-Spektrum in Benzol-dg bei 300 K von [Mo(S),(mppe)(PMes),] gemessen

(oben) simuliert (unten).

Die Kopplungskonstanten (Tabelle 9-7) des Disulfido-Komplexes unterscheiden sich
deutlich von denen der Mo-Oxo-Komplexe. Diese Unterschiede sind auf die zwel
trans-standigen Sulfido-Liganden zurickzufihren. Bei [Mo(S).(meso-prP4)] wurden
zwei ungefahr gleiche Mo-S-Abstéande von 2.20 A und 2.26 A bestimmt, wodurch
kleinere S-Mo-P-Bindungswinkel resultieren und somit eine gréRere 2Jax/ax-trans-
Kopplung beobachtet wurde. Beim Disulfdio-Komplex betragt die trans-Kopplung
343.3 Hz und ist damit deutlich gréf3er als bei den Mo-Oxo-Komplexen. Da die trans-

Kopplung in der gleichen GréRenordnung wie die Jpp-Kopplung liegt, ergeben sich
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

die unterschiedlichen Intensititen der Signale des AA’-Halbspektrums im *H-
gekoppelten **P-NMR-Spektrum.

[Mo(S)(mppe)(PMes);]  [Mo(O)l(mppe)(PMes)z]  [Mo(O)Cl(mppe)(PMes).]

123 x| 4.8 Hz 2.3 Hz 2.8 Hz

2dwx -19.2 Hz -24.7 Hz -25.0 Hz
2IAxIA'X 343.3 Hz 132.2 Hz 154.7 Hz
2IAx IAX -15.2 Hz - 23.3 Hz -23.2 Hz

Tabelle 9-7 Vergleich der Kopplungskonstanten.

9.5.1.1 'H-NMR-Spektroskopie
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Abb. 9-18 *'P-gekoppeltes *H-NMR-Spektrum in Benzol-ds bei 300 K von [Mo(S),(mppe)(PMes),].
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

Das *'P-gekoppelte 'H-NMR-Spektrum (Abb. 9-18) zeigt bei 1.51 ppm ein Dublett.
Diese entspricht den 18 Methylprotonen der zwei PMes-Liganden. Der Wert der 2Jpy-
Kopplung betragt 6.8 Hz und liegt damit im typischen Bereich von 4-9 Hz fir
koordiniertes Trimethylphosphin™*?. Die PH-Protonen des mppe-Liganden ergeben
ein Dublett bei 5.98 ppm. Die GroRe der 'Jpy-Kopplung betragt 314 Hz. Die
aromatischen Protonen ergeben ein Multiplett bei 7.16 ppm (m- und p-ArH, 6H) und
bei 8.23 ppm (0-ArH, 4H). Fir die Protonen der Ethylbriicke ergeben sich wie beim
Komplex [Mo(CO)s(mppe)] (siehe Kapitel 3) zwei Sorten von CH,-Protonen. In Abb.

9-19 sind die moglichen Isomere (meso/rac) des Disulfido-Komplexes gezeigt.

Ph. H Ph_~ H
45 S Z S
EP/,,, || .PMe, Pu, || .wPMes
~“Mo Mo
P/” “PMe, P/H PMe,
4> 4z ¢
Phn H S Ph H

Mo(S),(meso- mppe)(PMe,;),  Mo(S),(rac-mppe)(PMe ,),

Abb. 9-19 Isomere des Komplexes [Mo(S).(mppe)(PMej3),].

Der Vergleich der Signalstrukturen und die Bestimmung von Ad erfolgten anhand des
31p_entkoppelten *H-NMR-Spektrums (Ausschnitt in Abb. 9-18). Die CH,-Protonen
bei 2.60 ppm ergeben eine pseudo-dd-Struktur. Fir die Protonen bei 1.72 ppm
resultiert eine pseudo-triplett-Struktur. Die Differenz der chemischen Verschiebung
entspricht einem Wert von Ad = 0.88 ppm.

Die Werte fur Ad entsprechen beim Komplex [Mo(CO)4(meso-mppe)] 0.3 ppm und
beim Komplex [Mo(CO)4(rac-mppe)] 1.45ppm. Der Wert von 0.88 ppm liegt
zwischen diesen Werten. Die Signalstrukturen und die Werte fur die Kopplungs-
konstanten stimmen mit denen des rac-lsomers Uberein. Bei der isolierten

Verbindung handelt es sich also um den Komplex [Mo(S).(rac-mppe)(PMes);].
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

9.5.2 Verhalten in Losung

Die weitere NMR-spektroskopische Untersuchung des Komplexes zeigt, dass nach
mehreren Stunden ein zweites AA XX -Kopplungsmuster im Spektrum auftaucht.
Neben der Bildung des zweiten AA’XX -Systems ist die Bildung von SPMe;s zu
beobachten (Abb. 9-20). Das AA’-Halbspektrum liegen bei 26.34 ppm und ist im
Vergleich zum rac-Komplex um 1.91 ppm zu héheren Feld verschoben, wahrend das
XX -Halbspektrum (-12.68 ppm) tieffeldverschoben ist (Ad= 1 ppm). Bei Verwendung
von CD,Cl, als Lésungsmittel sind beide AA"XX -Kopplungsmuster von Beginn an
vorhanden (Abb. 9-24). Die chemische Verschiebung der AA"-Halbspektren betragt
27.82 ppm (rac) und 26.54 ppm (Isomer 2) (Ad= 1.28 ppm). Die XX -Halbspektren
liegen bei -13.52 ppm (rac) und -12.49 ppm (2) (Ad= 1.03 ppm). Die Verschiebung

der Signale ist auf die unterschiedlichen Losungsmittel zurtickzufiihren.

Isomer 2 AA’
A
W J

IlI|lll[lIlIllllTlllIIIllTllIl

2750 2700 2650  26.00 2550  25.00
J J ppm (t1)
e

™ SPMe, Isomer 2 XX~

31P{'"H}-NMR in Benzol-d;
AA’

ppm (t1)

$1P{1H}-NMR in CD,Cl,

Isomer 2 AA”
AA’
A XX'

T | | T | ] L I L I L I T T 1T | LI
SPMe, / 2800  27.50 27.00 26.50 26.00 25.50
ppm (t1)

A Ll

Isomer 2 XX~

T T I T T T T | T T T T I T T T T | T T T T I T T T T I T T T T

30 20 10 0 -10 -20

Abb. 9-20 *'P{*H}-NMR-Spektrum in Benzol-ds bei 300 K von [Mo(S),(mppe)(PMes),].

In Tabelle 9-8 sind die bestimmten Kopplungskonstanten gegenubergestellt. Die
unterschiedlichen Kopplungskonstanten und Verschiebungen des rac-Komplexes
sind auf Lésungsmitteleffekte zurtickzufuhren.

245
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in Dichlormethan in Benzol
rac Isomer 2 AJ rac Isomer 2 AJ
2 5.1 Hz 6.8 Hz 1.7 4.8 Hz 6.6 Hz 1.8

23y -19.3 Hz 19.9 Hz 0.6 19.2 Hz 19.8 Hz 0.6
21aciax  339.9Hz  3359Hz 4 343.8Hz  340.8 Hz 3
Jagax  -15.2 Hz -15.2 Hz 0 -152Hz  -153Hz 0.1

Tabelle 9-8 Kopplungskonstanten in CD,Cl, und Benzol-ds.

Die Simulation (Abb. 9-21) des Spektrums fur das Isomer 2 ergibt ebenfalls eine
Aufspaltung von 0.7 Hz der Linie a und b in k und |. Diese Aufspaltung wird im
gemessen Spektrum nur fir das XX -Halbspektrum gefunden.
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Abb. 9-21 Simulation von Isomer 2 in Benzol-dg.

Der Vergleich der Kopplungskonstanten des rac-Komplexes mit dem Isomer 2 zeigt,
dass sich die Werte fiir die ¥?Jaa- und 2Jaxax-Kopplung leicht verandern. Da die

Werte dieser Kopplungskonstanten unmittelbar mit den Liganden mppe verbunden
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sind, deutet diese Anderung, wie bei den Mo-Oxo-Komplexen beobachtet, auf eine
Racemisierung hin. Dass die Anderungen der Kopplungskonstanten erheblich kleiner
sind als bei den Oxo-Komplexen, ist auf die zwei gleichen trans-Liganden
zuruckzufihren. Bei den entsprechenden CO-Komplexen betragt die Verschiebung
von rac zu meso 2.41 ppm. Die Verschiebung der Signale vom rac-Komplex zum
Isomer 2 ist mit 1.91 ppm etwas kleiner.

In Abb. 9-22 ist das *'P-gekoppelte *H-NMR-Spektrum von [Mo(S)2(mppe)(PMes),] in
Benzol-ds nach 24 h dargestellt. Neben dem Signalsatz des rac-Komplexes ist ein

zweiter Signalsatz vorhanden.

6.55
6.38
5.73

T 559

6.00 2.50
ppm (t1) ppm (t1)
1Jpy= 314 Hz

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (t1)

Abb. 9-22 *'P-gekoppeltes *H-NMR-Spektrum in Benzol-dg bei 300 K von [Mo(S),(mppe)(PMes),] nach
24 h.

Das Dublett bei 6.31 ppm besitzt eine charakteristische *Jpiy = 324 Hz und kann zwei
PH-Protonen zugeordnet werden. Das Dublett ist um 0.3 ppm verschoben. Bei den
CO-Komplexen wird ebenfalls fir das meso-lsomer eine Verschiebung zu tieferem

Feld beobachtet (0.1 ppm) und eine groRere 'Jpu-Kopplung (AJ=5 Hz). Die
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VergroRerung in Abb. 9-22 zeigt einen Ausschnitt des *'P-entkoppelten *H-NMR-
Spektrums. Neben den zwei Signalen der CH,-Protonen des rac-Komplexes bei
2.64 ppm und 1.72 ppm sind zwei weitere Signale mit &hnlicher Signalform bei
2.39 ppm und 2.05 ppm (Verhaltnis 1:1) vorhanden. Die Verschiebungsdifferenz
betragt 0.34 ppm. Die zwei Signale der CH,-Protonen von [Mo(CO)4(meso-mppe)]
liegen bei 2.31 ppm und 2.02 ppm mit einem Ad von 0.29 ppm. Dies bestatigt die
Vermutung, dass auch hier eine Racemisierung erfolgt, welche wird durch eine
Ubertragung des Protons des mppe-Liganden auf den Sulfido-Liganden (Abb. 9-23)
vermittelt. Neben der Racemisierung wird die Bildung von SPMe; beobachtet,
dessen Bildung mit einer Reduktion des Molybdans verbunden sein kann und somit

Zu einer Zerstorung des Komplexes fuhrt.

Ph H ¥ oh
2 S \ . SH
P//I"'Il\/ll PMe, Pr, | .wPMeg
o —_— '
P/H \PMe3 P/I|V|Io\p|\/|e
4> 4
PRy S Phh { S

Abb. 9-23 Protonenibertragung.

In Dichlormethan ist eine Zersetzung des Komplexes nach wenigen Stunden zu
beobachten, wie das in Abb. 9-24 dargestellte *H-Spektrum zeigt. Zu Beginn der
Messung kdnnen die Signale des rac- und meso-Komplexes identifiziert werden. Sie
sind im Vergleich zur Messung in Benzol leicht verschoben. Fiir die Jpn-Kopplung
des rac-Komplexes wurde ein Wert von 316 Hz bestimmt. Beim meso-Komplex
betragt die *Jpp-Kopplung 328 Hz.

Nach 24 h ist im Bereich der aromatischen Protonen keine Signalstruktur mehr zu
erkennen, stattdessen resultiert ein sehr breites Signal zwischen 7 ppm und 7.8 ppm.
Auch die Signale der CHj,-Protonen sind nicht mehr zu identifizieren. Zugeordnet
werden kann nur das Signal bei 1.7 ppm, welches dem Zersetzungsprodukt SPMes

entspricht.
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Abb. 9-24 *'P-gekoppeltes *H-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei 300 K von [Mo(S),(mppe)(PMes),].
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Abb. 9-25 *'P{*H}-NMR-Spektrums in CD,Cl, nach 24 h.
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

Im 3P{*H}-NMR-Spektrum (Abb. 9-25) ist eine Zuordnung der Zersetzungsprodukte
des mppe-Liganden nicht moglich, da eine Vielzahl von Signalen von sehr geringer
Intensitat entstehen und eventuell entstandene paramagnetische Verbindungen
aulBerhalb des Messbereiches liegen kdénnen. Das Zersetzungsprodukt des
Trimethylphosphin ist SPMe (31.26 ppm).

In Benzol erfolgt die Racemisierung langsamer. In Abb. 9-26 sind die Anderungen
des *P{*H}-NMR-Spektrums uiber einen Zeitraum von 2 Wochen dargestellt. Neben
der Bildung von SPMe;z und Trimethylphosphin kdnnen Kkeine weiteren

Nebenprodukte bestimmt werden.

SPMe,

I A A/ A R A

AA -meso XX'-meso

L4 Al A//Z
4

L T S S S S H I S S S L B S
31 30 29 28 27 26 25 -9 -10 -14 -16 -59 -61

+«—— XX -rac

<«— AA’-rac ,

- do

-12
f1 (ppm)

Abb. 9-26 Anderung des 31P{lH}-NMR-Spektrums in Benzol-de.

Aufgrund der sehr schlechten Léslichkeit und der beobachteten Instabilitdt der mppe-
Komplexe fuhrten die Versuche, die zwei verbliebenen Trimethylphosphin-Liganden
gegen einen weiteren mppe-Liganden zu ersetzen, nicht zu den zweifach

substituierten Komplexen.

250
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9.5.3 [W(S).(mppe)(PMe3)]

9.5.3.1 *'P{*H}-NMR-Spektroskopie

3.78
3.04
273
2.30
2.01
1.85
1.29
1.1
0.83
0.38
0.10
-0.62

rac

rac

183\ 183\ 183\ 183\
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—OLO{L_
;
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ppm (t1)

Abb. 9-27 **P{*H}-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [W(S),(mppe)(PMes),].

In Abb. 9-27 ist das *P{*H}-NMR des Reaktionsproduktes aus der Umsetzung von
Diammoniumtetrathiowolframat mit Trimethylphosphin und dem Liganden mppe
dargestellt. Wie bei dem analogen Mo-disulfido-Komplex hat bei der Reaktion keine
vollstdndige Substitution der Trimethylphosphin-Liganden stattgefunden, sondern
eine einfache Substitution. In CD,Cl, kénnen zu Beginn der Messung zwei
AA" XX -Kopplungsmuster beobachtet werden. Die Zuordnung der Komplexe erfolgte
mit Hilfe der *!P-entkoppelten und gekoppelten *H-NMR-Spektren. Das Isomer 1
entspricht dem Komplex [W(S).(rac-mppe)(PMes),], welches sich wie beim analogen
Mo-Disulfido-Komplex in den meso-Komplex umwandelt.

Das AA’-Halbspektrum des rac-Komplexes liegt bei 2.07 ppm und ist im Vergleich
zum Mo-Komplex hochfeldverschoben (25.75 ppm). Die Halbspektren bestehen im
Gegensatz zum Mo-Disulfido-Komplex nicht aus 10 Linien sondern aus 8 Linien, da

jeweils a und ¢ bzw. b und e zusammen eine Linie bilden. Die Jw.p -Kopplung der
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

zwei Phosphoratome des mppe-Liganden mit dem '®*W-Isotop betragt 238 Hz. Die
zwei Trimethylphosphin-Liganden bilden das XX'-Halbspektrum bei -41.35 ppm
(*Jwp = 293 Hz), welches im Vergleich zum Komplex [W(S):(PMes)s] (-44.1 ppm)
tieffeldverschoben ist?*?. Die Halbspektren des rac-Komplexes liegen bei 1.09 ppm
(AA", YJwp=234Hz) und -41.09 ppm (XX, Jw.p=295Hz). Die Differenz der
einzelnen *Jw.p -Kopplungen betragt 55 Hz und 61 Hz. Die AA’-Halbspektren der
beiden Komplexe sind in Abb. 9-25 vergrol3ert dargestellt.

510.87
502.20
492.38
485.12

LI B LI I L T T T T LA R B R L ]
500 450 400 350 300 250 200 150
Hz (t1)

Abb. 9-28 *'P{*H}-NMR-Spektrum von [W(S),(rac-mppe)(PMes),] gemessen (oben), simuliert (unten).

Die Simulation des AA"-Halbspektrums vom rac-Komplex ist in Abb. 9-28 dargestellt.
Die Kopplungskonstanten der beiden Komplexe sind in Tabelle 9-9 zusammen-
getragen. Bei den rac- und meso-Wolfram-disulfido-Komplexen werden wie bei den

entsprechenden Molybdan-Komplexen &hnliche Betrage fur AJ ermittelt.
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

[W(S)z(mppe)(PMes),] [Mo(S)2(mppe)(PMes),]
in CD.ClI, in CD.ClI,
rac meso AJ rac meso AJ
o Ian 7.9 Hz 88Hz 08| B5.1Hz 68Hz 1.8

2dxx -17.7 Hz -194Hz 1.7 -19.3Hz 199 Hz 0.6
ZIaxiavx  317.3Hz 3139Hz 34| 3399Hz 335.9Hz 4
2IAxIAX -4.8 Hz -54Hz 05| -15.2Hz -15.2 Hz 0.1

Tabelle 9-9 Vergleich der Kopplungskonstanten.

Des Weiteren zeigt ein Vergleich der Kopplungskonstanten, dass die
metallvermittelten 2Jaxa x-Cis-Kopplungen bei den Wolfram-Komplexen deutlich
kleiner sind als bei den Molybdan-Komplexen. Die Unterschiede kdnnen in der
unterschiedlichen Gré3e der Metallzentren begriindet sein. Ebenso miussen
Anderungen der Koordinationsgeometrie, die die Kopplung entscheidend

beeinflussen kdnnen, in Betracht gezogen werden.

9.5.3.2 'H-NMR-Spektroskopie

In Abb. 9-29 ist das *'P-gekoppelte *H-NMR-Spektrum dargestellt. Dieses zeigt
jeweils fur den rac- und den meso-Komplex einen Signalsatz. Die zwei Multipletts der
CH,-Protonen des meso-Komplexes liegen bei 2.49 ppm und 2.12 ppm (Ad=
0.37 ppm). Fur den rac-Komplex ergeben sich ebenfalls zwei Multipletts. Eines liegt
wie beim Mo-Komplex bei 2.90 ppm, wahrend das zweite mit dem Signal der Methyl-
Protonen der zwei Trimethylphosphin-Liganden bei 1.65 ppm zusammenfallt (Ad=
1.22 ppm). Die zwei PH-Protonen des rac-Komplexes erzeugen im 3'P-gekoppelten
'H-NMR-Spektrum ein Dublett bei 6.28 ppm. Die *Jpy-Kopplung betragt 328 Hz. Die
PH-Protonen des meso-Komplexes sind leicht tieffeldverschoben und liegen bei

6.76 ppm.

253



9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe
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Abb. 9-29 'H-NMR in CD,Cl, bei 300 K von [W(S),(meso/rac-mppe)(PMes),].

Der Wert der *Jpy-Kopplung betragt 343 Hz. In Benzol-dg wird wie beim Molybdan-
Komplex nur das rac-lsomer beobachtet. Des Weiteren ist das zuvor uberlagerte
Multiplett der hochfeldverschobenen CH,-Protonen von dem Signal der Methyl-
protonen der Trimethylphosphin-Liganden separiert und liegt bei 1.51 ppm. Das
zweite Multiplett liegt bei 2.46 ppm (Abb. 9-30).
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Abb. 9-30 *'P-gekoppeltes- und entkoppeltes *H-NMR in Benzol-dgs von [W(S),(rac-mppe)(PMes),].
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Abb. 9-31 IR-Spektrum von [Mo(S),(mppe)(PMes),] / [W(S).(mppe)(PMes),].
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. 9-32 Raman-Spektrum von [Mo(S),(mppe)(PMej3),]/[W(S).(mppe)(PMes),].
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9 Mo(IV)- und W(IV)-disulfido-Komplexe mit prP,und mppe

In Abb. 9-31 und Abb. 9-32 sind die IR-und Raman-Spektren der beiden Komplexe
[Mo(S).(rac-mppe)(PMes),] und [W(S)(mppe)(PMes).] gegentiber gestellt. In beiden
Spektren konnen die Banden bei 1481 cm™, 1434 cm™ und 1414 cm™ den C=C-
Streckschwingungen des mppe-Liganden zugeordnet werden. Beim Molybdan-
Komplex entspricht die intensive Bande bei 938 cm™ der CHs-Deformations-
schwingung der Trimethylphosphin-Liganden. Diese liegt beim Wolfram-Komplex bei
942 cm™,

2328
2316

T T T T T 1 T v T T T
2450 2400 2350 2300 2250 550 500 450 400

Wellenzahl in cm” Wellenzahl in cm™

T ¥ T T d 1 T Y T v T ¥ T
2450 2400 2350 2300 2250 550 500 450 400

Wellenzahl in cm™ Wellenzahl in cm”

Abb. 9-33 VergroBerung der IR- und Raman-Spektren von [Mo(S).(mppe)(PMes),;] (rot) und
[W(S)2(mppe)(PMes),] (schwarz).

Beim Molybdan-Komplex ist im IR-Spektrum eine intensive Bande bei 419 cm™ zu
beobachten. Im Raman-Spektrum ist diese Bande von geringerer Intensitat. Des
Weiteren ist eine intensivere Bande bei 403 cm™ zuerkennen. Bei einer
VergroRerung des Bereiches zwischen 600 cm™ und 400 cm™ (Abb. 9-33) ist diese
auch im IR-Spektrum zu beobachten. Diese zwei Banden kénnen den Mo-S-Streck-
schwingungen zugeordnet werden. Im IR-Spektrum des Wolfram-Komplexes liegen
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die W-S-Streckschwingungen bei 427 cm™ und 395 cm™. Die Banden bei 428 cm™
und 395 cm™ sind im Raman-Spektrum den W-S-Streckschwingungen zuzuordnen.
Fur die PH-Valenzschwingung kdénnen beim Wolfram-Komplexe im IR- und Raman-
Spektrum zwei Banden bei 2316 cm™ und 2328 cm™ identifiziert werden. Beim Mo-
Komplex wird fur die PH-Streckschwingung im Raman-Spektrum dagegen nur eine
Bande bei 2329 cm™ beobachtet, wahrend im IR-Spektrum zwei Banden bei

2323 cm™* und 2316 cm™ detektiert werden konnen.
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9.6 Synthesen

9.6.1 Synthese von [Mo(S)2(prP4)]
Zu 260 mg (1 mmol) (NHz)2MoS, in 10 mL Acetonitril wurden 684 mg (1 mmol) prP4
gegeben. Der Ansatz wurde auf -195 C abgekihlt und mit 0.35 mL (3.4 mmol)
Trimethylphosphin versetzt. Nach langsamem Erwarmen auf RT wurde 4 h geruhrt.

