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Uber die Reaktion von 2,2-Dimethylpropylidinphosphan
mit Molybdanpentachlorid;
die Kristallstruktur von [Mo,Cl;(x,+’-Dipyridyl),]
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Inhaltsiibersicht. Die Umsetzung zwischen 2,2-Dimethylpropylidinphosphan, (CH,);C—
C=P|, und Molybdianpentachlorid in POCIl; fihrt unter Oxydation des Phosphors und Reduktion
des Molybdidns zum Alkinkomplex [Mo,Cl,(x-Cl)y(u-HyC,—C=C—C,H,)(OPCl,),]. Hieraus ent-
stehen mit o, x"-Dipyridyl!) oder Methyl-triphenylphosphoniumehlorid in Dichlormethan unter Ver-
dringung der Liganden POCI, und HyC,—C=C—C,H, die Komplexe [Mo,Cl;(dipy)s] und [(H;Cs—)s-
P—CH,l4{Mo,Cly]. Zusitzlich lassen sich aus dem Ansatz geringe Mengen an [(H,Cs—)sP—CHjl,
[MoClg] isolieren.

Der auch auf anderen Wegen zugingliche Komplex [Mo,Cly(dipy);] kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2,/c mit {a == 1612; b = 1848} ¢ = 1296 pm; y = 109,3°; Z — 4} bei 20°C. Nach den
Ergebnissen einer Kristallstrukturbestimmung (R = 10,39,) ist er aus [MoCly(dipy),]+-Kationen und
[MoCl,(dipy)]l—-Anionen aufgebaut. Die Molybdénatome sind oktaedrisch koordiniert; die Mo—Cl
Bindungsldangen im Kation mit cis-stindig angeordneten Chloratomen und im Anion unterscheiden
sich mit Mittelwerten von 238 und 243 pm deutlich.

Reaction of 2;2-Dimethylpropylidynephosphine with Molybdenum Pentachloride;
Crystal Structure of [Mo2Clg(x,a -dipyridyl)s]

Abstract. 2,2-Dimethylpropylidynephosphine and molybdenum pentachloride dissolved in
POCI; react with oxydation of the phosphorus and reduction of the molybdenum atom to give the
alkyne complex. [Mo,Cl,(s-Cl)p(u-HoC,— C=C—C,H,)(OPCl;),). Addition of o,a’-dipyridyl!) or of
methyltriphenylphosphonium chloride in dichloromethane results in a displacement of the ligands
POCl; and HyC,—C=C—C,Hy from this complex and in the formation of [Mo,Cls(dipy);] or
[(H;Cg— }sP —CH,;[Mo,Cly]. Besides the latter compound small amounts of [(H;C;—);P—CH,l,
[MoCl¢] can be isolated from the reaction mixture.

[Mo,Clg(dipy);] which has already been prepared by other methods crystallizes in the mono-
clinic space group P2,/e with {a = 1612; b = 148; ¢ = 1296 pm; y = 109.3°; Z = 4} at 20°C. As
shown by a crystal structure determination the complex is built up from [MoCl,(dipy),]* cations and
[MoCl,(dipy)]~ anions. The molybdenum atoms are both octahedrally surrounded. With average
values of 238 and 243 pm the Mo—Cl bond distances in the cation, where a cis-arrangement of the
chlorine atoms is observed, and in the anion diifer significantly from each other.

1) a,«’-Dipyridyl (dipy); Pyridin (py); Tetrahydrofuran (THF).
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1. Einleitung

In der vorausgehenden Mitteilung [1] haben wir iiber die Reaktion von 2,2-
Dimethylpropylidinphosphan, (CH;);C—C=P| [2], mit Wolframhexachlorid be-
richtet ; unter Oxydation des Phosphors und Reduktion des Wolframs bildet sich
neben anderen Verbindungen der Alkinkomplex [(Cl;POYWCl(H,C,—C=C—
C,H,)]. Zur Priifung, ob analoge Redox-Reaktionen auch mit Metallhalogeniden
in niedrigeren Oxydationsstufen ablaufen, wurde Molybdénpentachlorid in &hn-
licher Weise umgesetzt. Beim Versuch einer Charakterisierung der Produkte iiber
die Komplexbildung mit «,«’-Dipyridyl konnten fiir eine Kristallstrukturbe-
stimmung geeignete Einkristalle der Verbindung [Mo,Clg(dipy),] isoliert werden.

