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Synthese und Reaktivitit von Dienylmetall-Verbindungen
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Abstract

C,;H Mo(CO),I reacts with AgBF, in the presence of EMe, (E=S, Se, Te) to
give the cations [CsH;Mo(CO);(EMe,)]* (I). The dicarbonyl cations
[CsHMo(CO),(EMe,),]™ (II) are obtained as mixtures of the cis and trans
isomers, the latter predominating, after the oxidation of (C;H;Mo(CO),), with
[(CsHs),FelBF, in the presence of EMe,. [CsHsMo(CO),(SMe,),]" (I11a) dimerises
on heating to give the SMe,-bridged dication [(CsH;Mo(CO)(pu-SMe,)),]1*" (II)
whereas attempts to prepare the analogous S(t-C,H,), complex lead to the tetra-
carbonyl complex [(CsH Mo(CO),),(u-S(t-C,Hy),)]** (IV).

Zusammenfassung

C,H Mo(CO);I reagiert mit AgBF, in Gegenwart von EMe, (E =S, Se, Te) zu
den Kationen [CsH;Mo(CO),(EMe,)]” (I). Die Dicarbonyl-Kationen [CsHsMo-
(CO),(EMe,),]" (IT) werden durch Oxidation von (CsHs;Mo(CO),), mit [{CsHs),-
Fe]BF, in Gegenwart von EMe, als Gemische der cis- und trans-Isomeren erhalten,
wobei das letztere uiberwiegt. [CsH;Mo(CO),(SMe,),1" (1la) dimerisiert beim
Erwdrmen unter Bildung des SMe,-verbriickten Dikations [(CsHsMo(CO)(u-
SMe, }),]** (III) wihrend Versuche zur Synthese des analogen S(t-C,H,),-Kom-
plexes zum Tetracarbonyl-Komplex [(C;HsMo(CO),),(u-S(t-C4Hy),)]*" (IV)
fihren.

Einleitung

Die Koordinierung von Dimethylchalkogeniden EMe, (Me=CH,;; E=S, Se,
Te) [1] an Cyclopentadienylmetall-Fragmente fithrt zu den Komplexkationen
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Schema 1

[C;sHM(EMe,),L,. 1"" M=Fe, m=1, n=1 [23]: M=Co, m=0, n=0 [4]:
M =Ni, m=0, n=1[5]) und [CH;M(EMe,),]"" (M= Fe. n=1[6.7]; M = Co,
n =2 [8]), die sich durch die substitutionslabile Gruppierung M(EMe,), gut als
Ausgangsmaterialien in der koordinationschemischen Synthese eignen. Die im
Vergleich zur entsprechenden Chemie des Eisens, Cobalts und Nickels [9.10] geringe
Zahl an kationischen Cyclopentadienylmolybdin-Komplexen [10.11] veranlaf3te uns
zur Untersuchung der Koordination von EMe, (E = S. Se. Te) in Kationen des Typs
[CsHMo(CO)y,_,(EMey), 1" (n=1, 2).

Ergebnisse

Die Koordination von EMe, an Cyclopentadienylmetall-Fragmente erfordert
koordinativ ungesittigte oder stark substitutionslabile Ausgangskomponenten, die
tiblicherweise in situ prapariert werden [2-8]. Zur Synthese der Titelverbindungen
bot sich zundchst der leicht zugéngliche lodokomplex CiH Mo(CO),1 an.

Die photochemische Umsetzung von C,;H;Mo(CO),1 mit EMe, ist wegen
umfangreicher Nebenreaktionen, die zu cyclopentadienylfreien Produkten fithren,
zum Aufbau von C;H,;Mo-Komplexen wenig geeignet. Hingegen erdffnet die
lodid-Abstraktion aus C,H;Mo(CO),I mittels AgBF, in Gegenwart Adquivalenter
Mengen an EMe, einen gangbaren Weg zur Synthese der Tricarbonyl-Komplexe
[CsH Mo(CO),(EMe,)IBE, (1, E=S, Se, Te). Allerdings reduziert die in einer
Nebenreaktion erfolgende Bildung von EMe,-Komplexen des Silbers vor allem fiir
E = Se und Te die Ausbeute der Zielverbindung und erfordert zur Gewinnung von
analysenreinen Produkten mehrfache fraktonierte Umkristallisation.