Der Feststoff wurde abfiltriert, mit jeweils 10 mL Acetonitril und n-Hexan gewaschen

und i. Vak. getrocknet. 34

My : 844.72 g - mol* M01S;P4CasHas S Loe

Elementaranalyse: ber.: C: 61.1 %, H: 5.2 %, S: 7.6 %, AN
S 6
gef.: C: 62.5 %, H: 5.7 %, S: 7.3 %. S*Cg . 3
-
§

'H{P}-NMR (5, CD,Clp, 300K): 1.81 (q, 1H, J=13.4 Hz, B-CH), 2.16 (dt, 2H,
J=4.6Hz, J=13.4Hz, CH,P) 2.25 (m, 1H, B-CH), 2.33 (dt, 2H, J=4.4 Hz,
J=13.6 Hz, CH,P), 2.84 (m, 4H, CH,P), 3.15 (td, 2H, J= 4.4 Hz, J=13.7 Hz, CH.,P),
7.03-7.07 (m, 4H, PPh), 7.12-7.27 (m, 10H, PPh), 7.28-7.34 (m, 8H, PPh), 7.82-7.87
(m, 4H, PPh), 7.89-7.93 (m, 4H, PPh), *C{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 21.00 (m,
3Jcp= 3.8 Hz, C8), 29.8 (m, C7/C9/C10/C11), 32.74 (m, *Jcp= 33.5 Hz, C12/C13),
127.30 (m, 3Jcp= 8.0 Hz, C3*/C5%), 127.54 (m, 3Jcp= 7.9 Hz, C3/C5), 127.64 (m,
3Jcp= 7.7 Hz, C3'/C5), 128.32 (s, C4*), 129.01 (s, C4), 129.40 (s, C4), 132.86 (m,
2Jcp= 8.9 Hz, C2*/C6*), 133.64 (M, *Jcp= 8.1 Hz, C2/C6), 134.09 (m, 2Jcp= 10.0 Hz,
C2'/C6), 135.99 (m, *Jcp= 23.4 Hz, C1%), 139.20 (m, *Jcp = 21.5 Hz, C1), 139.85 (m,
YJep= 25.5 Hz, C1°), **P{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 45.90 (AA", 2P), 39.90 (XX,
I¥23an|= 24.3 Hz, |Pdaxax|= 3.1 Hz, 2Jaxiax= 281.4 Hz, |2Jxx|= 13.2 Hz, 2P).

259
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9.6.1 Synthese von [W(S).(prP4)]

Zu 210 mg (0.61 mmol) (NH4):WS,; in 20 mL Methanol wurden unter Eiskihlung
1.4 mL (13.0 mmol) Trimethylphosphin gegeben. Nach funfstiindigem Ruhren bei RT
wurden 420 mg (0.62 mmol) prP, geldst in 10 mL Tetrahydrofuran zugegeben und
Uber Nacht gerthrt. Der erhaltene Feststoff wurde abfiltriert, mit 10 mL n-Hexan

gewaschen und i. Vak. getrocknet.

My : 932.66 g - mol* W;S,P4CasHas ﬁ

10 P/,,, . \\\\
W

13 ‘ ‘

S 6%

5*

Elementaranalyse: ber.: C: 55.3 %, H: 4.7 %, S: 6.8 %,
gef.: C:54.8 %, H: 5.1 %, S: 7.2 %.

'H{P}-NMR (8, CD,Cl,, 300 K): 1.75-1.86 (m, 1H, B-CH), 1.99-2.35 (m, 5H, CH,P),
2.43-2.55 (m, 2H, CH2P), 2.80-2.98 (m, 2 H, CH,P), 3.08-3.28 (m, 4 H, CH,P), 7.01-
7.08 (m, 4H, PPh) 7.16-7.26 (m, 10H, PPh), 7.26-7.34 (m, 8H, PPh), 7.77-7.73 (m,
4H, PPh), 7.86-7.93 (m, 4H, PPh), *C{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 21.58 (d, “Jcp=
2.2 Hz, C8), 34.24 (m, “Jcp=26.8 Hz, C7/C9/C10/C11), 34.47 (m, “Jcp= 36.8 Hz,
C12-13), 127.19 (m, 3Jcp= 8.1 Hz, C3*/C5*), 127.43 (m, *Jcp= 8.0 Hz, C3/C5), 127.57
(m, 3Jcp= 7.8 Hz, C3'/C5"), 128.46 (s, C4*), 129.13 (s, C4), 129.52 (s, C4"), 133.10
(m, 2Jcp= 8.7 Hz, C2*/C6*), 133.87 (m, 2Jcp= 7.7 Hz, C2/C6), 134.35 (m, 3Jcp=
10.0 Hz, C2°/C6"), 135.56 (m, *Jcp= 29.8 Hz, C1%), 139.56 (m, *Jcp= 26.2 Hz, C1),
140.88 (m, *Jcp= 30.58 Hz, C1°), *P{*H}-NMR (3, CD.Cl,, 300 K): 22.82 (AA",
Ywe= 252 Hz, 2P), 18.75 (XX, Jwp= 253 Hz, |¥?Jan|= 6.0 Hz, [2Jaxax|= 9.9 Hz,
2Iaxiax= 264.7 Hz, |2dxx|= 10.9 Hz, 2P).
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9.6.2 Synthese von [Mo(S).(mppe)(PMes)]

Zu 500 mg (1.92 mmol) (NHz)>2M0S, in 10 mL Acetonitril wurden 990 mg (4.02 mmol)
mppe gegeben. Der Ansatz wurde auf -195 T abgekihlt und mit 0.7 mL (6.77 mmol)
Trimethylphosphin versetzt. Nach langsamem Erwarmen auf RT wurde fir 4 h
geruhrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit jeweils 10 mL Acetonitril und n-Hexan
gewaschen und i. Vak. getrocknet.

4 5
3 6
Mw = 558.45 g - mol™*  M01S,P4CooHaa = AR
7 Pu,, || aPMes
SI: Mo
Elementaranalyse ber.: C: 43.1 %, H: 6.1 %, S: 11.4 %, P/| ~WpMe,
gef.: C: 43.2 %, H: 6.0 %, S: 11.4 %, o \H s

'H-NMR (3, CD.Cl,, 300 K): 1.48 (d, 18H, %Jpp= 7.1 Hz, PMe3), 1.74-1.88 (m, 2H,
CH.P), 2.84-3.04 (m, 2H, CH,P), 5.89 (d, 2H, *Jpy= 315 Hz, PH), 7.35-7.44 (m, 6H,
PPh) 8.03-8.09 (m, 4H, PPh), *C{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 22.05 (m, 'Jcp=
23.9 Hz, C9/C10), 27.59 (m, *Jcp= 36.4 Hz, C7/C8), 128.25 (m, 3Jcp= 7.0 Hz, C3/C5),
129.63 (m, “Jep= 1.4 Hz, C4), 134.17 (m, %Jcp= 6.6 Hz, C2/C6), 136.26 (m, ‘Jcp=
27.3 Hz, C1), *P{!H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 28.24 (AA’, 2P), 13.67 (XX,
I¥23an|= 4.7 Hz, 2daxax= -15.2 Hz, 2Jaxiax= 343.8 Hz, 2Jxx = -19.2 Hz, 2P).
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9.6.3 Synthese von [W(S).(mppe)(PMej3),]

Zu 210 mg (0.61 mmol) (NH4):WS,; in 20 mL Methanol wurden unter Eiskihlung
1.4 mL (13.0 mmol) Trimethylphosphin gegeben. Nach 5 h Ruhren bei RT wurden
300 mg (1.22 mmol) mppe zugegeben und Uber Nacht gerihrt. Der Feststoff wurde
abfiltriert, mit 10 mL n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Mw = 558.45 g - mol™* W;S,P4CaoHas i s
3 6
Elementaranalyse ber.: C: 37.1 %, H: 5.3 %, S: 9.9 %, — H s 9
gef.: C: 37.4 %, H: 5.2 %, S: 9.4 %. 7 P//,,,_V\|/‘_‘\\\\PM93
"—pe || wPMe,
/ \ 10
Ph H S

[W(S)2(rac-mppe)(PMes),]:

'H-NMR (3, CDCly, 300 K): 1.66 (d, 20H, 2Jpy= 7.6 Hz, PMes CH,P), 2.78-3.01 (m,
2H, CH,P), 6.28 (d, 2H, *Jpy= 328 Hz, PH), 7.36-7.47 (m, 6H, PPh) 8.02-8.09 (m, 4H,
PPh), BC{*H}-NMR (5, CD,Cl,, 300 K): 24.78 (m, 2Jcp= 28.2 Hz, C9/C10), 32.23 (m,
N=38.2 Hz, C7/C8), 128.24 (m, 3Jcp= 7.3 Hz, C3/C5), 129.76 (s, C4), 134.11 (m,
2Jcp= 6.3 Hz, C2/C6), 132.43 (m, Jep= 30.2 Hz, C1), *P{*H}-NMR (3, CDCl,,
300 K): 2.09 (AA", YJwp= 238 Hz, 2P), -41.35 (XX', YJwe = 293 Hz, ¥2Jaa=7.9 Hz,
|2daxiax| = -4.8 Hz, 2Iaxiax = 317.3 Hz, 2Jxx = -17.7 Hz, 2P).

[W(S)2(meso-mppe)(PMes),]:

'H-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 1.72 (d, 18H, 2Jpy= 7.9 Hz, PMes), 2.02-2.20 (m, 2H,
CH,P), 2.37-2.58 (m, 2H, CH,P), 6.75 (d, 2H, *Jpy= 341 Hz, PH), 7.35-7.44 (m, 6H,
PPh) 7.95-8.06 (m, 4H, PPh), *C{*H}-NMR (3, CD,Cl,, 300 K): 25.14 (m, 2Jcp=
28.6 Hz, C9/C10), 32.22 (m, N=39.0 Hz, C7/C8), 128.13 (m, 3Jcp= 7.3 Hz, C3/C5),
129.59 (s, C4), 134.23 (m, %Jcp= 6.0 Hz, C2/C6), 135.8 (m, Jcp= 27.8 Hz, C1),
3P H}-NMR (3, CD,Cly, 300 K): 1.09 (AA”", Ywp= 234 Hz, 2P), -41.09 (XX', *Jwp=
295 Hz, [¥2Jan|= 8.8 Hz, 2Jaxax = -5.4 Hz, 2Jaxiax= 313.9 Hz, 2Jxx = -19.4 Hz, 2P).
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10 Zusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Darstellung und Charakterisierung
geeigneter Molydan-Komplexe mit tetradentaten Phosphin-Liganden fir die
Stickstofffixierung. Diese sollten im Vergleich zu den Systemen mit zweizédhnigen
Liganden eine stabilere Metall-Phosphin-Einheit bilden kénnen, insbesondere bei
Intermediaten hoéherer Oxidationsstufen. In der Literatur sind viele Ubergangs-
metallkomplex mit linearen und zyklischen tetradentaten Phosphin-Liganden
beschrieben, jedoch keine mit den Zentralatomen Molybdan und Wolfram. Ein
Problem bei der Verwendung von polydentaten Phosphin-Liganden besteht darin,
eine geeignete Metallvorstufe fur die Komplexierung zu finden. Des Weiteren kénnen
bei der Synthese von oktaedrischen Metallkomplexen mit polydentaten Liganden
mehrere Isomere entstehen. Die ein- und zweidimensionale **P-NMR-Spektroskopie
stellt unter der Voraussetzung, dass es sich um diamagnetische Molybdan-Phosphin-
Komplexe handelt, geeignete Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der
Komplexe bereit.
In dieser Arbeit wurden als Metallvorstufen die Molybdan(lV)-Oxo-Komplexe des
Typs [Mo(O)CI(PMes)s]" und [Mo(O)Iz(PMes)s] verwendet. Im ersten Abschnitt wurde
deren Reaktivitat gegeniber Austauschreaktionen mit bidentaten Phosphin-Liganden
mppe untersucht. Bei der Umsetzung der Oxo-Komplexe mit dem Liganden mppe im
Verhaltnis 1:2 wurden die einfachsubstituierten Komplexe [Mo(O)Cl(mppe)(PMes),]
und [Mo(O)I(mppe)(PMes),]" erhalten. Die Komplexe wurden durch IR-
Spektroskopie, ein- und zweidimensonale NMR-Spektroskopie und eine Einkristall-
strukturanalyse vollstandig charakterisiert.
Im *P{*H}-NMR-Spektrum ergeben die vier Phosphoratome ein AA XX'-
Kopplungsmuster. Die resultierenden >'P-3'P-Kopplungskonstanten  konnten
vollstandig bestimmt werden. Die NMR-Spektroskopische Untersuchung zeigte, dass
es sich jeweils um eine isomerenreine Verbindung handelte. Dieser Befund konnte
durch die Einkristallstrukturanlyse bestéatigt werden. Diese ergab, dass der mppe-
Ligand in der meso-Form, bei der beide Phenylsubstituenten cis-stdndig zum Oxo-
Liganden sind, vorliegt. Die Mo-O-Bindung ist beim lodo-Komplex kiirzer als beim
Chloro-Komplex, wodurch gré3ere O-Mo-P-Winkel resulierten. Aus diesem Grund ist
die %Jpp-trans-Kopplung beim lodo-Komplex um 22.5 Hz kleiner als beim Chloro-
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Komplex. In Dichlormethan konnte eine Substitution des lodo-Liganden durch einen
Chloro-Liganden beobachtet werden. Beim Komplex [Mo(O)l(mppe)(PMes)2]*
konnten die PH-Protonen des mppe-Liganden unter milden Bedingungen vollstandig
gegen Deuterium ausgetauscht werden. Dieser Befund zeigt, dass die PH-Protonen
eine gewisse Acititat besitzen. Durch die Analyse des **P{*H}-NMR-Spektrums war
es moglich die *Jpp-Kopplung zu bestimmen.

Die weitere *'P{*H}-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte, dass nach
mehreren Stunden neben dem Vierspinsystem mit AA"XX'-Struktur der meso-
Verbindungen ein weites Vierspinsystem mit ABCD-Struktur zu beobachten war. Mit
Hilfe der ein- und zweidimensionalen NMR-Spektroskopie und der Umsetzung des
Komplexes [Mo(O)l(mppe)(PMes),]* mit dem Liganden dmpe, bei der ein
vollstandiger Austausch der Phosphin-Lidanden unter Freisetzung der meso- und der
rac-Form des mppe Liganden beobachtet wurde, konnte gezeigt werden, dass es
sich hierbei um die Oxo-lodo- bzw. Oxo-Chloro-Komplexe mit dem rac-lsomer
handelt. Uber welchen Mechanismus die Inversion am Phosphor verlauft, konnte
bisher nicht bestimmt werden.

Die Umsetzung des Komplexes [Mo(O)l,(PMe3)s;] mit dem Liganden prP, lieferte
selektiv den Komplex trans-[Mo(O)I(meso-prP4)|BPh,. Aus der Einkristallstruktur geht
hervor, dass die Phenylsubstituenten der inneren Phosphoratome cis-standig zum
kleineren Oxo-Liganden sind. Dieser Komplex ist das erste Bespiel eines einkernigen
Molyban-Komplexes mit einem tetradentaten Phosphin-Liganden. Mit Hilfe der IR-
Spektroskopie, ein- und zweidimensonalen NMR-Spektroskopie und einer Einkristall-
strukturanalyse gelang eine eindeutige Charakterisierung.

Eine weitergehende Untersuchung der Reaktion des prP4-Liganden mit dem
Komplex [Mo(O)l,(PMes)s] mit Hilfe der *P{*H}-NMR-Spektroskopie (ber einen
Zeitraum von 6 Wochen zeigte, dass zwei weitere Komplexe mit einer «°-
Koordination des Liganden gebildet werden. Die Bildung eines zweiten AA"XX’-
Kopplungsmuster durch das rac-lIsomer wurde nicht beobachtet. Dieses Ergebnis
spiegelt den sterischen Einfluss des lodo-Liganden wider. Bei der Koordination des
rac-Isomers befindet sich ein Phenylsubstituent der inneren Phosphoratome cis-
standig zum lodo-Liganden, wodurch eine Koordination des zweiten terminalen

Phosphinarmes nicht mehr maoglicht ist.
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Im Gegensatz zu den Mo-Oxo-mppe-Komplexen wurde kein Austausch des lodo-
Liganden in Dichlormethan beobachtet. Durch Reaktion mit NaOH in Methanol
konnte er jedoch durch einen Methoxo-Liganden substituiert werden. Die
Protonierung des Methoxo-Komplexes in Dichlormethan mit HBF4-Etherat lieferte ein
Produktgemisch, welches aus dem Fluoro- und dem Chloro-Komplex bestand. Die
Komplexe wurden durch IR-Spektroskopie und ein- und zweidimensonale NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Mit Hilfe der *'P{*H}- und *°F-NMR-Spektroskopie
wurden die 'Jpr- und die *!'P-*'P-Kopplungskonstanten des Fluoro-Komplexes
bestimmt. Der Methoxo- und der Fluoro-Komplexe wurden ausserdem eindeutig
durch Einkristallstrukturanalysen charakterisiert.

Der Komplex trans-[Mo(O)I(meso-prP,4)]" konnte uber eine Bulkelektrolyse in den
trans-Bis(distickstoff)komplex Uberfuhrt werden. Dieser Komplex stellt den ersten
Mo(0)-Bis(distickstoff)komplex mit einem tetradentaten Phosphin-Liganden dar. Die
Lage der symmetrischen und antisymmetrischen NN-Streckschwingung (2036 cm™
und 1964 cm™) im IR- und Raman-Spektrum zeigt eine mit dem dppe-System
vergleichbare Aktivierung. Der entsprechende NNH,-Komplex konnte durch eine
Protonierung des Bis(distickstoff)komplexes mit HBF, synthetisiert werden. In Losung
konnte eine Zersetzung des NNHy-Komplex in den Mo(IV)-Oxo-Chloro- und den
Mo(lV)-Oxo-Fluoro-Komplex beobachtet werden. Diese Instabilitdt lasst auf eine
erhohte Aktivierung des NNH,-Liganden schliel3en.

Wahrend bei der elektroschemischen Reduktion des Oxo-Komplexes selektiv der
trans-Bis(distickstoff)komplex erhalten wurde, konnten Uber eine Reduktion von
MoCls bzw. WClg mit Magnesiumspanen als Reduktionsmittel in Anwesenheit des
prP4-Liganden die trans-Bis(distickstoff)komplexe [M(Nz).(meso-prP4)] und die cis-a-
Bis(distickstoff)komplexe [M(Ny).(rac-prP,)] (M= Mo, W) erhalten werden. Der
Komplex cis-a-[Mo(Ny)2(rac-prP4)] konnte strukturell charakaterisiert werden. Die
zwei Stickstoff-Liganden befinden sich in einer Ebene mit den inneren
Phosphoratomen des prP4-Liganden. Die N-N-Bindungsabstande betragen 1.119 A
und 1.106 A. Die Komplexe wurden wurden durch IR-Spektroskopie und ein- und
zweidimensonale NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Die Ergebnisse aus den Abschnitten 1 und 2 haben gezeigt, dass koordinierte
Phosphine mit einer PH-Funktion eine gewisse Aciditat aufweisen, und dass die

Metallvorstufe [Mo(O)l,(PMe3)s] sehr gut fur die Koordination von tetradentaten
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Phosphin-Liganden geeignet ist. Basierend auf diesen Ergebnissen wurden zwel
weitere P4-Liganden (1,4,8,11,-Tetraphenyl-1,4,8,11-tetraphosphaundecan (prP4H>)
und 1,5,8,12,-Tetraphenyl-1,5,8,12-tetraphosphadodecan  (etP4H,;)) mit zwei
terminalen PH-Funktionen synthetisiert und mit dem Komplex [Mo(O)lx(PMes)s]
umgesetzt. Die Umsetzung mit dem Liganden prP4H; lieferte selektiv den Komplex
trans-[Mo(O)l(meso-prPH,)]". Die vier Phenylsubstituenten sind cis-standig zum Oxo-
Liganden. Dieser Befund spiegelt ebenfalls den sterischen Einfluss des lodo-
Liganden wider. In Lésung wurde, wie beim mppe-Komplex ein Austausch des lodo-
Liganden festgestellt. Des Weiteren konnte in Losung eine Umwandlung des meso-
Komplexes beobachtet werden. An Hand des *'P{*H}-NMR-Spektrum konnten drei
Racemisierungsprodukte identifiziert werden. Die Versuche den koordinierten
linearen Liganden durch den Zusatz von Base und einem Dihalogenalkan in einen
zyklischen Liganden zu uberfiihren, konnten nicht erfolgreich durchgefihrt werden.
Ein Grund hierfir kdnnte in der Racemisierung des Liganden begrindet sein.

Die Umsetzung mit dem Liganden etP4H; lieferte ein Produktgemsich. Mit Hilfe des
'H-gekoppelten und *H-entkoppelten *P-NMR-Spektrums war es maglich einen
Komplex, bei dem ein Phenylsubstituent der terminalen Phosphoratome trans-
standig zum Oxo-Liganden ist, zu identifizieren.

Neben den Molybdan-Oxo-Komplexen wurden mit den Phosphin-Liganden mppe und
prP, Austauschreaktionen an Mo(1V)- und W(IV)-Disulfido-Komplexen durchgefihrt.
Hierbei konnten selektiv die Komplexe [M(S)2(meso-prP,)] und [M(S).(rac-
mppe)(PMes),] dargestellt und durch IR-Spektroskopie, ein- und zweidimensonaler
NMR-Spektroskopie umfassend charakterisiert werden. An Hand der Einkristall-
strukturanalyse von [Mo(S).(meso-prP,)] konnte gezeigt werden, dass der P-M-P-
Winkel mit 187°im Vergleich zu den anderen Mo-prP 4-Komplexen am kleinsten ist
und somit die groRte 2Jpp-trans-Kopplung (287 Hz) aufweist.

Im Gegensatz zu den Mo-Oxo-Komplexenentstanden bei der Umsetzung der
Disulfido-Komplexe mit den mppe-Liganden selektiv die Komplexe mit der rac-Form
des Liganden. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie konnte in Dichlormethan und Benzol

nach kurzer Zeit neben der rac-Form die meso-Form identifiziert werden.