2. Reaktion von 2,2-Dimethylpropylidinphosphan mit Molybdéinpentachlorid

Die getrennt in POCI, gelosten Verbindungen Molybdédnpentachlorid und
2, 2-Dimethylpropylidinphosphan reagieren exotherm unter Rotfarbung des An-
satzes. Nach Abdestillieren aller im Vakuum bei 4-20°C flichtigen Anteile bleibt
ein teerartiger Riickstand, der anschlieBend mit Dichlormethan aufgenommen
wird. Bei Zugabe von CCl, fillt ein dunkelbrauner, dullerst feuchtigkeitsempfind-
licher Niederschlag aus, dem nach Elementaranalyse, sowie IR- und Massen-
spektrum die Zusammensetzung [Mo,Cly(u-HC,—C=C—CH,)(0PCl,),] zu-
kommt. Geringe Mengen des freien Liganden 2, 2,5, 5-Tetramethylhex-3-in kénnen
im farblosen Destillat 'H- und *C-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden
[31.

Der im vorliegenden Alkin-Komplex vermutlich ,,side-on‘ gebundene Acety-
lenligand zeigt eine IR-aktive C=C-Valenzschwingung, die als schwache Bande
bei 1600 cm~! auftritt. Gegeniiber freiem 2,2,5,5-Tetramethylhex-3-in (v C=C
2027, 2080 cm—1, Raman) ist sie noch langwelliger verschoben als im vergleich-
baren [(Cl,POYWC],(H,C,—C=C—C,H,)] (1640 em™?, IR) und weist mit dieser
Lage auf eine recht starke Bindung zum Molybdén hin. Ihre geringe Intensitit
jedoch darf nicht verwundern, zumal »(C=C) im IR-Spektrum der Verbindung
{Mo(CO)(H—C=C—H)[S,C—N(—C,H;),]} nicht beobachtet wird [4].

Das koordinierte POCl;-Molekiil it sich im IR-Spektrum an der von
1305 em~?! im freien Liganden langwellig nach 1260, 1205 cm—! (Fermi-Resonbhnz
mit v, PCl; bei 622 ecm~1) verschobenen PO-Valenzschwingung erkennen [5, 6].
Die im Bereich der Mo—Cl-Valenzschwingungen bei 358 (sst) und 332 em—1! (s)
beobachteten Banden werden auf Grund ihrer Lage terminalen Mo—Cl-Gruppen
zugeordnet, wihrend die beiden Absorptionen mittlerer Intensitét bei 268 und
955 cm~! briickengebundene Chloratome kennzeichnen. Zum Vergleich sei auf
das IR-Spektrum des dimeren Molybdinpentachlorids hingewiesen, in dem die
entsprechenden Frequenzwerte fiir » MoCl bei 340 und 880 cm—! bzw. yMoCL,Mo
bei 238 cm~! liegen [7]. Da auch das unter IonenstoBbedingungen bei 70 eV auf-
genommene Massenspektrum als grofite Bruchstiicke [MoCl,(OPCl,)(HyCy—
C=C—CH,) Tt und [MoCl{OPCl,)(H,C,—C=C—C,Hy)]* zeigt [3], sprechen alle
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bisher zugénglichen Informationen fiir folgenden Strukturvorschlag:

+
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Cly PO Cl OPCly

+ = C(CHy),

Acetylenliganden, die zwei Ubergangsmetalle verbriicken, werden auch in verschiedenen anderen
Komplexen angetroffen [8]. Als neuere, rontgenstrukturanalytisch gut charakterisierte Beispiele
seien der unserer Verbindung auBlerordentlich dhnliche Komplex[Ta,Cl,(p-Cl)y(p-HyC, —C=C—C,H,)
(THF),] (9], s. auch [10]), sowie {(#3-C,H;)Mo[u,-(CH;0 —CO—C=C—CO—OCHjy)],Mo(7*—C,H;)}
[11] und {Rh,Cly(us-CO)[ft2-(CH;0 — CO —C=C—CO—OCH,)][(H;C; —).,P—CH,—P(—CgH;).]o} [12]
genannt.

