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Es wird iiber Darstellungsmethoden, Eigenschaften, Infrarot-, Elektronen- und Massen-
spektren der Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-Komplexe von Chrom(0), Molyb-
didn(0) und Wolfram(0) 7—9 berichtet. Die Umsetzung von 7—9 mit Triphenylphosphin
filhrt zu den Tricarbonyl-triphenylphosphin-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-Komplexen
11-13. Mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie konnte nachgewiesen werden, daB der
Triphenylphosphin-Ligand in cis-Position zum Azomethin-Chelatliganden eintritt. Dabei
bilden sich asymmetrische oktaedrische Komplexe, die in enantiomeren Formen auftreten
kénnen.

Optically Active Transition Metal Complexes, XV

Carbonyl Complexes of Chromium(0), Molybdenum(0) and Tungsten(0)
with Schiff Bases of Pyridine-2-carbaldehyde

Methods of preparation, properties, infrared, electron and mass spectra of tetracarbonyl-
(pyridine-2-carbaldehyde imine) complexes of chromium(0), molybdenum(0) and tungsten(0)
7—9 are reported. 7—9 react with triphenylphosphine to form the tricarbonyl-triphenyl-
phosphine-(pyridine-2-carbaldehyde imine) complexes 11—13. It was demonstrated by
n.m.r. spectroscopy, that the triphenylphosphine ligand enters the cis-position to the azo-
methine-chelate ligand. In this case asymmetrical octahedral complexes are formed, which
may exist in enantiomeric isomers.

In fritheren Arbeiten beschrieben wir optisch aktive Ubergangsmetall-Verbindungen
1, in denen vier verschiedene Liganden anniihernd tetraedrisch um die Metallatome
Mn und Fe angeordnet sind2.3), Einer der Liganden war dabei in allen Fillen der
m-gebundene Cyclopentadienylrest. Oktaedrische Komplexe treten in enantiomeren
Paaren auf, wenn drei verschiedene Liganden L;, L, und L; in cis-Stellung zueinander
stehen, Die stereochemische Einheit der drei gleichartigen Liganden L in 2 entspricht
dabei dem Cyclopentadienylrest in 1.
1 IX. Mitteil.: H. Brunner und H.-D. Schindler, Z. Naturforsch., im Druck.
2) H. Brunner, Angew. Chem. 81, 395 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 382 (1969).

3 Ubersichtsartikel: H. Brunner, Angew.Chem. 83, 274 (1971); Angew. Chem. internat.
Edit. 10, 249 (1971).
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Fiir die Darstellung optisch aktiver oktaedrischer Verbindungen des Typs cis-
(L)sML;L;L3 (2) bot sich ausgehend von den Hexacarbonylen von Chrom, Molybdin
und Wolfram (4—6) folgendes Konzept an: Substitution von zwei CO-Gruppen
gegen unsymmetrische Chelatliganden L;L,, die zwangsliufig cis-Positionen besetzen,
und Einfiihrung eines Liganden Lj in cis-Stellung zu L;L,. Als unsymmetrische
Chelatliganden wurden zunichst die Schiffschen Basen des Pyridin-carbaldehyds-(2)
3a—e und als Ligand L3 Triphenylphosphin verwendet. In der vorliegenden Arbeit
wird iiber Darstellung, Eigenschaften und spektroskopische Untersuchungen der
Komplexe 7—9 sowie iiber die Stereochemie der Umsetzung von 7b, 8b und 9b mit
Triphenylphosphin berichtet.

A. Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexe

Uber Kondensationsprodukte heterocyclischer Aldehyde mit Aminen und Hydrazi-
nen wurde bereits vor {iber 50 Jahren berichtet¥. Obwohl das Koordinationsverhalten
von Azomethin-Derivaten gegeniiber positiv geladenen Metall-lonen, wie Cr3*,
Fe2*, Co3* und Cu2t, in der Folgezeit intensiv bearbeitet wurde5—7, sind Komplex-
verbindungen von - Schiffschen Basen des Pyridin-carbaldehyds-(2) mit Metall-
carbonylen bisher nicht bekannt. Lediglich die beiden geometrischen Isomeren von
Pyridin-carbaldehyd-(2)-[pyridyl-(2)-hydrazon] (,,paphy*) und ihre Komplexbildungs-
fahigkeit wurden eingehender untersucht3-12). Die Pyridin-carbaldehyd-(2)-imine
3a—e sollten sich als zweizihnige Liganden L,L, fiir eine Komplexbildung mit
Metallcarbonylen eignen, sofern sie in der energetisch begiinstigten (cis)-anti-Kon-
figuration vorliegen,

Darstellung und Eigenschaften

Die Umsetzung der Hexacarbonyle 4 —6 mit den Schiffschen Basen des Pyridin-
carbaldehyds-(2) 3a—d in Benzol fithrt bei Bestrahlung nach GIl. (1) unter Eli-

4 G. H. Léndrt, Liebigs Ann. Chem. 410, 95 (1915).

5) R. H. Holm, G. W. Everett und A. Chakravorty, Progr. Inorg. Chem. 7, 83 (1966).

