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Activation of the ethylisocyanide ligand for an electrophilic attack at nitrogen is induced in 
Na[($-C,Me,)(CO),Mo(EtNC)] (2) by the electron rich Moo center. Thus complex 2, which is quantita- 

tively obtained by reduction of cis, rrans-($-CsMe,)Mo(CO),(EtNC)I (la, lb) with two equivalents of 
Na, reacts with Et,OBF, in TI-IF to give as the major product ($-C,Mes)(CO),Mo&NEt, (3). A minor 

product, the iminoacyl complex ($-C,Mes)(CO),Mo(~2-C(NEt)Et] (4) is also obtained in this reaction. 

Formation of 4 is explained by a concomitant attack of the elcctrophile Et,0BF4 on the metal center of 2 

followed by a migratory insertion of the metal bonded ethyl group to the ethyl&cyanide ligand. 3 
represents the only titherto known low v&nt mo)ybdenum ciiezlqhminacarbyne complex with a 
pentamethylcyclopentadienyl ligand and the first example in the class of the compounds (V 
arene)(CO),M=CNR, to be structurally characterized by a single X-ray crystallographic study. 3 
crystzf&zes ‘m .ine mono&&c %pace sroup MJc. Tne usiu c&l UijSn m =%K1jY,$ b =1Y@l;lw 

c = 1530.2(6) pm and p =1M.3q3j” contains lour molecules. St-g features 0I the structure are the 

short C,,,, -N bond distance (129.9(6) pm) and the planarity of the three bonds around the nitrogen 
atom indicating a strong II interaction of the diethylaminogroup with the carbyne carbon. Moreover the 
amino plane of the carbyne ligand and the mirror plane of the ($-CsMes)(CO),Mo fragment are almost 
perpendicular Ce each other. 
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Zusammenfassung 

Eine Aktivierung des Ethylisocyanid-Liganden Wr einen elektrophilen Angriff am Stickstoff wird in 

Na[($-C,Me,)(CO),Mo(EtNC)] (2) durch das elektronenreiche Moo-Zentrum hervorgerufen. So flihrt 

die Umsetzung des Komplexes 2, welcher quantitativ durch Red&ion von cis, tr~ns-(~~- 

C,Mes)Mo(CO),(EtNC)I (la, lb) mit zwei Molaquivalenten Na erhalten wird, mit Et,OBF, zum 

Hauptprodukt ($-C,Me,)(CO),Mo=CNEt, (3). In dieser Reaktion wird such der Iminoacyl-Komplex 
($‘-C,Me&CO),Mo[q’-C(NEt)Et] (4) als Nebenprodukt erhalten. Die Bildung von 4 wird durch einen 

Angriff des Elektrophils Et,OBF, am Metallzentrum von 2 und anschliel3ende Wanderung der metallge- 

bundenen Ethylgruppe zum Ethylisocyanid-Liganden e&l%. 3 stellt den einzig bisher bekannten, 
niedervalenten Molybdln-Diethylaminocarbin-Komplex mit einem Pentamethylcyclopentadienyl- 

Liganden und das erste Beispiel in der Klasse der Verbindungen (a-arene)(CO)zM=CNR, dar, dessen 
Struktur durch eine Einkristall-Riintgenstrukturanalyse ermittelt wurde. 3 kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe PZ,/c. Die Elementarzelle mit a = 966.1(3), b =1240.1(4), c = 1550.2(6) pm und B = 

102.34(3)O enth%lt vier Moleklile von 3. Auff%Bige Merkmale der Struktur sind der kutze C&t,,-N-Ab- 
stand (129.9(6) pm) und die Planaritiit der drei vom Stickstoff ausgehenden Bindungen. Sie zeigen eine 

starke rr-Wechselwirkung der Diethylaminogruppe mit dem Carbinkohlenstoff. Darliber hinaus stehen 
die Amino-Ebene des Carbin-Liganden und die Spiegelebene des ( n5-CsMe,)Mo(CO),-Fragmentes 

nahezu senkrecht zueinander. 