Durch Reaktion des Komplexes {Mo,Clg(OPCly),[u-H,C;—C=C—C,H,]} mit
o,«’-Dipyridyl oder Methyl-triphenylphosphoniumchlorid lassen sich unter Ab-
I6sung der Liganden Phosphoroxidtrichlorid und 2,2,5,5-Tetramethylhex-3-in
die Verbindungen [Mo,Cl(dipy),] (1)

[Mo,Cl, (1-Cl)(OPCly)g(6-HyC, — C=C—C,Hy)] -+ 3 dipy —
[Mo,Cly(dipy)s] + 2 OPCly + H,C,—C=C—C,H, 1)

bzw. [(H;Cs—),P —CH,]3[Mo,Cly] (2) erhalten.

[Mo,Cly(p2-Cl)y( OPCly)y( - HyCp — C=C—C,Hy)] + 3[(H;C;—)3P—CH4]01 —
[(H;Cg—)3P—CH,l3[Mo,Cly] + 2 POCI,; + HgC,—C=C—C,H,. (2}

Der nach (1) gebildete «,«’-Dipyridyl-Komplex ist seit lingerer Zeit bekannt.
Obwohl bereits mehrere Darstellungsmoglichkeiten publiziert worden sind
[13—16], besteht noch keine Klarheit iiber seine Konstitution. Da auch von
anderen Ubergangsmetall-(x,«’-Dipyridyl)-Komplexen gleicher Zusammen-
setzung keine sicheren Strukturinformationen vorliegen, haben wir [Mo,Clg-
(dipy)s] mit Rontgenbeugungsmethoden untersucht.

Auch das nach (2) gebildete [M0,Cly]*~-Anion ist in Verbindung mit verschie-
denen anderen Kationen bereits seit mehreren Jahren bekannt; die von uns syn-
thetisierte Verbindung und [(n-H,Cy—)N13[Mo,Cls} [17] zeigen hinsichtlich der
Mo—Cl-Valenzschwingungen [3] nur sehr geringfiigige Abweichungen.

Bei Zugabe von Methyl-triphenylphosphoniumechlorid in Dichlormethan zu der
von MoCl; und (CH,),C—C==P| gebildeten Reaktionslosung lassen sich neben der
soeben beschriebenen roten Verbindung [(H;Cs—),P —CH,]3[Mo,Cl,} auch gelbe
Kristalle der Zusammensetzung [(H;Cy;—);P—CH,],[MoCl,] isolieren. Die F; -
Valenzschwingung des [MoClgJ2—-Anions tritt im IR-Spektrum bei 304 em—!
auf; in guter Ubereinstimmung hierzu wird die entsprechende Bande des Tetra-
ethylammonium-Derivates bei 308 em~? beobachtet [18].
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Wie bei der Umsetzung von 2, 2-Dimethylpropylidinphosphan mit Wolframhexachlorid [1] weist
auch hier das Auftreten von Verbindungen des Molybdins der Oxydationsstufen (+IV) und
(+11I) auf einen komplizierten Redox-Prozefl hin. Dieser spiegelt sich auch in der Bildung von vier
verschiedenen, bei Zimmertemperatur im Vakuum fliichtigen Phosphorverbindungen wider, die wir
zwar 3 P-NMR.-spektroskopisch nachweisen, aber bisher nicht nidher charakterisieren konnten.

3. Kristallstruktur von [MooClg(dipy)s]

Die in Tab. 1 wiedergegebene Zusammenstellung unterrichtet iiber die Gitter-
konstanten, die Intensitdtsmessung und iiber Einzelheiten zur réntgenographi-
schen Strukturbestimmung. Tab. 2 enthilt die Ortskoordinaten und isotropen
Temperaturfaktoren, in Tab. 3 sind charakteristische Bindungslangen und -winkel
zusammengestellt.

Tabelle 1 Angaben zur Kristallstrukturbestimmung am [Mo,Cly(dipy)s]

