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PRELIMINARY COMMUNICATION

NEUE CSHS(CO)ZMo—CHELATKOHPLEXE HIT ZWEI IHIDOYL-EINHEITEN

Henri Brunner* und Joachim Wachter

Institut fir Chemie der Universitdt Regensburg,

D-3400 Regensburg, Universitdtsstrasse 31 (B.R.D.)

(Eingegangen den 5. Juni 1978)

SUMMARY

In the reaction of N-methylbenzimid chloride, CH3N=C(C1)C6H5,
with C5§5MS(CO)3Na, the salt {CSHSMO(CO)2[C(C6H5)N(CH3)C(C5H5)N—
(CH3)]} Cl I is formed, the cation of which contains a five-mem-—
bered chelate ring consisting of 2 imidoyl fragments. As a byproduct
the neutral complex CgHyMo (CO),[C(H) (CoHZ)N(CH,)C(CgHE)N(CH,) ] IT
is obtained which can be considered to be the product of H addition

to the cation of I.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iliber die Reaktion kationischer
C5H5(CO)ZMo—Chelatkomplexe mit Nuklecphilen 1.2) setzten wir zur Dar-
stellung weiterer positiv geladener Komplexe des Typs [C5H5(CO)2—
MOLL]+X_, CH3N=C(C1)C6H5 mit CSHSMO(CO)3Na im Molverh&ltnis 2:1 um.
In siedendem THF bildet sich dabei neben [CSHSMO(CO)3]2 als Haupt-
produkt der rotbraune Komplex I (X =Cl )}, der einen Uber einen Car-
benkohlenstoff und eine Iminogruppierung koordinierten Bisimidoyl-
Chelatliganden enthdlt (Schema) 3). In geringen Mengen 1&dB3t sich bei
dieser Reaktion auch die neutrale Verbindung II isolieren, deren
analytische Zusammensetzung und spektroskopische Daten auf Entste-
hung durch Addition eines Hydridions an das Kation von I schliefen
lassen. Das Chlorid I 1348t sich nicht analysehrein erhalten; es wird
daher in das entsprechende Hexafluorophosphat I Uberfdhrt, das aus

Aceton/Ether in gelbbraunen Prismen kristallisiert.

Das IR-Spektrum von I (X—=PF6—) enthdlt zwei v,_,-Schwingungen

bei 2005 und 1950 cm-1, die im Neutralkomplex IT auf 1910 und 1804

cm_1 erniedrigt sind (Tab.). Die CO-Banden im Chlorid I liegen mit
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1954 und 1851 cm !

reich nur eine schwache Absorption bei 1580 cm | feststellbar ist,
dirfte eine starke Bande bei 1587 cni-1 im Komplex II einer isolier-

dazwischen. Wdahrend im PFs-Salz I im N-C—-N-Be-

ten Iminofunktion entsprechen.

Das 1H-VMR—Spextrum von I (X —P_6 ) in Aceton-d -Losung zeigt
neben einem Singulett fiir die CSHS Protonen zwei V—CH3-Slnguletts.
Thre Lage stimmt iiberein mit den N-Methylresonanzen eines durch
Rontgenstrukturanalyse ge51cherten, neutralen Rh(IIT) ~Komplexes,

3). An den aromatischen

der den ‘gleichen Cnelat11ganden entbalt
Protonen ist eine Aurspaltung in ein Singulett mit der Intensitéﬁ 5
und mehrere Multipletts mit der Gesamtintensitdt 5 zu beobachten.

Dies dlirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die aromatischen Ringe

3)

nicht in der Ebene des Chelatsystems liegen und daB die freie

Drehbarkelt des C6H5-Rihgs zwischen beiden N—CH3—Gtuppen_aufgehoben

ist 4)

Die gléichen Signalgruppen wie in I treten- auch beim Folgeprodukt
1T aﬁf,»pu# zum Teil betrédchtlich nach hdherem Feld verschoben. Neu
ist‘dagegen im 1H—NMR—Spektrqm von II das Singulett eines Methin-
protons bei 4.36 t (Tab.).

Das 13 C-NMR—-Spektrum von -I erlaubt. aufgrund der schlechten Lds-—
llchkelt des PP, —Salzes keine zuverldssigen Aussagen-im Bereich der

0— una Carben—xohlensto ffatome. Den indirekten .Beweis fiir das Vor-
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Tab. IR-, 'H- und '>C-NMR-Parameter der Verbindungen I.(X—=PF6_)

und II
IR (KBr)
Yco Ven “PFG

I ) 2005, 1950 vs 1580 w 850 vs
I 1510, 1804 vs 1587 s, 1569 m
1, . a)
H-NMR (t1-Werte, i-TMS)

P ot CH3 CH CSHS CGHS
P T6.73 ; - .