Verbindungen mit einer Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung werden in zwei 
Gruppen eingeteilt. Zur ersten Gruppe gehoren Komplexe von niedervalenten 
Metallen, welche such als Fischer-Carbin-Komplexe bekannt sind [2-51. Sie enthal- 
ten ein elektronenreiches Metallzentrum, welches meist von guten a-Akzeptor- 
Liganden wie CO stabilisiert wird. Verbindungen der zweiten Gruppe, such als 
Schrock-Alkylidin-Komplexe bekannt, enthalten dagegen ein hochvalentes, 
elektronenarmes Metallzentrum, welches von guten a-Donor-Liganden wie 
Halogeno- oder Alkoxid-Gruppen flankiert wird [5-81. Zwischen den zwei Gruppen 
bestehen drastische Reaktivit;itsunterschiede [9-131. In diesem Zusammenhang sind 
die in jlingster Zeit von uns synthetisierten Komplexe des Typs (I),(CO)L,WxNEt, 
(L = PMe,, P(OMe),, ‘BuNC, MeNC; L, = 2,2’-Bipyridin, l,lO-Phenanthrolin) 
[14-171 und (q’-C,R,)(X),(CO)M&NEt, (R = H, Me; X = Br, I; M = MO, W) 
[1,18-211 von besonderem Interesse, da sie als Bindeglied (Anwesenheit von CO- 
Liganden an einem hochvalenten Metallzentrum) zwischen den klassischen Fischer- 
Carbin- und S&rock-Alkylidin-Komplexen angesehen werden konnen und daher 
eine neuartige Reaktivitat versprechen. Erste Untersuchungen zu ihrem Reaktions- 
verhalten haben gezeigt, dal3 sie mit Nucleophilen unter Substitution der Halogeno- 
und CO-Liganden zu carbonylfreien, kationischen und neutralen Diethylaminocar- 
bin-Komplexen von Wolfram in hoher Oxidationszahl reagieren [16,20-221 oder 
nach reduktiver Eliminierung von Halogen niedervalente Wolfram-Diethylamino- 
carbin-Komplexe bilden [14,17]. Die Darstelhmg von (I),(CO)L,W&NEt, und 
($-C,R,)(X),(CO)M*NEt, gelingt quantitativ aus den niedervalenten Vorstufen 
I(CO),L,W*NEt, (L = PMe,, P(OMe),, ‘BuNC, MeNC; L, = 2,2’-Bipyridin, 
l,lO-Phenanthrolin) oder ($-CSR,)(CO),M=CNEt, (R = H, Me; M = MO, W) 
durch oxidative, partielle Decarbonylierung mit X, (X = Br, I). Jedoch schr&nkt die 
relativ aufwendige und mit m;iDiger Gesamtausbeute ablaufende Synthese letzterer 
Komplexe aus W(CO), (klassische Fischer-Route tiber Carben-Komplexe) weitere 
Reaktivitltsstudien von (I),(CO)L,W=CNEt, und ($-C,R,)(X),(CO)M=CNEt, 
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stark ein [21,23,24]. Dieser Grund veranlaBte uns nach einem neuen Syntheseweg 
ftir niedervalente Diethylaminocarbin-Komplexe zu suchen. Wir fanden dabei, da13 
die Aktivierung von Isocyanid-Liganden fur einen elektrophilen Angriff am Stick- 
stoff durch niedervalente Metallzentren [25] eine iiberlegene Alternative zur 
Fischer-Route darstellt. Ihre Vorteile konnten wir insbesondere bei der Darstellung 
von ($-C,R,)(CO),WgNEt, (R = H, Me) aus Na[(n5-C,R5)(CO),W(EtNC)] und 
Et,OBF, [21] und spater von ($-C,H,)(CO),MdNEt, aus N~((TI~-C,H,)(CO)~- 
Mo(EtNC)] und Et,OBF, [l] demonstrieren. Solche Reaktionen werden bei der 
reduktiven Kopplung von zwei Alkylisocyanid-Liganden in siebenfach-koordinier- 
ten Isocyanid-Komplexen von MO” und W” [26-281, sowie der saureinduzierten 
Carbin-Isocyanid-Kopplungsreaktion niedervalenter Wolfram-Carbin-Komplexe 
[29-321 postuliert und sind daher zum Verst;indnis ihres Ablaufs von elementarer 
Bedeutung. Hierzu berichten wir iiber den Aufbau eines Diethylaminocarbin- 
Liganden durch N-Ethylierung eines Ethylisocyanid-Liganden am nullwertigen 
MolybdHn. 

Pr@arative Ergebnisse 

(v5-C,Me,)Mo(CO),I, ein aus Mo(CO), tiber Na[(v5-C,Me,)Mo(CO),] und seine 
anschlieBende Oxidation mit I, in hoher Ausbeute zuglnglicher Komplex [33], 
reagiert mit EtNC zum Isomerengemisch aus cis- und truns-(n5-C,Me,)Mo(CO),- 
(EtNC)I (la, lb) (Schema 1). Wie bei der Darstellung der analogen Isocyanid- 
Komplexe cis- und truns-(n’-C5H5)Mo(CO),(RNC)I (R =‘Bu, Et) aus (q5-C,H,)- 
Mo(CO),I und RNC, erweist sich such hier CH,Cl, als das geeignete Losungsmit- 
tel [1,34], da es eine unter milden Reaktionsbedingungen ablaufende, schnelle und 
quantitative Decarbonylierung von (n5-C5Me5)Mo(CO),I ermoglicht. 

Eine Trermung der Isomere la und lb wurde nicht versucht. Sie sollte jedoch, wie 
frtihere Untersuchungen an den analogen Komplexen cis- und trans-($- 
C5H5)M(C0)2( ‘BuNC)I (M = MO, W) gezeigt haben, durch Tieftemperatur- 
S;iulenchromatographie an Kieselgel gelingen [34,35]. 

Die Red&ion des Isomerengemisches mit Na-Staub (Molverhahnis (la + 
lb)/Na = l/2) fuhrt in THF zum anionischen Isocyanid-Komplex Na[(n5- 
C,Me,)(CO),Mo(EtNC)] (2). Als Reduktionsmittel kann dabei such eine Na/K- 
Legierung eingesetzt werden. Der Komplex 2 lXl3t sich als IuBerst luft- und 
wasserempfindlicher, gelber Feststoff isolieren und IR-spektroskopisch charakteri- 
sieren [36]. Er reagiert als starkes Nucleophil mit Et,OBF, bereits bei - 80°C und 
bildet nach Aufwkmen der Reaktionsliisung zwei Produkte, den Diethylaminocar- 
bin-Komplex 3 und den n*-Iminoacyl-Komplex 4 (Schema 1). 