Kristallgrofle 0,35 mm X 0,5 mm bei nicht Scan-Modus w-Scan
meBbarer Dicke Rechenanlage TR 440 im Rechenzentrum der Univer-
Raumgruppe P2,/c sitdt Marburg
Gitterkonstanten a = 1612(1); b = 1848(3); Programme CADLP [19], MULTAN 80 [20],
¢ = 1296(1) pm SHELX [21], STRUX [22]
v = 109,34(6)° Aunfstellung
Zahl der des Modells Direkte Methoden (MULTAN 80)
Formeleinheiten Z =4 Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate-
Mefbereich 2° < 0 < 15° summe; Atomformfaktorkurven fir
MeBzeit max. 180 s Neutralatome [23]; Beriicksichtigung der
Reflexzahl insgesamt 1643; davon unab- anomalen Dispersion [24]; Gewichtung
hiingig 1476; mit F, > 20(F,) der Reflexintensititen durch die Funk-
beobachtet 871 tion w = 1/[oc(F,)]*. Alle Atome wurden
Alle unbeobachteten Reflexe isotrop behandelt; die Wasserstoffatome
(605) blieben bei den Ver- blieben unberiicksichtigt. Die C;N-Ringe
feinerungen unberiicksichtigt wurden unabhingig voneinander als
Geriit automatisches Vierkreis- starre Gruppen mit {rNC = Q¢ =
diffraktometer CAD4 139,5 pm} verfeinert
(Enrat-Nonius); MoKa- R = (Z||Fo| — |Fe|DAZIF,|) = 10,3,
Strahlung; (iraphitmono-
chromator

Da zur Ermittlung der Struktur nur sehr diinne Bldttchen zur Verfiigung standen, war wegen der
daraus folgenden sehr geringen Reflexintensititen der Datensatz trotz langer MeBzeiten (Tab. 1)
mit groBen Fehlern behaftet. Die Strukturbestimmung erreichte deshalb lediglich einen Giitefaktor R
von 10,39, ; eine sichere Identifizierung und genaue Lokalisierung von in Hohlrdume des Gitters ein-
gelagerten und zugleich fehlgeordneten Fremdmolekiilen war nicht moglich. Wahrscheinlich handelt
es sich dabei um vier Dichlormethan-Molekiile pro Elementarzelle; die Beobachtung von intensiven
TR-Absorptionen bei 1260 und 808 ecm~! steht mit dieser Annahme in Einklang (Einzelheiten in {3]).
Die geringe Anzahl von beobachteten Reflexen liel eine Verfeinerung der Atomlagen mit anisotropen
Temperaturfaktoren nicht sinnvoll erscheinen.

Wegen der im Exp. Teil angegebenen, unbefriedigenden Ergebnisse aus den Elementaranalysen,
die zum Teil auf wechselnden Einbau von Lésungsmittelmolekilen wie Dichlormethan in den Fest-
kérper zuriickzufiihren sind, haben wir den Komplex [Mo,Cly(dipy)s] auch nach einer Literaturvor-
sehrift [13] aus MoCl; [25] und «,a'-Dipyridyl im geschlossenen Rohr aus der Schmelze dargestellt
und die IR-Spektren beider Priparate miteinander verglichen. Mit Ausnahme von Banden, die dem
Gastmolekul zuzuordnen sind, ergaben sich keine Unterschiede. Geecignete Einkristalle lieBen sich
aber auf diesem Weg nicht erhalten.
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Tabelle 2 Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren (u - 10! pm?)

Atom  x v z u Atom X v % u
Kation

Mol 0,5446(3) 0,1671(2) 0,5207(3) 0,039(2) 12 0,6010(9)  0,2248(7)  0,3950(10) 0,058(5)
cn 0,6062(10) 0,0531(8) 0,4985(11) 0,074(5)

N1 0,654(2)  0,184(1) 0,668(2) 0,013(11) N3 0,602(2)  0,127(1)  0,654(2)  0,060(14)
C12 0,647(2)  0,137(1)  0,756(2)  0,047(17) 32 0,414(2)  0,094(1)  0,642(2)  0,034(16)
Cc13 0,727(2)  0,145(1)  0,843(2)  0,037(15) ¢33 0,399(2)  0,071(1)  0,738(2)  0,075(20)
Cl4 0,808(2) 0,178(1) 0,854(2)  0,033(15) O34 0,473(2)  0,058(1)  0,828(2)  0,032(15)
C15 0,805(2) 0,215(1) 0,755(2)  0,039(16) 35 0,554(2)  0,083(1)  0,886(2)  0,038(16)
C16 0,731(2)  0,225(1)  0,668(2)  0,049(17) 36 0,569(2)  0,113(1)  0,749(2)  0,011(13)
N2 0,421(2)  0,151(2) 0,397(2)  0,034(12) N4 0,471(2)  0,267(1)  0.530(3)  0,053(14)
c22 0,358(2)  0,215(2)  0,373(2)  0,089(22) (142 0,516(2) 0,322(1) 0,611(3)  0,027(14)
ce3 0,273(2)  0,203(2)  0,292(2)  0,115(26) 43 0,458(2)  0,378(1)  0,607(3)  0,055(18)
C24 0,247(2)  0,154(2)  0,220(2)  0,085(21) (44 0,3842)  0,381(0)  0,620(3)  0,112(25)
€25 0,309(2)  0,088(2) 0,252(2)  0,089(22) 45 0,346(2)  0,339(1)  0,453(3)  0,055(17)
26 0,394(2)  0,008(2) 0,333(2)  0,040(16) (46 0,392(2)  0,266(1) 0,445(3)  0,042(16)
Anion