8 F. Calderazzo, C. Floriani, R. Henzi und F. L’Eplattenier, J. chem. Soc. [London] A 1969,
1378.

D C. M. Harries und E. D. McKenzie, Nature [London] 196, 670 (1962); J. chem. Soc.
[London] A 1969, 746.

8 J. G. Dunn und D. A. Edwards, Inorg. nuclear Chem. Letters 5, 539 (1969).

9 A.T. Casey und R. A. Horsley, Austral. J. Chem. 22, 2309 (1969).

100 C. F. Bell und D. R. Rose, J. chem. Soc. [London] A 1969, 819.

1) R.S. L. Bruce, M. K. Cooper und B. G. McGrath, Chem. Commun. 1970, 69.

12) M. K. Cooper, Austral. J. Chem. 22, 1549 (1969).
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minierung von 200 %; Kohlenmonoxid zu den stark farbigen Tetracarbonyl-(pyridin-
carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexen 7—9:

' S
= Av NT C’H
Q ut M(CO)g o | & (1
N e . COs 1~ N~gr
if 4-6 RN
Nag co”| ~co
3 0 7-9
4,7,11, 14 | a b c d .
M| Cr R l CH; i-C3H; CgHy; CgHs OH
5.8,12
Mo
6,9,13,15
MW

Alle Reaktionen verlaufen mit Ausbeuten iiber 809 (Tab. 2) und fiihren, wie
osmometrische Molekulargewichtsbestimmungen zeigen (Tab. 1), ausschlieBlich zu
den monomeren Produkten 7—9. Die den Verbindungen 7—9 zukommende allge-
meine Formel (CO)sM(L;L,) ist auch durch Analysenwerte (Tab. 1) sowie massen-
spektroskopisch (Tab. 5) belegt.

Wenngleich fiir Pyridin-aldoxim-(2) (3e) mit Hilfe verschiedener, voneinander
unabhiingiger Methoden (cis)-anti-Konfiguration nachgewiesen wurdel3-16)  fiihrt
seine Bestrahlung in Gegenwart von Metallcarbonylen iiberwiegend zu Zersetzungs-
produkten. Wir erklaren diesen Befund damit, daB der Ligand einer auch an anderen
Oximen beobachteten photochemischen anti-amphi-Umlagerungl? unterliegt; dane-
ben diirfte das Oxim eine photoinduzierte Beckmann-Umlagerung erleiden1®,
In beiden Fillen kommt es zur Aufhebung der fiir die Chelatbildung erforderlichen
Struktureinheit.

Es zeigte sich jedoch, dafl der Komplex 8e in guten Ausbeuten entsteht, wenn man
Molybdinhexacarbonyl (5) und Pyridin-aldoxim-(2) (3e) in einem siedenden Gemisch
aus Athanol und Norbornadien (4 :1) umsetzt. Offensichtlich bildet sich priméar der
frither beschriebene Norbornadien-Komplex 1019.20), der dann durch den Angriff
des zweizihnigen Liganden unter Abspaltung des Diolefins in den luftstabilen,
intensiv blaugriinen Komplex 8e iibergeht:

13) S. Ginsberg und I. B. Wilson, J. Amer. chem. Soc. 79, 481 (1957).

14) S. E. Forman, J. org. Chemistry 29, 3323 (1964).

159 D. Hadzi und L. Premru, Spectrochim. Acta 23A, 35 (1967).

16) F. Holmes, G. Lees und A. E. Underhill, J. chem. Soc. [London] A 1971, 999.
17 0. L. Brady und G. P. McHugh, J. chem. Soc. [London] 125, 547 (1924).

18) J. H. Amin und P. deMayo, Tetrahedron Letters [London] 24, 1585 (1963).
19) R. Pertit, J. Amer. chem. Soc. 81, 1266 (1959).