3 und 4 lassen sich chromatographisch voneinander trennen und in 45% und 
15%iger Ausbeute als thermisch stabile, gelbe und rote, in CH,Cl,, Toluol, Et,0 
und n-Pentan gut liisliche Feststoffe isolieren. 

Die Bildung von 3 wird durch einen Angriff des Elektrophils Et,OBF, am 
Isocyanid-Stickstoff von 2 erkl%rt. Fur die Bildung von 4 nehmen wir dagegen einen 
elektrophilen Angriff am elektronenreichen Molybdlin-Zentrum von 2, gefolgt von 
einer Wanderung der metallgebundenen Ethyl-Gruppe auf den Isocyanid-Liganden, 
an. Diese Annahme impliziert das intermediare Auftreten der Ethyl-Komplexe cis- 
und trans-(q5-C,Me,)Mo(CO),(EtNC)(Et), wofiir es jedoch bisher keine 
spektroskopischen Hinweise gibt. Ihre Bildung erscheint uns jedoch naheliegend, 
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la 

Et Et 

1 b 

Na+ 2 

THF I + Et30BF4 

- Et20. - NaBF, 

‘Et 

Schema 1. Synthese van 3 und 4 aus (q5-C,Mq)Mo(CO),I. 

wenn man die Ergebnisse von Reaktionen der verwandten Isocyanid-Komplexe 
Na[($-C,R,)(C0)2M(EtNC)] (R = H, Me; M = MO, W) mit R’I (R’ = Me, Et) 
beriicksichtigt. So hi& sich aus Na[(n5-C,R5)(CO)zW(EtNC)] (R = H, Me) und Me1 
bei tiefer Temperatur das Isomerengemisch der Methyl-Komplexe cis- und ~runs- 
(n5-C,R,)W(CO),(EtNC)(Me) isolieren und anschlieI3end thermisch in ein Gemisch 
aus dem Iminoacyl-Komplex ( $-C,R,)(CO),W[q2-C(NEt)Me] und dem 1-Azallyl- 
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Komplex ($-C,Rs)(CO)zW[~3-CH,CHNEt] (R = H, Me) umwandeln. Fur die Bil- 
dung dieser zwei Prod&e nimmt man das Auftreten der 16e-#-Iminoacyl- 
Zwischenstufe ($-C,R,)(CO),W[ $-C(NEt)Me] an, welche wiederum aus cis, trans- 
( $-C,RS)W(C0)2(EtNC)(Me) durch Wanderung der metallgebundenen Methyl- 
gruppe auf den Isocyanid-Liganden entsteht [37]. Ebenso wird aus Na[(q5- 
C,Me,)(CO),Mo(EtNC)] und Me1 zunlchst das Isomerengemisch der Methyl- 
Komplexe cis- und truns-( $-C,Me,)Mo(CO),(EtNC)(Me) erhalten. Diese Verbin- 
dungen kiinnen jedoch nur IR-spektroskopisch nachgewiesen werden, da sie im 
Gegensatz zu den analogen Wolfram-Komplexen bereits bei tiefer Temperatur in 
den Iminoacyl-Komplex (q5-C,Me,)(CO),Mo[ q2-C(NEt)Me] iibergehen. Wie bei 
dem analogen Wolfram-System nimmt man such hierbei eine Wanderung der 
metallgebundenen Methyl-Gruppe auf den Isocyanid-Liganden und die Bildung der 
$-Iminoacyl-Zwischenstufe (q5-C,Me,)(CO),Mo[$-C(NEt)Me] an [33]. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren der Komplexe la-4 und friiher beschriebener, strukturell 

verwandter Molybd&n- und Wolfram-Verbindungen sind zwischen 2200-1550 cm-’ 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Sie zeigen charakteristische Absorptionsbanden fur die v(GNEt)- und v(m)- 
Streckschwingungen, deren Lage stark von der Elektronendichte am Metallzentrum 
abhangt. So liegt beispielweise die Y(C%NEt)-Absorptionsbande im anionischen 
Komplex 2 mit 1860 cm-’ deutlich tiefer als die v(C%NEt)-Absorptionsbande im 
Isomerengemisch la, lb (v(C%NEt) in CH,Cl, : 2161 cm-‘) oder im freien EtNC 
(v(GNEt) in THF : 2149 cm-‘) (Tab. 1). Sie zeigt eine hohe Elektronendichte am 
Metallzentrum und eine damit verbundene, starke Metall-Isocyanid-Riickbindung 

Tabelle 1 

v(CkNEt)-, v(C%O)- und v(C=N)-Absorptionsbanden der Komplexe la-4 und anderer, strukturell 
verwandter Molybd&n- und Wolfram-Verbindungen in cm-’ 