Mo2 0,8450(3) 0,4645(2) 0,6795(4) 0,037(2)

13 0,8820(10) 0,3491(8) 0,6198(11) 0,069(5) Cls 0,6897(9) 0,4380(7) 0,6182(11) 0,061(5)
Cl4 0,8390(9) 0,5210(8) 0,5103(11) 0,067(5) 16 0,8229(10) 0,579%(8) 0,7697(11) 0,065(5)
N5 0,986(2)  0,480(2) 0,759(3)  0,034(12) N6 0,868(2) 0.,41%(1) 0,8382) 0,019(11)
C52 1,014(2)  0,451(2) 0,858(3) 0,006(13) 62 0,809(2)  0,385(1)  0,877(2)  0,044(16)
C53 1,104(2)  0,453(2) 0,920(3)  0,030(15) 63 0,825(2)  0,348(1)  0,977(2)  0,081(21)
CH4 1,163(2)  0,488(2) 0,874(3)  0,026(15) C64 0,925(2)  0,354(1)  1,044(2) 0,057(18)
C55 1,1312) 0,518(2) 0,764(3)  0,107(25) C65 0,976(2)  0,382(1) 1,008(2) 0,044(17)
C56 1,0392)  0,503(2) 0,718(3)  0,057(19) 66 0,952(2)  0,419(1)  0,900(2)  (,008(13)
Dichlormethana})
(814 1,094 0,204 0,923 0,066 (6] rid 1,175 0,268 1,015 0,141
(18)
Cl7 1,052 0,253 0,815 0,173 e’ 1,044 0,194 1,002 0,227
(€18”) (18"

&) Fiir die Verfeinerung der Atomlagen in den Hohlriumen des Gitters wurde angenommen, dall sie mit Dichlor-
methan-Molekiilen besetzt sind. Diese liegen in drei Positionen €7, C17, C18 und €7, C17’, €18’ gowie C7, CI7”’, Ci8!"
mit unterschiedlicher Besetzung vor, wobei die Koordinaten der Paare C17/CI18’/, C17/C18 und CI7°'/C'18" jeweils gleich
gesetzt wurden.

Tabelle 3 Bindungslingen {pm] und -winkel [Grad] in der Verbindung [MoCly(dipy). ] [MoCli(dipy)}~

Kation
Cl11—Mo1 238,9(16) Ci2 —Mol1—Cl1 92,5(6) N4—Mol—Cl1 172,8(8)
Cl2—Mo1l 237,1(16) N1-—-Mol1—Cl1 89,2(8) N4—Mol1—CI12 89,6(10)
N1--Mol 215,3(21) N1—Mo1-—-Cl2 99,1(8) N2—Mol—N1 168,4(12)
N2 Mol 213,1(23) N2—-Mol—Cl1 96,0(10) N2—Mol—N3 95,1(12)
N3 —Mol 220,0(35) N2—Mol1—CI2 91,19 N3 —Mol-—N1 74,2(11)
N4—Mol 221,9(29) N3—Mol—Cl1 92,6(9) N4—Mol1—N1 97,2(10)
N3—Mol—CI2 171,5(8) N4-Mol—N2 77,2(12)
N4—Mol1—-N3 86,1(12)
Anion
CI3 —Mo2 241,2(16) C16—Mo2 —C13 173,2(4) N5 —Mo2—Cl6 87,6(8)
Cl4—Mo2 240,9(16) C15—Mo2—Cl13 93,1(5) N5 —Mo2—ClI5 171,1(9)
Cl5 —Mo2 241,4(15) C15 —Mo2—(C16 92,1(5) N5 —Mo2—Cl4 95,3(9)
Cl6 —Mo2 245,2(16) Cl4—Mo2—C13 91,7(5) N6 —Mo2—-C13 88,7(8)
N5 —Mo2 218,9(22) Cl4—Mo2—Cl18 92,5(5) N6-—Mo2—Cl4 172,3(10)
N6 —Mo2 214,3(23) Cl4 —Mo2—C15 93,6(5) N6 —Mo2—Cl5 94,1(10)
N5 —Mo2—Ci3 86,6(8) N6--Mo2—Cl16 86,5(8)