Wie auch fiir die Substanzklasse [CsH Fe(CO),EMe,|" [2] beobachtet, ist der
Einflu3 des Chalkogen-Donoratoms E auf die chemische Verschiebung der Cyclo-
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pentadienyl-Signale in den Kernresonanzspektren von I gering (vgl. Tabelle 1),
jedoch ldBt sich die zunehmende Abschirmung des beobachteten Kerns beim
Ubergang vom Thioether-Komplex Ia zu den Verbindungen der schwereren Grup-
pennachbarn erwartungsgemif3 beobachten. Kein einheitlicher Trend ergibt sich
jedoch bei Betrachtung der gewichteten Mittelwerte fiir die Verschiebung der
CO-Gruppen in 1 (E=S 226.28; Se 224.48; Te 225.03 ppm), die zudem ebenfalls
nur eine sehr geringe Differenzierung zeigen. Wie erwartet fithrt der gegeniiber CO
stirkere Donorcharakter von EMe, zu einer relativen Entschirmung des zu EMe,
trans-stindigen Carbonyl-Liganden, hier von ca. 5 ppm.

Der Austausch einer CO-Gruppe gegen einen weiteren EMe,-Liganden 148t sich
wegen der Labilitdt der CsHMo-Bindung in I weder unter thermischen noch unter
photochemischen Bedingungen kontrolliert durchfithren. Hingegen fithrt die
oxidierende Spaltung der Mo—Mo-Dreifachbindung in (CsHsMo(CO),), [12] durch
Ferricenium-Salze [13] in Gegenwart von EMe, in guten Ausbeuten zu den Di-
carbonyl-Kationen [C;H;Mo(CO),(EMe,),]" (II), die hierbei als Gemische der cis-
und trans-Isomeren IIA und IIB anfallen. Diese lassen sich nicht prédparativ
trennen, jedoch eindeutig spektroskopisch identifizieren.

Die Zuordnung der Signale im NMR-Spektrum wird durch folgende Uberlegung
moglich:

Die Inversion am Chalkogenatom koordinierter Liganden ER, erfolgt fiir E = Se
und Te bei Raumtemperatur langsam im Sinne der NMR-Zeitskala [14] und fiihrt
deshalb zur Aufspaltung der Signale fiir R, wenn die erforderiichen Symmetriebe-
dingungen erfillt sind [15]; dies ist bei IIB, nicht jedoch bei IIA der Fall. Hieraus
ergibt sich, daB bei den Komplexen IIb und Ilc der jeweils intensitidtsschwichere
Satz an Signalen (ca. 30%) den cis-Isomeren IIb zuzuordnen ist. Im Falle des
Sulfan-Komplexes [C;HMo(CO),(SMe,),]|* (Ila) ist neben dem Hauptprodukt in
geringem Anteil (ca. 5%) eine zweite Komponente gleichen Signalmusters in den
NMR-Spektren sichtbar, die wir dementsprechend dem cis-Isomeren von Ila
zuordnen.

Ein Blick auf die NMR-Daten von II (Tab. 1) zeigt zunichst im wesentlichen die
erwartete Hochfeldverschiebung fiir C;H5 und CH, in der Reihe S, Se, Te, jedoch
tiberrascht fiir IIc die Umkehr dieser Folge bei den CO-Gruppen. Ein Vergleich der
cis- und trans-Isomeren weist den letzteren jeweils die zu hohem Feld verschobenen
Signale zu.

Wie erwartet fuhrt der Ubergang von den Tricarbonyl-Komplexen I zu den
entsprechenden Dicarbonyl-Kationen II durch die steigende Elektronendichte am
Komplexzentrum zur Hochfeldverschiebung der Signale fiir C;H; und CH; in II,
jedoch sind auch hier die Unterschiede gering und sollten in ihrer Interpretation
nicht iiberbewertet werden. Deutlich jedoch sichtbar ist die parallel hierzu erfol-
gende Entschirmung der Carbonylgruppen.

"Se- und '**Te-NMR-Daten von EMe,-Komplexen (E = Se, Te) haben sich
wegen der starken Abhidngigkeit der chemischen Verschiebung vom Metallzentrum
[3,6] als empfindliche Sonden erwiesen, obwohl bislang keine einheitliche Interpreta-
tion der Werte vorliegt. Wie auch bei entsprechenden Cyclopentadienyleisen-
Komplexen sichtbar [3,6] wird der betrachtete Kern E in den EMe,-Komplexen I
und II (E=Se, Te) jeweils mit steigender Elektronendichte am Koordinations-
zentrum entschirmt (vgl. Tabelle 1); fiir das Isomerengemisch von [CsHMo(CO),-
(TeMe,),]" (Ilc) haben wir nur ein verbreitertes Singulett bei 193.0 ppm beob-
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Tabelle 1
NMR-Daten der Komplexe I bis IV (8§ (ppm)) ¢