266



11 Gerate und Methoden

11 Gerate und Methoden

11.1 Synthese und Probenvorbereitung

Alle Synthesen wurden unter Schutzgasatmosphare (Argon 4.6, Stickstoff 5.0) mit
Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt. Die Lagerung und Probenvorbereitung der
Ausgangssubstanzen und Produkte erfolgte unter einer Argon- bzw.
Stickstoffatmosphéare in einer Glovebox (Labmaster 130 der Firma M. Braun). Die
verwendeten Losungsmittel im Reinheitsgrad pro analysis, wurden nach den unten
genannten Methoden getrocknet und vor Gebrauch unter Argon destilliert.

» Diethylether und Tetrahydrofuran tber Lithiumaluminiumhydrid.

* Toluol tber Natrium.

» Acetonitril, Dichlormethan, Benzol, n-Pentan und n-Hexan Uber Calciumhydrid.

* Methanol Gber Magnesiummethanolat.

* Ethanol Gber Natriumethanolat.

Alle Gbrigen Chemikalien wurden in handelsublicher Qualitéat eingesetzt.

Die C-H-N-S-Elementaranalysen wurden mit einem Euro Vector Euro EA 3000
durchgefuhrt. Die Halogenwertbestimmung erfolgte nach dem Veraschen der
Substanz  durch  Titration  gegen Silbernitrat mit  potentiometrischer

Endpunktsbestimmung.

11.2 Schwingungsspektroskopie

Die MIR-Spektren wurden an einem IFS v66/S FTIR-Spektrometer der Firma Bruker
in einem Kaliumbromidpressling bei 300 K aufgenommen

FT-Ramanspektren wurden mit einem NIR-Fourier-Transform-Raman-Spektrometer
IFS 66/CS mit Vorsatz FRA 106 der Firma Bruker aufgenommen. Als Lichtquelle
wurde ein 350 mW-NgYAG-Laser mit einer Anregungswellenlange von 1064 nm der
Firma Adlas Liibeck verwendet. Der Messbereich lag zwischen 20 und 3300 cm™.
Die Auflésung betrug 2 cm™. Zur Sicherstellung der Inertgasbedingungen wurde die
Substanz unter Schutzgas in einen Probenhalter mit Glasabdeckung und

Gummidichtung gepresst. Die Resonanz-Raman-Spektren wurden mit Hilfe eines
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XY-Vielkanal-Raman-Spektrometers mit Dreifachmonochromator und CCD-Detektor
der Firma DILOR, Lille; Frankreich aufgenommen. Als Lichtquelle dient ein
Ar/Kr*-Laser der Firma Spectra Physics, Darmstadt, mit Anregungswellenlingen
von 454.5 — 647.1 nm.

11.3 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,
13C: 110.62 MHz, 'B: 128.37 Hz, '°F: 376.475 Hz). Die Referenzierung erfolgte nach
der Methode des substitutiven Standards mit: H3PO4 85%-ig &3:p = 0 ppm, TMS d14
= 0 ppm, TMS &i13c= 0 ppm, CFCI5/CDCls, 1:1 Y9810r = 0 ppm, (TBA)-BizH12 in

CD3CN 0115= 15.9 ppm £ 8;115= 0 ppm (BF3*Et,0). Als Probenkdpfe kamen ein 5 mm

Invers Quadrupole Resonanzkopf (*H, **N, *°F, 3'P) und ein 5 mm Invers Triple
Resonanzkopf (*H, *P, BB (10 MHz-162 MHz)) zum Einsatz. Beide Probenkopfe
sind mit einem z-Gradienten ausgestattet. Wenn nicht anders vermerkt wurden alle
Spektren auf 300.0 K thermostatisiert.

Die Simulation der LOsungs-NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe der in MestReC
implementierten Simulationsfunktion und in einem Fall mit dem Bruker-Programm
WINDAISY.

11.4 Kristallstrukturbestimmung

Die Strukturdaten wurden mit MoKa-Strahlung durch ein Image Plate Diffraction
System (IPDS) der Firma STOE & CIE ermittelt. Die Strukturlosung wurde mit
direkten Methoden mit SHELXS-97 durchgefiihrt, die Strukturverfeinerung erfolgte
mit full matrix least-square gegen F? ' Alle Nichtwasserstoffatome, auRer die
fehlgeordneten, wurden anisotropisch verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden in

idealer Geometrie positioniert und mit dem Reitermodell verfeinert
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Kristallographischer Anhang

I. [Mo(O)I(meso -prP 4)]BPh 4.

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).

3 A
a O
c7 €560

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 U; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 5245(1) 2393(1) 2678(1) 8(1)
1) 3624(1) 2458(1) 2222(1) 21(1)
0(1) 6155(1) 2481(1) 2986(1) 16(1)
P(1) 4962(1) 4058(1) 2899(1) 11(1)
P(2) 5322(1) 3092(1) 1733(1) 11(1)
P(3) 5201(1) 876(1) 2201(1) 13(1)
P(4) 4744(1) 1384(1) 3402(1) 11(1)
c(1) 5226(1) 4699(2) 2290(1) 15(1)
c(2) 4925(1) 4236(2) 1730(1) 16(1)
c(3) 4849(2) 2517(2) 1099(1) 19(1)
C(4) 5065(2) 1510(2) 1062(1) 21(1)
c(5) 4726(2) 868(2) 1467(1) 19(1)
c(6) 4702(2) 30(2) 2586(1) 22(1)
c(7) 4218(2) 457(2) 2999(1) 19(1)
c(11) 4028(1) 4478(2) 2989(1) 15(1)

C(12) 3660(2) 4070(2) 3399(1) 27(1)



4366(2 3487(2) 33(1)
) 323%83 50728 3163(1) 29(1)
cis) 2968(2) 5496(2) 2762(1) 31(1)
i 3682(2) 5199(2) 2676(1) 24(1)
con 5564(1) 4559(2) 3503(1) 16(1)
o2 5969(2) 4014(2) 3911(1) 31(1)
o) 6410(2) 4405(3) 4377(2) 46(1)
con 6454(2) 5337(3) 4431(2) 42(1)
cos) 6073(2) 5883(2) 4013(2) 39(1)
oo 5620(2) 5496(2) 3553(1) 31(1)
o 6279(1) 3268(2) 1576(1) 16(1)
cor) 6391(2) 3843(2) 1129(1) 23(1)
o) 7108(2) 3968(2) 988(1) 32(1)
Clon 7716(2) 3522(3) 1286(2) 42(1)
Clos) 7609(2) 2940(3) 1724(2) 48(1)
o) 6893(2) 2813(3) 1867(1) 33(1)
clan 6108(2) 335(2) 2163(1) 19(1)
ciz) 6757(2) 595(2) 2517(1) 33(1)
i) 7443(2) 170(3) 2488(2) 50(1)
Cian 7482(2) -518(3) 2105(2) 51(1)
Cias) 6845(3) -806(4) 1766(2) 72(2)
Clas) 6159(2) -385(3) 1792(2) 58(1)
Cian) 5460(1) 771(2) 3890(1) 14(1)
ce2) 6195(1) 1083(2) 4027(1) 18(1)
Clos) 6688(2) 661(2) 4457(1) 23(1)
Clon 6457(2) -78(2) 4741(1) 26(1)
cios) 5733(2) -399(2) 4604(2) 34(1)
cioo 5234(2) 21(2) 4182(1) 30(1)
clon 4165(1) 1811(2) 3910(1) 13(1)
ce2) 3385(1) 1697(2) 3857(1) 19(1)
Ces) 2986(2) 2081(2) 4259(1) 22(1)
clon 3357(2) 2578(2) 4707(1) 24(1)
g(gg 4133(2) 2698(2) 4760(1) ig(?
cgee) 4533(2) 2312(2) 4365(1) (1)

2173(2) 3932(1) 15(1)
o 18238 2913%2) 4349(1) 16(1)
o) 1337(2) 2721(2) 4914(1) 20(1)
cos) 1638(2) 3377(2) 5300(1) 26(1)
o 1670(2) 4275(2) 5133(1) 30(1)
cos) 1425(2) 4493(2) 4571(2) 32(1)
o) 1132(2) 3824(2) 4186(1) 24(1)
Cio) 567(2) 2425(2) 3257(1) 17(1)
Cie2) 1244(2) 2663(2) 3056(1) 21(1)
Cos) 1282(2) 2860(2) 2489(1) 27(1)
Clon 636(2) 2825(2) 2093(1) 28(1)
Clos) -46(2) 2610(2) 2271(1) 26(1)
Clon -72(2) 2416(2) 2841(1) 21(1)
Clo) 911(1) 1148(2) 4078(1) 15(1)
clo2) 1471(1) 761(2) 3798(1) 17(1)
Clos) 1816(2) -70(2) 3954(1) 20(1)
Clon 1610(2) -559(2) 4404(1) 24(1)
Clos) 1051(2) -209(2) 4691(1) 24(1)
C(gg) 714(2) 620(2) 4530(1) 20(1)
gglo)l) -314(2) 2219(2) 4081(1) 17(1)



C(102) -864(2) 1574(2) 3866(1) 20(1)

C(103) -1607(2) 1623(2) 3967(1) 25(1)
C(104) -1832(2) 2313(2) 4302(1) 27(1)
C(105) -1310(2) 2948(2) 4527(1) 28(1)
C(106) -567(2) 2904(2) 4418(1) 22(1)
C(110) -3250(2) 2879(3) 5984(2) 38(1)
Cl(1) -4015(1) 3612(1) 5832(1) 59(1)
cl(2) -2473(1) 3236(1) 5674(1) 54(1)
Cl(3) -3500(1) 1769(1) 5757(1) 89(1)

Table 2. Bond lengths [A] and angles [9.

Mo(1)-O(1) 1.6926(18) Mo(1)-P(4) 2.5357(6)
Mo(1)-P(2) 2.4960(6) Mo(1)-P(1) 2.5693(6)
Mo(1)-P(3) 2.4999(6) Mo(1)-1(1) 2.9526(3)
O(1)-Mo(1)-P(2) 100.47(6) P(3)-Mo(1)-P(1) 161.59(2)
O(1)-Mo(1)-P(3) 103.27(6) P(4)-Mo(1)-P(1) 108.51(2)
P(2)-Mo(1)-P(3) 87.69(2) O(1)-Mo(1)-1(1) 172.56(6)
O(1)-Mo(1)-P(4) 99.53(6) P(2)-Mo(1)-1(1) 80.594(16)
P(2)-Mo(1)-P(4) 157.74(2) P(3)-Mo(1)-1(1) 84.104(17)
P(3)-Mo(1)-P(4) 78.27(2) P(4)-Mo(1)-1(1) 80.844(16)
O(1)-Mo(1)-P(1) 92.62(6) P(1)-Mo(1)-1(1) 80.264(15)
P(2)-Mo(1)-P(1) 80.25(2) P(3)-C(41) 1.825(3)
P(1)-C(21) 1.823(3) P(3)-C(5) 1.829(3)
P(1)-C(11) 1.826(3) P(3)-C(6) 1.852(3)
P(1)-C(1) 1.847(2) P(4)-C(61) 1.818(2)
P(2)-C(2) 1.826(3) P(4)-C(51) 1.838(3)
P(2)-C(3) 1.828(3) P(4)-C(7) 1.845(3)
P(2)-C(31) 1.828(3) C(4)-C(5) 1.537(4)
C(1)-C(2) 1.525(4) C(6)-C(7) 1.538(4)
C(3)-C(4) 1.537(4)

C(11)-C(16) 1.389(4) C(41)-C(42) 1.388(4)
C(11)-C(12) 1.392(4) C(41)-C(46) 1.389(4)
C(12)-C(13) 1.389(4) C(42)-C(43) 1.390(4)
C(13)-C(14) 1.385(5) C(43)-C(44) 1.372(5)
C(14)-C(15) 1.385(4) C(44)-C(45) 1.366(6)
C(15)-C(16) 1.394(4) C(45)-C(46) 1.387(5)
C(21)-C(22) 1.381(4) C(51)-C(52) 1.388(4)
C(21)-C(26) 1.386(4) C(51)-C(56) 1.395(4)
C(22)-C(23) 1.390(4) C(52)-C(53) 1.396(4)
C(23)-C(24) 1.377(5) C(53)-C(54) 1.374(4)
C(24)-C(25) 1.381(5) C(54)-C(55) 1.376(5)
C(25)-C(26) 1.386(5) C(55)-C(56) 1.390(4)
C(31)-C(36) 1.384(4) C(61)-C(66) 1.395(4)
C(31)-C(32) 1.397(4) C(61)-C(62) 1.396(3)
C(32)-C(33) 1.389(4) C(62)-C(63) 1.396(4)
C(33)-C(34) 1.377(5) C(63)-C(64) 1.381(4)
C(34)-C(35) 1.383(5) C(64)-C(65) 1.389(4)
C(35)-C(36) 1.390(4) C(65)-C(66) 1.385(4)
C(21)-P(1)-C(11) 102.57(12) C(41)-P(3)-C(5) 104.11(12)
C(21)-P(1)-C(1) 102.87(12) C(41)-P(3)-C(6) 103.38(13)
C(11)-P(1)-C(1) 105.34(12) C(5)-P(3)-C(6) 106.16(13)
C(2)-P(2)-C(3) 106.75(12) C(61)-P(4)-C(51) 99.31(11)
C(2)-P(2)-C(31) 104.30(12) C(61)-P(4)-C(7) 107.58(11)
C(3)-P(2)-C(31) 103.43(12) C(51)-P(4)-C(7) 102.93(12)




C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-P(2)
C(4)-C(3)-P(2)
C(5)-C(4)-C(3)
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-P(1)
C(12)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(11)-C(16)-C(15)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-P(1)
C(26)-C(21)-P(1)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
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(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-C(36)
C(31)-C(36)-C(35)

111.14(17)

108.55(17)

113.80(19)
115.4(2)
118.9(2)
122.8(2)
118.3(2)
120.7(3)
120.0(3)
120.0(3)
119.9(3)
120.6(3)
119.4(3)
120.8(2)
119.8(2)
120.1(3)
120.3(3)
119.7(3)
120.2(3)
120.2(3)
118.8(2)
122.1(2)
119.0(2)
120.4(3)
120.2(3)
119.8(3)
120.2(3)
120.5(3)

C(4)-C(5)-P(3)
C(7)-C(6)-P(3)
C(6)-C(7)-P(4)
C(42)-C(41)-C(46)
C(42)-C(41)-P(3)
C(46)-C(41)-P(3)
C(41)-C(42)-C(43)
C(44)-C(43)-C(42)
C(45)-C(44)-C(43)
C(44)-C(45)-C(46)
C(45)-C(46)-C(41)
C(52)-C(51)-C(56)
C(52)-C(51)-P(4)
C(56)-C(51)-P(4)
C(51)-C(52)-C(53)
C(54)-C(53)-C(52)
C(53)-C(54)-C(55)
C(54)-C(55)-C(56)
C(55)-C(56)-C(51)
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(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(65)
C(66)-C(65)-C(64)
C(65)-C(66)-C(61)

115.10(18)
113.73(18)
109.90(18)
118.0(3)
121.6(2)
120.4(2)
121.0(3)
119.8(3)
120.1(3)
120.4(4)
120.7(4)
118.7(2)
122.52(19)
118.4(2)
120.2(2)
120.6(3)
119.7(3)
120.3(3)
120.5(3)
119.1(2)
116.63(18)
124.2(2)
119.8(2)
120.4(2)
120.0(3)
119.9(3)
120.7(2)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [9.

B(1)-C(71)
B(1)-C(101)
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(86)
C(81)-C(82)
C(82)-C(83)
C(83)-C(84)
C(84)-C(85)
C(85)-C(86)
C(71)-B(1)-C(101)
C(71)-B(1)-C(81)
C(101)-B(1)-C(81)
C(72)-C(71)-C(76)
C(72)-C(71)-B(1)
C(76)-C(71)-B(1)
C(73)-C(72)-C(71)
C(74)-C(73)-C(72)
C(73)-C(74)-C(75)
C(74)-C(75)-C(76)
C(75)-C(76)-C(71)
C(86)-C(81)-C(82)
C(86)-C(81)-B(1)
C(82)-C(81)-B(1)
C(83)-C(82)-C(81)
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(110)-CI(1)
C(110)-CI(2)
Cl(1)-C(110)-CI(3)

1.646(4)
1.651(4)
1.396(4)
1.406(4)
1.386(4)
1.381(5)
1.384(5)
1.395(4)
1.402(4)
1.412(4)
1.393(4)
1.383(5)
1.389(5)
1.394(4)
106.8(2)
110.8(2)
110.4(2)
114.9(2)
122.4(2)
122.0(2)
123.3(3)
120.2(3)
118.6(3)
120.5(3)
122.2(3)
114.7(2)
124.0(2)
121.3(2)
123.1(3)
120.0(3)
119.1(3)
120.1(3)
123.1(3)
1.740(4)
1.751(3)
110.7(2)

B(1)-C(81)
B(1)-C(91)
C(91)-C(92)
C(91)-C(96)
C(92)-C(93)
C(93)-C(94)
C(94)-C(95)
C(95)-C(96)
C(101)-C(106)
C(101)-C(102)
C(102)-C(103)
C(103)-C(104)
C(104)-C(105)
C(105)-C(106)
C(71)-B(1)-C(91)
C(101)-B(1)-C(91)
C(81)-B(1)-C(91)
C(92)-C(91)-C(96)
C(92)-C(91)-B(1)
C(96)-C(91)-B(1)
C(93)-C(92)-C(91)
C(94)-C(93)-C(92)
C(93)-C(94)-C(95)
C(96)-C(95)-C(94)
C(95)-C(96)-C(91)

C(106)-C(101)-C(102)

C(106)-C(101)-B(1)
C(102)-C(101)-B(1)

C(103)-C(102)-C(101)
C(104)-C(103)-C(102)
C(105)-C(104)-C(103)
C(104)-C(105)-C(106)
C(105)-C(106)-C(101)

C(110)-CI(3)
CI(1)-C(110)-CI(2)
CI(2)-C(110)-CI(3)

1.652(4)
1.653(4)
1.405(4)
1.413(4)
1.395(4)
1.384(4)
1.391(4)
1.389(4)
1.403(4)
1.409(4)
1.390(4)
1.385(4)
1.375(5)
1.396(4)
108.5(2)
109.8(2)
110.4(2)
114.5(2)
123.4(2)
121.9(2)
123.2(2)
120.2(3)
118.8(3)
120.3(3)
123.0(3)
115.0(2)
123.2(2)
121.8(2)
122.7(3)
120.3(3)
118.9(3)
120.6(3)
122.5(3)
1.756(4)
112.3(2)
109.33(19)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2z2[ h? a*2U;; + ... + 2hka* b* Uy, ]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ
Mo(1) o(1) 8(1) 8(1) 1(1) 2(1) -1(1)
I(1) 15(1) 24(1) 25(1) -1(1) 1(1) -3(1)
0(1) 15(1) 16(1) 17(1) 3(1) 5(1) 1(1)
P(1) 11(1) 10(1) 12(1) 0(1) 1(1) 0(1)
P(2) 12(1) 12(1) 10(1) 2(1) 2(1) -1(1)
P(3) 17(1) 9(1) 14(1) -2(1) 5(1) -2(1)
P(4) 12(1) 10(1) 12(1) 2(1) 4(1) -2(1)
c(1) 18(1) 12(1) 16(1) 3(1) 4(1) -1(1)
C(2) 18(1) 16(1) 16(1) 4(1) 2(1) 1(1)
c@3) 24(1) 21(1) 11(1) 2(1) -1(1) -3(1)
C(4) 31(2) 22(1) 12(1) -4(1) 6(1) -4(1)
C(5) 23(1) 16(1) 17(1) -4(1) 2(1) -5(1)
C(6) 34(2) 10(1) 25(1) -3(1) 12(1) -6(1)
c(7) 22(1) 16(1) 19(1) -1(1) 8(1) -8(1)
Cc(11)  14(1) 12(1) 18(1) -2(1) 2(1) 2(1)
C(12)  26(2) 19(1) 39(2) 11(1) 15(1) 8(1)
C(13)  28(2) 27(2) 49(2) 6(1) 24(1) 2(1)
Cc(14)  16(1) 31(2) 41(2) -2(1) 8(1) 8(1)
C(15)  23(2) 38(2) 31(2) 8(1) 2(1) 18(1)
c(16)  21(1) 31(2) 22(1) 8(1) 4(1) 11(1)
C(21)  14(1) 17(1) 17(1) -6(1) 2(1) -2(1)
C(22)  39(2) 24(2) 25(2) -4(1) -7(1) 1(1)
Cc(23)  51(2) 45(2) 35(2) -10(2) -21(2) 11(2)
C(24)  36(2) 46(2) 39(2) 27(2) -10(2) -1(2)
C(25)  49(2) 27(2) 41(2) -17(2) 3(2) -11(2)
C(26)  46(2) 17(1) 28(2) -4(1) -1(1) -2(1)
c(31)  17(1) 18(1) 14(1) 0(1) 6(1) -2(1)
C(32)  25(1) 26(1) 20(1) 5(1) 9(1) -5(1)
C(33)  33(2) 35(2) 31(2) 6(1) 16(1) -9(1)
C(34)  23(2) 66(3) 41(2) 10(2) 17(1) -8(2)
C(35) 212 84(3) 42(2) 26(2) 12(1) 11(2)
C(36)  20(1) 53(2) 28(2) 20(2) 11(1) 7(1)
c(41)  25(1) 15(1) 19(1) 0(1) 6(1) 4(1)
C(42)  28(2) 33(2) 35(2) -13(1) -4(1) 15(1)
c@3)  31(2) 55(2) 59(2) -23(2) -9(2) 20(2)
c(a4)  38(2) 64(3) 50(2) -15(2) 6(2) 32(2)
C(5)  63(3) 82(3) 66(3) -52(3) -8(2) 44(3)
Cc(6)  41(2) 61(3) 65(3) -45(2) -12(2) 22(2)
c(51)  17(1) 14(1) 14(1) 41) 7(1) 5(1)
Cc(52)  18(1) 19(1) 17(1) 6(1) 3(1) 1(1)
C(53)  20(1) 29(2) 21(1) 6(1) 3(1) 4(1)
Cc(54)  30(2) 30(2) 19(1) 12(1) 8(1) 15(1)
C(55)  34(2) 30(2) 39(2) 23(2) 12(1) 5(1)
C(56)  24(2) 28(2) 38(2) 19(1) 6(1) -2(1)
c(61)  15(1) 10(1) 14(1) 4(1) 5(1) 0(1)
Cc(62)  14(1) 22(1) 20(1) -2(1) 4(1) -2(1)
Cc(63)  16(1) 24(1) 28(1) -4(1) 9(1) -3(1)
C(64)  24(1) 23(1) 27(1) -6(1) 13(1) 0(1)
C(65)  28(2) 25(1) 22(1) -9(1) 4(1) -5(1)

