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Abstract 

The hydrido complexes Cp’(CO),MH (Cp’ = T$-C,H5, q5-&Me,; M = MO, W) 
react with isonitriles CNR (R = Me, ‘Bu) to give the monosubstitution products 
Cp’(CO),(CNR)MH. The photolysis of C,H,(CO),(CN’Bu)WH yields [C,H,- 
(CO),W],CN’Bu. The hydrido ligand of the isonitrile hydrido complexes can be 
readily exchanged for a chloro ligand in chlorine-containing solvents. In this 
reaction the truns configuration of the carbonyl ligands changes to cis. The structure 
of C,Me,(CO),(CN’Bu)MoH has been determined by X-ray diffraction. 

Zusammenfassung 

Die Hydridkomplexe Cp’(CO),MH (Cp’ = $-CsHj, $-CsMe,; M = MO, W) 
reagieren mit Isonitrilen CNR (R = Me, ‘Bu) zu den Monosubstitutionsprodukten 
Cp’(CO),(CNR)MH. Die Photolyse von C,H,(CO),(CN’Bu)WH liefert den 
Zweikernkomplex [C, H, (CO) ,W] ,CN t Bu. Der Hydridligand der Isonitril-Hydrid- 
komplexe wird von chlorhaltigen Liisungsmitteln leicht gegen einen Chloroliganden 
ausgetauscht. Bei dieser Reaktion %ndert sich die trans-Konfiguration der Carbonyl- 
liganden in eine cis-Anordnung. C, Me, (CO) 2 (CN t Bu)MoH konnte durch eine 
Rijntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. 

Einleitung 

Isonitrile sind gute Komplexliganden und verdrangen leicht Carbonylliganden 
aus obergangsmetall-Komplexverbindungen (vgl. [l]). Se eignen sich such als 

0022-328X/89/$03.50 0 1989 Elsevier Sequoia S.A. 



29x 

Bausteine bei der katalytischen Synthese organ&her Heterocyclen aus Isonitril- und 
Acetylenliganden [2] und zeigen in ihrer Reaktivitat gewisse Ahnlichkeiten zu 
Carbenliganden (vgl. [3]). Aufgrund dieser Eigenschaften waren wir an der Darstel- 
lung neuer Isonitrilkomplexe des Molybdsns und Wolframs intrressiert. 

Ergebnisse und Diskussian 

Durstellung der Cp’(CO)_,(CNR)MH-Komplexe (Cp’ = q.‘-C,&. q’-C,Mei: R = Me, 
‘Bu; ,%I = MO, W) 

Die Hydridkomplexe Cp’(CO),MH reagieren mit Isonitrilen in Pentanlosung 
unter Substitution eines CO-Liganden in nahezu quantitativer Ausbeute zu den 
Monosubstitutionsprodukten Cp’(CO),(CNR)MH. 

CP’ CP’ 

I +CNR 

OCIMYti 

/\ 

-co oc/y\;- H 

oc CO RNC Co 

(M = MO (1) ,W (2)) (M=Mo(3),W(4). 

R = Me (a), tBu lb)) 

Der Komplex C,H,(CO),(CNMe)MoH war bereits friiher durch Protonierung des 
Anions [C,H,(CO),(CNMe)Mo]-~ erhalten worden [4]. 

Bei der Photolyse von 4b entsteht der Zweikernkomplex Sb (vgl. [5,6]). 
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Es ist sehr wahrscheinlich, dalj der erste Schritt- dieser Photoreaktion in der 
Eliminierung eines CO-Liganden besteht, so wie dies bei der Photolyse von 
C,H,(C0)3WH der Fall ist [7,X]. Die Bildung eines zweikernigen Dimetallacy- 
clopropankomplexes, der bei der Umsetzung von [C, H,(CO);W( p-H)] z mit CNMe 
beobachtet worden war [6], konnte hier nicht festgestellt werden. 