Verbindung "H-NMR BC.NMR

CsHs CH, C.H, CH, cO
[CsH,MO(CO) 4 (SMe, )|BE, 6.23 2.73 96.63 28.24 224.83 cis
(1a) 22917 trans
[{CsH Mo(CO);(SeMe- )|BE, b 5.93 2.56 95.56 11.17 22445 ciys
(Ib) 228.96 trans
[CsH Mo(CO)+(TeMe, )BF, 5.85 2.42 94.39 —5.78 223.79 i
(Ic) 227.5 trans
[CsH Mo(CO),(SMe,),]BF, A 5.93 2.43 95.63 26.76 244.69
(11a) B -/ iy 96.05 27.59 242.29
[CsHﬁMo(CO)Z(SeMeZ]BF‘,d A 5.7 247 94.60 17.16 244 .82
(11b) B 5.9 2.53,2.80 95.90 15.46. 21.98 -
[CsH Mo(CO),(TeMe, ), |BF, “ A 5.4 2.33 91.96 —7.06 240.68
(I1c¢) B 5.57 2.4,3.07 91.74 ~691, ~7.94 231.76
[(CsHsMo(CO)SMe, ), (BF,), © 6.26 3.66 96.73 46.92 227.50
(111
[(CsHsMo(CO),),(SR,)BF,), ¢ 647 1.63 55.17 34.31 217.24

(IV), R = t-C H,

“In CD,Cl,. » 7"Se-NMR: —41.0 ppm. ¢ '*Te-NMR: 89.3 ppm. ¥ "Se-NMR: 9.1 und 395 ppm.
¢ P Te.NMR: 193 ppm. ! Nicht beobachtet. ¢ In CD,NO,.

achtet. Der fiir strukturanaloge organische und anorganische Selen- und Tellurver-
bindungen beschriebene lineare Zusammenhang zwischen "’Se- und '**Te-NMR-
Verschiebungen [16] wird, wie auch in anderen EMe,~-Komplexen, auch hier nicht
beobachtet, was wir als Hinweis auf eine paramagnetisch beeinfluBte Verschiebung
werten.

Me

A
N
21a — Cp—Mo===Mo—Cp I(BF), +—-- 21la
-4CO I -2C0
ac Me, -25Me,
(I
(t‘BU)z
2 Cp,FelBF, OG s °.c0
CpMolCOll,  +  Sit-Bul, —— e OC-M—M3—CO  (BF,),
"2CD2Fe / \
Cp Cp

(1v)

E = S{al, Selb), Telc)
Cp= CgHg

Me= CHy

t-Bu = C(CH4l,

Schema 2
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Samtliche hier untersuchten Komplexe der Typen [CsHMo(CO);EMe,]™ (1)
und [C;H Mo(CO),(EMe,),]" (II) sind thermisch wenig stabil; wihrend die
Zersetzung der selen- und tellurhaltigen Verbindungen offenbar durch die Spaltung
der C;H;Mo-Bindung initiiert wird, fithrt die bereits an anderer Stelle diskutierte
Destabilisierung des Fragments M(SMe,), [7] in Ila zur Abspaltung von SMe,
unter Bildung des von uns auch durch Alkylierung der Thiolatbriicken in
(CsHsMo(CO)(SMe)), [17] erhaltenen Dikations [(CsHsMo(CO)(p-SMe,)),]**
(ITI). Die hohe Bildungstendenz dieser Verbindung wird hier durch die unerwartete
Dimerisierung zweier kationischer Komplexfragmente unterstrichen. III ist auch
durch Thermolyse von la erhiltlich.

Die Synthese von III 146t sich, ausgehend von (C;H Mo(CO),), nach o.gen.
Schema auch als “Eintopfreaktion” durchftihren. Die Verwendung von S(i-C,H,),
an Stelle von SMe, verhindert hierbei, vermutlich aus sterischen Griinden, die
Ausbildung der zweiten SR,-Briicke, sodall die Reaktion auf der hier stabilen
Zwischenstufe [(CsHsMo(CO), ), (p-S(t-C,Hy),]?* (IV) stehenbleibt. Diese
Verbindung haben wir auch als einziges nachweisbares Produkt bei Versuchen zur
Synthese monokationischer Komplexe analog zu I und II mit S(t-C,H,),-Liganden
erhalten.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Lodsungsmitteln unter Argon
durchgefiihrt. EMe, (E = Se, Te) [18], C;H;Mo(CO)5I [19] und (C;H Mo(CO), ),
[12] wurden nach Literaturvorschriften erhalten. Die in Tab. 1 angegebenen "'Se-
und '*Te-NMR-Verschiebungen beziehen sich auf EMe, als Standard.