N6—Mo2--Nb 77,0(12)
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Nach den Ergebnissen der Kristallstrukturbestimmung ist der Komplex
[Mo,Cls(dipy);] aus [MoCly(dipy),]T-Kationen und [MoCl,(dipy)]--Anionen auf-
gebaut ; beide Ionen sind in Abb. 1 getrennt wiedergegeben. Mit zwei cis-standigen
Chlorliganden und vier Stickstoffatomen aus zwei chelatisierenden «,«’- Dipyridyl-
Molekiilen im Kation sowie vier Chlorliganden und zwei Stickstoffatomen des
dritten «,«’-Dipyridyl-Molekiils im Anion weisen beide Molybdénatome eine leicht
verzerrte oktaedrische Koordination auf. Die hier mit 241 bzw. 217 pm beob-
achteten mittleren Mo—Cl- und Mo—N-Bindungslingen entsprechen zwar den
an anderen (x,a’-Dipyridyl)-Komplexen des Molybdéns bestimmten Werten
(Tab. 4); der Unterschied in den mittleren Mo—Cl-Abstidnden von Kation und
Anion liegt aber mit 238 und 243 pm auBlerhalb der Fehlergrenze und diirfte auf
den bindungsverstirkenden bzw. -lockernden Einflull der unterschiedlich ge-
ladenen lonen zuriickzufiihren sein.

a
22% CAS(}C){[’: b CSAO\
CZAO\,\U.S[J\ {_JC43 OCSS
s c53

G\ | c32 C33 >> css
€25 X Nl
\’.N\z C42 ch C52 d“S
y ci3
/C)\r\/@)cas CssQ‘C{:es P
csz.d ~ Clé
1 —_CK N6 )\ Mo2
(o713 c13 ‘3532 —
en Q cis()

€62
~
C15 W C14 CI5

Abb. 1 Kation und Anion der Verbindung [Mo,Cli(dipy),] in getrennter Darstellung
a) [MoCly(dipy).]*-Kation b) [MoCl,(dipy)]~-Anion

Tabelle 4 Vergleich einiger Mo~Cl- und Mo—Ng;, -Bindungslingen

Verbindung Mo-N_?) Mo—N,}) Mo--Cl Tit.
[pm] {pm] [pm]
[Mo(py)(dipyCO)s1") 224 231 - 126]
[MoOBry(dipy)] 245 226 - ren
[MoN(N,),(dipy)] 249 224 - (28]
[MoCl(—HgCl)(dipy)(C0)4] 224 233 251 [29]
[MoCl(SnCl,CH,){(dipy)(CO),] 223 293 256 (301
[trans-MoCly(py)s] — - 244, 242, 242 [31]
{MoCl(NO),[(H,Cy— 4P} - — 249, 248 132

) «,o’-Dipyridyl (dipy); Pyridin (py)
b) Die beiden Stickstoffatome des ~,~'-Dipyridyl-Liganden werden mit N, und N}, gekennzeichnet
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Bemerkenswerterweise konnen sich auch die Mo—N-Bindungsléingen inner-
halb eines Chelatringes merklich voneinander unterscheiden. Dies wird besonders
am Kation deutlich, wo die den beiden Chloratomen gegeniiberliegenden, zu ver-
schiedenen Chelatringen gehorenden Stickstoffatome N3 und N4 Mo—N-Bin-
dungslingen von 220 und 222 pm aufweisen, wihrend die zueinander trans-ange-
ordneten Stickstoffatome N1 und N2 entsprechende Abstéinde von nur 215 und
213 pm zeigen (Tab. 3). Noch grofiere Unterschiede in den Mo—N-Bindungs-
langen zu chelatisierten «,a’-Dipyridyl-Molekiilen treten dann auf, wenn eines
der beiden Stickstoffatome einem stark z-bindenden Atom wie dem Oxo- oder
Nitridoliganden gegeniibersteht. Als Beispiele seien die Verbindungen [MoOBr;-
(dipy)] [27] und [MoN(N,)s(dipy)] [28] angefiihrt (Tab. 4).