20) M. A. Bennert, L. Pratt und G. Wilkinson, J. chem. Soc. [London]) 1961, 2037.
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Die diamagnetischen Komplexe 7—9 kristallisieren in grofflichigen Tafeln oder
langen Nadeln und zeigen in dieser Form kriftigen Metallglanz. Weitere Eigen-
schaften sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Infrarot-Spektren

Wie nach gruppentheoretischen Berechnungen fiir Molekiile der allgemeinen Formel
(CO)4M(L;L;) (Punktgruppe C,) zu erwarten ist 21.22), erscheinen in den IR-Spektren
der neu dargestellten Komplexe alle vier méglichen CO-Streckschwingungen (Tab. 3).
Die Lagen und Intensititen der Banden stimmen mit denen analog gebauter Kom-
plexe, wie etwa (CO)4Mdipy23.29 oder (CO);Mphen29), iiberein (dipy = 2.2’-Di-
pyridyl; phen = 1.10-Phenanthrolin).

Die liber die Stickstoffatome erfolgende Bindung der demnach notwendigerweise in
(cis)-anti-Konfiguration vorliegenden Schiffschen Basen 3a— e an das Zentralmetall
sollte eine Erniedrigung der Bindungsordnung innerhalb der Azomethin-Gruppierung
zur Folge haben. Das duBlert sich in langwelligen Verschiebungen der C=N-Valenz-
frequenzen in den IR-Spektren der Komplexe 7—9 um durchschnittlich 35/cm
gegeniiber den freien Liganden (Tab. 3). Die Intensititen dieser Banden sind infolge
Komplexbildung stark abgeschwicht.

Elektronenspektren
(hierzu Abbild. 1)

Die bemerkenswerteste Eigenschaft der neuen Verbindungen 7—9 ist ihre besonders
in Losung hervortretende starke Farbigkeit. Die molaren Extinktionskoeffizienten
1 und e der Lichtabsorption im sichtbaren Spektralbereich nehmen in den Maxima
Werte bis zu 9500 [//Mol-cm] an (Tab. 4). Dariiber hinaus beobachtet man starke
Solvatochromie-Effekte: Der Ubergang vom unpolaren Losungsmittel n-Hexan zum
polaren Losungsmittel Dimethylsulfoxid ergibt hypsochrome Verschiebungen der
farbbestimmenden Uberginge um Betrige bis zu Av; = 4000/cm (vgl. Abbild. 1).
Dagegen erfahren die kiirzerwellig liegenden Absorptionsmaxima dabei kaum
Frequenzdnderungen.

21) F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Amer. chem. Soc. 84, 4437 (1962).

22) F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, Inorg. Chem. 2, 533 (1963).

23) E. W. Abel, M. A. Bennett und G. Wilkinson, J. chem. Soc. [London] 1959, 2323.
24 M. H. B. Stiddard, J. chem. Soc. [London] 1962, 4712.

25) D. G. Hendricker und T. E. Reed, Inorg. Chem. 8, 685 (1969).
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Abbild. 1. Elektronenspektren der Verbindung 8b in Abhingigkeit vom Lésungsmittel

Neben den groBlen solvatochromen Verschiebungen sind die durch Variation der
Substituenten R hervorgerufenen Lageinderungen Av; nur gering. — Zwischen
einander entsprechenden Komplexen des Chroms und des Molybdins bestehen
beziiglich der Anregungsenergien Differenzen von 2.7 bis 4.3 kcal/Mol, wihrend sich
beim Ubergang von Molybdin zu Wolfram als Zentralmetall nur Energieinderungen
von maximal 2.3 kcal/Mol ergeben.

Massenspektren

Beim Zerfall der Komplexe 7—9 im Massenspektrometer werden zunichst vor-
wiegend die CO-Gruppen abgespalten. Die zugehérige Fragmentierungssequenz des
Molekiil-Ions [M]* ist in fast allen Spektren vollstindig (Tab. 5). Das Bruchstiick
(M]* — 4 CO tritt durchwegs mit auBBerordentlich hoher Intensitiit auf.