1. [C;H;Mo(CO);(SMe,)]BF, (1a)

0.37 g (1 mmol) C;H;Mo(CO),1 in 10 ml CH,Cl1, werden mit 0.073 ml (1 mmol)
SMe, versetzt und nach Zugabe von 020 g (1 mmol) AgBF, iiber Nacht bei
Raumtemperatur gerithrt. Der nach Filtrieren in 50 ml Ether resultierende
Niederschlag wird abfiltriert und mehrfach mit Ether gewaschen. Ausbeute nach
mehrfacher Umkristallisation aus CH,Cl,/ Ether: 0.36 g (91% d. Th.), gelbbraune
Kiristalle. Gef.: C, 30.2; H, 2.4; Mo, 25.5. C,,H,;BF,Mo0O;S ber.: C, 30.48; H, 2.81;
Mo, 24.35%.

2. [CsH Mo(CO);(SeMe,)]BF, (1b)

0.11 g (1 mmol) SeMe,, sonst wie unter 1. Ausbeute: 0.23 g (57% d. Th.),
gelbbraune Kristalle. Gef.: C, 26.8; H, 2.3; Mo, 22.0. C,,H,;;BF,Mo00;Se ber.: C,
27.34; H, 2.51; Mo, 21.76%.

3. [CsH;Mo(CO);(TeMe, }]BF, (Ic)

0.16 g (1 mmol) TeMe,, sonst wie unter 1. Ausbeute: 0.19 g (39% d. Th.),
gelbbraune Kristalle. Gef.: C, 23.8; H, 1.9; Mo, 19.5. C,,H,;BF,MoO;Te ber.: C,
24.53; H, 2.26; Mo, 19.60%.

4. [C;H;Mo(CO),(SMe,),]BF, (lla)
0.43 g (1 mmol) (C;H;Mo(CO),), in 20 ml CH,Cl, werden mit 0.18 ml (2.5
mmol) SMe, versetzt und nach Zugabe von 0.52 g (1.9 mmol) [(CsH;),Fe]BF, 10
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min bei Raumtemperatur gerithrt. Der nach Filtrieren in 100 ml Ether entstandene
Niederschlag wird abfiltriert, mehrfach mit Ether gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute nach Umkristallisation aus CH,Cl,/Ether: 0.80 g (93% d.
Th.). gelbbrauner Feststoff. Gef.: C. 30.5; H, 3.7: Mo, 23.2. € H,-BF;M00,8§,
ber.: C. 30.86: H. 4.00; Mo. 22.41%.

5 [C:H Mo(CO).(SeMe,).]BF, (11b)

0.27 g (2.5 mmol) SeMe,, sonst wie unter 4. Ausbeute: 0.93 g (89% d. Th.).
gelbbrauner Feststoff. Gef.: C. 24.7: H. 3.0; Mo, 19.3. C, H,,BF;Mo00,Se, ber.: C.
25.31; H, 3.28; Mo, 18.38%.

6. [CsHMo{CO),(TeMe,),]BF, (Ilc)

0.39 g (2.5 mmol) TeMe,, sonst wie unter 4. Ausbeute: 1.07 g (86% d. Th.).
gelbbraune Kristalle. Gef.: | 21.7; H. 2.6: Mo. 15.0. C,;H,;BF,;M00,Te, ber.: C.
21.34: H. 2.77: Mo. 15.49%.

7. [C.H Mo(CO)p-SMe.)),J(BE, ), (1)

0.86 g (2 mmol) Ila werden in 10 ml 1,2-Dichlorethan 2 h unter Rickfluf3 erhitzt.
Der hierbei entstandene Niederschlag wird abfiltriert, mehrfach mit CH.CI,
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute nach Umkristallisation aus
Nitromethan / Ether: 0.38 g (56% d. Th.), griiner Feststoff. Gef.: C, 27.76; H, 3.11:
Mo. 28.5. C, H,,B,F;M0,0,S, ber.: C, 28.09: H. 3.25; Mo. 28.05%.

8. [(C;H Mo(COJ,)-(1i-SR . )J(BF,), (IV, R=1-C,H,)

0.43 g (1 mmol) (CsH-Mo(CO),), in 30 ml CH,Cl, werden mit 0.58 g (4 mmol)
S(t-C,H,), versetzt und nach Zugabe von 0.52 g (1.9 mmol) [{(C.H;).Fe]BF, uiber
Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Der entstandene Niederschlag wird abfiitriert.
mehrfach mit CH,Cl, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute nach
Umkristallisation aus Nitromethan / Ether: 0.49 g (65% d. Th.), dunkelrote Kristalle.
Gef.: C, 34.6; H, 3.3: Mo, 26.5. C,,H,:B,F,M0,0,S ber.: C. 35.04: H. 3.74: Mo.
25.45%.
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