Komplex v(C=NEt) GJ=O) v(C=N) Lsm. a 

cis, trans-($-C,Me,)Mo(CO),(EtNC)I (la, lb) 2161 m 1959 vs, 1882 vs - a 
cis, rrcms-($-C,H,)Mo(C0)2(EtNC)I [l] 2168 m 1976 vs, 1911 vs - a 
cis, true-($-CSMes)W(CO),(EtNC)I [21] 2154 m 1948 vs, 1868 vs - a 
cis, truns-($-C,H,)W(CO),(EtNC)I [21] 2162 m 1964 vs, 1898 vs - 
Na[( $-Cs Mcs )(CO), Mo(EtNC)I (2) 1860 s 1753 vs, 1703 vs - ; 
Na[(qs-C,Hs)(C0)2Mo(EtNC)I 111 1869 s 1766 vs, 1727 s - b 
NaI(~s-C,M~XCO),w(EtNC)I 1211 1855 s 1750 vs, 1697 s - b 
Na[(q’-CSHJ)(CO)*w(EtNC)I 1211 1868 s 1762 vs, 1713 s - b 
($-C,Me&O),Mo=CNEt, (3) 1938 vs, 1851 vs 1547m a 
(q5-C,H,)(CO),Mo=CNEt, [l] 1952 vs, 1866 vs 1558 m a 
($-C,Me,)(CO),W=CNEt, (211 _ 1930 vs, 1841 vs 1556m a 
($-C,H,)(CO),W=CNEt, [21] 1943 vs, 1854 vs 1568 m a 
(q5-C,Mq)(CO),Mo[ q2-C(NEt)Et] (4) _ 1904 vs, 1795 vs 1702 w a 
($-C,Mes)(CO),Mo(q2-C(NEt)Me] [33] 1905 vs, 1795 vs 1709 w a 
($-C,Me,)(CO),W[q2-C(NEt)Et] [37] 1894 vs, 1781 vs 1677 w a 
($-C,Mes)(CO),W[v2-C(NEt)Me] [37] 1893 vs, 1781 vs 1685 w a 

a a = CH,Cl,, b = THF. 
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in 2 an. Diese Riickbindung wird im Sinne der Theorie der Valenzbindung durch die 
mesomere Grenzform B dargestellt: 

A B 

Vergleichbar tief liegende v(C%NR)-Absorptionsbanden hat man friiher such in 
anderen elektronenreichen Isocyanid-Komplexen wie Na[(q5-C,Me,)W(CO),- 
(EtNC)] (Tab. l), rrans-M(MeNC),(dppe), (M = MO, v(C%NMe) in THF : 1886 
cm-‘; M = W, v(C%NMe) in THF : 1850 cm-‘) [38], frans-ReCl(MeNC)(dppe), 
(v(C%NMe) in Nujol: 1830 und 1800 cm-‘) [39] sowie ReCl(MeNC),(PMePh,), 
(v(C%NMe) in KBr : 1823 cm-‘) [28] gefunden. Riintgenstrukturen solcher Kom- 
plexe haben dariiber hinaus eine Abwinkehmg der Isocyanid-Liganden am Stick- 
stoff ergeben [28,40-421. Im Einklang mit diesen spektroskopischen und strukturel- 
len Befunden beobachtet man in 2 und den anderen elektronenreichen Isocyanid- 
Komplexen einen elektrophilen Angriff am Isocyanid-Stickstoff [1,21,25,28,43]. 

Die v(C=NEt)- und v(O)-Absorptionsbanden s&rntlicher Molybd&n-Kom- 
plexe liegen bei hijheren Wellenzahlen als die der analogen Wolfram-Verbindungen 
(Tab. 1). Der elektronenschiebende Effekt der ringgebundenen Methylgruppen 
verursacht in den Cp*-Komplexen (Cp” = q5-C,Me,) eine Verschiebung dieser 
Absorptionsbanden nach tieferen Wellenzahlen wie ein Vergleich mit den analogen 
Cp-Komplexen zeigt (Cp = q5-C,H,) (Tab. 1). 

Erwartungsgema findet man in den IR-Spektren von 3 und 4 fiir die cis-sttidig 
angeordneten CO-Liganden zwei Absorptionsbanden annfiemd gleicher Intensitlt 
der kiirzerwelligen, symmetrischen A,- und der Ungerwelligen, asymmetrischen 
B,-Schwingung [44]. 

Der Komplex 3 zeichnet sich wie andere Diethylaminocarbin-Komplexe durch 
eine Absorptionsbande mittlerer Intensit?it bei 1547 cm-’ aus, welche einer 
v(C=N)-Streckschwingung zugeordnet wird [1,14-22,45-471. Sie liegt tiefer als die 
analoge Absorptionsbande von Imonium-Kationen (R,C=NR’,)+ ( v(C=N) : 1640- 
1690 cm-‘) [48] und spricht im Sinne der Theorie der Valenzbindung fiir eine starke 
Beteiligung der mesomeren Grenzformel b an der Bindung des Diethylamino- 
carbin-Liganden: 

EC-r;j’ 
Et 

MO 
+/Et 

N w 

‘Et 
kio =C=N 

‘Et 

a b 

Wie aus der Tab. 1 hervorgeht, liegt diese Absorptionsbande in den MolybdBn- 
Komplexen (q5-C5R5)(C0)2M~NEt, (R = H, Me) bei tieferen Wellenzahlen als 
in den analogen Wolfram-Verbindungen. In guter abereinstimmung mit den IR- 
Daten zeigt die Molekiilstruktur von 3 im FestkGrper einen fiir eine C=N-Bindung 
charakteristischen Ccarbin- N-Bindungsabstand und eine planare Anordnung der 
CNR,-Einheit (sp2-hybridisiertes N-Atom). 

Der Komplex 4 zeichnet sich ebenfalls durch eine Absorptionsbande geringer 
Intensitgit bei 1702 cm-’ aus, welche der v(C=N)-Streckschwingung des Iminoacyl- 
Liganden zugeordnet wird und indikativ fiir seine q2-Koordination ist [1,33,37,49]. 
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‘H-NMR-Spektren 
Das ‘H-NMR-Spektrum des Isomerengemisches aus la und lb zeigt zwei Singu- 

letts fur die Methylprotonen der Cp*-Liganden. Im Einklang mit den ‘H-NMR- 
Daten der analogen Wolfram-Verbindungen ($-C,Me,)W(CO),(EtNC)I [21] wird 
das entschirmtere Singulett bei 1.99 ppm dem cis-Isomeren la und das 
abgeschirmtere Singulett bei 1.98 ppm dem truns-Isomeren lb zugeschrieben (Tab. 

