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Summary

Hydride or methyl abstraction from (7>-C;H }OC);MH (M= Mo, W),
(OC);ReCH; with benzyliumhexafluoroantimonate gives the complexes [(7°-
C;H;)(OC);M(OCPhH)] *SbF,~ and [(OC);Re(OCPhMe)]* SbF,~, respectively.
The acetaldehyde and benzaldehyde complexes [(n°-CsH ;) (OC),;M{(OCRH)]* BF,~
(M =Mo, W; R=Me, Ph), [(OC);Re(OCMeH)]*BF,” can also be formed by
treating (n°-C,H)(OC),MFBF, or (OC)ReFBF, with aldehyde.

Zusammenfassung

Die Hydrid- bzw. Methyl-Abstraktion aus (7’-C;H XOC),MH (M = Mo, W)
und (OC);ReCH, mit Benzyliumhexafluoroantimonat liefert die Komplexe [(1*-
C,H;)(OC); M(OCPhH)] *SbF,~ und [(OC);Re(OCPhMe)]*SbF,~. Acetaldehyd-
und Benzaldehyd-Komplexe [(7°-C;HXOC);M(OCRH)]* BF,- (M = Mo, W; R =
Me, Ph), [(OC);Re(OCMeH)]* BF,” entstehen auch durch Umsetzung von (%°-
C,H )(OC);MFBE, bzw. (OC);ReFBF,; mit Aldehyd.

Einleitung

Hydrid- [2] und Alkyl-Liganden [3] lassen sich mit Trityl-Salzen Ph,CX aus
Hydrido- bzw. Alkyl-Komplexen abstrahieren; dabei entstehen metallorganische
Komplexe mit schwach koordinierten Anionen (X = z.B. BF, ", PF;~, AsF,~, SbF,~).
Diese sehr reaktiven Verbindungen lassen sich isolieren [4,5], wurden aber oft gleich
mit anderen Liganden oder auch koordinierenden Losungsmitteln umgesetzt [6—8].

* XXIX. Mitteil. siche Ref. 1.
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Bei der Reaktion von (7°-CsH)(OC)(ON)ReH mit Ph,C*PF,~ in CH,Cl, konnte
ein kationischer Komplex mit koordiniertem Triphenylmethan isoliert werden [7b].
In Abhingigkeit vom Metall und den iibrigen Liganden konkurriert die Al-
kylabstraktion mit der a- bzw. S-Hydridabstraktion unter Bildung von kationischen
Methylen bzw. von kationischen Olefin-Komplexen [9]. Es erschien von Interesse an
Stelle von Triphenylcarbenium- oder Tropylium- [8], auch Acylium-Salze [10] mit
Hydrido- und Methyl-Komplexen umzusetzen.

Bildung von Aldehyd- und Keton-Komplexen durch Hydrid- bzw. Methylabstraktion
aus (OC);ReCH, und (7°-CsH(OC);MH (M =Mo, W) mit Benzyliumhe-
xafluoroantimonat (C,H CO *SbF;™)

Benzyliumhexafluoroantimonat reagiert mit den Methyl- bzw. Hydridverbin-
dungen (OC);ReCH, und (n>-C;H,}OC);MH (M =Mo, W) analog wie das
Trityl-Kation [4,5] unter H™ bzw. CH, -Abstraktion und Bildung der Aldehyd-
bzw. Keton-Komplexe 1-3 (Gl. 1).

- CH.J|*
L ,M-R+ C6H5CO+SbF6‘—>[LnM—O=C< 6 5} SbF, - 1)
R

(R =H, Me)
[(#*-CsH, )(0OC);Mo-O=C(H)C¢H;| " SbF,~  (1a)
[(7*-C5H,)(OC),W-O=C(H)C4H,] " SbF,~  (2a)
[(OC)sRe-O=C(CH,)C¢H,] " SbF,~  (3a)
1a und 2a enthalten im kristallinen Zustand ein Mol CH,Cl,. 3a fillt als gelbes Ol
an. Die Koordination des Benzaldehyds in 1a und 2a, sowie des Acetophenons in 3a
wird durch die langwellige Verschiebung der Carbonyl-Bande (ca. 50-70 cm™?') im
IR-Spektrum der festen Komplexe gegeniiber den freien Liganden bewiesen (Tab.
1). In Aceton-Lésung wird der Aldehyd in 1a und 2a im Komplex allmihlich durch
Aceton substituiert, wie aus 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen hervor-
geht. Nach einiger Zeit treten neben den Signalen des koordinierten Aldehyds (Tab.
2) die Signale des freien Aldehyds auf. 1a und 2a setzen auch im festen Zustand den
Benzaldehyd allmighlich frei. Aceton (L) ist als Ligand z.B. in [IrH,L,(PPh,),]"
[11), [(OC)sMnL]* [12], [(OC)sReL]* [12,5] [(7*-CsH;s)OCYON)ReL]™ [7a}, [(n’-
C,H (0C),FeL]* [13-15] und [(7>-CsH)XOC),(L')ML]* (M =Mo, W) [4,16]
bekannt.