Am Beispiel der Umsetzung von 3b mit Ccl, kann gezeigt werden. da13 sich der 
Hydridligaud leicht gegen einen Chloroliganden austauschen liif3t (vgl. 191). wobei 
die beiden CO-Liganden aus einer trans- in eine cis-Position iihergehen. 

CCI, 
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tBuNC CO oc CNtfh 
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Komplexe des Typs 6 kiinnen such durch therm&he oder photoinduzierte 
Umsetzungen der Ausgangsverbindung C,H, (CO),MoCl mit Isonitrilen erhalten 
werden [4.10]. 

Spektroskopische Churakterisierung der Produkte 
Die IR-Liisungsspektren (vgl. Tab. 1) der Dicarbonyl-Hydridkomplexe 3 

zeigen zwei v(CO)-Banden unterschiedlicher Tntensit~t. die auf eine 
Konfiguration der CO-Liganden schlieBen lassen. 

Cis-Isomere, die z. B. von den analogen Cp’(CO),(PMe,)MH-Komplexen 

und 4 
trans- 

[ll,l?] 
bekannt sind, konnten nicht beobachtet werden. Ein unerwarteter trans + cis- 
Konfigurationswechsel tritt allerdings bei der Umwandlung des Hydridkomplexes 
3b in den Chlorokomplex 6b ein. 

Der Isonitrilligand in den Komplexen 3, 4 und 6 liefert eine Y(CN)-Bande urn 
2100 cm-- ’ und gibt so eindeutig seine terminale Position zu erkennen. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 3 und 4 (siehe Tab. 7) sind die Singulettsignale der 
terminalen Hydridliganden charakteristisch, die im Vergleich zur Stammverbindung 
Cp’(CO),MH nach hohem Feld verschoben sind. Das Hydridsignal der Wolfram- 
verbindungen 4a und 4b zeigt zusatzlich typische W-Satelliten (ca, 38 Hz). 

Das 13C-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 2) liefert fur die beiden zueinander trans- 
st;indigen CO-Liganden der Komplexe 3 und 4 nur ein einziges Signal. Fur das 
Chloroderivat 6b hingegen, das cis-standige CO-Liganden besitzt, werden zwei 
Signale gefunden. Die Isonitrilliganden ergeben stets ein scharfes Signal fur die 
Methylsubstituenten. Das metallstandige C-Atom ist infolge der Spin-Spin-Wech- 
selwirkung mit dem i”N-Kern in drei breite Linien aufgespalten und nicht in allen 
Fallen beobachtbar. 

Festkiirperstruktur uon C_,Me,(CO),(CN’Bu)MoH (36) 
Das Molekiil 3b besitzt eine pseudo-tetragonal-pyramidale Struktur. wobei der 

C,Me,-Ligand auf der Spitze der Pyramide zu liegen kommt. 
Die beiden CO-Liganden nehmen zueinander transPositionen ein. Der 

Mo-C(3)-Abstand ist mit 2.058(4) A deutlich ktirzer als man dies fur eine Mo-C- 
Einfachbindung - wie z. B. C,H,(CO),MoC,H, (2.397(9) A [13]) - erwarten wiirde 
und entspricht typischen Molybdan-Isonitrilkohlenstoff-Abstanden, wie z. B. in 
trans-Mo(CNMe),(dppe), (2.101(7) A [14]). Ahnliche Abstande weisen such 
Molybdan-Carbenkohlenstoff-Bindungen auf (vgl. [15]). Der Abstand C(3)-N 
(1.155(5) A) entspricht einer Dreifachbindung und erklgrt die hohe Lage der 
v(CN)-Bande im IR-Spektrum. Der Mo--H-Abstand liegt mit 1.6314) A im zu 

Tabelle 2 

“C-NMR-Daten 0 der Komplexe 3-6 

Komplex &CP’) &CO) 6(R-N=) 

CgMes(CO)z(CN’Bu)MoH (3b) 11.7/103.0 235.x 58.7/31.3 ( 
C5H,(CO),(CNMe)WH h (4a) 86.2 220.5 30.9 
CSHg(CO)Z(CN’Bu)WH (4b) 86.3 220.1 58.2,‘30.8 
C,Me,(CO),(CN’Bu)MoCI h (fh) 10.4,‘106.3 256.8/244.8 57.9/30.4 

” S (ppm), in Aceton-d,, bei Raumtemperatur. ” 6 (ppm). in CDCI,. “IS (C=N-R) 161.7 ppm. 
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Fig. 1. ORTEP-Darstellung eines Molekiils von C, Me, (CO) z (CN ’ Bu)MoH (3b). 

