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Summary

The reaction of Cp(CO);Mo=Mo(CO),Cp (Cp = n-CsH;) with an excess of
carbodiimides RN=C=NR' results in the substitution of two carbonyl groups to
give the new asymmetrically bridged complexes Cp,(CO),Mo,u(n':n?-RN=C=NR')
with Cp,(CO);Mo,u(n':n*-C=NR) complexes as by-products.

Als Modellsubstanz zum Studium katalytischer Reaktionen von Ubergangs-
metallclustern erfreut sich besonders das eine reaktive M—M-Dreifachbindung ent-
haltende [CsHs(CO):Mo],, I, grosser Beliebtheit. Dies wird durch eine Vielfalt
von Additionsreaktionen dokumentiert, die entweder unter Erhalt [2] oder
Bruch der Metall—Metall-Bindung [1,3] ablaufen, eingeschlossen der Aufbau von
Dreikern- {4] und Vierkernclustern [5]. Dagegen sind aus der Verbindungsklasse
Cp,(CO),Mo,L,,, die sich durch direkte CO-Substitution an der M—M-Dreifach-
bindung ableiten l4sst, nur Beispiele fiirn = 3,m =1 [6] undn =0, m = 4 [7]
bekannt,

Die Substitution von zwei CO-Gruppen in I gelingt bei der Umsetzung mit den
Carbodiimiden II in zehnfachem Uberschuss in Toluol bei 100°C (GI. 1). Die sich
in 28—48% Ausbeute bildenden Komplexe IIla—IIIc bauen sich gemiss Elemen-
taranalysen, Massenspektren und spektroskopischen Daten aus einem Cp(CO)Mo=
Mo(CO)Cp-Kern, einer (n!:n?)Carbodiimidbriicke als o,7-Donor und zwei un-
symmetrischen (‘“‘semi-bridging”’) CO-Briicken auf.

Die vorgeschlagene Struktur stiitzt sich im besonderen auf die Nichtidquivalenz

*VI. Mitteilung siehe Ref. 1.
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der Cp-Protonen im 'H- und 3C-NMR-Spektrum, die drastische Herabsetzung der
v(CN)-Frequenzen im IR-Spektrum als Folge des gestorten Heterokumulenbin-
dungssystems und die Gegenwart von zwei CO-Resonanzen im '*C-NMR-
Spektrum einer mit '*CO angereicherten Probe von IIIb. Die CO-Liganden unter-
liegen also nicht dem fiir unsymmetrisch verbriickte Carbonyle {iblichen raschen
Austausch [2]. Den chemischen Beweis fir den “‘ungesidttigten’” Charakter liefert
die an IIIb durchgefiihrte Addition von drei Molekiilen CO (250 bar, 40°C) unter
Bildung von Cp,Mo,(CO);s(n*-CcHsN=C=NCzH;), IV, die in siedendem Toluol
reversibel verlduft. Da keine Tetracarbonylkomplexe beobachtet werden, muss
dieser Vorgang unter Losung bzw. Wiederverkniipfung einer Metall—Ligand-
Bindung ausbalanciert werden, wofilr sich in erster Linie die Mo—N-¢-Bindung
anbietet.

TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER KOMPLEXE III—-V

IR (em ™, KBrj

v(CO) v(CN) v(N-—C~--N)
IIla 1870, 1772s 1622s
IITb 1895, 1793s 1602m, 1580s
Ille 1895, 1775s 1610w, 1585s, 1495m
v 2017m, 1952, 1928, 1843s 1592m, 1492m, 1391s

Vb 1970m, 1925, 1880, 1840s 1677s
Ve 1965m, 1930, 1872, 1845s 1696s

'H-NMR (5-Werte, i-TMS in CDCl,-Losung)®

CH, CH,—-C/H, C/H, C.H, Geriit
Ila 1.60 5.30, 5.68 ™M6.86—7.23 Bruker WM 250
IIIb 5.40, 5.75 ™6.89—"7.84 Bruker WM 250
I 2,22, 2.42 5.43,5.78 ™6.85—17.72 Bruker WM 250
v 4.80, 5.35 ™7.09—™7.30 Bruker WM 250
Vb 5.38, 5.40 M7.27 Varian T-60
Ve 2.37 5.35, 5.38 ™M7.18 Varian T-60

'3C-NMR (8-Werte, i-TMS in CDCl,-Lsung, breitbandentkoppelt, Gerit Bruker WH 90)

C;H; C¢H, N—C—N CO

IIIb  90.2,102.2 122.7—129.5,143.9 157.2 240.8, 243.7

@ Alle Signale sind Singuletts mit Ausnahme von m = Multiplett mit angegebenem Schwerpunkt.
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Als Nebenprodukte lassen sich die Komplexe Vb, Vc in 13 bzw. 17% Ausbeute
(Gl 1) isolieren; Va lisst sich dagegen nicht nachweisen. Sie stimmen in ihren
spektroskopischen Eigenschaften mit den aus [Cp(CO),Mo], und Isocyaniden
direkt darstellbaren Cp,(CO)sMo,u(n!:n?)-Isocyanidkomplexen iiberein [8].