AnschlieBend erfolgt der schrittweise Abbau der noch zweizihnig an das Zentral-
metall gebundenen Schiffschen Base. Nachstehendes Zerfallsschema ist durch das Auf-
treten der entsprechenden Ionen gesichert:

Danach erfolgt zunichst aus I die Abspaltung der Gruppe R unter Bildung des
Fragment-Ions II. Ist R = i-C3H7, so verliert I primir die beiden Methylgruppen
gemeinsam mit dem H-Atom der CH-Gruppe, was zu intensiven Peaks der jeweiligen
Massenzahlen [M*]+ — 31 fiihrt. Unter HCN-Eliminierung wird im ndchsten Schritt
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von den beiden Verkniipfungsstellen zwischen Ligand und Zentralmetall vorldufig
nur die M—NIi-Bindung gel6st. Erst dann erfolgt unter Entfernung von CsH4N
aus III auch der Bruch der Bindung M —N2,

Die Massenspektren der neuen Komplexe 7—9 legen nahe, daB in den Bindungen
M~—N1 sowie M—N2 kaum d_.-p,-Riickbindungsanteile enthalten sind. Es 148t sich
ndmlich keinerlei Konkurrenz zwischen CO-Abspaltung und Eliminierung der freien
Schiffschen Basen beobachten; und gerade diese Konkurrenz ist fiir gute r-Acceptor-
Liganden charakteristisch26), Es diirfte sich aber um starke N —M-Donorbindungen
handeln, da die komplexgebundenen Schiffschen Basen vor der Spaltung der Metall-
Stickstoff-Bindungen fragmentiert werden.

B. Tricarbonyl-triphenylphosphin-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-
Komplexe

Darstellung und Eigenschaften

Kocht man die Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexe
7—9 mit iiberschiissigem Triphenylphosphin mehrere Stunden in Toluol unter
RiickfluB, so erhilt man nach Gl. (3a) unter Eliminierung einer weiteren CO-Gruppe
die Tricarbonyl-triphenylphosphin-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Kom-
plexe 11—13, z.B.:

® b

Nt \N/ c-H

I ! C 3 | 1l CH3
CO\M /N\ + P(C5H5)3 —_a’ (CsHs)gP\M /N\C ‘H (38.)
co”| Sco \CH3 co”| o CH,

co co

8b 12b

Nach dieser Methode sind jedoch nur die entsprechenden Komplexe mit Molybdian
als Zentralmetall in hohen Ausbeuten zugénglich. Fiir die Darstellung der analogen

26) E. O. Fischer, E. Louis, W. Bathelt und J. Miiller, Chem. Ber. 102, 2547 (1969).
Chemische Berichte Jahrg. 105 50
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Verbindungen von Chrom und Wolfram arbeitet man besser nach folgendem, von den
Tricarbonyl-tris(acetonitril)-metall(0)-Komplexen 14 und 1527 ausgehenden ,,Ein-

topfverfahren« (Gl. (3b)):
@ l >
- H < C/H

N -~
(CO)M(CH,CN); + P(CeHy)y + 1('\:'1 CHy —rore> 1? i cn,
14,15 3b \C\/-H @ Gl (Csﬂs)ap:M\/N\C ‘H
CH, | >co “ch,

11b, 13b (3b)

Die intensiv farbigen, diamagnetischen Komplexe 11b—13b zersetzen sich bei
Luftzutritt langsam und sind, besonders in geloster Form, nur unter Stickstoffschutz
haltbar (Tab. 6).

Infrarot-Spektren

Im Rahmen unserer Untersuchungen interessierte in erster Linie die Position des
P(Cg¢Hs)s-Liganden im Koordinationsoktaeder. Neben der asymmetrischen cis-
Anordnung 16 sind die frans-Anordnungen 17 und 18 mit der Symmetrie C; mdglich.
Da fiir alle drei Strukturen je drei IR-aktive vco-Schwingungen zu erwarten sind, ist
eine Entscheidung zwischen 16, 17 und 18 aufgrund der Anzahl der IR-aktiven
Schwingungen nicht zu treffen. Die Verwendung der Tris(acetonitril)-Komplexe
14 und 15, die all-cis-Struktur besitzen 28), beim ,,Eintopfverfahren‘ sowie die Beob-
achtung, daB die Substitution einer zu einem starken Donorliganden trans-stindigen
CO-Gruppe aus elektronischen Griinden in der Regel nicht eintritt29-31), gibt aller-
dings zu der Vermutung AnlaB, daB auch in den Komplexen 11b—13b die Liganden
L;L; und Lj in cis-Stellung zueinander stehen.

o 0 0 co

AT N /’ M S LN
LN RN NN 28 AU y
RSy | (L "/‘[--\ €0 C04 I L u' LU
//NP,\\/II) &\ ,kM AN ,7\ /\ ) 3 N 4)
\V ‘;/ )
‘/ lﬁ—-— 0 L(/f——\:/LZ 0é

/ N VA
x\ \\ / / / //
N # / \ '

L ‘ Ly i b

16 17 18

2D D. P. Tate, W. R. Knipple und J. M. Augl, Inorg. Chem. 1, 433 (1962).