2). 
Anhand der relativen IntensitBt dieser Signale wird die Zuordnung der restlichen 

Signale vorgenommen und das la/lb-Molverhaltnis mit 4/l bestimmt. Das cis-Iso- 
mere la weist Ci-Symmetrie auf. Demnach sind die Methylenprotonen des Ethyliso- 
cyanid-Liganden diastereotop. Sie haben jedoch gleiche chemische Verschiebung 
und zeigen daher nur ein Quartett bei 3.91 ppm. Den gleichen Effekt haben wir 
friiher bei den analogen Komplexen cis-($-C,R,)M(CO),(EtNC)I (R = H, Me; 
M = MO, W) beobachtet [1,21]. 

Im ‘H-NMR-Spektrum des Iminoacyl-Komplexes 4 findet man zwei Tripletts fur 
die chemisch nicht Bquivalenten Methylgruppen. Dabei wird das abgeschirmtere 
Signal bei 0.76 ppm den Methylprotonen der N-gebundenen Ethylgruppe zuge- 
schrieben. Diese Zuordnung basiert auf dem Vergleich der ‘H-NMR-Spektren von 4 
und dem Iminoacyl-Komplex ($-C,Me,)(CO),Mo[n*-C(NEt)Me] [33]. Fiir die 
chemisch nicht Iquivalenten Methylengruppen werden such zwei Signale beob- 
achtet. Aufgrund der C,-Symmetrie von 4 sind die Methylenprotonen in jeder 
Gruppe diastereotop, gehoren einem Spinsystem vom Typ ABX, an und geben 
daher jeweils zwei Doppelquartetts [50]. Durch Vergleich mit dem ‘H-NMR- 
Spektrum von ($-C,Me,)(CO),Mo[ n*-C(NEt)Me] [33] werden die entschirmteren 
Doppelquartetts bei 2.72 und 3.09 ppm den Methylenprotonen der N-gebundenen 
Ethylgruppe zugeordnet (Tab. 2). ‘H-NMR und 13C-NMR-Daten von 4 (s. 13C- 
NMR-Spektren) zeigen, dal3 das Molekul bei Raumtemperatur nicht fluktuierend ist 

PI- 

Die 13C-NMR-Spektren liefem einen zusltzlichen Beweis fur die vorgeschlagenen 
Strukturen der Komplexe la, lb, 3 und 4. 

So beobachtet man im ‘3C-NMR-Spektrum von la zwei Signale fiir die chemisch 
nicht aquivalenten CO-Liganden. Das Signal bei tieferem Feld (6 = 252.6 ppm) 
wird dem truns-starrdig zum Iodid-Liganden angeordneten CO-Liganden zuge- 
schrieben (Tab. 3). Diese Zuordnung basiert auf frtiheren Untersuchungen an 
Metallcarbonyl-Komplexen der VI. Nebengruppe, welche eine Tieffeldverschiebung 
des CO-Signals mit zunehmendem a-Donor/s-Akzeptor-Verhaltnis des Liganden in 
truns-Position ergeben haben [1,14,21,34,35,51,52]. Deswegen findet man fiir den 
Komplex lb (truns-Anordnung der zwei CO-Liganden) ein relativ zu la hochfeld- 
verschobenes CO-Signal bei 232.3 ppm. 

Komplex 3 zeichnet sich durch ein tieffeldverschobenes Signal fiir den Carbin- 
Kohlenstoff bei 274.6 ppm aus [1,18-211. Der Iminoacyl-Kohlenstoff vom Komplex 
4 zeigt dagegen ein Signal bei 206.0 ppm. Diese Verschiebung ist charakteristisch fiir 
die n*-Koordination des Liganden [1,33,37,53]. DarIiber hinaus beobachtet man in 4 
zwei Signale fur die chernisch nicht aquivalenten CO-Liganden bei 253.4 und 255.7 
ppm (Tab. 3). Das Molekiil ist somit auf der NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur 
nicht fluktuierend (s. ‘H-NMR-Spektren). 
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Isocyanid-, Carbonyl-, Iminoacyl- und Carbin-C-Signale der Molybdin-Kom- 
plexe la, lb, 3 und 4 erscheinen bei tieferem Feld als die der analogen Wolfram- 

Verbindungen [21,37]. 

Molekiilstruktur von 3 im Festkiirper 
Komplex 3 stellt den ersten strukturell charakterisierten Dialkylaminocarbin- 

Komplex vom Typ (n-Aren)(CO),M=CNR, dar [5]. Seine Molekiilstruktur ist in 
Fig. 1 wiedergegeben. 

Wie andere ($-C,R,)ML,-Komplexe (M = Metall; L = einzahniger Ligand) hat 
3 einen pseudooktaedrischen Aufbau, wobei der Cp*-Ligand (Cp” = q5-C,Me,) drei 
faciale Koordinationsstellen und die zwei Carbonylgruppen sowie der Carbin-Ligand 
die drei restlichen Oktaederpositionen besetzen. So bilden die zwei Carbonylgrup- 
pen untereinander und mit dem Carbin-Liganden nahezu rechte Winkel (Tab. 4). 