Tabelle 3. Wichtige Bindungsabstande (A) und -Winkel (“) fur C,Me,(C0)2(CN’Bu)MoH (3b) 

MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(l1) 
MO-H(l)Mo 

0(2)-C(2) 
N-C(4) 

C(4)-C(6) 
C(8)-C(9) 
C(8)-C(13) 
C(9)-C(14) 
C(lO)-C(15) 
C(ll)-C(16) 
Cent “-MO 

C(l)-MO-C(~) 
C(Z)-MO-C(~) 
C(2)-MO-H(l)Mo 
C(3)-N-C(4) 
MO-C(2)-O(2) 
N-C(4)-C(5) 
C(5)-C(4)-C(6) 
C(5)-C(4)-C(7) 
C(9)-C(8)-C(12) 
C(12)-C(8)-C(13) 
C(8)-C(9)-C(14) 
c(9)-c(lo)-c(11) 
c(11)-c(1o)-c(15) 
C(lO)-C(ll)-C(16) 
C(8)-C(12)-C(l1) 
C(ll)-C(12)-C(17) 
Cent-Mo-C(2) 
Cent-Mo-H(l)Mo 

1.949(5) 
2.058(4) 
2.297(4) 
2.357(4) 
1.63(4) 
1.150(5) 
l&U(5) 
1.478(7) 
1.411(5) 
1.494(6) 
1.483(5) 
1.506(6) 
1.493(6) 
2.00 

104.4(2) 
S1.4(2) 

67(l) 
167.7(5) 
175.7(5) 
107.3(4) 
108.7(4) 
110.1(5) 
108.7(4) 
125.9(4) 
126.1(4) 
108.6(4) 
127.3(4) 
125.1(5) 
108.1(4) 
125.9(5) 
124.6 
111.6 

MO-C(~) 
MO-C(8) 
MO-C(l0) 
MO-C(12) 
0(1)-C(l) 
N-C(3) 
w-c(5) 
C(4)-C(7) 
C(8)-C(12) 
C(9)-C(10) 
C(lO)-C(11) 
C(ll)-C(12) 
C(12)-C(17) 

C(l)-MO-C(~) 
C(l)-MO-H(l)Mo 
C(3)-MO-H(l)Mo 
MO-C(l)-O(1) 
MO-C(3)-N 
N-C(4)-C(6) 
N-C(4)-C(7) 
C(6)-C(4)-C(7) 
C(9)-C(8)-C(13) 
C(8)-C(9)-C(l0) 
C(lO)-C(9)-C(14) 
c(9)-c(1o)-c(ls) 
c(1o)-c(11)-c(12) 
C(12)-C(ll)-C(16) 
C(8)-C(12)-C(17) 
Cent-MO-C(l) 
Cent-Mo-C(3) 

1.940(5) 
2.326(4) 
2.311(4) 
2.364(4) 
1.145(5) 
1.155(5) 
1.503(6) 
1.481(7) 
1.406(6) 
1.419(5) 
1.413(5) 
1.420(6) 
1.487(60 

83.8(2) 
69(l) 

130(l) 
177.8(5) 
179.4(4) 
107.5(4) 
108.7(4) 
114.2(5) 
125.2(4) 
107.2(4) 
126.3(4) 
123.7(4) 
107.4(4) 
127.4(5) 
125.8(5) 
127.4 
118.7 