C(66)  14(1) 21(1) 22(1) -2(1) 4(1) -2(1)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2 n2[ h? a*2U;; + ... +2hka*b* Uy, |

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ
B(1) 16(1) 14(1) 16(1) o(1) 41) 0(1)
c(71)  13(1) 16(1) 21(1) -2(1) 6(1) 1(1)
c(72)  22(1) 22(1) 19(1) -2(1) 9(1) -3(1)
Cc(73)  23(1) 35(2) 20(1) -6(1) 5(1) -2(1)
C(74)  24(2) 29(2) 37(2) -17(1) 2(1) -5(1)
Cc(75)  38(2) 18(1) 39(2) -5(1) -3(1) -2(1)
c(76)  26(1) 18(1) 26(1) 0(1) -2(1) 2(1)
c@1)  22(1) 11(1) 17(1) -1(1) 6(1) 3(1)
Cc(82)  23(1) 19(1) 24(1) 3(1) 8(1) 3(1)
C(83)  36(2) 20(1) 29(2) 3(1) 19(1) 7(1)
C(84)  49(2) 20(1) 19(1) 2(1) 14(1) 10(1)
Cc(85)  38(2) 21(1) 18(1) -2(1) 0(1) 4(1)
c(86)  23(1) 18(1) 20(1) -1(1) 3(1) -1(1)
c(o1)  17(1) 13(1) 16(1) -3(1) -1(1) -3(1)
C(92)  15(1) 17(1) 17(1) -2(1) 1(1) -3(1)
C(93)  16(1) 19(1) 25(1) -5(1) -2(1) 1(1)
C(94)  23(1) 18(1) 26(1) 1(1) -9(1) 2(1)
C(95)  28(2) 24(1) 18(1) 5(1) -3(1) -5(1)
C(96)  23(1) 22(1) 16(1) 1(1) 4(1) -2(1)
C(101)  19(1) 17(1) 15(1) 3(1) 4(1) 0(1)
C(102)  20(1) 17(1) 22(1) -1(1) 6(1) -1(1)
C(103)  21(1) 23(1) 31(2) 4(1) 7(1) -4(1)
C(104)  19(1) 30(2) 33(2) 4(1) 11(1) 1(1)
C(105)  26(2) 29(2) 32(2) -5(1) 15(1) 5(1)
C(106)  22(1) 25(1) 20(1) -4(1) 7(1) 0(1)
C(110)  44(2) 43(2) 29(2) -5(2) 16(2) -4(2)
cl() 43(1) 65(1) 69(1) 2(1) 11(1) 9(1)
cl(2) 35(1) 84(1) 43(1) 21(1) 9(1) -4(1)
cl(3) 97(1) 54(1) 132(1) -44(1) 73(1) -20(1)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 5020 5323 2292 18
H(1B) 5782 4743 2328 18
H(2A) 5070 4590 1409 20
H(2B) 4368 4203 1683 20
H(3A) 4297 2561 1094 23
H(3B) 4973 2838 760 23
H(4A) 4905 1299 668 25
H(4B) 5621 1460 1140 25
H(5A) 4736 240 1318 22
H(5B) 4191 1036 1465 22
H(6A) 4373 -345 2306 26
H(6B) 5078 -379 2801 26
H(7A) 4084 -13 3264 22
H(7B) 3745 700 2784 22

H(12) 3896 3585 3621 32



Table 4. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(13) 2705 4085 3768 39
H(14) 2111 5264 3217 35
H(15) 2734 5988 2546 37
H(16) 3932 5493 2402 29
H(22) 5946 3371 3873 37
H(23) 6683 4028 4660 55
H(24) 6746 5603 4755 50
H(25) 6121 6526 4040 47
H(26) 5347 5875 3272 37
H(32) 5974 4150 920 27
H(33) 7180 4363 685 38
H(34) 8207 3613 1191 50
H(35) 8027 2627 1927 58
H(36) 6824 2411 2168 40
H(42) 6732 1070 2784 40
H(43) 7883 357 2732 60
H(44) 7954 -795 2074 61
H(45) 6872 -1299 1512 86
H(46) 5720 -590 1554 69
H(52) 6362 1586 3828 21
H(53) 7187 886 4554 28
H(54) 6797 -365 5031 31
H(55) 5574 -912 4799 41
H(56) 4734 -204 4091 36
H(62) 3126 1359 3548 22
H(63) 2455 1999 4225 26
H(64) 3082 2838 4979 28
H(65) 4388 3043 5066 30
H(66) 5064 2389 4405 23
H(72) 1321 2110 5041 24
H(73) 1823 3209 5680 31
H(74) 1856 4732 5399 36
H(75) 1457 5104 4447 39
H(76) 979 3988 3801 29
H(82) 1695 2689 3321 26
H(83) 1750 3019 2374 32
H(84) 659 2946 1704 34
H(85) -495 2594 2004 31
H(86) -546 2272 2952 25
H(92) 1623 1081 3487 20
H(93) 2193 -301 3751 24
H(94) 1845 -1123 4514 28
H(95) 900 -539 4998 28
H(96) 334 842 4733 24
H(102) -722 1086 3643 23
H(103) -1962 1182 3806 30
H(104) -2338 2345 4375 32
H(105) -1456 3423 4759 34
H(106) -219 3354 4578 27

H(110) -3098 2866 6405 45




1. [Mo(O)(OCH 3)(meso -prP 4)]l.

Remarks:

All non-hydrogen were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry
and were refined using a riding model.

After structure refinement small electron density peaks were found, which were located in holes of the
structure, indicating for a small amount of disordered solvent. Because no reasonable structure model
was found the data were corrected for disordered solvent using the SQUEEZE option in Platon..

Table 1. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (AZX 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
I(1) 4714(1) -851(1) 2116(1) 31(1)
Mo(1) 553(1) 2421(1) 2717(1) 8(1)
0(1) 1347(2) 3362(1) 3543(1) 14(1)
0(2) -321(2) 1355(1) 1720(1) 18(1)
c(0) -863(4) 679(2) 977(2) 37(1)
P(1) -1555(1) 3008(1) 2439(1) 11(1)
c(1) -2958(3) 1925(2) 2489(2) 16(1)
c(2) -2877(3) 1599(2) 3409(2) 17(1)

P(2) -1123(1) 1523(1) 3679(1) 12(1)



C(3)

C(4)

C(5)

P(3)

C(6)

C(7)

P(4)

C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)

-1268(3)

67(3)
1069(3)
2046(1)
3155(3)
3752(3)
2385(1)

-1929(3)
-2728(3)
-2922(3)
-2327(4)
-1527(4)
-1314(3)
-2045(2)
-1441(3)
-1931(3)
-3007(3)
-3609(3)
-3133(3)

-876(3)
369(3)
499(4)

-592(4)

-1814(3)
-1962(3)

3177(2)
3437(3)
4174(3)
4702(3)
4528(3)
3753(3)
3333(3)
2887(3)
3619(3)
4779(3)
5237(3)
4516(3)
1943(3)

700(3)

296(4)
1132(3)
2359(3)
2764(3)

217(2)
-64(2)
81(2)
1331(1)
1334(2)
2385(2)
2976(1)
3423(2)
2819(2)
3175(3)
4128(3)
4732(2)
4383(2)
3873(2)
4074(2)
4649(2)
5022(2)
4833(2)
4261(2)
1927(2)
2522(2)
2923(3)
2715(2)
2102(2)
1707(2)
1601(2)
868(2)
1092(2)
2044(2)
2778(2)
2555(2)
4247(2)
4925(2)
5888(2)
6187(2)
5519(2)
4550(2)
2614(2)
2716(2)
2464(2)
2096(2)
1977(2)
2229(2)

3473(2)
3598(2)
2820(2)
2876(1)
1900(2)
1789(2)
1599(1)
1411(2)
679(2)
-112(2)
-162(2)
563(2)
1341(2)
3330(2)
4204(2)
4903(2)
4730(2)
3862(2)
3161(2)
4906(2)
5284(2)
6207(2)
6753(2)
6397(2)
5474(2)
3891(2)
4305(2)
5130(2)
5539(2)
5104(2)
4291(2)
1750(2)
2371(2)
2519(2)
2054(2)
1433(2)
1279(2)
383(2)
78(2)
-838(2)

-1458(2)
-1163(2)

-243(2)

18(1)
18(1)
15(1)
11(1)
16(1)
15(1)
11(1)
15(1)
21(1)
32(1)
37(1)
33(1)
23(1)
13(1)
19(1)
26(1)
28(1)
27(1)
18(1)
16(1)
26(1)
37(1)
33(1)
28(1)
21(1)
13(1)
18(1)
21(1)
26(1)
30(1)
23(1)
14(1)
20(1)
27(1)
28(1)
27(1)
21(1)
13(1)
25(1)
31(1)
25(1)
25(1)
22(1)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [9.

Mo(1)-O(1) 1.7097(17) Mo(1)-P(3) 2.4944(6)
Mo(1)-0(2) 1.9845(19) Mo(1)-P(1) 2.5543(7)
Mo(1)-P(2) 2.4913(7) Mo(1)-P(4) 2.5730(6)
0O(1)-Mo(1)-0(2) 177.67(8) P(2)-Mo(1)-P(1) 78.40(2)
O(1)-Mo(1)-P(2) 97.91(6) P(3)-Mo(1)-P(1) 161.21(2)
0(2)-Mo(1)-P(2) 84.42(5) 0(1)-Mo(1)-P(4) 90.69(6)
O(1)-Mo(1)-P(3) 97.99(6) 0(2)-Mo(1)-P(4) 87.04(5)
0O(2)-Mo(1)-P(3) 82.16(5) P(2)-Mo(1)-P(4) 167.14(2)
P(2)-Mo(1)-P(3) 89.02(2) P(3)-Mo(1)-P(4) 80.30(2)
O(1)-Mo(1)-P(2) 97.52(6) P(1)-Mo(1)-P(4) 110.05(2)
0(2)-Mo(1)-P(1) 82.77(5)

0(2)-C(0) 1.364(4) C(0)-O(2)-Mo(1) 174.3(2)
P(1)-C(11) 1.819(3) C(7)-P4) 1.853(3)
P(1)-C(21) 1.834(2) P(4)-C(61) 1.828(2)
P(1)-C(1) 1.853(3) P(4)-C(51) 1.835(2)
C(1)-C(2) 1.540(3) C(11)-C(12) 1.393(4)
C(2)-P(2) 1.859(3) C(11)-C(16) 1.404(4)
P(2)-C(31) 1.826(3) C(12)-C(13) 1.404(4)
P(2)-C(3) 1.845(3) C(13)-C(14) 1.383(5)
C(3)-C(4) 1.531(4) C(14)-C(15) 1.386(5)
C(4)-C(5) 1.554(3) C(15)-C(16) 1.385(4)
C(5)-P(3) 1.830(2) C(21)-C(22) 1.395(4)
P(3)-C(41) 1.827(3) C(21)-C(26) 1.402(4)
P(3)-C(6) 1.845(3) C(22)-C(23) 1.400(4)
C(6)-C(7) 1.538(3) C(23)-C(24) 1.379(4)
Table 2. Bond lengths [A] and angles [9.

C(24)-C(25) 1.388(5) C(45)-C(46) 1.392(4)
C(25)-C(26) 1.393(4) C(51)-C(52) 1.399(3)
C(31)-C(32) 1.395(4) C(51)-C(56) 1.405(3)
C(31)-C(36) 1.399(3) C(52)-C(53) 1.393(4)
C(32)-C(33) 1.397(4) C(53)-C(54) 1.381(4)
C(33)-C(34) 1.379(5) C(54)-C(55) 1.397(4)
C(34)-C(35) 1.377(5) C(55)-C(56) 1.398(4)
C(35)-C(36) 1.396(4) C(61)-C(62) 1.393(4)
C(41)-C(46) 1.393(4) C(61)-C(66) 1.395(3)
C(41)-C(42) 1.401(3) C(62)-C(63) 1.390(4)
C(42)-C(43) 1.388(4) C(63)-C(64) 1.390(4)
C(43)-C(44) 1.387(4) C(64)-C(65) 1.380(4)
C(44)-C(45) 1.392(4) C(65)-C(66) 1.396(4)
C(11)-P(1)-C(21) 102.32(11) C(24)-C(25)-C(26) 120.1(3)
C(11)-P(1)-C(2) 105.34(12) C(25)-C(26)-C(21) 120.1(3)
C(21)-P(1)-C(2) 99.88(11) C(32)-C(31)-C(36) 118.8(2)
C(1)-P(1)-Mo(1) 102.08(8) C(32)-C(31)-P(2) 120.42(19)
C(2)-C(1)-P(2) 110.11(17) C(36)-C(31)-P(2) 120.6(2)
C(1)-C(2)-P(2) 110.98(17) C(31)-C(32)-C(33) 120.0(3)
C(31)-P(2)-C(3) 106.47(12) C(34)-C(33)-C(32) 120.3(3)
C(31)-P(2)-C(2) 104.56(12) C(35)-C(34)-C(33) 120.4(3)
C(3)-P(2)-C(2) 103.52(12) C(34)-C(35)-C(36) 119.9(3)
C(4)-C(3)-P(2) 115.18(17) C(35)-C(36)-C(31) 120.5(3)




C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-P(3)
C(41)-P(3)-C(5)
C(41)-P(3)-C(6)
C(5)-P(3)-C(6)
C(7)-C(6)-P(3)
C(6)-C(7)-P(4)
C(61)-P(4)-C(51)
C(61)-P(4)-C(7)
C(51)-P(4)-C(7)
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(16)-C(15)-C(14)
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(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)

115.3(2)
113.56(16)
105.17(11)
106.24(12)
106.10(11)
108.04(16)
111.25(17)
105.32(11)
104.21(11)
101.85(11)

119.1(2)

123.0(2)

117.8(2)

120.0(3)

120.0(3)

120.3(3)

120.2(3)

120.4(3)

119.3(2)
120.67(19)
119.74(19)

120.1(3)

120.1(3)

120.4(3)

C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-P(3)

C(42)-C(41)-P(3)

C(43)-C(42)-C(41)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(46)-C(45)-C(44)
C(45)-C(46)-C(41)
C(52)-C(51)-C(56)
C(52)-C(51)-P(4)

C(56)-C(51)-P(4)

C(53)-C(52)-C(51)
C(54)-C(53)-C(52)
C(53)-C(54)-C(55)
C(54)-C(55)-C(56)
C(55)-C(56)-C(51)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-P(4)

C(66)-C(61)-P(4)

C(63)-C(62)-C(61)
C(64)-C(63)-C(62)
C(65)-C(64)-C(63)
C(64)-C(65)-C(66)
C(61)-C(66)-C(65)

118.7(2)
119.74(19)
121.54(19)

120.3(2)

120.5(2)

119.6(3)

119.9(3)

120.8(3)

119.4(2)
119.03(19)
121.55(19)

119.9(3)

120.7(3)

120.0(3)

119.9(3)

120.0(2)

118.8(2)
117.29(18)

123.9(2)

120.7(3)

119.9(3)

120.0(3)

120.1(2)

120.4(3)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2 72[ h2 a*2U;; + ... + 2hka*b* U, ]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ
I(1) 29(1) 22(1) 46(1) 8(1) 8(1) 11(1)
Mo(1) 7(1) 9(1) 10(1) 3(1) 0(1) 3(1)
0(1) 14(1) 17(1) 14(1) 5(1) 1(1) 5(1)
0(2) 14(1) 20(1) 25(1) 11(1) 3(1) 6(1)
c(0) 48(2) 30(2) 32(2) -1(1) 7(2) 13(2)
P(1) 9(1) 12(1) 12(1) 3(1) -1(1) 4(1)
c(1) 8(1) 17(1) 23(1) 5(1) -4(1) 3(1)
C(2) 9(1) 19(1) 25(1) 9(1) 3(1) 2(1)
P(2) 9(1) 14(1) 16(1) 7(1) 2(1) 2(1)
C@3) 14(1) 15(1) 24(1) 9(1) 3(1) 0(1)
C(4) 18(1) 13(1) 24(1) 9(1) 3(1) 3(1)
C(5) 15(1) 14(1) 18(1) 3(1) -1(1) 4(1)
P(3) 10(1) 10(1) 15(1) 5(1) 0(1) 3(1)
C(6) 14(1) 15(1) 21(1) 7(1) 3(1) 7(1)
c(7) 11(1) 16(1) 21(1) 8(1) 2(1) 5(1)
P(4) 10(1) 12(1) 12(1) 5(1) 2(1) 5(1)
c(11)  13(1) 21(1) 14(1) 6(1) 1(1) 10(1)
Cc(12)  18(1) 32(1) 15(1) 3(1) -3(1) 9(1)
C(13)  26(2) 56(2) 18(1) 8(1) -4(1) 17(1)
C(14)  36(2) 58(2) 29(2) 26(2) 6(1) 23(2)
C(15)  33(2) 37(2) 37(2) 24(1) 9(1) 14(1)
c(6)  21(1) 25(1) 25(1) 10(1) 3(1) 7(1)
Cc(21)  10(1) 13(1) 17(1) 3(1) 2(1) 3(1)
Cc(22)  17(1) 19(1) 20(1) 0(1) -1(1) 6(1)
C(23)  25(2) 27(1) 21(1) -4(1) 2(1) 5(1)
C(24)  25(2) 25(1) 31(2) -6(1) 7(1) 8(1)
C(25)  18(1) 26(1) 41(2) 3(1) 5(1) 12(1)
Cc(26)  14(1) 18(1) 24(1) 3(1) 0(1) 7(1)
C(31)  18(1) 16(1) 15(1) 8(1) 2(1) 6(1)
C(32)  23(2) 36(2) 16(1) 13(1) 0(1) -4(1)
C(33)  39(2) 45(2) 19(1) 12(1) -6(1) -4(2)
C(34)  49(2) 38(2) 15(1) 10(1) 1(1) 17(2)
C(35)  34(2) 39(2) 24(1) 18(1) 14(1) 23(1)
C(36)  20(1) 26(1) 25(1) 13(1) 8(1) 11(1)
C(41) 9(1) 15(1) 18(1) 6(1) -1(1) 5(1)
Cc2)  17(1) 16(1) 22(1) 7(1) -1(1) 5(1)
Cc(43)  19(1) 26(1) 22(1) 11(1) -2(1) 9(1)
C(44)  20(1) 36(2) 21(1) -1(1) -8(1) 12(1)
C(45)  28(2) 20(1) 40(2) -6(1) -17(1) 8(1)
c(6)  23(2) 17(1) 31(2) 2(1) -8(1) 7(1)
C(51)  14(1) 12(1) 16(1) 6(1) -1(1) 1(1)
C(52)  24(1) 17(1) 21(1) 6(1) 4(1) 5(1)
Cc(53)  37(2) 16(1) 25(1) -2(1) -1(1) 6(1)
C(54)  30(2) 16(1) 34(2) 8(1) -5(1) -3(1)
Cc(55)  21(2) 22(1) 39(2) 13(1) 3(1) -1(1)
C(56)  20(1) 18(1) 26(1) 9(1) 6(1) 5(1)
c(61)  15(1) 12(1) 13(1) 6(1) 4(1) 3(1)
Cc(62)  26(2) 42(2) 14(1) 4(1) 3(1) 22(1)
C(63)  33(2) 49(2) 18(1) 6(1) -3(1) 23(1)
c(64)  35(2) 25(1) 13(1) 2(1) 0(1) 7(1)
c(65)  30(2) 27(1) 19(1) -3(1) 8(1) 10(1)

C(66)  18(1) 26(1) 22(1) 0(1) 3(1) 9(1)




Table 4. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(0A) -1066 1000 488 55
H(OB) -1705 248 1134 55
H(OC) -207 305 774 55
H(1A) -3847 2072 2409 19
H(1B) -2891 1399 1991 19
H(2A) -3524 960 3390 20
H(2B) -3146 2061 3892 20
H(3A) -1933 -83 3889 21
H(3B) -1641 -55 2844 21
H(4A) -157 -751 3662 21
H(4B) 538 318 4173 21
H(5A) 544 -141 2231 18
H(5B) 1712 -325 2843 18
H(6A) 3899 1032 2008 19
H(6B) 2620 963 1343 19
H(7A) 4352 2403 1268 18
H(7B) 4314 2743 2341 18
H(12) -3140 2165 714 25
H(13) -3463 2763 -612 38
H(14) -2467 4369 -696 44
H(15) -1124 5386 526 39
H(16) -749 4796 1830 27
H(22) -697 3821 4324 22
H(23) -1522 4782 5499 31
H(24) -3337 5411 5207 34
H(25) -4348 5095 3747 33
H(26) -3545 4133 2567 22
H(32) 1129 2656 4913 31
H(33) 1342 3339 6459 44
H(34) -500 2998 7378 39
H(35) -2555 1948 6779 34
H(36) -2807 1285 5229 26
H(42) 3108 214 4019 21
H(43) 4318 590 5416 25
H(44) 5180 2193 6114 31
H(45) 4938 3431 5361 36
H(46) 3614 3059 4006 28
H(52) 2085 4728 2690 24
H(53) 3318 6344 2945 32
H(54) 5265 6847 2156 34
H(55) 6039 5724 1116 33
H(56) 4825 4095 855 25
H(62) 121 2962 500 30
H(63) -550 2543 -1040 37
H(64) 860 1926 -2084 29
H(65) 2928 1724 -1587 31

H(66) 3603 2138 -42 26




I11. [MO(O)F(C 43Haa P4)]BF 4 O/2 CH,Cl.

Remarks:
All non-hydrogen were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry

and were refined using a riding model. A numerical absorption correction was performed (min./max.
Transmission.: 0.8486/ 0.9569). The asymmetric unit contain one dichlormethane molecule which is
disordered around a center of inversion. There is one very low electron density peak neighboured to
the fluorine atom. Even if it is unlikely, it cannot be excluded that this peak correspond to a very small
amount of chlorine.