28) B. L. Ross, J. G. Grasselli, W. M. Ritchey und H. D. Kaesz, Inorg. Chem. 2, 1023 (1963).
29 E. W. Abel und G. Wilkinson, J. chem. Soc. [London] 1959, 1501.

30 M. H. B. Stiddard, J. chem. Soc. [London] 1963, 756.

31 L. W. Houk und G. R. Dobson, J. chem. Soc. [London] 1966, 317.



1972 Optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe (X.) 777

Elektronenspektren

Die Elektronenspektren der Komplexe 11b—13b zeigen groBe Ahnlichkeit mit
denen der Verbindungen 7-—9. Bei groBenordnungsmiBiger Ubereinstimmung der
molaren Extinktionskoeffizienten =; und =; sind die den Anregungsenergien der
farbbestimmenden Uberginge entsprechenden Frequenzen bathochrom um min-
destens 3200/cm gegeniiber den Ausgangsverbindungen 7—9 verschoben (Tab. 7).

TH-NMR-Spektren

In den 1H-NMR-Spektren sowohl der freien Schiffschen Base 3b als auch der
Metallkomplexe 7b—9b erscheinen die Protonen der enantiotopen32 Methylgruppen
des Isopropylrestes infolge Kopplung mit dem H-Atom der CH-Gruppe in Form eines
Dubletts. Fiir die trisubstituierten Verbindungen 11b—13b kommen, wie erwihnt,
die c¢is- und trans-Strukturen 16 bzw. 17 und 18 in Frage, die mit Hilfe der Kern-
resonanzspektroskopie unterschieden werden konnen. Aufgrund der Symmetrie-
ebenen in 17 und 18 sind die beiden Methylgruppen des Isopropylrestes enantiotrop.
Sie sollten im 1H-NMR-Spektrum, wie im Falle von 3b und 7b—9b, nur jeweils ein
Dublett ergeben. In der asymmetrischen Struktur 16 dagegen sind die beiden gem.-
Methylgruppen des Isopropylrestes diastereotop3? und damit magnetisch nicht-
dquivalent. Im 1TH-NMR-Spektrum sollten daher zwei Dubletts auftreten3d.

Der Bereich der Methylprotonen in den 'H-NMR-Spektren der Komplexe 11b bis
13b enthilt jeweils zwei Dubletts (Tab. 8), Im 60-MHz-Spektrum von 13b besitzen
die vier Signale annihernd gleiche Intensitit und sind nahezu &quidistant. Die
Zuordnung zusammengehoriger Linienpaare und die Bestimmung der Kopplungs-
konstante Jcg, _cg zu 5.8 Hz gelang durch Aufnahme eines Spektrums bei 100 MHz.

Das Auftreten der magnetischen Nichtdquivalenz in den Spektren der Komplexe
11b—13b beweist die cis-Stellung der drei CO-Liganden. Die trisubstituierten Ver-
bindungen 11b—13b gehdren damit dem Verbindungstyp 2 an. Versuche, Komplexe
dieser Art in die optischen Antipoden zu spalten, sind im Gange.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fur finanzielle Hilfe, Herrn Dr. J. Miiller, Technische Universitit Miinchen, fiir die Auf-
nahme der Massenspektren und Herrn Dr. G. Herzog, Universitit Regensburg, fiir die
Aufnahme der Elektronenspektren.

32) K. Mislow, Einfithrung in die Stereochemie, S. 68, Verlag Ch=mie GmbH, Weinheim/

Bergstr. 1967.
33 M. v. Gorkom und G. E. Hall, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 22, 14 (1968).

50*
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Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden in Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Die verwendeten L&sungs-
mittel waren getrocknet und vor Luftzutritt geschiitzt. — Die Elektronenspektren der Ver-
bindungen wurden in Uvasolen der Fa. E. Merck, Darmstadt, mit einem Cary-14-Recor-
ding-Spectrophotometer aufgenommen, die IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer-Infrarot-
gitterspektrometer Modell 325.

1. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Schiffschen Basen des Pyridin-carbaldehyds-(2)
(3a—d): Aquimolare Mengen destillierten Pyridin-carbaldehyds-(2)34 (Fraktion 75 bis
76°/18 Torr) und reinen Amins werden gemischt und 30 Min. bei 80° geriihrt. AnschlieBend
wird Toluol zugesetzt (5 ccm/mMol) und das entstandene Reaktionswasser azeotrop entfernt.
Das als ziihes Ol anfallende Kondensationsprodukt nimmt man in Ather auf und trocknet
es iiber wasserfreiem Na;SO4. Mehrmaliges Umkristallisieren bei Temperaturen zwischen
—10 und —80° fithrt zu den reinen Schiffschen Basen 3a —d, die entweder als farblose,
nadelférmige Kristalle oder als blaBgelbe, zihe Ole anfallen.

2. Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-
metall(0)-Komplexe (1—9): 10 mMol der Hexacarbonyle von Chrom, Molybdin bzw. Wolf-
ram (4—6) und 10 mMol der entsprechenden Schiffschen Base des Pyridin-carbaldehyds-(2)
(3a—d) werden in 60 ccm Benzol gelést und in einer Tauchlampenapparatur mit Innen-
kithlung bis zur Abspaltung von 200% CO der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht35

Tab. 1. Analytische Daten der
Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexe (7—9)

Ver- Mol.-Gew.2) Analysenwerte
bindung Summenformel (osmometr. in Benzol) C H N M
7a C11HgN,04Cr Ber. 284.2 Ber. 46.49 2.84 9.86 18.30
Gef. 284 Gef. 46.63 2.93 9.82 17.83
7b C13H15N204Cr Ber. 312.2 Ber. 50.01 3.87 8.97 16.65
Gef. 310 Gef. 50.16 4.05 9.08 16.32
Te C16H16N204Cr Ber. 352.3 Ber. 54.55 4.58 7.95 14.76
Gef. 360 Gef. 54.61 4.68 8.08 15.13
74 C16H10N204Cr Ber. 346.3 Ber. 55.50 2.91 8.09 15.02
Gef. 347 Gef. 55.69 3.01 8.03 15.09
8a C;1HgN,O4Mo Ber. 328.1 Ber. 40.26 2.46 8.54
Gef. 337 Gef. 40.32 2.37 8.60
8b C13H2N,04Mo Ber. 356.2 Ber. 43.85 3.40 7.86
Gef. 359 Gef. 44.14 3.50 7.78
8d Ci16H10N204Mo Ber. 390.2 Ber. 49.25 2.58 7.18
Gef. 398 Gef. 49.42 2.69 6.90
8e C19HgN,OsMo Ber. 330.1 Ber. 36.38 1.83 8.49
Gef. 337 Gef. 36.65 1.88 8.54
9a C11HsN,04W Ber. 416.0 Ber. 31.76 1.94 6.73
Gef. 417 Gef. 31.99 2.02 6.82
9b C13H12N,O4W Ber. 444.1 Ber. 35.16 2.72 6.31
Gef. 445 Gef. 35.42 2.83 6.27
9d Ci16H1oN204W Ber. 478.1 Ber. 40.17 2.19 5.86
Gef. 492 Gef. 40.24 2.48 5.91

) Knauer-Dampfdruckosmometer.

34) Priparat der Fa. Fluka, Buchs (Schweiz).
35 Hochdruckbrenner HPK 125 Watt, BA 15D/Typ 57203 B der Fa. Philips.
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ausgesetzt. Die undurchsichtige karminrote bis tiefviolette Lésung wird eingedampft. Der
harte, krustige Riickstand wird dreimal aus Ather/n-Hexan umgefallt, dann in einem siedenden
Gemisch aus Athanol/Methylenchlorid (5:1) gelost und durch langsames 'Abkiihlen auf
—35° zur Kristallisation gebracht. Analysenrein erhilt man die Verbindungen, wenn man sie
an einer wassergekiihlten, mit Al,O3/Benzol36) beschickten Chromatographie-Sdule reinigt
und anschlieBend aus Athanol/Methylenchlorid umkristallisiert. 24stdg. Trocknen am
Hochvak. bei 50—65° ist notwendig, da die Verbindungen hartnéackig Lbsungsmittel;‘fest-

halten.