]6.17 - 4.07 2.31, 72.35-2.85 (Acetov-as)
® Tr.aa ] -

’ -

17‘20 4.36 5.10 2.73 (CDCl3)
I3C-NMR (6—-Werte in pom bez. auf i-TMS, Breitbandentkopplung)
. N-CH, CH CgHg CgHg N-C-N co
D) 42.0 124-132, .

52.6 96.1 149.7 168.7 2380.1 (Aceton—ds)
1?? 38.7 121.5-133.2, 260.4,

27.3 69.15 96.6 155.4 170.1 250.9 (CDC13)
a) Hochgestellte Ziffern: Multiplizitdten. b) Ger&dt Bruker WH-90.

FUir die Messung der 13C—VMR—Spektren danken wir Herrn T. Burgemeister.
€) Ger&dt Varian T-60.

liegen eines Carbenkohlenstoffs in I liefert dessen Umsetzung mit
/

NaBH4.

Dabel erhdlt man ein mit II identisches Reaktionsprodukt, das zu-
sd8tzlich zu den in. I vorhandenen CSH5 ; N-Methyl-, N-C-N- und aro-
matischen C-Resonanzen ein neues Signal bei 69.15 ppm aufweist 5).
Dieses Signal kann, wie das off-resonance-Spektrum beweist, einem

mit einem H verkniipften Kohlenstoffatom zugeordnet werden (Tzab.).

Die Bildung von ny - bzw. nz—Imlnoacylkomplexen, Zwischenstufen
bei Isonitrilinsertionsreaktionen 7), in einer Konkurrenzreaktion

ist nicht zu beobachten.

EXPERIMENTELLES (unter Mitarbeit von W. Mayr)

Alle Operationen sind untex N2—Atmosph§re und mit trockenen und

Nz—geséttigten Losungsmitteln durchzufiihren.



j . : MO(CO) mafln 100 ml
ftropft man bel Raum emper_tur elne Losung von 1 15 g (7 46 mmol)
dMethylben21m1dchlorld 1n 20 ml THF und ruhrt anschlleBend 30 min

350 ci Nach dem Entfernen des Losungsmlttels extrahlert man das v
_blelnende o1 zwelmal mlt 40 ml Ether und krlstalllslert den ‘brau
- ulvrlgen ExtraktlonsrﬁCkstand aus elnem Gemlsch von 50 ml CH Cl
und 50 ‘ml Ether um. In 27 % Ausbeute erhalt man so das Chlorld I
Form- dunﬂe]v1olettbrauner Prlsmen. ) :

Zur Darstellung des PFG-Salzes I 165t man 0.7 g (1 43 mmol) a
Rohp*odukts bei 40 50 C 'in "einem Gemisch- aus 40 ml Hetbanol und
’dathylenchlorld Der flltrlerten dunkelbraunen Lésung - setzt man
0.23 g NH4PF6 zu.
Vleders hlag aus, der filtriert und mit Wasser und Ether gewasch

Nach Zugabe von 30 ml° Wasser f£Hllt ein brauner

w1rd. Ausbeute 35-%. Gelbbraune. ‘Prismen gewinnt man, indem man 8
des PFG—Salzes in 17 ml Aceton 18s%t, f£iltriert, 10 ml Ether zufil
und auf -35°c abkiihlt. Fp. 157°C (2Zers.) (Gef.: C, 46.08; H, 3.5

'x 4.27. 23 21 6moN202P ber.: C, 46. 16, H,'3.51; N, 4.63 %.).

,b) Darstellung von -IT

Der Etherextrakt aus a) wird vom Ldsungsmittel befreit und an
Kleselgel zundchst mit elnem 1:1-Gemisch Pentan/Benzol chromato-
~graphiert. Als Vorlauf setzt sich eine rote Zone von [CSHSMO(CO)
ab. Mit Benzol/Ether im Verhdltnis 14:1 folgt eine orange Zone,
der man durch Abziehen des Lésungsmittels 80 mg (5 %) des hellor
‘gen- Komplexes II erhdlt. Fp. 142-143°% (Gef.: C, 60.53; H, 4.97;
N, 5.59; Holgew., 456 (massenspektr. bez.,gsﬂo). C23522M0N202 be
Cc, 60.80; H, 4.38; N, 6.16; Molgew., 454.2.).
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