In den Komplexen IIla—IIIc ist erstmals eine n?-Koordination eines Carbodi-
imidliganden realisiert {9]. Im Gegensatz zu Allen, CH, =C=CH,, das in einem
©(n?:n?)Mo,-Spirokomplex vorliegt [ 10], bevorzugen die Heteroallene
RN=C=NR' und 2-Propandiazomethan [11] n':n?-Briicken als Folge der durch
die Gegenwart von Stickstoff ermdglichten o+r-Koordination. Wihrend jedoch
H,C=C=CH, und CH,;C(N,)CH; ebenso wie andere stickstoffhaltige, ungesit-
tigte Liganden, wie z.B. N,N-Dimethylcyanamid [12], mit I reine Additionsver-
bindungen bilden, bleibt bei den Carbodiimiden das Mo=Mo-Grundgeriist er-
halten. Die hieraus resultierende Reaktivitit ist Gegenstand weiterer Unter-
suchungen.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und unter Verwendung
von trockenen und stickstoffgesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die
Carbodiimide IIa—IIc wurden nach einem bereits beschriebenen Verfahren aus
den entsprechenden Thioharnstoffen dargestellt [13].

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Komplexe I1I und V. 400 mg
(0.9 mmol) I werden in 100 mi Toluol geldst, mit dem zehnfachen Uberschuss
des betreffenden Carbodiimids II versetzt und 20 h bei 100°C geriihrt. Bei der
Chromatographie an SiQ, (Sdule 22 X 4 c¢m) lassen sich mit Toluol zwei rote
Zonen isolieren. Wiahrend die zweite Zone die Komplexe III bereits in hin-
reichender Reinheit enthilt, wird die erste Zone einer nochmaligen Chromato-
graphie unterworfen mit Toluol/Pentan 1/1 als Eluens. Dabei trennt sich zu-
nichst Cp,Mo,(CO), ab, gefolgt von den Komplexen V. Alle Komplexe werden
aus Ether/Pentan-Gemischen 1/1 bis 1/3 umkristallisiert und werden mit Aus-
nahme von IIlc analysenrein erhalten.

TABELLE 2
AUSBEUTEN, EIGENSCHAFTEN UND ANALYSENWERTE DER KOMPLEXE 111V
Ausbeute Fp. Summenformel Molgew. Analysenwerte
(%) co (Gef.% (Ber.)) (Gef. (Ber.) (%))
C H N (o]
Iila 28 148152 C,,H,,Mo,N,0, 544 49.95 3.78  5.00
(56562.3) (50.01) (4.38) (5.07)
I1Ib 34 165—159 C,,H,;Mo,N,0, 564 52.01 3.57 4.84
(572.3) (52.46) (3.52) (4.89)
Iic 48 C,,H,;;Mo,N,0, 592
. (600.4)
v 27 167 C,eH,oMo,N,O; 648 51.17 3.11  4.25 1L.77
(Zers.) (656.4) (51.24) (3.07) (4.27) (@12.19)
Vb 17 160—163 C,H,;;Mo,NO, 529 46.91 2.84 2.87
(537.2) (46.95) (2.81) (2.61)
Ve 12 167—-169 C,,H,;Mo,NO, 543 47.88 2.99 2,31
(551.3) (47.93) (3.11) (2.54)

@ Felddesorptionsmassenspektren (Geriit Varian 311A) aus Toluol- bzw. Aceton-Losungen, bezogen auf
92
Mo.
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Carbonylierung von Cp,(CO),Mo,u(n' :2-CcdHsN=C=NC¢H;), IIIb. Die
Losung von 400 mg (0.7 mmol) IIIb in 20 ml Toluol wird in einem 100-ml-Roll-
autoklaven nach mehrmaligem Spiilen mit CO mit 250 bar CO bei 40°C zur Reak-
tion gebracht. Nach 20 h ist eine deutliche Farbaufhellung von dunkelrot nach
orangerot bemerkbar. Komplex IV lisst sich durch Chromatographie an SiO,
(Elutionsmittel Toluol) und nachfolgende Umkristallisation aus Ether/Pentan 1/1
in rotbraunen Prismen isolieren.

Thermolyse von Cp,(CO)sMo,(n*-C{HsN=C=NC¢H;), IV. Die Losung von
220 mg (0.34 mmol) IV in 100 ml Toluol wird 2.5 h am Riickfluss gekocht.
Durch Chromatographie an SiO, ldsst sich mit Toluol ein dunkelroter Komplex
eluieren, der sich in seinen spektroskopischen Eigenschaften als identisch mit
ITIb erweist.
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