Experimenteller Teil

Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit aller Praparate und der Oxydationsempfindlichkeit
verschiedener Verbindungen mufBten die Experimente unter Reinstargon durchgefithrt werden.
Molybdénpentachlorid haben wir aus den Elementen, 2, 2-Dimethylpropylidinphosphan aus [2, 2-Di-
methyl-1-(trimethylsiloxy)propyliden]-trimethylsilylphosphan [2] und Methyl-triphenylphospho-
niumchlorid aus Triphenylphosphan und Chlormethan [33] dargestellt. Phosphoroxidtrichlorid,
Dichlormethan und Tetrachlorkohlenstoff wurden vor Gebrauch iiber P,0y, destilliert, die IR-
Spektren als Nujolverreibungen zwischen CsI-Scheiben am Perkin-Elmer-Gerit 577 aufgenommen.

[MogCly (u-Cl)g (u-HyCy — C=C—CyHy) (OPCly)5]. Zur gelbbraunen Lésung von 1,40g
(5,12 mmol) MoCl; in 8 ml POCl, tropft man langsam 0,51 g (5,09 mmol) (CH,);C—C=P| in 5 ml des
gleichen Losungsmittels. Unter Erwirmen schligt die Farbe des Ansatzes nach rot um. Nach beende-
ter Reaktion wird iiberschiissiges POCI, zusammen mit geringen Mengen an gleichfalls gebildetem
2,2,5,5-Tetramethylhex-3-in im Vakuum bei Zimmertemperatur abdestilliert und der rote, teer-
artige Ritckstand in Dichlormethan gelst. Nach Zugabe einiger Milliliter CCl, fallt ein feiner, brauner
Niederschlag aus, der abfiltriert, mit CCl, gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet
wird.

Ausbeute 1,7 g, entsprechend 82%, d. Th., bez. auf MoCl;. Elementaranalysen: C 13,37 (ber.
14,14); H 2,46 (2,14); P 6,74 (7,29); Cl 48,66 (50,08)%.

[Mo2Clg(dipy)g]. Tropft man zueineraus 2,11 g (7,72 mmol) MoCl; in 10 ml POCl; und 0,77 g
(7,69 mmol) (CH,);C—C=P] in 8 ml POCl; dargestellten Reaktionslésung 1,24 g (7,94 mmol) «,x’-
Dipyridyl in 8 ml CH,Cl,, so féllt sofort ein rotbrauner Niederschlag aus. Diinne, dunkelviolette,
blattchenférmige Einkristalle scheiden sich ab, wenn die Mutterlauge nach der Filtration lingere
Zeit bei +5°C im Kiihlschrank aufbewahrt wird. Ausbeute 2,1 g, entsprechend 909, d. Th., bez. auf
a,x"-Dipyridyl. Elementaranalysen (s. Text): C 37,69 (ber. 41,27); H 2,91 (2,77); N 8,41 (9,62);
Cl 22,61 (24,36)%.

[(H5Cs—)sP—CH3l3[MooCly]. Tropft man zu eineraus 1,44 g (5,27 mmol) MoCl; in § ml POCl,
und 0,54 g (5,39 mmol) (CH,);C— C=P| in 3 ml POCl; dargestellten Reaktionslosung 1,66 g (5,31mmol})
Methyltriphenylphosphoniumechlorid in 10 ml CH,Cl,, so fillt ein hellroter, feinkristalliner Nieder-
schlag aus, der abfiltriert, mit wenig CH,Cl, gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute
2,1 g, entsprechend 879, d. Th., bez. auf [PPhyMe]Cl.

[(H5Cg—)gP —CHgl2[MoClg]. Bei vorsichtiger Zugabe einiger Milliliter CCl; zum Filtrat des
soeben beschriebenen Ansatzes kann ein feinkristalliner gelber Niederschlag erhalten werden, der in
gleicher Weise abfiltriert, mit wenig CCl; gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute
0,3 g, entsprechend 13% d. Th., bez. auf [PPh;Me]Cl. Elementaranalysen: C 52,87 (ber. 52,87);
H 4,20 (£,20); P 7,17 (7,18); C1 23,25 (24,64)%.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und dem Fonds der
Chemie, Frankfurt/Main, fiitr die Unterstiitzung durch Personal- (B. 8.) und Sachmittel.
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