’ Cent = Zentrum des CsMeS-Ringes. 
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erwartenden Bereich. Fiir (C,H,),MoH, wurde ein Mo-H-Abstand von 1.68.5(3) A 
durch Neutronenbeugung bestimmt [16]. Weitere Bindungsabstsnde und -winkel 
kiinnen Tab. 3 entnommen werden. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden routinemgf3ig unter Schutzgas und mit frisch destillierten 
und wasserfreien Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Zur spektroskopischen Charakteri- 
sierung wurden folgende Instrumente verwendet: IR: Perkin-Elmer 983G; NMR: 
JEOL FX 90Q; MS: Varian MAT CH7. Die Ausgangsverbindungen Cp’(CO),MH 
wurden nach bekannten Methoden [17-191 dargestellt. 

Darstellung von Cp’(CO),(CNR)MH 
Allgemeine Vorschrift: 1 mmol des jeweiligen Cp’(CO), MH-Komplexes 1 bzw. 2 

wird in ca. 200 ml Pentan gel&t und bei Raumtemperatur mit der gquivalenten 
Menge Methyl- bzw. ‘Butylisonitril versetzt. Nach einer Stunde Riihren wird die 
gelbe ReaktionslGsung auf - 78” C abgekiihlt; dabei kristallisiert das Produk.t 3 
bzw. 4 nahezu vollstgndig aus und kann nach dem Dekantieren der Mutterlauge 
getrocknet werden. Ausbeuten und Schmelzpunktbestimmungen sind in Tab. I 
angegeben. Von C,Me,(CO),(CN’Bu)MoH (3b) und C,H,(CO),(CNMe)WH (4a) 
wurden Elementaranalysen durchgefiihrt. 3b: Gef.: C. 55.07; H, 6.85; N, 3.67. 
C,,HZ,NO,Mo (371.3) ber.: C, 54.99; H, 6.79; N. 3.77%. 4a: Gef.: C. 30.47; H. 
2.71; N, 4.04. C,H,NO,W (347.02) ber.: C, 31.15; H, 2.61; N. 4.04%. 

Photo&se van C-t 144e,(C0)~(CN’Bu) WH (4b) in Pentanliisung 
0.23 g (0.5 mmol) 4b werden in 200 ml Pentan gel&t und bei Raumtemperatur 

mit UV-Licht bestrahlt. Nach zehn Minuten wird die Bestrahlung abgebrochen, die 
L&ung auf etwa fiinf ml eingeengt und auf eine Chromatographiersaule aufgebracht, 
die mit 10 cm Kieselgel/Pentan prgpariert ist. Mit Pentan kann das rote Produkt 5b 
herausgewaschen werden. Die Pentanltisung wird auf etwa 50 ml eingeengt und das 
Produkt bei - 78 o C zur Kristallisation gebracht. 

Darstellung von C, ILIes (CO)z(CN’Bu)MoCI (66) 
0.19 g (0.5 mmol) CSMe,(CO),(CN’Bu)MoH (3b) werden in 50 ml Ccl, gel&t 

und bei Raumtemperatur geriihrt. Nach einer Stunde wird das Liisungsmittel 
abgezogen und der Rackstand, der aus dunkelrotem 6b besteht, im Hochvakuum 
getrocknet. 

RBntgenkristallographie 
Die Rantgenmessungen wurden an einem braunen Einkristallfragment von 3b 

durchgefihrt, das in einem GlasrBhrchen unter Argon eingeschmolzen worden war. 
Die Messungen erfolgten auf einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer (MO-K,,- 
Strahlung: h = 0.71073 A, Graphitmonochromator; 20 o C). 