Analoge Aldehyd-Komplexe entstehen auch durch direkte Umsetzung von (7’-
C,H)(OC);MFBF, (M = Mo, W) und (OC) ;ReFBF, mit Aldehyden:
L,M-FBF, + RCHO - [L,M-O=C(H)R] " BF,~ 2)

)

(R =Me, Ph)
[(#°-CsH,)(0C);Mo-O=C(H)C4H,| "BF,~ (1b)
[(#°-CsH,)(OC);Mo-O=C(H)CH,| "BF,” (lc)
[(#°-CsH;)(0C);W-0=C(H)C¢H,| " BF,~ (2b)
[(OC)sRe-O=C(H)C,H;| "BF,~ (3b)
[(OC);Re-O=C(H)CH,] " BF,~ (3¢)
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TABELLE 1
IR-DATEN (cm™!) VON 1-3
1a¢ 2a° 3a“
»(CO) 2070vs 2060vs 2170w
2015s 2002s 2100w
1975vs 1955vs 2050vs,br
1998m
»(SbFs ™) 650 650 665
»(C=0) 1620vs 1608vs 1630m
1630sh 1612vs
1610sh 1620sh
1c” 3@ 3b° 3b’
»(CO) 2060vs 2170w 2172v 2165vw
1970vs,br 2100vw 2100sh 2100sh
2060vs 2045vs \ 2055vs
2010s 2000m,sh 2000m
»(C=0) 16651665 © 1670s “ 1630
»(BF,”) 1050 1050

“ In Nujol. ? In CH,Cl,.

TABELLE 2
'H-NMR-DATEN VON ALDEHYD-KOMPLEXEN (ppm, in CD,Cl,)
8(CHy 8(C4Hs) bzw. 38(n>-CsHs)
‘ 8(CH;)
1a 9.51(s) 7.98-7.55(m) 6.07(s)
1b 9.67(s) - 6.08(s)
2a 9.57(s) 7.97-7.36(m) 6.19(s)
2b 9.71(s) - 6.19(s)
3b 10.04(s) 7.51-8.15(m) -
Ic 9.48(q) * 2.48(d) ° 6.04(s)
97 32 Hz.

Ic wurde IR- und NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 3¢ konnte analysenrein
gefasst werden. Beim Erhitzen von festem 3¢ wird Acetaldehyd unter Riickbildung
von (OC);ReFBEF; abgespalten. Fiir 1b und 2b fiihrt die Reaktion 2 nur zu einem
Gleichgewicht: im 'H-NMR-Spektrum findet man mehrere Cp-Signale.

Schlussbemerkung

Metallorganische Aldehyd- und Keton-Komplexe wurden bisher nach folgenden
Methoden dargestelit:
Substitution schwach koordinierter Anionen oder Neutral-Liganden durch
organische Carbonylverbindungen [4,5,7a,12,14,16), ‘
Oxidation von [(#*-C;H;)Fe(CO),], in Gegenwart von Aldehyden bzw. Ketonen
[13-15],
Oxidation von Methylen-Komplexen [17],
Reduktion von (7*-CsH;)(OC);MoCH, [18].
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Die hier beschricbene Umsetzung von Metallhydriden bzw. -alkylen mit
C,H,CO™SbF;" ist eine weitere Moglichkeit zur Darstellung solcher Verbindungen.
Im Gegensatz zu den hier vorgestellten Komplexen treten Aldehyde, vor allem
Formaldehyd auch als side-on n?-sowie als verbriickende ,n*-Liganden auf {17-19].

Experimenteller Teil

(7°-CsH,)M(CO),H (M = Mo, W) [20] und (OC);ReCH; [21] wurden nach
Literaturangaben erhalten.

Die Umsetzungen von (OC);ReCH, mit HBF,-OEt, zur Darstellung von
(OC)ReFBF, [22] sowie die “Titration” von (3*-CsH;)OC);MH (M = Mo, W)
mit Ph,C*BF,” zur Synthese von (7°-CsH,)(OC);MFBF, (M =Mo, W) sind
bereits beschrieben [4]. C;H;CO*SbF,~ (Fa. Columbia, Atlanta, USA) wurde so
lange mit absolutem CH,Cl, gewaschen, bis es als weisses Pulver vorlag, das im
Hochvak. einige Stunden getrocknet wurde.