Tab. 2. Ausbeuten und Eigenschaften der

Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexe (7—9)

Ausb. Schmp.
Verbindung (%, bez. auf (Heizblock, Eigenfarbe Metallglanz
4—6) unkorrigiert)
7a 96 126—127° pechschwarz stahlblau
7b 93 121° olivgriin griin
Tc 97 275° (Zers.) blauschwarz stahlblau
7d 87 261° (Zers.) goldbraun bronze
8a 89 128° karminrot griin
8b 90 135° rostfarben griin
8d 96 152° (Zers.) braunrot bronze
8e 84 158° (Zers.) blaugriin griin
9a 98 164° goldbraun gold
9b 83 154° smaragdgriin griin
9d 91 174° (Zers.) olivgriin griin

Tab. 3. IR-Spektren der Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexe

(7—9) im Bereich der vco- und der ve—N-Schwingungen2)

vc=N-Frequenzen

Verbindung vco-Frequenzen freier Metall-
Ligand  komplex

Ta 2008 s 1910 vs 1891s 1837 s 1638 vs 1608 w
7b 2008 s 1810 vs 1885 s 1834 s 1640 vs 1607 w
Tc 2007 s 1907 vs 1887 s 1828 s 1645 vs 1606 w
7d 2006 s 1911 vs, sh, br b) 1843 s 1660 vs 1602 w
8a 2015s 1911 vs 1886 s 1836 1638 vs 1608 w
8b 2020 s 1915 vs, sh P 1844 s 1640 vs 1608 w
8d 2014 s 1915vs 1888 s 1842 s 1660 vs 1604 w
8e 2015 s 1915 vs 1889 s 1840 s o 1604 w
9a 2007 s 1902 vs, sh b) 1835 s 1638 vs 1605 w
9b 2006 s 1908 vs, sh b) 1835s 1640 vs 1596 w
9d 2008 s 1901 vs 1880 s 1831s 1660 vs 1607 w

8 in cm~1; Chloroform-Lésung.
B nur als Schulter erkennbar.

© eindeutige Zuordnung nicht moglich 16,
w = schwach, s = stark, vs = sehr stark, sh == Schulter, br = breit.

36) Aluminiumoxid W 200 neutral (4%, Wasser, Akt. I) der Fa. Woelm, Eschwege.
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Tab. 4. Frequenzen v[cm™!] und molare Extinktionskoeffizienten ¢ [//Mol-cm] der
Absorptionsmaxima der Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metali(0)-Komplexe

7-9
V1 V2 Vi V2 Vi V2
Verbindung ] € €1 £ £ e
n-Hexan Benzol Aceton

7Ta 16450 24890 17790 25610 19810
1924 1172 7170 3650 5580
7b 16450 25610 17860 25900 19340
1915 1875 4645 2735 3440
Tc 16450 25020 17860 25790 19400
2575 2675 5200 3160 3008
7d 15550 23980 16620 25810 18000
2380 1750 6220 3542 5108
8a 17380 26100 18970 26860 20610
2236 990 8060 3500 6660

8b 17480 26380 19040 26970 20960 26040

23S5S 1012 3608 1675 6049 2890
8d 16850 25980 17700 a) 19350
2483 1285 6010 5540

8¢ b) 18320 26740 20370 25840

6490 3040 9000 3800
9a 17200 26120 18450 26830 20100
1815 1250 4600 2260 8300
9b 17330 26300 18500 27000 20130
2100 650 9530 3618 7155
9d 16930 26220 18220 26950 20060
2300 1230 7200 3060 8600

a nur als Schulter angedeutet.
® in n-Hexan unléslich.

3. Tetracarbonyl-(pyridin-aldoxim-(2))-molybdin(0) (8¢): 10 mMol (2.64 g) Molybdin-
hexacarbonyl! (§) und 10 mMol (1.22 g) Pyridin-aldoxim-(2)39 (3e) werden in einem Gemisch
aus 60 ccm Athanol und 15 ccm Norbornadien geldst und 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Nach dem Entfernen fliichtiger Anteile i. Wasserstrahlvak. wird das &lige, rotbraune Roh-
produkt in 5 ccm Methylenchlorid aufgenommen und an Silicagel3” mit Benzol als Lauf-
mittel von Nebenprodukten abgetrennt. Umkristallisation der in der zweiten von insgesamt
drei wandernden Zonen enthaltenen Substanz aus 20 ccm heiBem Athanol liefert stahlblaue
Nadeln von 8e.

4. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Tricarbonyl-triphenylphosphin-(pyridin-carb-
aldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexe (11b—13b)

Variante A: 10 mMol der Tetracarbonyl-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexe
7b—9b und 13 mMol (3.41 g) Triphenylphosphin werden in 50 ccm Toluol gelost und solange
unter RiickfluB gekocht, bis sich in einer mit der Apparatur iiber ein Stocksches Ventil
verbundenen Gasbiirette die berechnete Menge (10 mMol) Kohlenmonoxid gesammelt hat.
AnschlieBend zieht man das Lésungsmittel ab und entfernt iiberschiissiges Triphenylphosphin
durch 20stdg. Extraktion mit siedendem Cyclohexan. Umkristallisation aus Aceton fiihrt zu

37 Silicagel 0.05—0.20 mm der Fa. Merck, Darmstadt; bei 150° ausgeheizt und N,-gesittigt.
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den analysenreinen Komplexen 11b—13b. Die Verbindungen sind in n-Hexan und Benzol
unléslich und in Methanol sehr schlecht 18slich. Die Ldslichkeiten in heiBem Tetrahydro-
furan und in siedendem Aceton reichen fiir Reinigungsoperationen aus.

Tab. 6. Darstellung und Eigenschaften der Tricarbonyl-triphenylphosphin-(pyridin-carb-
aldehyd-(2)-imin)-metall(0)-Komplexe (11b—13b)

Ver- Darst.  Ausb. Schmp. Summenformel Analysenwerte
bindung (Variante) (%) (Heizblock, unkorrigiert) (Mol.-Gew.) C H N M
11b B 57 122° C3pH27N,0;3PCr Ber. 6593 4.98 5.13 9.51
blaugriine Nadeln (546.5) Gef. 66,14 4.98 5.15 9.42
12b A 98 198° (Zers.) C3oH27N203PMo Ber. 61.02 4.61 4,74
lilafarben, (590.5) Gef. 61.15 4.52 4.79
feinkristallin
13b B 63 188° (Zers.) C30H27N,03;PW Ber. 53.10 3.99 4.13
violette Nadeln (678.9) Gef. 53.08 404 4.42

Tab. 7. vco-Schwingungen [cm~1, aufgenommen in KBr] sowie Frequenzen v[cm~1] und
molare Extinktionskoeffizienten £ [//Mol-cm~1] der Absorptionsmaxima der Tricarbonyl-
triphenylphosphin-(pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-metali(0)-Komplexe (11b—13b) [in Aceton-

Lésung]
Verbindung vco-Frequenzen v €
11b 1901 vs 1813s 1781 vs 16000 2785
12b 1906 vs 1812s 1778 vs 17750 3090
13b 1935vs 1847s 1815vs 17100 3040

s = stark, v8 = schr stark.

Tab. 8. tH-NMR-Parameter von (Pyridin-carbaldehyd-(2)-imin)-Komplexena)

7 [in ppm]2)

Verbindung [Dublett] JH;c~CH [in Hz] Lésungsmittel
3b 8.77 6 Aceton-dg
7b 8.75 6.5 Pyridin-ds
11b 8.70 6 Pyridin-ds
8.40 6
8b 8.87 6.5 Aceton-dg
12b 8.37 6 Pyridin-ds
8.67 6
9b 8.40 6.5 Pyridin-ds
13b 8.47 6 Dimethylsulfoxid-dg
8.53 6
13bb) 8.52 5.8 Dimethylsulfoxid-de
8.58 5.8

a) Geriit Varian T 60; Betriebsfrequenz 60 MHz,
b) Gerat Varian XL-~100; Betriebsfrequenz 100 MHz,
© gegen int. TMS als Standard.

Variante B: 10 mMol der Tricarbonyl-tris(acetonitril)-metall(0)-Komplexe 14 bzw. 1527
werden in 60 ccm Ather gelost und bei —10° unter kriftigem Riihren tropfenweise mit einer
Lésung von 13 mMol (1.92 g) der Schiffschen Base 3b sowie 13 mMol (3.41 g) Triphenyi-
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phosphin in 40 ccm Ather versetzt. Die Farbe der urspriinglich blaBgelben Losung schligt
sofort nach violett um. Nach 1stdg. Riihren bei Raumtemperatur entfernt man das L&sungs-
mittel bei vermindertem Druck und extrahiert den tiefrot bis violett gefirbten dligen Riick-
stand zur Entfernung des iiberschiissigen Liganden 12 Stdn. mit siedendem Cyclohexan.
Das Rohprodukt wird nun in 5 ccm Tetrahydrofuran suspendiert und durch Chromato-
graphie an einer 2 m langen wassergekiihlten Silicagel-Sdule3?) mit Tetrahydrofuran als
Laufmittel aufgetrennt und gereinigt. Nach anschlieBender Umkristallisation aus Aceton
und mehrstiindigem Trocknen am Hochvak. bei 50—60° sind die in metallglinzenden Nadeln
anfallenden Verbindungen 11b und 13b analysenrein.

(392/71]