Kristallabmessungen: 0.25 x 0.40 x 0.60 mm. Kristalldaten fiir C,,HzSNOzMo 
(371.3): mgnoklin, Raumgruppe P2,/c. Gitterkonstanten: a 9.422(6), b 17.609(9). ( 
11.804(5) A, /3 107.99(g)‘. 4 Molekiile pro Elementarzelle. Zellvolumen: 1863 (A’). 
Intensitgtsdaten: B/2&Betrieb; MeBbereich: 2” < 28 < 50 O: 3593 unabhgngige Re- 
flexe; 2644 Reflexe [F, > 5a( F, )] wurden zu den weiteren Rechnungen benutzt. Die 
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Liisung der Struktur erfolgte mit der Schweratomtechnik. Die Wasserstoffatome 
wurden in Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert und konstant in die Verfeinerung 
einbezogen (B = 5.5 A2)_ Die Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit aniso- 

Tabelle 4 

Ortsparameter der Atome in CgMeS(CO)z(CNfBu)MoH (3b) 

Atom X/Q Y/b Z/C 
MO 0.20158(4) 
O(l) 0.4831(S) 
O(2) 0.0721(S) 
N 0.4163(4) 
C(1) 0.3797(6) 
C(2) 0.1257(s) 
C(3) 0.3397(4) 
C(4) 0.4844(5) 
C(5) 0X90(6) 
C(6) 0.6261(7) 
C(7) 0.3771(9) 
C(8) 0.0139(S) 
C(9) -0.0242(4) 
C(lO) 0.0832(5) 
CW) 0.1869(S) 
C(12) 0.1430(5) 
C(13) -0.0760(7) 
CU4) -0.1614(5) 
C(l5) 0.0718(7) 
C(l6) 0.3124(6) 
C(17) 0.2129(7) 
WWfol 0.163(4) 

0.41848(2) 
0.4751(2) 
0.2876(3) 
0.2854(2) 
0.4527(3) 
0.3358(3) 
0.3335(2) 
0.2151(2) 
0.2222(3) 
0.2070(4) 
0.1524(4) 
0.4201(2) 
0.4710(2) 
0.5302(2) 
0.X56(2) 
0.4470(3) 
0.3525(3) 
0.4682(3) 
0.6007(3) 
0.5669(3) 
0.4133(3) 
0.444(2) 

0.25501(3) 
0.1985(4) 
0.0792(4) 
0.3980(3) 
0.2192(4) 
0.1442(4) 
0.3469(3) 
0.4501(4) 
0.5828(5) 
0.4220(6) 
0.4046(7) 
0.3448(4) 
0.2477(4) 
0.2753(4) 
0.3884(4) 
0.4312(3) 
0.3574(6) 
0.1438(5) 
0.2008(6) 
0.4520(6) 
0.5510(4) 
0.116(3) 

Wl)[C(5)1 0.601 0.259 0.616 
W2)[C(5)1 0.555 0.169 0.620 
W3)[C(5)1 0.403 0.221 0.589 
WW(6)l 0.565 0.181 0.332 
WW(6)l 0.688 0.155 0.441 
W3)[C(6)1 0.658 0.239 0.361 
WW(7)l 0.426 0.109 0.440 
w2)wx7)1 0.325 0.151 0.288 
W3)[C(7)1 0.285 0.174 0.406 
W~)PW3)1 -0.124 0.322 0.289 
w)m3)1 -0.030 0.324 0.419 
W3)[W3)1 -0.157 0.364 0.364 
WUC(14)l -0.146 0.501 0.078 
w2w(14)1 -0.205 0.419 0.117 
W3)W4)1 -0.243 0.485 0.167 
Wl)W5)1 0.170 0.620 0.218 
w2)m5)1 0.040 0.631 0.231 
W3)[W5)1 0.097 0.602 0.127 
W1)[C(16)1 0.370 0.544 0.509 
W2)PW6)1 0.240 0.621 0.462 
W3)W6)1 0.404 0.588 0.407 
W)[C(17)1 0.196 0.364 0.553 
w2)w7)1 0.319 0.435 0.581 
W3)W7)1 0.171 0.431 0.601 
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tropen Temperaturfaktoren ftihrte zu R = 0.036 und R,. = 0.041. Die Ortsparame- 
ter der Atome in 36 sind in Tab. 4 angegeben. Fur die Berechnungen wurde das 
Programm SHELX-76 [20] verwendet, die Atomformfaktoren wurden den Interna- 
tional Tables for X-ray Crystallography [21] entnommen. 
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