Erwartungsgemti sind die Atomsequenzen MO-C(l)-O(l), MO-C(2)-O(2) und 
MO-C(3)-N(1) in den Carbonylgruppen und dem Carbin-Liganden nahezu linear. 
Dabei sind die Mo-Cc,-Abstande mit 195.8(6) und 196.3(5) pm deutlich kiirzer als 
der aus einer Elektronenbeugungsuntersuchung ermittelte Mo-Cc,-Abstand von 
Mo(CO), (MO-C,, = 206.3 (3) pm) [54]. Sie weisen auf das gute a-Donor-Vermogen 

des Cp*-Liganden hin. Dagegen ist der Mo-Cc,,,,-Abstand mit 185.4(4) pm in 3 
etwas l&ringer als der entsprechende Abstand in den strukturell verwandten Aryl- und 
Alkylcarbin-Komplexen ($-C,H,)(CO),Mo=C(C,H,Me-4) (MO-Ccarbin = 181.8(5) 
pm) [55], ($-C,H,)[P(OMe),],Mo=CCH,‘Bu (MO-Ccarbin = 179.6(2) pm) [56] und 

[HB(3,5-Me,C,HN,),](CO),Mo=CS(C,H,NO,-p) (MO-Garbin = 180.1(4) pm) [57]. 
Interessanterweise stimmt er recht gut mit dem aus den Atomradien eines dreifach 

c3 

Fig. 1. ORTEP-DRrStdUng van 3 ohne Wasserstoffatome. Der ijbersicht wegen ist nur einer der zwei 
fehlgeordneten Cp*-Liganden abgebildet 
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Tabelle 4 

Wichtige Abstlnde (pm) und Winkel (grad) von 3 

MO-C(I) 
MO-C(~) 
MO-C(~) 
Cp* -MO 

c(l)-o(l) 
c(2)-o(2) 
N(L)-C(3) 
N(L)-C(4) 
N(l)-C(6) 

195.8(6) 

196.3(5) 
185.4(4) 
199.8 (207 
115.q8) 
114.7(6) 
129.9(6) 
148.q6) 
146.9(7) 

.5) a 

C(l)-MO-C(~) 87.2(2) 

C(l)-MO-C(~) 89.7(2) 
C(2)-MO-C(~) 92.4(2) 
Cp* -MO-C(I) 126.0 (127.3) LI 
Cp* -MO-C(~) 121.2 (123.1) LI 
Cp* -MO-C(~) 128.7 (125.8) D 
Mo-C(l)-O(1) 178.8(4) 
Mo-C(2)-O(2) 177.1(5) 
MO-C(3)-N(1) 176.0(4) 

C(3)-N(l)-C(4) 120.3(4) 

C(3)-N(L)-C(6) 123.7(4) 

C(4)-N(l)-C(6) 116.0(4) 

u Cp* bezeichnet den Schwerpunkt des Binges. Die Cp*-Liganden sind im Kristall fehlgeordnet. Die 
Fehlordnung wurde durch zwei im “rigid-group”-Verfahren angepal3te Cp*-Einheiten im Besetzungs- 

verhdtnis l/l modelliert. Die Werte fur die zweite Besetzungsalternative sind in Klammem angegeben. 

Tabelle 5 

Atomkoordinaten und thermische Parameter von 3 

Atom 

MO 
Cl 
01 
c2 
02 
c3 
Nl 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 
C8X 
c9x 
ClOX 
CllX 
c12x 
c13x 
c14x 
c15x 
C16X 
c17x 

x Y z 

0.23586(4) 0.23724(3) 
0.3768(6) 0.2718(4) 
O&14(5) 0.2910(4) 
0.1798(6) 0.1146(4) 
0.1414(5) 0.0428(3) 
0.3701(5) 0.1560(4) 
O&11(4) 0.1021(3) 
0.4310(6) - 0.0107(4) 
0.3639(9) -0.0188(6) 
0.5950(7) 0.1477(5) 
0.6227(7) 0.2585(S) 
0.1394(9) 0.3166(7) 
0.0274(9) 0.2617(7) 
0.0043(9) 0.3130(7) 
0.1020(9) 0.3997(7) 
0.1855(9) 0402q7) 
0.196(2) 0.292(l) 

- 0.064(2) 0.165(l) 
-0.110(l) 0.291(l) 

0.120(l) 0.4848(g) 
0.301(l) 0.484(l) 
0.088(l) 0.2868(6) 

O.ooo(l) 0.2742(6) 
0.038(l) 0.3546(6) 
0.149(l) 0.4169(6) 
0.181(l) 0.375q6) 
0.090(l) 0.232(l) 

-0.115(2) 0.179(l) 
- 0.045(2) 0.370(2) 

0.225(2) 0.518(2) 
0.293(2) 0.428(l) 

0.95998(2) 
0.8903(3) 
0.8504(3) 
0.8800(3) 
0.8344(3) 
1.0361(3) 
1.0939(3) 
1.1152(4) 
1.1934(4) 
1.1436(5) 
1.1256(6) 
1.0655(3) 
1.0080(3) 
0.9242(3) 

0.9300(3) 
1.0173(3) 
1.1691(9) 
1.030(l) 
0.8398(g) 
0.8637(7) 
1.0562(9) 
1.0611(4) 
0.9759(4) 
0.9199(4) 
0.9705(4) 
1.0577(4) 
1.1522(9) 
0.968(l) 
0.820(l) 
0.939(l) 
1.135(l) 