Table 1. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters
(/—\Zx 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 5300(1) 7369(1) 7674(1) 13(1)
0(1) 5922(2) 6256(2) 8260(2) 19(1)
F(1) 4527(2) 8798(2) 6972(1) 26(1)
P(1) 7298(1) 7297(1) 6712(1) 17(1)
c(1) 8494(4) 7901(3) 7252(3) 26(1)
c(2) 7854(4) 8962(3) 7575(3) 28(1)
P(2) 6497(1) 8675(1) 8266(1) 19(1)
c(3) 5526(4) 10000(3) 8406(3) 32(1)
C(4) 4300(4) 9917(3) 8947(3) 32(1)
c(5) 3159(4) 9542(3) 8542(3) 28(1)
P(3) 3307(1) 8082(1) 8449(1) 16(1)
c(6) 1864(3) 7933(3) 7884(2) 21(1)
c(7) 2035(3) 6823(3) 7533(2) 21(1)
P(4) 3626(1) 6491(1) 6991(1) 14(1)
c(11) 8127(3) 5945(3) 6528(2) 23(1)
c(12) 8654(4) 5253(3) 7172(3) 31(1)
C(13) 9228(4) 4198(3) 7056(3) 38(1)
C(14) 9281(4) 3826(3) 6305(3) 37(1)
C(15) 8754(5) 4509(3) 5666(3) 39(1)
C(16) 8181(4) 5560(3) 5775(3) 32(1)
c(21) 7275(4) 8060(3) 5734(2) 20(1)
c(22) 6122(4) 8463(3) 5353(2) 24(1)
C(23) 6129(4) 9011(3) 4591(2) 28(1)
C(24) 7304(4) 9173(3) 4207(2) 31(1)
C(25) 8467(4) 8772(3) 4570(3) 34(1)
C(26) 8465(4) 8215(3) 5324(3) 30(1)
C(31) 7206(3) 8239(3) 9239(2) 21(1)
C(32) 8252(4) 8698(3) 9500(3) 28(1)
C(33) 8708(4) 8406(4) 10272(3) 37(1)
C(34) 8130(5) 7665(4) 10792(3) 40(1)
C(35) 7094(5) 7207(4) 10537(3) 37(1)
C(36) 6634(4) 7484(3) 9766(2) 26(1)
C(41) 3055(3) 7417(3) 9443(2) 21(1)
C(42) 2468(4) 7985(4) 10080(3) 34(1)
C(43) 2302(5) 7443(4) 10830(3) 44(1)
C(44) 2711(5) 6354(4) 10960(3) 45(1)
C(45) 3288(4) 5774(4) 10337(3) 38(1)
C(46) 3465(4) 6306(3) 9588(3) 28(1)
c(51) 3770(3) 5009(3) 7043(2) 18(1)
c(52) 4818(4) 4359(3) 7412(2) 28(1)
C(53) 4865(5) 3226(3) 7492(3) 37(1)
C(54) 3879(5) 2752(3) 7201(3) 34(1)
C(55) 2845(4) 3389(3) 6823(3) 37(1)
C(56) 2786(4) 4515(3) 6739(3) 30(1)
c(61) 3325(4) 6941(3) 5946(2) 20(1)
C(62) 2460(4) 7863(3) 5706(3) 28(1)
C(63) 2350(5) 8227(3) 4903(3) 36(1)
C(64) 3095(5) 7683(3) 4326(3) 38(1)
C(65) 3984(5) 6763(3) 4559(3) 37(1)
C(66) 4098(4) 6402(3) 5356(2) 27(1)
B(1) 9940(5) 10936(3) 7554(3) 24(1)
F(2) 10288(3) 10145(2) 7020(2) 37(1)
F(3) 9931(3) 10421(2) 8335(2) 35(1)
F(4) 8706(3) 11470(2) 7391(2) 45(1)
F(5) 10845(3) 11666(2) 7490(2) 47(1)
c(71) 9876(17) 5380(10) 10032(10) 88(5)
Cl(1) 10086(4) 4207(4) 10682(2) 77(1)

cl(2) 10261(4) 5169(4) 9049(3) 75(1)




Table 2. Bond lengths [A] and angles [9.

Mo(1)-O(1) 1.690(2) Mo(1)-P(3) 2.4906(9)
Mo(1)-F(1) 2.118(2) Mo(1)-P(4) 2.5423(9)
Mo(1)-P(2) 2.4818(9) Mo(1)-P(1) 2.5652(10)
O(1)-Mo(1)-F(1) 178.03(10) P(2)-Mo(1)-P(4) 164.41(3)
0O(1)-Mo(1)-P(2) 96.65(8) P(3)-Mo(1)-P(4) 81.10(3)
F(1)-Mo(1)-P(2) 81.66(6) 0O(1)-Mo(1)-P(1) 94.07(9)
O(1)-Mo(1)-P(3) 102.78(9) F(1)-Mo(1)-P(1) 86.68(6)
F(1)-Mo(1)-P(3) 76.21(6) P(2)-Mo(1)-P(1) 80.86(3)
P(2)-Mo(1)-P(3) 88.73(3) P(3)-Mo(1)-P(1) 161.13(3)
0O(1)-Mo(1)-P(4) 97.10(8) P(4)-Mo(1)-P(1) 105.41(3)
F(1)-Mo(1)-P(4) 84.44(6) C(11)-C(12) 1.397(6)
C(12)-C(13) 1.393(5)
P(1)-C(21) 1.818(4) C(13)-C(14) 1.381(7)
P(1)-C(11) 1.828(4) C(14)-C(15) 1.385(7)
P(1)-C(1) 1.847(4) C(15)-C(16) 1.386(6)
C(1)-C(2) 1.531(5) C(21)-C(22) 1.385(5)
C(2)-P(2) 1.837(4) C(21)-C(26) 1.414(5)
P(2)-C(31) 1.823(4) C(22)-C(23) 1.394(6)
P(2)-C(3) 1.838(4) C(23)-C(24) 1.383(6)
C(3)-C(4) 1.538(6) C(24)-C(25) 1.379(6)
C(4)-C(5) 1.537(5) C(25)-C(26) 1.386(6)
C(5)-P(3) 1.828(3) C(31)-C(32) 1.399(5)
P(3)-C(41) 1.819(4) C(31)-C(36) 1.406(6)
P(3)-C(6) 1.842(4) C(32)-C(33) 1.396(6)
C(6)-C(7) 1.540(4) C(33)-C(34) 1.391(7)
C(7)-P(4) 1.859(4) C(34)-C(35) 1.385(7)
P(4)-C(61) 1.818(4) C(35)-C(36) 1.396(6)
P(4)-C(51) 1.829(3) C(41)-C(46) 1.393(5)
C(11)-C(16) 1.392(6) C(41)-C(42) 1.408(5)
Table 2. Bond lengths [A] and angles [1.
C(42)-C(43) 1.389(7) C(54)-C(55) 1.379(7)
C(43)-C(44) 1.365(7) C(55)-C(56) 1.392(5)
C(44)-C(45) 1.392(7) C(61)-C(62) 1.392(5)
C(45)-C(46) 1.384(6) C(61)-C(66) 1.406(5)
C(51)-C(52) 1.389(5) C(62)-C(63) 1.386(6)
C(51)-C(56) 1.399(5) C(63)-C(64) 1.380(7)
C(52)-C(53) 1.402(5) C(64)-C(65) 1.401(7)
C(53)-C(54) 1.378(6) C(65)-C(66) 1.377(6)
C(21)-P(1)-C(11) 104.42(17) C(25)-C(26)-C(21) 120.6(4)
C(21)-P(1)-C(2) 103.08(18) C(32)-C(31)-C(36) 118.8(4)
C(11)-P(1)-C(2) 104.52(18) C(32)-C(31)-P(2) 121.4(3)
C(2)-C(1)-P(2) 110.5(3) C(36)-C(31)-P(2) 119.6(3)
C(1)-C(2)-P(2) 108.9(3) C(33)-C(32)-C(31) 120.0(4)
C(31)-P(2)-C(2) 106.59(19) C(34)-C(33)-C(32) 120.9(4)
C(31)-P(2)-C(3) 104.23(19) C(35)-C(34)-C(33) 119.4(4)
C(2)-P(2)-C(3) 105.77(19) C(34)-C(35)-C(36) 120.3(5)
C(4)-C(3)-P(2) 113.3(3) C(35)-C(36)-C(31) 120.6(4)
C(5)-C(4)-C(3) 114.7(4) C(46)-C(41)-C(42) 118.2(4)
C(4)-C(5)-P(3) 115.3(3) C(46)-C(41)-P(3) 119.3(3)
C(41)-P(3)-C(5) 107.48(19) C(42)-C(41)-P(3) 122.5(3)
C(41)-P(3)-C(6) 105.72(18) C(43)-C(42)-C(41) 120.4(4)




C(5)-P(3)-C(6)
C(7)-C(6)-P(3)
C(6)-C(7)-P(4)
C(61)-P(4)-C(51)
C(61)-P(4)-C(7)
C(51)-P(4)-C(7)
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-P(1)
C(12)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-C(11)
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(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)

B(1)-F(4)
B(1)-F(5)
F(4)-B(1)-F(5)
F(4)-B(1)-F(2)
F(5)-B(1)-F(2)

C(71)-CI(2)
Cl(2)-C(71)-CI(1)

103.94(17)
110.8(2)
113.9(2)

104.81(16)

105.66(17)

100.94(16)
118.9(4)
121.9(3)
119.1(3)
120.2(4)
120.4(4)
119.5(4)
120.6(4)
120.3(4)
118.0(4)
122.2(3)
119.8(3)
121.3(4)
119.8(4)
120.1(4)
120.3(4)

1.379(5)
1.391(5)
110.4(3)
109.6(3)
109.7(4)

1.717(16)
114.1(6)

C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(46)-C(45)-C(44)
C(45)-C(46)-C(41)
C(52)-C(51)-C(56)
C(52)-C(51)-P(4)

C(56)-C(51)-P(4)

C(51)-C(52)-C(53)
C(54)-C(53)-C(52)
C(53)-C(54)-C(55)
C(54)-C(55)-C(56)
C(55)-C(56)-C(51)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-P(4)

C(66)-C(61)-P(4)

C(63)-C(62)-C(61)
C(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(65)
C(66)-C(65)-C(64)
C(65)-C(66)-C(61)

B(1)-F(2)
B(1)-F(3)
F(4)-B(1)-F(3)
F(5)-B(1)-F(3)
F(2)-B(1)-F(3)

C(71)-CI(1)

120.4(4)
120.2(5)
119.9(4)
120.8(4)
119.1(3)
121.0(3)
119.9(3)
120.0(4)
120.3(4)
120.1(4)
120.2(4)
120.3(4)
118.4(4)
122.8(3)
118.4(3)
120.6(4)
120.7(4)
119.4(4)
120.0(4)
120.8(4)

1.395(5)
1.406(5)
109.1(4)
109.5(3)
108.6(3)

1.735(17)




Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2 72[ h2 a*2U;; + ... + 2hka*b* U, ]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ
Mo(1)  11(D) 11(10) 16(1) (D) 100 2(1)
o(1) 23(1) 13(1) 20(1) -1(1) -1(1) -2(1)
F(1) 17(1) 51(1) 10(1) -6(1) 0(1) -9(1)
P(1) 14(1) 18(1) 20(1) 3(1) 1(1) -3(1)
C(1) 19(2) 33(2) 28(2) 1(2) -5(2) -9(2)
C(2) 28(2) 28(2) 31(2) -1(2) -2(2) -15(2)
P(2) 18(1) 14(1) 25(1) -2(1) -4(1) -6(1)
C(3) 29(2) 17(2) 52(3) -3(2) -11(2) -3(2)
C(4) 28(2) 18(2) 52(3) -18(2) -6(2) 2(2)
C(5) 24(2) 17(2) 43(3) -9(2) 7(2) 3(1)
P(3) 15(1) 14(1) 20(1) -4(1) -1(1) 1(1)
C(6) 16(2) 22(2) 25(2) -7(1) -2(2) 2(1)
c(7) 13(2) 23(2) 27(2) -7(1) -2(1) -4(1)
P(4) 13(1) 13(1) 17(1) -2(1) -1(1) -3(1)
c(11)  16(2) 23(2) 28(2) 5(1) 3(2) -2(1)
C(12)  29(2) 29(2) 30(2) 6(2) 4(2) 3(2)
C(13)  30(2) 28(2) 51(3) 8(2) 2(2) 7(2)
c(14)  32(2) 21(2) 56(3) -1(2) 4(2) -2(2)
C(15)  47(3) 33(2) 38(3) -9(2) 4(2) -5(2)
C(16)  39(2) 27(2) 29(2) 0(2) -4(2) -4(2)
Cc21)  25(2) 13(2) 23(2) -2(1) 3(2) -4(1)
C(22)  26(2) 22(2) 24(2) 2(1) -1(2) -2(1)
C(23)  33(2) 28(2) 23(2) 2(2) -3(2) -2(2)
C(24)  49(3) 27(2) 16(2) 3(2) 3(2) -10(2)
Cc(25)  32(2) 40(2) 31(2) 2(2) 10(2) -13(2)
c(26)  22(2) 39(2) 28(2) 6(2) 3(2) -6(2)
C(31)  16(2) 20(2) 26(2) -8(1) -2(2) 2(1)
C(32)  24(2) 30(2) 33(2) -15(2) -5(2) -5(2)
C(33)  24(2) 47(3) 42(3) -23(2) -10(2) 42)
C(34)  44(3) 45(3) 28(2) -14(2) -15(2) 14(2)
C(35)  45(3) 40(2) 24(2) -6(2) -4(2) 2(2)
Cc@36)  27(2) 27(2) 24(2) 7(2) -3(2) -3(2)
c(41)  15(2) 30(2) 20(2) -3(1) 0(1) -3(1)
C(42)  30(2) 40(2) 31(2) -11(2) 5(2) 2(2)
Cc(43)  35(2) 70(3) 27(3) -13(2) 9(2) -2(2)
c(a4)  31(2) 77(3) 22(2) 11(2) 6(2) -6(2)
C(45)  34(2) 41(2) 32(2) 13(2) 5(2) 2(2)
C(46)  28(2) 27(2) 26(2) 0(2) 8(2) 4(2)
Cc(51)  19(2) 19(2) 17(2) -2(1) 3(1) -3(1)
c(52)  37(2) 19(2) 27(2) -2(2) -12(2) -2(2)
C(53)  62(3) 16(2) 32(2) -2(2) -18(2) 3(2)
C(54)  56(3) 16(2) 32(2) 0(2) 4(2) -8(2)
C(55)  36(2) 23(2) 57(3) -9(2) 1(2) -17(2)
Cc(s6)  22(2) 19(2) 49(3) -5(2) -4(2) -6(1)
c(6l)  22(2) 16(2) 23(2) -1(1) -5(2) -7(1)
Cc(62)  30(2) 24(2) 29(2) -1(2) -9(2) 0(2)
C(63)  38(2) 29(2) 39(3) 8(2) -16(2) -4(2)
Cc(64)  56(3) 37(2) 23(2) 2(2) -9(2) -15(2)
C(65)  58(3) 34(2) 20(2) -7(2) 1(2) -9(2)
C(66)  36(2) 25(2) 21(2) -2(2) 1(2) -4(2)
B(1) 31(2) 19(2) 24(2) 42) -5(2) -8(2)
F(2) 49(2) 30(1) 34(2) -5(1) 17(1) -11(1)
F(3) 42(1) 42(1) 24(1) 7(1) -7(1) -21(1)
F(4) 41(2) 35(1) 57(2) -2(1) -17(1) 8(1)
F(5) 57(2) 41(1) 51(2) 9(1) -9(1) -34(1)
C(71)  109(13) 58(8) 97(14) -37(9) -7(10) 13(8)
cl(1) 91(3) 93(3) 44(2) 42) 12(2) -17(2)

Cl(2) 73(2) 87(3) 64(2) 26(2) -10(2) -28(2)




Table 4. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 8836 7382 7702 31
H(1B) 9237 8045 6886 31
H(2A) 7524 9489 7127 33
H(2B) 8504 9285 7858 33
H(3A) 6081 10463 8643 39
H(3B) 5256 10359 7877 39
H(4A) 4543 9403 9420 39
H(4B) 3999 10638 9142 39
H(5A) 3073 9928 8000 34
H(5B) 2344 9763 8851 34
H(6A) 1077 7999 8242 26
H(6B) 1736 8522 7444 26
H(7A) 1320 6816 7160 25
H(7B) 1952 6250 7973 25
H(12) 8620 5502 7691 37
H(13) 9587 3732 7496 46
H(14) 9674 3107 6227 44
H(15) 8787 4255 5149 47
H(16) 7823 6020 5332 38
H(22) 5311 8364 5617 29
H(23) 5329 9272 4336 34
H(24) 7310 9561 3693 37
H(25) 9273 8878 4302 41
H(26) 9271 7936 5567 36
H(32) 8652 9208 9153 34
H(33) 9423 8717 10444 45
H(34) 8443 7476 11318 48
H(35) 6696 6700 10890 44
H(36) 5928 7161 9595 31
H(42) 2184 8744 9997 41
H(43) 1901 7832 11256 53
H(44) 2602 5990 11476 54
H(45) 3560 5014 10427 45
H(46) 3870 5908 9168 34
H(52) 5504 4683 7609 33
H(53) 5580 2784 7749 44
H(54) 3912 1984 7261 41
H(55) 2170 3059 6619 45
H(56) 2075 4950 6474 36
H(62) 1940 8246 6096 33
H(63) 1755 8857 4748 43
H(64) 3006 7930 3776 45
H(65) 4509 6389 4167 44
H(66) 4707 5781 5510 33
H(71A) 10364 5917 10193 106

H(71B) 8967 5675 10051 106




IV. [Mo(S)2(meso -prP 4)].

Remarks:
All non-hydrogen were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry
and were refined using a riding model.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Azx 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 6623(1) 4890(1) 7752(1) 29(1)
S(1) 6749(1) 4540(1) 6463(1) 41(1)
S(2) 6571(1) 5271(1) 9065(1) 44(1)
P(1) 4485(1) 6702(1) 7703(1) 33(1)
P(2) 4909(1) 3988(1) 8248(1) 34(1)
P(3) 8366(1) 2989(1) 8036(1) 36(1)
P(4) 8693(1) 5517(1) 7478(1) 34(1)
c(1) 3018(3) 6183(3) 7974(2) 41(1)
c(2) 3331(3) 5203(3) 8609(2) 42(1)
c(@3) 5326(4) 3006(3) 9112(2) 44(1)
C(4) 6649(4) 1926(3) 8968(2) 49(1)
C(5) 7954(4) 2215(3) 8947(2) 47(1)
C(6) 9873(4) 3307(3) 8244(2) 44(1)
c(7) 10191(3) 4151(3) 7611(2) 43(1)
C(11) 4070(3) 7999(3) 8360(2) 38(1)

C(12) 2746(4) 8774(3) 8556(2) 50(1)



C(13) 2482(5) 9799(3) 8999(2) 58(1)

C(14) 3527(5) 10063(3) 9248(2) 57(1)
C(15) 4844(5) 9322(4) 9055(2) 57(1)
C(16) 5116(4) 8278(3) 8619(2) 47(1)
C(21) 4162(3) 7459(3) 6738(2) 38(1)
C(22) 3631(4) 7045(3) 6151(2) 55(1)
C(23) 3550(5) 7570(4) 5398(2) 65(1)
C(24) 3995(4) 8507(4) 5226(2) 60(1)
C(25) 4534(4) 8922(4) 5797(2) 59(1)
C(26) 4612(4) 8404(3) 6548(2) 49(1)
C(31) 4313(3) 3160(3) 7576(2) 38(1)
C(32) 4063(4) 2120(3) 7812(2) 49(1)
C(33) 3594(4) 1532(3) 7291(2) 58(1)
C(34) 3331(4) 1972(3) 6544(2) 56(1)
C(35) 3584(4) 2995(3) 6293(2) 48(1)
C(36) 4086(3) 3573(3) 6803(2) 41(1)
C(41) 9004(3) 1761(3) 7307(2) 40(1)
C(42) 10336(4) 1015(3) 7197(2) 57(1)
C(43) 10773(5) 60(4) 6671(3) 74(1)
C(44) 9866(5) -163(4) 6251(3) 75(1)
C(45) 8534(5) 556(4) 6358(3) 75(1)
C(46) 8090(4) 1523(4) 6871(2) 60(1)
C(51) 9172(3) 6026(3) 6482(2) 40(1)
C(52) 8154(4) 6795(4) 6081(2) 57(1)
C(53) 8465(6) 7268(5) 5346(2) 76(1)
C(54) 9795(6) 6928(5) 4998(2) 79(2)
C(55) 10795(5) 6147(5) 5382(3) 77(1)
C(56) 10501(4) 5714(4) 6125(2) 54(1)
C(61) 8963(3) 6614(3) 8114(2) 41(1)
C(62) 8845(4) 7751(3) 7836(2) 57(1)
C(63) 8988(5) 8592(4) 8328(3) 71(1)
C(64) 9268(5) 8317(4) 9086(3) 71(1)
C(65) 9386(6) 7213(5) 9371(3) 79(1)
C(66) 9229(5) 6358(4) 8890(2) 63(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [9.

Mo(1)-S(1) 2.2062(8) Mo(1)-P(2) 2.4600(8)
Mo(1)-S(2) 2.2669(8) Mo(1)-P(1) 2.5328(8)
Mo(1)-P(3) 2.4472(9) Mo(1)-P(4) 2.5353(8)
S(1)-Mo(1)-S(2) 177.61(3) P(3)-Mo(1)-P(1) 166.95(3)
S(1)-Mo(1)-P(3) 95.39(3) P(2)-Mo(1)-P(1) 80.50(3)
S(2)-Mo(1)-P(3) 84.22(3) S(1)-Mo(1)-P(4) 89.67(3)
S(1)-Mo(1)-P(2) 98.43(3) S(2)-Mo(1)-P(4) 87.94(3)
S(2)-Mo(1)-P(2) 83.92(3) P(3)-Mo(1)-P(4) 81.37(3)
P(3)-Mo(1)-P(2) 87.70(3) P(2)-Mo(1)-P(4) 166.97(3)
S(1)-Mo(1)-P(1) 91.87(3) P(1)-Mo(1)-P(4) 109.57(3)
S(2)-Mo(1)-P(1) 88.96(3) C(41)-P(3)-Mo(1) 121.65(11)
C(11)-P(1)-Mo(1) 122.38(11) C(6)-P(3)-Mo(1) 107.67(11)
C(21)-P(1)-Mo(1) 118.27(10) C(5)-P(3)-Mo(1) 115.58(12)
C(1)-P(1)-Mo(1) 106.84(11) C(51)-P(4)-Mo(1) 120.89(11)
C(3)-P(2)-Mo(1) 114.53(12) C(61)-P(4)-Mo(1) 121.96(10)
C(31)-P(2)-Mo(1) 121.16(10) C(7)-P(4)-Mo(1) 106.06(11)

C(2)-P(2)-Mo(1) 107.75(10)




Table 3. Bond lengths [A] and angles [9.