[(7’-CsH )(OC);Mo(O=C(H)C,H,)] * SbF,~ - CH,Cl, (1a)

410 mg (1.65 mmol) frisch sublimiertes (#*-CsH;)(OC);MoH werden in ca. 20 ml
CH,Cl, gelost und bei —45°C mit 600 mg (1.76 mol) Benzyliumhexafluoroan-
timonat versetzt. Innerhalb von 2 h taut man auf —30°C auf, frittet von ungelSsten
Bestandteilen ab und fillt 1a mit Hexan als rotbraune Substanz. Anschliessend
wischt man mehrere Male mit Diethylether und trocknet bei ca. 0°C i. Hochvak.
(Gef.: C, 27.68; H, 1.89; C,,H,,Cl,F,M00,Sb ber.: C, 28.60; H, 1.95%. Molmasse
671.9).

[(n’-CsH)(OC);Mo(O=C(H)CH,)] * BF,~ (Ic)

Zu 300 mg (0.9 mmol) frisch bereitetem (7°-CsH;)(OC);MoFBF, werden bei
—60°C 50 pl (0.9 mmol) Acetaldehyd zugetropft. Innerhalb einiger Stunden wird
die Temperatur auf —20°C erhtht und l¢ mit Hexan als orangefarbenes Pulver
gefillt, das bei 0°C i. Hochvak. getrocknet wird.

1c wird IR- und NMR-spektroskopisch identifiziert.

[in’-C;H )(OC),W(O=C(H)C4H;)] * SbF,~ - CH,Cl, (2a)

330 mg (0.99 mmol) frisch sublimiertes (7*-C;H,)OC),WH werden bei —65°C
in ca. 25 ml CH,Cl, suspendiert und mit 390 mg (1.14 mmol) Benzyliumhexa-
fluoroantimonat versetzt. Innerhalb von 3.5 h taut man auf —30°C auf, frittet von
ungeldsten Bestandteilen ab und erhilt durch Fillen mit Hexan 2a als ein orange-
farbenes Pulver. Das Produkt wird so lange mit kleinen Portionen Diethylether
gewaschen, bis die Ether-Phase farblos bleibt, und i. Hochvak. getrocknet (Gef.: C,
25.10; H, 1.61; C,(H,,C1,F,0,SbW ber.: C, 25.29; H, 1.72%. Molmasse 759.8).

[(OC);Re(O=C(CH,)C, H,)] * SbF,~ (3a)

(a) Eine Losung von 112 mg (0.33 mmol) (OC),ReCH,; in 3 ml CH,Cl, wird mit
100 mg (0.33 mmol) Benzyliumhexafluoroantimonat versetzt und 30 min geriihrt.
Die klare gelbe Losung wird tropfenweise mit 10 ml Diethylether versetzt, wobei
sich an der Gefasswand 6lige Tropfen abscheiden. Das Produkt kann auch durch
Umfillen in CH,Cl,/Diethylether oder CH,Cl,/Pentan nicht zur Kristallisation
gebracht werden. Die Identifizierung erfolgt spektroskopisch.
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(b) 100 mg (0.24 mmol) (OC);ReFBF, werden in 3 ml CH,Cl, suspendiert und
mit 29.1 pl (0.25 mmol) Acetophenon versetzt. Nach vorsichtiger Zugabe von 10 ml
Diethylether scheiden sich olige Tropfen ab, die IR-spektroskopisch untersucht
wurden.

[(OC)sRe(O=C(H)C;H;)] * BF,~ (3b)

100 mg (0.24 mmol) (OC);ReFBF, werden in 3 ml CH,Cl, suspendiert und mit
50 pl (0.5 mmol) Benzaldehyd versetzt. Aus der entstehenden gelben Losung fallen
mit Diethylether oder Pentan nur olige Produkte aus, die spektroskopisch iden-
tifiziert wurden.

[(0C);Re(O=C(H)CH,)] * BF," (3c)

150 mg (0.36 mmol) (OC);ReFBF, werden in 3 ml CH,Cl, suspendiert und 21 pl
(0.38 mmol) frisch destillierter Acetaldehyd zugetropft. Nach 30 min wird die
farblose Suspension zentrifugiert, die Losung verworfen und der Riickstand dreimal
mit je 3 ml Diethylether gewaschen. Die Trocknung erfolgt i. Hochvak. bei 0°C
(Gef.: C, 18.45; H, 0.71; C,H,BF,O,Re ber.: C, 18.38; H, 0.87%. Molmasse 457.0).
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