% 
0.041(2) 
0.054(2) 
0.082(4) 
0.054(2) 
0.083(4) 
0.044(2) 
0.049(2) 
0.062(3) 
O.lOO(5) 
0.082(4) 
0.102(5) 
0.048(2) 
0.052(2) 

0.040(2) 
0.030(2) 

0.044(2) 
0.091(4) 
O.lOl(5) 
0.073(3) 

O-060(3) 
0.081(4) 
0.042(2) 
0.059(3) 
0.056(3) 
0.068(3) 
0.052(2) 
0.083(4) 
0.110(5) 
0.149(8) 
0.137(7) 
O.llO(5) 
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gebundenen Kohlenstoffs (rc = l/2 (d,,,) in Alkinen = 60.3 pm) [58] und 
Molybd;ins ( rMo = l/2 ( dMoEMo) in [($-C,Me,)Mo(CO),], = 124.4 pm) [59] 
berechneten Mo=C-Abstand von 184.7 pm tiberein [60]. 

Die LZinge der Bindung vom Carbinkohlenstoff zum trigonal-planar koordinier- 
ten Stickstoff betrtigt in 3 129.9(6) pm und liegt somit wie in anderen Diethyl- 
aminocarbin-Komplexen [61,62] im Bereich einer C=N-Doppelbindung (481. Sie 
spricht im Einklang mit den IR-Daten fur ein sp2-hybridisiertes Stickstoffatom und 
einen starken Beitrag der mesomeren Grenzstruktur b an der Bindung des Diethyl- 
aminocarbin-Liganden in 3 (s. IR-Spektren). 

Aufftiges Merkmal der Struktur ist dartiber hinaus die mit 98.9 (99.0)” (siehe 
Ft.&rote zu Tab. 4) nahezu senkrechte Anordnung der aus C(3), N(l), C(4) und C(6) 
aufgebauten Ebene des Diethylaminocarbin-Liganden und der Spiegelebene des 
Cp* Mo(CO),-Fragmentes. EH-Rechnungen an der Modellverbindung ( q5-C, H, )- 
(CO),M&NH, haben in diesem Zusammenhang ergeben, da.8 diese Konforma- 
tion urn nur 8.7 kJ/mol energetisch niedriger als die Konformation mit paralleler 
Orientierung der zwei Ebenen liegt. Eine elektronisch bedingte Barriere fur die 
Rotation des Aminocarbin-Liganden besteht in diesem Modellsystem nicht. Die im 
Festkbrper gefundene Konformation von 3 ist somit nicht auf elektronische Effekte 
zuri.ickzuftihren [63]. 

Diskussion 

Die Synthese von ($-C,Mes)(CO),Mo&NEt, (3), dem ersten niedervalenten 
Diethylaminocarbin-Komplex des MolybdSins mit einem Cp*-Liganden ist uns 
durch N-Ethylierung des Ethylisocyanid-Liganden in Na[($-C,Mq)(CO),Mo 
(EtNC)] (2) mit Et,OBF, gelungen. Siimtliche Vorstufen fti die Darstellung von 2 
sind thermisch stabile, in hoher Ausbeute und grol3em Ma&tab aus Mo(CO), 
zugslnghche Verbindungen. Somit bietet dieser Syntheseweg deutliche Vorteile 
gegentiber der einzigen bisher bekannten Route zu niedervalenten Molybdti-Di- 
ethylaminocarbin-Komplexen iiber den sehr thermolabilen, kationischen Komplex 
[(CO),Mo=CNEt,]BF, [64]. Die Reaktion von 2 rnit Et,OBF, flirt in niedriger 
Ausbeute such zum Irninoacyl-Komplex 4 (Ethylierung des Metallzentrums in 2) 
und zeichnet sich daher durch eine geringere Regioselektivitlt als die analoge 
Reaktion des Wolfram-Komplexes Na[(v5-C,Me,)(CO),W(EtNC)] aus [21]. Die 
Regioselektivitlt dieser Reaktion kann jedoch durch die Wahl des Elektrophils 
gesteuert werden. So beobachtet man beispielweise bei der Umsetzung von 2 mit Et1 
die ausschlieBliche Bildung von 4 [33]. Eingehende Untersuchungen zum EinfluI3 des 
Elektrophils und der Koordinationssphtie des Metalls auf die Regioselektivitslt von 
Alkylierungsreaktionen elektronenreicher Isocyanid-Komplexe sind im Gange. Sie 
sind von besonderer Bedeutung fur das Verstlindnis wenig durchleuchteter Re- 
aktionsfolgen wie beispielsweise der reduktiven CC-Kopplung von Isocyanid- 
Liganden an Md’- und W’*-Zentren [26-281. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren : 5-DX FT-IR-Spektrometer; ‘H-NMR- und 13C-NMR-Spektren : 
Jeol FT NMR-Spektrometer GX 400; Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der 
Schlenkrohrtechnik zum AusschlllS von Luft und Feuchtigkeit in N,- oder Argon- 
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Atmosphslre durchgefuhrt. S&m&he Liisungsmittel wurden sorgf&ltig getrocknet 
(THF und Et,0 liber Na, Pentan iiber CaH,, CH,Cl, tiber P,O, und Na/Pb- 
Legierung), mit Stickstoff gesZittigt und vor Gebrauch frisch destilliert. Soweit eine 

chromatographische Aufarbeitung der Rohprodukte notig war, wurde diese an einer 

thermostatisierbaren Saule (Dimension I = 45 cm, d = 1,5 cm) durchgefuhrt. Als 

stationke Phase diente Aluminiumoxid (0.063-0.2 mm, neutral, Akt. I), welches 
vorher im HV getrocknet und mit Stickstoff beladen wurde. Die Schmelz- und 
Zersetzungspunkte wurden in Kapillaren unter Argon bestimmt und sind nicht 
korrigiert. 