P(D-C(11) 1.836(3) C(24)-C(25) 1.368(6)
P(1)-C(21) 1.837(3) C(25)-C(26) 1.383(5)
P(1)-C(1) 1.862(3) C(31)-C(36) 1.390(4)
P(2)-C(3) 1.829(3) C(31)-C(32) 1.392(4)
P(2)-C(31) 1.835(3) C(32)-C(33) 1.383(5)
P(2)-C(2) 1.841(3) C(33)-C(34) 1.366(6)
P(3)-C(41) 1.836(3) C(34)-C(35) 1.379(5)
P(3)-C(6) 1.839(3) C(35)-C(36) 1.385(5)
P(3)-C(5) 1.842(3) C(41)-C(42) 1.372(5)
P(4)-C(51) 1.832(3) C(41)-C(46) 1.393(5)
P(4)-C(61) 1.846(3) C(42)-C(43) 1.384(5)
P(4)-C(7) 1.864(3) C(43)-C(44) 1.362(7)
C(1)-C(2) 1.529(4) C(44)-C(45) 1.362(6)
C(3)-C(4) 1.536(5) C(45)-C(46) 1.381(5)
C(4)-C(5) 1.531(5) C(51)-C(52) 1.376(5)
C(6)-C(7) 1.524(5) C(51)-C(56) 1.383(5)
C(11)-C(16) 1.384(5) C(52)-C(53) 1.389(5)
C(11)-C(12) 1.389(5) C(53)-C(54) 1.378(7)
C(12)-C(13) 1.387(5) C(54)-C(55) 1.355(7)
C(13)-C(14) 1.366(6) C(55)-C(56) 1.375(6)
C(14)-C(15) 1.369(6) C(61)-C(66) 1.371(5)
C(15)-C(16) 1.397(5) C(61)-C(62) 1.387(5)
C(21)-C(22) 1.383(5) C(62)-C(63) 1.388(5)
C(21)-C(26) 1.383(5) C(63)-C(64) 1.348(6)
C(22)-C(23) 1.389(5) C(64)-C(65) 1.355(7)
C(23)-C(24) 1.365(6) C(65)-C(66) 1.396(6)
C(11)-P(1)-C(21) 100.08(14) C(21)-C(26)-C(25) 121.3(3)
C(11)-P(1)-C(1) 102.90(15) C(36)-C(31)-C(32) 117.8(3)
C(21)-P(1)-C(1) 104.13(15) C(36)-C(31)-P(2) 120.0(2)
C(3)-P(2)-C(31) 104.47(15) C(32)-C(31)-P(2) 122.2(3)
C(3)-P(2)-C(2) 104.80(15) C(33)-C(32)-C(31) 120.4(3)
C(31)-P(2)-C(2) 102.40(15) C(34)-C(33)-C(32) 121.1(3)
C(41)-P(3)-C(6) 105.46(16) C(33)-C(34)-C(35) 119.5(3)
C(41)-P(3)-C(5) 101.31(16) C(34)-C(35)-C(36) 119.8(3)
C(6)-P(3)-C(5) 103.36(16) C(35)-C(36)-C(31) 121.3(3)
C(51)-P(4)-C(61) 100.55(14) C(42)-C(41)-C(46) 117.6(3)
C(51)-P(4)-C(7) 102.13(16) C(42)-C(41)-P(3) 123.2(3)
C(61)-P(4)-C(7) 102.23(16) C(46)-C(41)-P(3) 119.1(3)
C(2)-C(1)-P(1) 111.2(2) C(41)-C(42)-C(43) 121.8(4)
C(1)-C(2)-P(2) 109.0(2) C(44)-C(43)-C(42) 119.9(4)
C(4)-C(3)-P(2) 114.8(2) C(43)-C(44)-C(45) 119.4(4)
C(5)-C(4)-C(3) 114.8(3) C(44)-C(45)-C(46) 121.3(4)
C(4)-C(5)-P(3) 114.8(2) C(45)-C(46)-C(41) 120.0(4)
C(7)-C(6)-P(3) 109.9(2) C(52)-C(51)-C(56) 118.5(3)
C(6)-C(7)-P(4) 113.0(2) C(52)-C(51)-P(4) 117.9(3)
C(16)-C(11)-C(12) 118.2(3) C(56)-C(51)-P(4) 123.6(3)
C(16)-C(11)-P(1) 119.2(3) C(51)-C(52)-C(53) 120.4(4)
C(12)-C(11)-P(1) 122.4(3) C(54)-C(53)-C(52) 119.9(5)
C(13)-C(12)-C(11) 120.8(4) C(55)-C(54)-C(53) 119.8(4)
C(14)-C(13)-C(12) 120.2(4) C(54)-C(55)-C(56) 120.7(4)
C(13)-C(14)-C(15) 120.2(3) C(55)-C(56)-C(51) 120.7(4)
C(14)-C(15)-C(16) 119.9(4) C(66)-C(61)-C(62) 117.3(3)
C(11)-C(16)-C(15) 120.7(4) C(66)-C(61)-P(4) 121.4(3)
C(22)-C(21)-C(26) 117.8(3) C(62)-C(61)-P(4) 121.2(3)
C(22)-C(21)-P(1) 123.0(3) C(61)-C(62)-C(63) 121.1(4)
C(26)-C(21)-P(1) 118.8(3) C(64)-C(63)-C(62) 120.8(4)
C(21)-C(22)-C(23) 120.8(4) C(63)-C(64)-C(65) 119.2(4)
C(24)-C(23)-C(22) 120.4(4) C(64)-C(65)-C(66) 121.1(4)
C(23)-C(24)-C(25) 119.7(3) C(61)-C(66)-C(65) 120.6(4)
C(24)-C(25)-C(26) 120.1(4)




Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2 72[ h2 a*2U;; + ... + 2hka*b* U, ]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ
Mo(1)  28(1) 28(1) 29(1) o(1) -1(1) -9(1)
S(1) 45(1) 49(1) 32(1) -4(1) 0(1) -18(1)
S(2) 55(1) 47(1) 32(1) -3(1) -2(1) -19(1)
P(1) 32(1) 28(1) 37(1) -2(1) -2(1) -9(1)
P(2) 36(1) 32(1) 34(1) 2(1) 0(1) -13(1)
P(3) 35(1) 32(1) 38(1) 4(1) -7(1) -9(1)
P(4) 32(1) 36(1) 34(1) -1(1) -3(1) -13(1)
c(1) 32(2) 32(2) 58(2) -4(1) -1(1) -10(1)
c(2) 35(2) 42(2) 47(2) -3(1) 6(1) -15(2)
c(@3) 49(2) 45(2) 36(2) 6(1) 1(1) -19(2)
C(4) 57(2) 42(2) 48(2) 17(2) 7(2) -20(2)
C(5) 48(2) 44(2) 47(2) 10(1) -11(2) -12(2)
C(6) 41(2) 38(2) 53(2) 3(1) -16(2) -9(2)
c(7) 34(2) 38(2) 57(2) -2(1) -6(1) -10(2)
C(1l)  42(2) 34(2) 36(2) -1(1) 0(1) -11(1)
C(12)  47(2) 44(2) 52(2) -6(2) -2(2) -9(2)
C(13)  64(3) 42(2) 54(2) -9(2) 3(2) -6(2)
C(14)  90(3) 36(2) 42(2) -6(1) -4(2) -19(2)
c(5)  77(3) 53(2) 53(2) -2(2) -14(2) -34(2)
Cc(16)  52(2) 41(2) 52(2) -3(2) -6(2) -18(2)
Cc(21)  35(2) 31(2) 41(2) 0(1) -5(1) -3(1)
Cc(22)  73(3) 52(2) 48(2) 4(2) -16(2) -28(2)
Cc(23)  81(3) 68(3) 47(2) 2(2) -21(2) -24(2)
C(24)  61(3) 63(3) 46(2) 16(2) -7(2) -10(2)
C(25)  64(3) 55(2) 56(2) 14(2) -2(2) -22(2)
C(26)  54(2) 45(2) 48(2) 42) -6(2) -19(2)
C(31)  34(2) 34(2) 45(2) -1(1) -1(1) -13(1)
C(32)  52(2) 42(2) 55(2) 6(2) -7(2) -21(2)
C(33)  65(3) 43(2) 76(3) 1(2) -11(2) -29(2)
C(34)  58(2) 50(2) 66(2) -12(2) -11(2) -26(2)
C(35)  47(2) 49(2) 47(2) -3(2) -5(2) -15(2)
C(36)  42(2) 39(2) 44(2) -2(1) 1(1) -16(2)
Cc(1)  40(2) 33(2) 45(2) 4(1) -5(1) -9(1)
C(42)  42(2) 48(2) 77(3) -11(2) -9(2) -9(2)
C(43)  48(2) 56(3) 101(3) -24(2) 2(2) 2(2)
c(a4)  81(3) 53(3) 75(3) -24(2) -7(2) -3(2)
C(45)  74(3) 59(3) 88(3) -21(2) -34(2) -6(2)
C(6)  52(2) 47(2) 71(2) -12(2) -24(2) 1(2)
C(51)  41(2) 46(2) 38(2) -4(1) 0(1) -23(2)
Cc(52)  52(2) 79(3) 48(2) 16(2) -8(2) -35(2)
C(53)  91(4) 103(4) 51(2) 28(2) -24(2) -52(3)
C(54)  114(4) 109(4) 40(2) 5(2) 4(2) -78(4)
C(55)  75(3) 102(4) 59(3) -11(2) 26(2) -47(3)
C(56)  45(2) 55(2) 64(2) -4(2) 7(2) -23(2)
Cc(61)  36(2) 48(2) 41(2) -8(1) -2(1) -16(2)
c62)  73(3) 47(2) 54(2) -3(2) -9(2) -26(2)
C(63)  92(4) 49(2) 79(3) -16(2) -1(2) -34(2)
c(64)  85(3) 73(3) 65(3) -29(2) 8(2) -43(3)
C(65)  110(4) 92(4) 52(2) -11(2) -20(2) -52(3)

c(6)  91(3) 60(2) 47(2) 2(2) -17(2) -36(2)




Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 2225 6852 817 50
H(1B) 2811 5881 7500 50
H(2A) 2586 4900 8710 50
H(2B) 3437 5524 9105 50
H(3A) 5397 3471 9552 52
H(3B) 4582 2717 9275 52
H(4A) 6645 1345 9387 59
H(4B) 6662 1558 8463 59
H(5A) 8707 1476 8998 57
H(5B) 7871 2708 9407 57
H(6A) 9706 3668 8769 53
H(6B) 10645 2569 8242 53
H(7A) 10511 3730 7104 52
H(7B) 10918 4386 7762 52
H(12) 2027 8603 8388 60
H(13) 1590 10309 9127 69
H(14) 3345 10747 9549 68
H(15) 5555 9513 9213 69
H(16) 6009 7766 8502 57
H(22) 3325 6408 6261 67
H(23) 3191 7283 5009 78
H(24) 3931 8860 4723 72
H(25) 4849 9552 5680 71
H(26) 4974 8697 6933 58
H(32) 4212 1818 8323 58
H(33) 3455 827 7453 70
H(34) 2985 1584 6207 67
H(35) 3418 3295 5783 57
H(36) 4275 4251 6626 50
H(42) 10963 1155 7483 68
H(43) 11683 -428 6604 89
H(44) 10153 -800 5895 89
H(45) 7912 392 6080 90
H(46) 7181 2015 6925 71
H(52) 7252 6999 6305 68
H(53) 7777 7814 5089 91
H(54) 10006 7233 4502 94
H(55) 11689 5901 5140 92
H(56) 11203 5206 6391 65
H(62) 8666 7954 7312 68
H(63) 8890 9353 8132 85
H(64) 9379 8879 9410 85
H(65) 9575 7021 9894 95

H(66) 9305 5607 9099 75




V. cis-[Mo(N2)2(rac-prP 4)].

Remarks:

All non-hydrogen were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry
and were refined using a riding model.

The crystal investigated was slightly twinned with a pseudo 2-fold axis as twinning element. The low
reliability factors can be regarded to the low crystallinity and the twinning of the crystals.

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Azx 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 3334(1) 4765(1) 7473(1) 13(1)
N(1) 1363(8) 3880(6) 6898(3) 19(1)
N(2) 235(9) 3397(7) 6617(4) 31(2)
N(3) 2139(7) 5606(6) 8048(3) 18(1)
N(4) 1446(9) 6036(7) 8341(4) 31(2)
P(1) 4332(2) 6604(2) 6737(1) 15(1)
P(2) 4824(2) 4015(2) 6660(1) 16(1)
P(3) 5531(2) 5577(2) 8263(1) 16(1)
P(4) 2627(2) 3029(2) 8263(1) 15(1)
c(1) 5889(9) 6475(8) 6199(4) 23(2)
c(2) 5425(10) 5106(8) 5935(4) 26(2)
c(3) 6714(10) 4034(9) 6906(5) 35(2)
C(4) 7413(12) 4463(10) 7608(5) 20(2)
c(4) 7790(30) 5100(30) 7316(17) 47(10)
C(5) 7412(9) 5702(9) 7954(5) 33(2)
C(6) 5320(10) 4512(8) 8992(4) 24(2)
c(7) 4329(9) 3132(8) 8775(4) 24(2)

C(11) 5219(9) 8265(7) 7086(4) 21(2)



C(12) 4527(10) 8648(8) 7616(5) 29(2)

C(13) 5131(11) 9909(8) 7894(5) 34(2)
C(14) 6482(11) 10769(8) 7646(5) 36(2)
C(15) 7183(11) 10375(9) 7117(6) 44(3)
C(16) 6531(11) 9136(9) 6831(6) 41(2)
C(21) 2956(9) 6716(7) 6088(4) 17(2)
C(22) 1486(10) 6501(8) 6293(5) 29(2)
C(23) 376(10) 6542(9) 5841(5) 36(2)
C(24) 713(12) 6785(9) 5150(5) 37(2)
C(25) 2152(12) 6985(9) 4932(4) 34(2)
C(26) 3275(10) 6967(8) 5391(4) 26(2)
C(31) 3960(9) 2514(8) 6127(4) 22(2)
C(32) 4348(11) 1467(8) 6154(5) 32(2)
C(33) 3648(13) 375(9) 5728(6) 45(3)
C(34) 2498(13) 323(9) 5261(5) 45(3)
C(35) 2044(11) 1324(9) 5234(5) 37(2)
C(36) 2753(10) 2419(8) 5655(4) 28(2)
c(41) 6006(9) 7097(7) 8766(4) 17(2)
C(42) 7311(10) 8172(8) 8675(5) 27(2)
C(43) 7610(12) 9281(9) 9065(5) 38(2)
C(44) 6571(13) 9355(9) 9561(5) 40(2)
C(45) 5244(12) 8326(9) 9642(4) 34(2)
C(46) 4948(10) 7211(8) 9248(4) 25(2)
C(51) 1253(9) 3063(7) 8928(4) 18(2)
C(52) 1574(11) 3182(10) 9648(4) 35(2)
C(53) 489(11) 3244(12) 10109(5) 47(3)
C(54) -907(11) 3192(9) 9886(5) 35(2)
C(55) -1247(10) 3047(9) 9169(5) 32(2)
C(56) -155(10) 3008(8) 8714(4) 25(2)
C(61) 1841(9) 1308(7) 8017(4) 20(2)
C(62) 1684(10) 427(8) 8515(5) 32(2)
C(63) 1185(11) -867(9) 8319(6) 38(2)
C(64) 807(11) -1266(8) 7627(6) 44(3)
C(65) 904(11) -404(9) 7139(6) 39(2)
C(66) 1422(10) 885(8) 7330(5) 30(2)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [9.

Mo(1)-N(1) 2.037(7) Mo(1)-P(4) 2.4463(19)
Mo(1)-N(3) 2.050(6) Mo(1)-P(2) 2.4566(19)
Mo(1)-P(3) 2.420(2) Mo(1)-P(1) 2.469(2)
N(1)-N(2) 1.119(10) N(3)-N(4) 1.106(9)
N(1)-Mo(1)-N(3) 86.2(3) P(3)-Mo(1)-P(2) 89.21(7)
N(1)-Mo(1)-P(3) 172.02(17) P(4)-Mo(1)-P(2) 98.60(7)
N(3)-Mo(1)-P(3) 93.08(19) N(1)-Mo(1)-P(1) 94.70(17)
N(1)-Mo(1)-P(4) 91.53(18) N(3)-Mo(1)-P(1) 91.51(17)
N(3)-Mo(1)-P(4) 90.14(17) P(3)-Mo(1)-P(1) 93.27(7)
P(3)-Mo(1)-P(4) 80.52(7) P(4)-Mo(1)-P(1) 173.65(7)
N(1)-Mo(1)-P(2) 92.73(18) P(2)-Mo(1)-P(1) 79.89(6)
N(3)-Mo(1)-P(2) 171.22(17)

N(2)-N(1)-Mo(1) 175.8(6) C(2)-P(2)-Mo(1) 109.2(3)
N(4)-N(3)-Mo(1) 177.3(7) C(31)-P(2)-Mo(1) 122.2(3)
C(11)-P(1)-Mo(1) 123.6(3) C(7)-P(4)-Mo(1) 109.7(3)

C(21)-P(1)-Mo(1) 115.3(2) C(61)-P(4)-Mo(1) 126.7(3)




C(1)-P(1)-Mo(1)
cgsg-P(z)-Mo(l)
C(6)-P(3)-Mo(1)

P(1)-C(11)
P(1)-C(21)
P(1)-C(1)
P(2)-C(3)
P(2)-C(31)
P(2)-C(2)
C(1)-C(2)
C(3)-C(4)
C(3)-C(4)

109.6(3)
121.9(3)
111.4(3)

1.844(8)
1.845(8)
1.861(8)
1.843(9)
1.846(8)
1.862(8)
1.513(11)
1.45(2)
1.478(13)

C(51)-P(4)-Mo(1)
C§41§-P(3)-M0(1)
C(5)-P(3)-Mo(1)

P(3)-C(41)
P(3)-C(5)
P(3)-C(6)
P(4)-C(7)
P(4)-C(61)
P(4)-C(51)
C(4)-C(5)
C(4)-C(5)
C(6)-C(7)

115.0(2)
120.9(3)
119.5(3)

1.841(7)
1.843(8)
1.865(8)
1.847(8)
1.849(8)
1.849(8)
1.537(12)
1.50(2)
1.527(11)




Table 3. Bond lengths [A] and angles [9.

C(11)-C(12) 1.365(12) C(41)-C(42) 1.388(11)
C(11)-C(16) 1.373(12) C(41)-C(46) 1.412(10)
C(12)-C(13) 1.405(12) C(42)-C(43) 1.372(12)
C(13)-C(14) 1.387(14) C(43)-C(44) 1.402(14)
C(14)-C(15) 1.374(15) C(44)-C(45) 1.369(15)
C(15)-C(16) 1.391(14) C(45)-C(46) 1.382(12)
C(21)-C(22) 1.385(11) C(51)-C(56) 1.372(12)
C(21)-C(26) 1.400(10) C(51)-C(52) 1.408(11)
C(22)-C(23) 1.378(13) C(52)-C(53) 1.387(13)
C(23)-C(24) 1.389(14) C(53)-C(54) 1.368(15)
C(24)-C(25) 1.369(14) C(54)-C(55) 1.406(13)
C(25)-C(26) 1.386(12) C(55)-C(56) 1.375(11)
C(31)-C(32) 1.383(12) C(61)-C(66) 1.391(12)
C(31)-C(36) 1.425(12) C(61)-C(62) 1.392(12)
C(32)-C(33) 1.389(13) C(62)-C(63) 1.399(13)
C(33)-C(34) 1.390(16) C(63)-C(64) 1.389(16)
C(34)-C(35) 1.371(15) C(64)-C(65) 1.373(15)
C(35)-C(36) 1.386(12) C(65)-C(66) 1.391(12)
C(11)-P(1)-C(21) 101.3(3) C(22)-C(23)-C(24) 119.8(9)
C(11)-P(1)-C(1) 101.2(4) C(25)-C(24)-C(23) 119.1(8)
C(21)-P(1)-C(1) 103.3(4) C(24)-C(25)-C(26) 121.0(8)
C(3)-P(2)-C(31) 102.7(4) C(25)-C(26)-C(21) 120.8(8)
C(3)-P(2)-C(2) 98.1(4) C(32)-C(31)-C(36) 117.1(8)
C(31)-P(2)-C(2) 97.6(4) C(32)-C(31)-P(2) 126.3(7)
C(41)-P(3)-C(5) 102.2(4) C(36)-C(31)-P(2) 116.6(6)
C(41)-P(3)-C(6) 99.3(3) C(31)-C(32)-C(33) 122.6(9)
C(5)-P(3)-C(6) 99.9(4) C(32)-C(33)-C(34) 118.9(9)
C(7)-P(4)-C(61) 99.2(4) C(35)-C(34)-C(33) 120.4(9)
C(7)-P(4)-C(51) 103.7(4) C(34)-C(35)-C(36) 120.7(10)
C(61)-P(4)-C(51) 99.5(3) C(35)-C(36)-C(31) 120.3(9)
C(2)-C(1)-P(1) 108.6(5) C(42)-C(41)-C(46) 117.3(7)
C(1)-C(2)-P(2) 110.9(5) C(42)-C(41)-P(3) 123.9(6)
C(4")-C(3)-C(4) 36.0(18) C(46)-C(41)-P(3) 118.7(6)
C(4)-C(3)-P(2) 120.2(17) C(43)-C(42)-C(41) 121.5(8)
C(4)-C(3)-P(2) 122.4(7) C(42)-C(43)-C(44) 120.0(9)
C(3)-C(4)-C(5) 119.8(8) C(45)-C(44)-C(43) 119.7(8)
C(3)-C(4)-C(5) 124.8(19) C(44)-C(45)-C(46) 120.0(9)
C(4")-C(5)-C(4) 34.6(17) C(45)-C(46)-C(41) 121.3(8)
C(4)-C(5)-P(3) 129.2(13) C(56)-C(51)-C(52) 117.3(7)
C(4)-C(5)-P(3) 113.9(6) C(56)-C(51)-P(4) 118.6(6)
C(7)-C(6)-P(3) 111.6(5) C(52)-C(51)-P(4) 124.0(6)
C(6)-C(7)-P(4) 110.9(6) C(53)-C(52)-C(51) 120.0(9)
C(12)-C(11)-C(16) 118.6(8) C(54)-C(53)-C(52) 121.8(9)
C(12)-C(11)-P(1) 118.3(6) C(53)-C(54)-C(55) 118.4(8)
C(16)-C(11)-P(1) 123.1(7) C(56)-C(55)-C(54) 119.4(9)
C(11)-C(12)-C(13) 121.0(8) C(51)-C(56)-C(55) 123.0(8)
C(14)-C(13)-C(12) 119.8(9) C(66)-C(61)-C(62) 119.4(8)
C(15)-C(14)-C(13) 118.9(8) C(66)-C(61)-P(4) 120.2(6)
C(14)-C(15)-C(16) 120.2(9) C(62)-C(61)-P(4) 120.5(7)
C(11)-C(16)-C(15) 121.4(9) C(61)-C(62)-C(63) 120.2(9)
C(22)-C(21)-C(26) 117.1(7) C(64)-C(63)-C(62) 119.4(9)
C(22)-C(21)-P(1) 118.2(6) C(65)-C(64)-C(63) 120.5(9)
C(26)-C(21)-P(1) 124.7(6) C(64)-C(65)-C(66) 120.2(10)

C(23)-C(22)-C(21) 122.3(8) C(65)-C(66)-C(61) 120.2(9)




Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2 72[ h2 a*2U;; + ... + 2hka*b* U, ]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ
Mo(1)  14(1) 17(1) 8(1) 2(1) 2(1) 7(1)
N(1) 27(4) 22(3) 10(3) 6(2) 5(3) 10(3)
N(2) 27(4) 36(4) 26(4) 3(3) -5(3) 6(3)
N(3) 22(3) 21(3) 11(3) 5(2) 5(3) 8(3)
N(4) 35(4) 25(4) 35(4) 7(3) 10(3) 15(3)
P(1) 16(1) 20(1) 11(1) 3(1) 3(1) 8(1)
P(2) 19(1) 22(1) 10(1) 0(1) 1(1) 11(1)
P(3) 15(1) 19(1) 12(1) -1(1) 2(1) 6(1)
P(4) 17(1) 18(1) 11(1) 3(1) 2(1) 7(1)
c(1) 21(4) 28(4) 23(4) 7(3) 7(3) 12(3)
C(2) 30(5) 31(4) 21(4) 4(3) 12(3) 15(4)
c(3) 24(5) 42(5) 48(6) -16(4) -6(4) 24(4)
C(4) 21(5) 32(6) 18(5) -2(4) 2(4) 21(5)
C(5) 11(4) 36(5) 43(5) -22(4) 1(4) 3(3)
C(6) 23(4) 33(4) 16(4) 6(3) -7(3) 10(3)
c(7) 23(4) 24(4) 25(4) 8(3) 2(3) 9(3)
C(11)  24(4) 22(4) 19(4) 1(3) -5(3) 9(3)
C(12)  26(5) 26(4) 32(5) 4(3) 4(4) 6(3)
C(13)  42(6) 26(5) 35(5) -3(4) 2(4) 14(4)
C(14)  31(5) 18(4) 58(6) -1(4) -14(4) 10(4)
C(15)  23(5) 31(5) 66(7) 3(5) 5(5) -2(4)
C(16)  35(5) 29(5) 48(6) -1(4) 17(5) 3(4)
C(21)  25(4) 14(3) 13(3) 0(3) -1(3) 10(3)
C(22)  20(4) 35(5) 30(4) 6(4) 0(3) 11(4)
C(23)  15(4) 42(5) 50(6) 11(4) 1(4) 10(4)
C(24)  39(6) 43(6) 34(5) -3(4) -13(4) 20(4)
C(25)  51(6) 47(6) 13(4) -3(4) -10(4) 28(5)
C(26)  35(5) 37(5) 13(4) -1(3) 0(3) 24(4)
C(31)  25(4) 30(4) 12(3) 2(3) 2(3) 13(3)
C(32)  46(6) 27(4) 26(4) -3(3) 5(4) 19(4)
C(33)  60(7) 21(5) 53(6) -5(4) 11(5) 15(5)
C(34)  55(7) 32(5) 34(5) -15(4) 2(5) 2(5)
C(35)  33(5) 37(5) 28(5) -9(4) -5(4) 2(4)
C(36)  33(5) 32(5) 19(4) 4(3) 0(3) 11(4)
Cc(41)  20(4) 22(4) 11(3) -2(3) 0(3) 10(3)
C(42)  25(5) 25(4) 31(4) -3(3) 0(4) 8(3)
C(43)  41(6) 21(4) 47(6) -4(4) -1(4) 8(4)
c@4)  57(7) 29(5) 40(5) -11(4) -12(5) 25(5)
C(45)  53(6) 44(5) 20(4) -4(4) -1(4) 36(5)
C(46)  29(5) 32(4) 17(4) -1(3) 2(3) 14(4)
C(51)  21(4) 18(4) 15(3) 4(3) 1(3) 6(3)
C(52)  23(5) 65(7) 14(4) 2(4) 1(3) 15(4)
C(53)  30(5) 88(8) 14(4) -4(5) 5(4) 13(5)
C(54)  31(5) 44(5) 29(5) -2(4) 15(4) 12(4)
C(55)  23(5) 48(6) 31(5) 8(4) 6(4) 19(4)
C(s6)  27(5) 40(5) 13(4) 4(3) 4(3) 16(4)
C(61)  20(4) 14(4) 25(4) 2(3) 7(3) 4(3)
C(62)  24(5) 23(4) 48(6) 12(4) 5(4) 7(3)
C(63)  33(5) 24(5) 58(6) 11(4) 10(5) 11(4)
c(64)  32(5) 17(4) 75(8) -1(5) 24(5) 2(4)
C(65)  32(5) 30(5) 46(6) -11(4) 9(4) 4(4)

C(66) 30(5) 24(4) 30(4) 0(3) 8(4) 5(4)




Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 6063 7030 5804 28
H(1B) 6849 6748 6481 28
H(2A) 6296 5000 5701 31
H(2B) 4571 4885 5591 31
H(3A) 6662 3157 6818 42
H(3B) 7447 4567 6575 42
H(3C) 6540 3262 7163 42
H(3D) 7220 3945 6472 42
H(4A) 8490 4547 7587 24
H(4B) 6893 3773 7920 24
H(4C) 8234 5789 6993 56
H(4D) 8631 4839 7455 56
H(5A) 7766 6376 7618 39
H(5B) 8152 5963 8353 39
H(5C) 8008 6624 7925 39
H(5D) 7885 5433 8343 39
H(6A) 6342 4570 9149 29
H(6B) 4852 4798 9387 29
H(7A) 4002 2639 9194 29
H(7B) 4935 2757 8495 29
H(12) 3624 8054 7801 35
H(13) 4614 10171 8250 41
H(14) 6915 11617 7839 43
H(15) 8115 10950 6946 53
H(16) 7003 8888 6452 49
H(22) 1235 6319 6762 34
H(23) -616 6405 6001 43
H(24) -45 6812 4834 45
H(25) 2385 7138 4459 41
H(26) 4272 7127 5231 31
H(32) 5125 1496 6476 38
H(33) 3950 -325 5755 54
H(34) 2025 -410 4959 54
H(35) 1234 1267 4923 44
H(36) 2433 3108 5628 34
H(42) 8014 8139 8334 33
H(43) 8521 10000 9000 45
H(44) 6788 10116 9839 48
H(45) 4526 8378 9969 41
H(46) 4016 6507 9302 30
H(52) 2534 3220 0818 42
H(53) 722 3324 10593 56
H(54) -1630 3253 10208 42
H(55) -2221 2976 9000 39
H(56) -387 2940 8231 30
H(62) 1915 704 8989 39
H(63) 1106 -1467 8656 46
H(64) 479 -2143 7490 52
H(65) 616 -689 6669 46

H(66) 1490 1478 6990 36




VI. [Mo(O)l(meso-mppe)(PMe 3)]I.

Remarks:

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized
geometry and were refined using a riding model. The P- H atoms were located in difference map,
their bond lengths set to 1.3 A and afterwards they were refined using a riding model.

A numerical absorption correction was performed (Tmin./max.: 0.5424 / 0.6715).
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Table 2. Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U; tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 6883(1) 5509(1) 6259(1) 16(1)
1(1) 6253(1) 7218(1) 5427(1) 38(1)
1(2) 3540(1) 6050(1) 6434(1) 37(1)
0(1) 7230(2) 4510(3) 6729(2) 26(1)
P(1) 7784(1) 5987(1) 5747(1) 21(1)
P(2) 6653(1) 4188(1) 5387(1) 20(1)
c(1) 7675(3) 5222(5) 5044(2) 29(1)
c(2) 7395(3) 4033(5) 5102(2) 26(1)
C(11) 8580(2) 5625(5) 6129(2) 25(1)
c(12) 9070(3) 6414(6) 6149(3) 41(1)
C(13) 9680(3) 6129(7) 6431(4) 55(2)
C(14) 9799(3) 5061(8) 6680(3) 54(2)
C(15) 9319(3) 4267(7) 6662(3) 45(2)
C(16) 8703(3) 4544(5) 6389(2) 32(1)
c(21) 6359(2) 2739(4) 5442(2) 22(1)
c(22) 6577(3) 2083(5) 5935(2) 33(1)
C(23) 6352(3) 983(5) 5984(3) 41(1)

C(24) 5894(3) 532(5) 5551(3) 43(2)



C(25) 5682(3) 1164(6) 5049(3) 49(2)
C(26) 5913(3) 2258(6) 4995(3) 39(1)
P(4) 7200(1) 7239(1) 6898(1) 23(1)
P(3) 5773(1) 5276(1) 6460(1) 27(1)
C(31) 5763(3) 4121(7) 6997(3) 50(2)
C(32) 5176(3) 4823(6) 5839(3) 41(2)
C(33) 5377(3) 6455(7) 6761(3) 53(2)
C(41) 7658(4) 8336(5) 6605(3) 43(2)
C(42) 6645(3) 8118(5) 7209(3) 35(1)
C(43) 7757(3) 6742(5) 7536(2) 36(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [9.

Mo(1)-O(1) 1.678(4) Mo(1)-P(4) 2.5252(13)
Mo(1)-P(1) 2.5141(13) Mo(1)-P(2) 2.5286(12)
Mo(1)-P(3) 2.5245(14) Mo(1)-1(1) 2.9337(6)
O(1)-Mo(1)-P(2) 100.10(13) P(3)-Mo(1)-P(2) 91.85(4)
O(1)-Mo(1)-P(3) 97.28(13) P(4)-Mo(1)-P(2) 162.49(4)
P(1)-Mo(1)-P(3) 160.99(5) O(1)-Mo(1)-1(2) 178.73(13)
0O(1)-Mo(1)-P(4) 97.05(13) P(1)-Mo(1)-1(1) 80.60(3)
P(1)-Mo(1)-P(4) 87.60(4) P(3)-Mo(1)-1(1) 81.88(4)
P(3)-Mo(1)-P(4) 97.89(5) P(4)-Mo(1)-1(1) 84.02(3)
O(1)-Mo(1)-P(2) 96.10(13) P(2)-Mo(1)-1(1) 82.98(3)
P(1)-Mo(1)-P(2) 78.74(4)

P(1)-C(11) 1.829(5) P(2)-C(21) 1.812(5)
P(1)-C(1) 1.847(5) P(2)-C(2) 1.844(5)
C(1)-C(2) 1.523(8) C(21)-C(22) 1.391(8)
C(11)-c(12) 1.389(8) C(21)-C(26) 1.399(8)
C(11)-C(16) 1.399(8) C(22)-C(23) 1.379(8)
C(12)-C(13) 1.396(10) C(23)-C(24) 1.381(10)
C(13)-C(14) 1.375(11) C(24)-C(25) 1.390(11)
C(14)-C(15) 1.379(11) C(25)-C(26) 1.380(9)
C(15)-C(16) 1.397(8)

P(3)-C(33) 1.820(6) P(4)-C(42) 1.818(6)
P(3)-C(32) 1.832(6) P(4)-C(41) 1.819(6)
P(3)-C(31) 1.841(7) P(4)-C(43) 1.829(6)
C(11)-P(1)-C(2) 106.3(2) C(2)-C(1)-P(2) 110.2(3)
C(21)-P(2)-C(2) 105.7(2) C(1)-C(2)-P(2) 108.9(4)
C(12)-C(11)-C(16) 119.7(5) C(22)-C(21)-C(26) 118.9(5)
C(12)-C(11)-P(2) 119.9(5) C(22)-C(21)-P(2) 119.9(4)
C(16)-C(11)-P(2) 120.3(4) C(26)-C(21)-P(2) 121.2(4)
C(11)-C(12)-C(13) 119.9(6) C(23)-C(22)-C(21) 120.4(6)
C(14)-C(13)-C(12) 120.0(6) C(22)-C(23)-C(24) 120.3(6)
C(13)-C(14)-C(15) 120.7(6) C(23)-C(24)-C(25) 120.0(6)
C(14)-C(15)-C(16) 120.0(7) C(26)-C(25)-C(24) 119.8(6)
C(15)-C(16)-C(11) 119.6(6) C(25)-C(26)-C(21) 120.6(6)
C(42)-P(4)-C(41) 101.2(3) C(33)-P(3)-C(32) 102.4(3)
C(42)-P(4)-C(43) 103.4(3) C(33)-P(3)-C(31) 102.8(4)
C(41)-P(4)-C(43) 102.1(3) C(32)-P(3)-C(31) 103.8(3)




Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2 z2[ h2 a*2U;; + ... + 2hka*b* Uy, ]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ
Mo(1)  18(1) 17(1) 14(1) 2(1) 41) 0(1)
I(1) 49(1) 31(1) 33(1) 6(1) 5(1) 7(1)
1(2) 32(1) 52(1) 29(1) -2(1) 7(1) -11(1)
0(1) 29(2) 25(2) 23(2) 2(1) 2(1) 0(2)
P(1) 25(1) 21(1) 19(1) 0(1) 8(1) -3(1)
P(2) 22(1) 20(1) 17(1) -3(1) 3(1) -1(1)
C(1) 34(3) 34(3) 22(2) -1(2) 13(2) -4(2)
c(2) 28(3) 30(3) 21(2) -7(2) 11(2) 0(2)
C(11)  24(2) 30(3) 24(2) -3(2) 10(2) -6(2)
Cc(12)  32(3) 38(3) 52(4) 1(3) 9(3) -6(3)
C(13)  28(3) 62(5) 72(5) 0(4) 3(3) -16(3)
C(14)  26(3) 80(6) 55(4) 10(4) 3(3) 4(3)
C(15)  31(3) 59(4) 44(4) 13(3) 9(3) 15(3)
c(16)  29(3) 36(3) 34(3) 6(2) 12(2) 2(2)
Cc21)  23(2) 21(2) 24(2) 7(2) 7(2) 2(2)
C(22)  45(3) 28(3) 24(3) 0(2) 6(2) -3(2)
C(23)  55(4) 24(3) 48(4) -1(2) 20(3) -3(3)
C(24)  38(3) 26(3) 71(5) -5(3) 23(3) -11(3)
C(25)  33(3) 41(4) 69(5) -11(3) -2(3) -12(3)
Cc(26)  30(3) 40(3) 42(3) 0(3) -7(2) -2(3)
P(4) 30(1) 21(1) 20(1) -4(1) 5(1) -4(1)
P(3) 20(1) 39(1) 23(1) -10(1) 6(1) -1(1)
C(31)  38(3) 74(5) 40(4) 6(3) 13(3) -14(3)
C(32)  22(3) 64(4) 35(3) -19(3) 3(2) -3(3)
C(33)  22(3) 66(5) 73(5) -34(4) 16(3) 2(3)
Cc(41)  63(4) 31(3) 39(3) -12(3) 21(3) -24(3)
C(42)  42(3) 29(3) 35(3) -13(2) 8(2) 3(3)

c(43)  37(3) 38(3) 31(3) 7(2) -2(2) -2(3)




Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1P) 7861 7040 5588 32
H(2P) 6250 4582 4948 29
H(1A) 7389 5670 4746 35
H(1B) 8089 5146 4916 35
H(2A) 7700 3555 5370 31
H(2B) 7309 3649 4718 31
H(12) 8989 7148 5972 49
H(13) 10014 6673 6451 66
H(14) 10216 4869 6867 65
H(15) 9406 3532 6835 54
H(16) 8370 4003 6380 39
H(22) 6883 2395 6240 39
H(23) 6513 534 6317 49
H(24) 5723 -209 5596 52
H(25) 5380 843 4744 59
H(26) 5768 2690 4652 47
H(31A) 5982 3444 6881 75
H(31B) 5323 3920 7014 75
H(31C) 5977 4386 7380 75
H(32A) 5345 4194 5634 61
H(32B) 5067 5474 5573 61
H(32C) 4795 4560 5977 61
H(33A) 5662 6779 7097 79
H(33B) 4993 6168 6883 79
H(33C) 5265 7053 6465 79
H(41A) 7981 7966 6420 65
H(41B) 7865 8835 6921 65
H(41C) 7376 8797 6317 65
H(42A) 6363 7619 7385 53
H(42B) 6392 8584 6902 53
H(42C) 6879 8625 7507 53
H(43A) 7555 6150 7738 54
H(43B) 7882 7391 7799 54

H(43C) 8133 6419 7412 54




VII. [Mo(O)CI( meso-mppe)(PMe 3),]PFs.

Comments:

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized
geometry and were refined using a riding model. The P-H H atoms were located in difference map
and were refined isotropic with varying coordinates. A numerical absorption correction was performed
(min./max. Transm.: 0.8211/ 0.9350). The hexafluorphosphate anion is disordered and was refined

using a split model.
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Table 2. Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)
for felix79. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ui tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 2567(1) 5838(1) 7653(1) 16(1)
Cl(1) 5266(1) 7030(1) 9092(1) 28(1)
0(1) 768(2) 5036(2) 6744(2) 24(1)
P(1) 2364(1) 6651(1) 9376(1) 19(2)
C(1) 1808(3) 5314(3) 9986(2) 25(1)
C(2) 2721(3) 4721(3) 10035(2) 27(1)
P(2) 2565(1) 4181(1) 8616(1) 21(1)
C(11) 1157(3) 7229(2) 9287(2) 21(1)
C(12) -102(3) 6740(3) 8281(2) 31(1)
C(13) -1036(3) 7175(3) 8204(3) 37(1)
C(14) -726(3) 8091(3) 9123(3) 36(1)
C(15) 525(4) 8584(3) 10126(3) 36(1)
C(16) 1474(3) 8157(3) 10217(2) 31(1)
C(21) 997(3) 2490(2) 7899(2) 24(1)
C(22) 1238(3) 1481(3) 7949(3) 35(1)
C(23) 63(4) 193(3) 7348(3) 46(1)

C(24) -1338(4) -88(3) 6718(3) 43(1)



C(25) -1582(3) 918(3) 6687(2) 36(1)
C(26) -412(3) 2213(3) 7273(2) 28(1)
P(3) 3420(2) 7973(2) 7253(1) 21(1)
C(31) 1967(3) 7877(3) 6047(3) 38(1)
C(32) 3969(4) 9357(3) 8379(3) 39(1)
C(33) 4995(3) 8642(3) 6959(3) 32(1)
P(4) 3095(1) 4907(1) 6217(1) 20(1)
C(41) 2346(3) 5086(3) 4847(2) 33(1)
C(42) 2228(3) 3143(3) 5836(3) 34(1)
C(43) 5010(3) 5544(3) 6579(2) 31(1)
P(11) 5502(1) 2357(1) 6597(1) 29(1)
F(1) 4790(2) 2777(2) 5574(2) 41(1)
F(2) 6221(3) 1945(2) 7624(2) 60(1)
F(3) 5464(12) 1329(10) 5779(6) 83(3)
F(4) 7104(9) 3450(10) 6991(9) 86(4)
F(5) 5306(15) 3246(12) 7411(9) 81(4)
F(6) 3790(9) 1236(9) 6273(8) 69(2)
F(3A) 6281(7) 2053(6) 5895(5) 61(2)
F(4A) 6894(7) 3854(5) 7130(5) 55(2)
F(5A) 4901(12) 2775(11) 7330(9) 77(3)
F(6A) 4196(8) 923(6) 6048(6) 78(2)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [9.

Mo(1)-O(1) 1.6827(17) Mo(1)-P(3) 2.5176(7)
Mo(1)-P(4) 2.5135(6) Mo(1)-P(1) 2.5300(6)
Mo(1)-P(2) 2.5141(6) Mo(1)-ClI(1) 2.5502(8)
0O(1)-Mo(1)-P(4) 92.01(6) P(2)-Mo(1)-P(1) 79.45(2)
0O(1)-Mo(1)-P(2) 100.06(6) P(3)-Mo(1)-P(2) 93.96(2)
P(4)-Mo(1)-P(2) 90.80(2) 0(1)-Mo(1)-ClI(1) 177.75(6)
0O(1)-Mo(1)-P(3) 98.84(6) P(4)-Mo(2)-CI(1) 89.64(2)
P(4)-Mo(1)-P(3) 93.10(2) P(2)-Mo(2)-ClI(1) 78.38(2)
P(2)-Mo(1)-P(3) 160.54(2) P(3)-Mo(1)-ClI(1) 82.58(2)
O(1)-Mo(1)-P(1) 96.27(6) P(1)-Mo(1)-ClI(1) 81.87(2)
P(4)-Mo(1)-P(2) 168.16(2)

P(1)-C(11) 1.817(2) C(14)-C(15) 1.380(5)
P(1)-C(1) 1.848(2) C(15)-C(16) 1.399(4)
C(1)-C(2) 1.527(4) C(21)-C(22) 1.393(4)
C(2)-P(2) 1.848(3) C(21)-C(26) 1.394(4)
P(2)-C(21) 1.825(3) C(22)-C(23) 1.390(4)
C(11)-c(12) 1.388(4) C(23)-C(24) 1.384(5)
C(11)-C(16) 1.395(4) C(24)-C(25) 1.390(5)
C(12)-C(13) 1.392(4) C(25)-C(26) 1.392(4)
C(13)-C(14) 1.379(4)

C(11)-P(1)-C(1) 106.15(11) C(14)-C(15)-C(16) 120.4(3)
C(2)-C(1)-P(2) 109.64(17) C(11)-C(16)-C(15) 119.9(3)
C(1)-C(2)-P(2) 110.48(16) C(22)-C(21)-C(26) 120.5(3)
C(21)-P(2)-C(2) 107.58(12) C(22)-C(21)-P(2) 119.0(2)
C(12)-C(11)-C(16) 119.4(2) C(26)-C(21)-P(2) 120.51(19)
C(12)-C(11)-P(1) 119.61(19) C(23)-C(22)-C(21) 119.3(3)
C(16)-C(11)-P(1) 121.0(2) C(24)-C(23)-C(22) 120.5(3)
C(11)-C(12)-C(13) 120.1(3) C(23)-C(24)-C(25) 120.1(3)
C(14)-C(13)-C(12) 120.7(3) C(24)-C(25)-C(26) 120.0(3)
C(13)-C(14)-C(15) 119.7(3) C(25)-C(26)-C(21) 119.6(3)




Table 3. Bond lengths [A] and angles [9.