Die Synthese von ($-C,Me,)Mo(CO),I erfolgte nach [33], von EtNC nach [65], 
von Na-Staub nach [66] und von Et,OBF, nach [67]. 

1. cis und tram-(q5-C,Me,)Mo(CO),(EtNC)I (la, lb) 
Eine Liisung von 2.48 g (5.61 mmol) (q5-C,Me,)Mo(CO),I in 50 ml CH,Cl, wird 

bei - 50 o C mit 0.44 ml (5.53 mmol) EtNC versetzt, auf Raumtemperatur erwkmt 
und 2 h geriihrt. AnschlieBend zieht man das Losungsmittel im Hochvakuum ab, 

nimmt den Riickstand in Et,0 auf, filtriert die LSsung iiber eine Kieselgelschicht 
(7 x 3 cm) ab und engt das rote Filtrat zur Trockne ein. Man erhllt das Iso- 
merengemisch aus la und lb als rotes, mikrokristallines Pulver. Ausbeute : 2.60 g 
(99% bez. auf ($-C,Me,)Mo(CO),I). 

Gef.: C, 38.44; H, 4.39; I, 27.06; MO, 20.58; N, 2.98; 0, 7.30. C,,H,cIMoN02 
(469.17) ber.: C, 38.40; H, 4.30; I, 27.05; MO, 20.45; N, 2.98; 0, 6.82%. 

2. ($-C,Me,)(CO), MoECNEt, (3) und (q5-C,Me,)(CO),Mo[.r12-C(NEt)EtJ (4) 
Unter peinlichstem Luft- und FeuchtigkeitsausschluD wird eine Lbsung von 710 

mg (1.51 mmol) des Isomerengemisches aus la und lb in 50 ml THF mit 75 mg 
(3.26 mmol) Na-Staub versetzt und 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die anfangs 
rote Liisung wandelt sich dabei in eine gelbe Suspension-urn. AnschlieDend 1X% man 
das ausgefallene NaI absitzen, filtriert die iiberstehende gelbe Losung des 
Carbonylmetallats Na[($-C,Me,)(CO),Mo(EtNC)] (2) mit einer Filterkaniile ab, 
kihlt sie auf - 80 o C ab, versetzt sie mit 880 mg (1.47 mmol) festem Et ,OBF, und 
rtihrt die entstandene riitliche Suspension 2 h bei -40°C. Danach wird das 
Lbsungsmittel abgezogen und der Rtickstand an Aluminiumoxid bei 10” C chro- 
matographiert. Mit n-Pentan/Et,O (50/l) eluiert man zun;ichst eine gelbe Zone, 
aus welcher man 3 nach dem Entfernen des Lijsungsmittels als gelbes, mikrokristal- 
lines Pulver isoliert. Schmp. : 99 o C. Ausbeute : 250 mg (45% bez. auf la/lb). 

Gef.: C, 55.12; H, 6.72; MO, 25.76; N, 3.76; 0, 9.10. C,,H,,MONO~ (371.33) 
ber.: C, 54.99; H, 6.78; MO, 25.84; N, 3.77; 0, 8.62%. 

Dicht dahinter folgt eine rote Zone, welche nach dem Abziehen des Losungsmit- 
tels 4 als rotes, mikrokristallines Pulver zuriickltit. Schmp. : lll” C. Ausbeute : 85 
mg (15% bez. auf la/lb). Gef.: C, 55.07; H, 6.86; MO, 25.35; N, 3.65; 0, 9.20. 
C,,H2,MoN0, (371.33) ber.: (s. Komplex 3). 

3. Riintgenstrukturanaiyse uon 3 
3 kristallisiert aus n-Pentan in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit den 

Gitterkonstanten a = 966.1(3), b = 1240.1(4), c = 1550.2(6) pm; /3 = 102.34(3) “; 
V = 1814(l) . lo6 pm3; Z = 4. Mit einem automatischen Vierkreisdiffraktometer der 
Fa. Siemens (Nicolet) wurden im Bereich 2 I 28 I 55O 4624 Reflexe gemessen 
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[~(Mo-K,) = 8.3 cm-‘; Graphit-Monochromator, A = 71.069 pm; w-scan mit 2.1 I 
w I 29.3 min-’ und Aw = 0.75 o 1. Losungsmethode (Programmsystem 

SHELXTL-PLUS [68]): Direkte Methoden. Die C,Me,-Liganden wurden als starre 
Gruppen, die Wasserstoffatome der Methylgruppen auf idealisierten Positionen 
(C-H 0.95 pm) in die Verfeinerung einbezogen. Aufgrund der Fehlordnung des 
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden wurden diese mu isotrop verfeinert, alle 
anderen Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Verfeinerung 
konvergierte auf der Basis von 3601 unabh%-+$gen Reflexen [I > 2a(1)] zu R = 
0.0541 und R, = 0.0537 (verfeinerte Parameter : 165). Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung klinnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54543, der Auto- 
rennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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