P(3)-C(33) 1.817(3) P(4)-C(41)
P(3)-C(32) 1.818(3) P(4)-C(43)
P(3)-C(31) 1.821(3) P(4)-C(42)
C(33)-P(3)-C(32) 101.50(14) C(41)-P(4)-C(43)
C(33)-P(3)-C(31) 105.08(14) C(41)-P(4)-C(42)
C(32)-P(3)-C(31) 103.16(16) C(43)-P(4)-C(42)
P(11)-F(1) 1.6024(17) P(11)-F(2)
P(11)-F(3) 1.546(7) P(11)-F(3A)
P(11)-F(5) 1.600(11) P(11)-F(4A)
P(11)-F(4) 1.530(8) P(11)-F(5A)
P(11)-F(6) 1.649(8) P(11)-F(6A)
F(4)-P(11)-F(3) 96.7(6) F(6A)-P(11)-F(5A)
F(4)-P(11)-F(5) 91.7(7) F(6A)-P(11)-F(2)
F(3)-P(11)-F(5) 171.5(7) F(5A)-P(11)-F(2)
F(4)-P(11)-F(2) 83.0(3) F(6A)-P(11)-F(1)
F(3)-P(11)-F(2) 88.7(3) F(5A)-P(11)-F(1)
F(5)-P(11)-F(2) 91.0(5) F(6A)-P(11)-F(4A)
F(4)-P(11)-F(1) 96.7(3) F(5A)-P(11)-F(4A)
F(3)-P(11)-F(1) 91.5(3) F(2)-P(11)-F(4A)
F(5)-P(11)-F(1) 88.8(5) F(1)-P(11)-F(4A)
F(2)-P(11)-F(1) 179.67(15) F(6A)-P(11)-F(3A)
F(4)-P(11)-F(6) 175.2(6) F(5A)-P(11)-F(3A)
F(3)-P(11)-F(6) 87.6(5) F(2)-P(11)-F(3A)
F(5)-P(11)-F(6) 84.0(6) F(1)-P(11)-F(3A)
F(2)-P(11)-F(6) 95.1(3) F(4A)-P(11)-F(3A)

F(1)-P(11)-F(6) 85.2(3)

1.813(3)

1.817(3)

1.818(3)
104.95(13)
101.51(15)
104.41(14)

1.6015(18)
1.627(6)
1.616(6)
1.547(8)
1.537(6)

95.1(5)
87.5(3)
86.4(4)
92.8(3)
93.5(4)
177.5(4)
87.3(5)
93.4(2)
86.3(2)
90.3(4)
174.5(5)
92.9(2)
87.1(2)
87.3(3)




Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for felix79. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2 a*2Ull + .. + 2 hk a* b* U12]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ
Mo(1)  17(1) 17(1) 14(1) 6(1) 8(1) 9(1)
cl) 19(1) 33(1) 22(1) 7(1) 5(1) 12(1)
0(1) 19(1) 25(1) 23(1) 5(1) 7(1) 11(1)
P(1) 19(1) 20(1) 15(1) 5(1) 8(1) 9(1)
c(1) 29(1) 26(1) 18(1) 9(1) 13(1) 11(1)
C(2) 32(1) 28(1) 18(1) 12(1) 9(1) 14(1)
P(2) 20(1) 21(1) 20(1) 8(1) 7(1) 11(1)
Cc(11)  23(1) 21(1) 19(1) 8(1) 12(1) 11(1)
C(12)  25(1) 37(2) 23(1) 0(1) 8(1) 16(1)
C(13)  25(1) 49(2) 35(2) 7(1) 9(1) 21(1)
C(14)  41(2) 39(2) 48(2) 22(1) 29(2) 29(1)
C(15)  53(2) 36(2) 36(2) 12(1) 25(2) 31(2)
c(16)  39(2) 34(1) 21(1) 5(1) 11(1) 22(1)
Cc(21)  28(1) 23(1) 22(1) 10(1) 13(1) 12(1)
C(22)  35(1) 30(1) 41(2) 14(1) 17(1) 20(1)
C(23)  53(2) 24(1) 59(2) 9(2) 27(2) 19(1)
C(24)  40(2) 23(1) 43(2) 1(1) 18(2) 5(1)
Cc(@25)  27(1) 36(2) 30(2) 8(1) 10(1) 10(1)
C(26)  28(1) 28(1) 28(1) 11(1) 12(1) 14(1)
P(3) 23(1) 18(1) 19(1) 7(1) 10(1) 8(1)
C(31)  36(2) 34(2) 39(2) 18(1) 9(1) 19(1)
C(32)  53(2) 21(1) 38(2) 7(1) 27(2) 13(1)
C(33)  33(1) 25(1) 36(2) 12(1) 21(1) 9(1)
P(4) 19(1) 25(1) 17(1) 5(1) 9(1) 13(1)
c@1l)  37(1) 47(2) 19(1) 10(1) 12(1) 25(1)
Cc2)  37(2) 27(1) 36(2) 4(1) 19(1) 17(1)
C(43)  26(1) 39(2) 34(1) 10(1) 17(1) 20(1)
P(11)  38(1) 25(1) 20(1) 9(1) 8(1) 18(1)
F(1) 49(1) 49(1) 30(1) 20(1) 12(1) 32(1)
F(2) 94(2) 53(1) 31(1) 21(1) 11(1) 49(1)
F(3) 142(9) 116(7) 38(3) 21(5) 32(5) 111(7)
F(4) 33(3) 111(8) 111(7) 93(7) 29(4) 28(4)
F(5) 137(10) 95(7) 20(3) -2(4) 6(4) 95(8)
F(6) 44(3) 62(5) 66(5) 33(4) 16(3) 8(3)
F(3A)  96(4) 100(5) 44(3) 37(4) 40(3) 84(4)
F(4A)  50(3) 33(2) 31(2) 12(2) -6(2) 42)
F(5A)  101(6) 144(10) 67(6) 65(7) 68(5) 96(7)

F(6A)  71(5) 28(2) 48(3) 10(2) -10(3) -7(3)




Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 1958 5659 10760 30
H(1B) 752 4631 9513 30
H(2A) 2373 3964 10310 33
H(2B) 3763 5379 10575 33
H(12) -328 6108 7643 37
H(13) -1895 6839 7512 45
H(14) -1371 8381 9065 43
H(15) 742 9217 10759 44
H(16) 2333 8499 10910 37
H(22) 2196 1671 8389 41
H(23) 222 -499 7369 55
H(24) -2134 -971 6307 51
H(25) -2547 723 6266 43
H(26) -573 2904 7245 34
H(31A) 1593 7150 5385 58
H(31B) 2359 8698 5876 58
H(31C) 1167 7733 6230 58
H(32A) 3195 9115 8619 59
H(32B) 4126 10099 8101 59
H(32C) 4883 9604 9026 59
H(33A) 4828 7977 6348 48
H(33B) 5878 8902 7644 48
H(33C) 5130 9408 6726 48
H(41A) 1306 4761 4596 50
H(41B) 2442 4581 4293 50
H(41C) 2885 6012 4910 50
H(42A) 2551 2916 6520 51
H(42B) 2507 2850 5298 51
H(42C) 1158 2713 5486 51
H(43A) 5489 5478 7318 47
H(43B) 5506 6463 6616 47
H(43C) 5067 5034 6000 47
H(1) 3670(30) 7660(30) 10250(30) 35(8)

H(2) 3690(30) 4040(30) 8810(30) 29(8)




VIII. [Mo(O)l(meso-prP4H2)] I - H2O - 0.6 CHCls.

Comments:

All non-hydrogen atoms except one C and Cl| atom of one disordered chloroform molecule were
refined anisotropic. The C-H and P-H H atoms were positioned with idealized geometry and were
refined using a riding model. The water H atoms were not located. A humerical absorption correction
was performed (min./max. Transm.: 0.6346/ 0.8072). Both crystallographically independent
chloroform molecules as well as the water molecule are disordered and were refined using a split
model. The position of one chloroform molecule is not fully occupied.

Table 2. Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)
for felix80. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ui tensor.

X y z U(eq)
Mo(1) 2390(1) 4088(1) 3551(1) 31(1)
(1) 2361(1) 5046(1) 3019(2) 63(1)
o(1) 2390(2) 3565(2) 3979(4) 41(1)
1(2) 0 5377(1) 2500 40(1)
1(3) 5000 4637(1) 12500 43(2)
P(1) 1353(1) 4326(1) 3456(2) 33(1)
C(1) 656(3) 4282(3) 1872(6) 39(2)
C(2) 864(3) 4401(3) 968(6) 40(2)
P(2) 1614(1) 4096(1) 1321(2) 35(1)
C(3) 1915(4) 4344(3) 407(8) 53(2)

C(4) 2578(4) 4158(3) 666(8) 56(2)



C(5) 3174(4) 4350(3) 1783(9) 54(2)
P(3) 3331(2) 4121(1) 3200(2) 39(1)
C(6) 4004(4) 4450(3) 4419(10) 61(3)
C(7) 4073(4) 4319(4) 5606(8) 59(3)
P4) 3284(1) 4380(1) 5552(2) 50(1)
C(11) 1094(3) 4007(3) 4337(6) 39(2)
C(12) 1088(5) 4218(4) 5286(8) 60(2)
C(13) 890(7) 3971(6) 5966(11) 93(5)
C(14) 701(8) 3545(6) 5690(14) 108(6)
C(15) 719(7) 3341(5) 4770(14) 100(5)
C(16) 915(5) 3575(3) 4080(10) 61(3)
C(21) 1337(4) 3551(3) 647(7) 42(2)
C(22) 1429(5) 3180(3) 1324(9) 66(3)
C(23) 1225(7) 2771(4) 793(12) 96(4)
C(24) 940(6) 2737(5) -454(12) 85(4)
C(25) 809(8) 3108(6) -1138(12) 105(5)
C(26) 1013(6) 3506(4) -598(9) 80(3)
C(31) 3720(4) 3586(3) 3321(7) 40(2)
C(32) 3452(6) 3193(4) 3389(14) 86(4)
C(33) 3769(7) 2794(4) 3503(15) 91(4)
C(34) 4356(5) 2787(4) 3560(11) 72(3)
C(35) 4632(6) 3177(4) 3528(15) 95(4)
C(36) 4318(5) 3574(3) 3408(13) 78(4)
C(41) 3415(4) 4156(4) 6949(8) 60(3)
C(42) 3931(5) 4323(5) 8063(9) 82(4)
C(43) 4009(6) 4173(6) 9111(11) 97(5)
C(44) 3614(7) 3847(6) 9134(10) 94(5)
C(45) 3076(7) 3672(6) 8033(11) 104(5)
C(46) 3008(6) 3837(5) 6965(8) 80(4)
C(51) 190(30) 1983(15) 2940(40) 93(17)
Cl(1) -380(6) 1739(3) 3006(10) 133(3)
Cl(2) 0 2540(4) 2500 166(7)
C(52) 2500 2500 5000 190(20)
CI(3) 2592(5) 2681(3) 6288(9) 97(3)
Cl(4) 1721(5) 2418(4) 4022(9) 118(4)
CI(5) 3060(8) 2317(7) 4920(17) 195(8)
0(2) 2698(12) 2907(9) 10010(30) 108(10)
0(2) 2432(11) 2914(8) 9310(20) 88(8)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [9.

Mo(1)-0O(1) 1.675(5) Mo(1)-P(1) 2.4977(18)
Mo(1)-P(2) 2.4912(19) Mo(1)-P(4) 2.505(2)
Mo(1)-P(3) 2.495(2) Mo(1)-1(1) 2.9695(9)
O(1)-Mo(1)-P(2) 105.45(18) P(3)-Mo(1)-P(4) 79.62(7)
0O(1)-Mo(1)-P(3) 104.55(18) P(1)-Mo(2)-P(4) 103.31(7)
P(2)-Mo(21)-P(3) 88.75(7) 0O(1)-Mo(2)-1(2) 173.29(18)
0O(1)-Mo(1)-P(1) 96.86(18) P(2)-Mo(1)-1(2) 78.88(5)
P(2)-Mo(1)-P(1) 80.02(6) P(3)-Mo(1)-1(1) 80.45(5)
P(3)-Mo(1)-P(1) 157.85(7) P(1)-Mo(1)-1(1) 78.69(5)
0O(1)-Mo(1)-P(4) 97.76(18) P(4)-Mo(1)-1(2) 78.58(7)
P(2)-Mo(1)-P(4) 156.05(9)




P(1)-C(11) 1.826(8) C(15)-C(16) 1.394(14)

P(1)-C(1) 1.853(7) C(21)-C(22) 1.371(13)
C(1)-C(2) 1.530(10) C(21)-C(26) 1.386(12)
C(2)-P(2) 1.834(7) C(22)-C(23) 1.374(15)
P(2)-C(21) 1.818(9) C(23)-C(24) 1.393(18)
P(2)-C(3) 1.829(8) C(24)-C(25) 1.363(19)
C(3)-C(4) 1.532(11) C(25)-C(26) 1.349(18)
C(4)-C(5) 1.515(13) C(31)-C(36) 1.359(12)
C(5)-P(3) 1.811(9) C(31)-C(32) 1.372(13)
P(3)-C(31) 1.826(8) C(32)-C(33) 1.388(15)
P(3)-C(6) 1.846(9) C(33)-C(34) 1.354(15)
C(6)-C(7) 1.512(15) C(34)-C(35) 1.357(16)
C(7)-P(4) 1.841(8) C(35)-C(36) 1.379(14)
P(4)-C(41) 1.801(11) C(41)-C(46) 1.371(16)
C(11)-C(16) 1.361(13) C(41)-C(42) 1.413(13)
C(11)-C(12) 1.391(12) C(42)-C(43) 1.350(19)
C(12)-C(13) 1.405(17) C(43)-C(44) 1.37(2)
C(13)-C(14) 1.35(2) C(44)-C(45) 1.431(19)
C(14)-C(15) 1.36(2) C(45)-C(46) 1.397(17)
C(11)-P(1)-C(1) 105.0(3) C(22)-C(21)-P(2) 122.5(6)
C(2)-C(1)-P(1) 112.0(5) C(26)-C(21)-P(2) 119.4(8)
C(1)-C(2)-P(2) 110.3(5) C(21)-C(22)-C(23) 121.3(10)
C(21)-P(2)-C(3) 103.1(4) C(22)-C(23)-C(24) 118.7(13)
C(21)-P(2)-C(2) 105.9(4) C(25)-C(24)-C(23) 120.1(11)
C(3)-P(2)-C(2) 106.5(4) C(26)-C(25)-C(24) 120.0(11)
C(4)-C(3)-P(2) 114.0(6) C(25)-C(26)-C(21) 121.6(12)
C(5)-C(4)-C(3) 114.1(8) C(36)-C(31)-C(32) 117.9(8)
C(4)-C(5)-P(3) 114.9(6) C(36)-C(31)-P(3) 119.2(7)
C(5)-P(3)-C(31) 104.7(4) C(32)-C(31)-P(3) 122.8(6)
C(5)-P(3)-C(6) 106.9(5) C(31)-C(32)-C(33) 121.2(9)
C(31)-P(3)-C(6) 103.3(4) C(34)-C(33)-C(32) 120.0(10)
C(7)-C(6)-P(3) 108.5(6) C(33)-C(34)-C(35) 118.8(10)
C(6)-C(7)-P(4) 111.3(6) C(34)-C(35)-C(36) 121.4(10)
C(41)-P(4)-C(7) 106.4(4) C(31)-C(36)-C(35) 120.6(10)
C(16)-C(11)-C(12) 120.7(8) C(46)-C(41)-C(42) 118.5(11)
C(16)-C(11)-P(1) 121.2(6) C(46)-C(41)-P(4) 121.6(7)
C(12)-C(11)-P(1) 118.2(7) C(42)-C(41)-P(4) 119.8(10)
C(11)-C(12)-C(13) 118.1(11) C(43)-C(42)-C(41) 120.0(14)
C(14)-C(13)-C(12) 120.8(11) C(42)-C(43)-C(44) 121.7(12)
C(13)-C(14)-C(15) 120.4(11) C(43)-C(44)-C(45) 120.6(12)
C(14)-C(15)-C(16) 120.3(14) C(46)-C(45)-C(44) 116.1(15)
C(11)-C(16)-C(15) 119.7(11) C(41)-C(46)-C(45) 123.0(11)
C(22)-C(21)-C(26) 118.1(9)

C(51)-Cl(1) 1.57(7) C(51)-CI(2) 1.76(5)
Cl(1)-C(51)-CI(1)#1 113(3) Cl(1)#1-C(51)-CI(2) 108(3)
Cl(1)-C(51)-CI(2) 113(3)

C(52)-CI(5) 1.488(13) C(52)-CI(3) 1.660(10)
C(52)-Cl(4) 1.624(11) Cl(4)#2-C(52)-Cl(3)#2  109.7(5)
CI(5)#2-C(52)-Cl(4)#2  125.5(7) CI(5)-C(52)-CI(3) 122.4(7)
CI(5)-C(52)-Cl(4) 125.5(7) Cl(4)-C(52)-CI(3) 109.7(5)

CIB)#2-C(52)-CIR)#2  122.4(7)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x,y,-z+1/2  #2 -x+1/2,-y+1/2,-z+1



Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for felix80. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[ hZ a*2Ull + .. + 2 hk a* b* U12]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 UlZ

Mo(1)  20(1) 36(1) 29(1) -1(1) 8(1) 1(1)
I(1) 45(1) 44(1) 97(1) 1(1) 35(1) 1(1)
0(1) 40(3) 43(3) 33(3) -1(2) 15(2) 3(2)
1(2) 37(1) 51(1) 28(1) 0 14(1) 0
1(3) 32(1) 62(1) 35(1) 0 17(1) 0
P(1) 23(1) 42(1) 30(1) -3(1) 11(1) 2(1)
c(1) 20(3) 57(5) 32(4) 3(4) 9(3) 2(3)
c(2) 29(4) 56(5) 30(4) 13(3) 13(3) 9(3)
P(2) 25(1) 49(1) 30(1) 8(1) 14(1) 4(1)
c@3) 42(4) 82(7) 49(5) 33(5) 33(4) 21(4)
C(4) 52(5) 73(7) 57(5) 19(5) 39(5) 10(4)
C(5) 43(5) 52(6) 80(6) 27(5) 41(5) 8(4)
P(3) 24(1) 40(1) 51(1) 0(1) 19(1) 0(1)
C(6) 27(4) 57(6) 89(7) -19(5) 23(4) -9(4)
c(7) 24(4) 78(7) 55(5) -29(5) 7(4) -4(4)
P(4) 27(1) 59(2) 47(1) -22(1) 8(1) 1(1)
Cc(1l)  28(3) 61(6) 29(4) 7(4) 15(3) 15(3)
C(12)  62(6) 81(7) 41(5) -4(5) 30(4) 9(5)
C(13)  99(9) 148(14) 59(7) 27(8) 60(7) 56(9)
C(14)  132(12) 136(14) 112(11) 72(11) 103(11) 53(11)
C(15)  127(11) 85(9) 136(12) 54(9) 101(10) 24(8)
c(16)  77(6) 59(7) 73(6) 13(5) 57(6) 10(5)
Cc(21)  31(4) 55(5) 37(4) -5(4) 16(3) 1(3)
C(22)  69(6) 55(6) 43(5) -8(4) 7(4) -20(5)
C(23)  105(10) 66(8) 79(8) -15(6) 21(7) -30(7)
C(24)  76(7) 87(9) 81(9) -52(8) 33(7) -32(7)
C(25)  130(12) 122(13) 51(7) -35(8) 39(8) -25(10)
C(26)  91(8) 97(9) 35(5) -11(5) 22(5) -16(7)
C(31)  34(4) 41(5) 41(4) -2(3) 18(3) -1(3)
Cc(32)  72(7) 53(7) 163(13) -17(7) 83(8) -5(5)
C(33)  107(9) 41(6) 168(13) 7(7) 102(10) 3(6)
C(34)  76(7) 48(6) 107(9) -1(6) 57(7) 14(5)
C(35)  69(7) 67(8) 164(14) 1(8) 72(9) 19(6)
C(36)  52(6) 50(6) 144(11) 9(6) 60(7) 8(4)
C(41)  41(5) 77(7) 49(5) -23(5) 15(4) 7(5)
C(42)  40(5) 128(11) 46(6) -31(6) 1(4) 25(6)
C(43)  50(6) 157(15) 54(7) -26(8) 6(5) 26(8)
C(44)  85(9) 151(14) 36(6) 0(7) 24(6) 40(9)
C(45)  95(9) 151(14) 55(7) 3(8) 32(7) 10(9)
C(46)  68(7) 124(11) 27(5) -5(5) 10(5) 13(7)
C(51)  110(50) 60(30) 70(30) -10(20) 30(30) 20(30)
cll)  183(9) 93(6) 186(9) 16(6) 139(8) 8(5)
cl2)  169(13) 60(7) 202(16) 0 50(12) 0
Cl(3)  110(7) 61(5) 124(8) 12(5) 64(6) -10(5)
Cl(4)  138(10) 106(9) 88(7) 19(6) 45(7) 14(7)
0(2) 93(17) 72(14) 150(20) -31(15) 52(15) 35(12)

o(2)  85(15) 54(11) 170(20) -1(14) 95(17) -12(11)




Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 1417 4738 3787 40
H(1A) 482 3976 1717 46
H(1B) 296 4483 1751 46
H(2A) 949 4723 1001 47
H(2B) 503 4326 140 47
H(3A) 1580 4297 -458 64
H(3B) 1961 4667 555 64
H(4A) 2577 3833 763 67
H(4B) 2623 4217 -40 67
H(5A) 3111 4673 1792 65
H(5B) 3570 4301 1724 65
H(6A) 4424 4393 4446 73
H(6B) 3901 4769 4267 73
H(7A) 4413 4508 6260 70
H(7B) 4223 4008 5792 70
H(4) 3179 4801 5562 59
H(12) 1213 4519 5470 72
H(13) 889 4106 6627 111
H(14) 555 3385 6141 130
H(15) 597 3039 4597 120
H(16) 924 3433 3434 73
H(22) 1637 3205 2176 79
H(23) 1278 2517 1266 115
H(24) 838 2454 -828 102
H(25) 574 3087 -1994 126
H(26) 932 3762 -1083 95
H(32) 3042 3194 3358 103
H(33) 3573 2524 3540 109
H(34) 4572 2515 3621 87
H(35) 5050 3176 3590 114
H(36) 4521 3843 3386 93
H(42) 4223 4541 8074 98
H(43) 4346 4297 9852 116
H(44) 3697 3737 0887 113
H(45) 2783 3456 8027 125
H(46) 2664 3722 6217 96
H(51A) 574 1978 3734 112

H(52A) 2516 2788 4704 228
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