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Abstract

A large scale, high yield synthesis of the first cyclopentadienyl-substituted
diethylaminocarbyne complexes of molybdenum has been developed starting from
(7°-CsH;)Mo(CO),1 (1). In the first step of the synthetic procedure 1 is quantita-
tively transformed with EtNC in CH,Cl, into an isomeric mixture of cis- and
trans-(7°-CsH5)Mo(CO),(EtNCO)I (2a, 2b). The isomers 2a and 2b are then quantita-
tively reduced with sodium powder to the zerovalent molybdenum complex Na[(7’-
CsH)Mo(CO),(EtNC)] (3). The ethylisocyanide ligand in 3 is susceptible to
electrophilic attack at nitrogen. Thus reaction of 3 with Et,OBF, gives as the major
product, the low valent diethylaminocarbyne complex (7°-CsH;)(CO),Mo=CNEt,
(4). A minor product, the n*-iminoacyl complex (#°-CsH)CO),Mo[7*-C(NE)Et]
(5), 1s also formed in this reaction via electrophilic attack on the electron rich metal
center of 3. Compounds 4 and 5 are separated by column chromatography and
isolated as yellow and red, microcrystalline solids in 60 and 8% vield respectively.
Oxidative decarbonylation of 4 with I, and Br, leads to the high valent diethyl-
aminocarbyne complexes (7°-CsH;)(1),(CO)Mo=CNEt, (6) and (7-CsHs)(Br),-
(CO)Mo=CNEt, (7), isolated as thermally stable, black and purple solids in
quantitative yield. Composition and structure of the complexes 2a-7 were de-
termined by total elemental analyses, IR, "H NMR and *C NMR spectra and the
spectral data compared with the analogous tungsten compounds.

* XCVIIL Mitteilung s. Ref. 1.
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Zusammenfassung

Ausgehend von (n°-CsH;)Mo(CO),1 (1) wurden erste cyclopentadienyl-sub-
stituierte Diethylaminocarbin-Komplexe von Molybdin in grossem Massstab und
hoher Ausbeute dargestellt. Im ersten Schritt des Syntheseweges erfolgt eine quanti-
tative Umwandlung von 1 mit EtNC in CH,Cl, zum Isomerengemisch aus cis- und
trans-(n*-CsHs YMo(CO),(EtNC)I (2a, 2b). Anschliessend werden die Isomere 2a
und 2b mit Na-Staub in THF zum nullwertigen Molybdin-Komplex Na[(n’-
CsH)Mo(CO),(EtNC)] (3) quantitativ reduziert. Der Ethylisocyanid-Ligand kann
in 3 von Elektrophilen am Stickstoff angegriffen werden. So fithrt die Umsetzung
von 3 mit Et,OBF, zum Hauptprodukt, dem niedervalenten Diethylaminocarbin-
Komplex (7’-CsH;)(CO),Mo=CNEt, (4). Daneben entsteht bei dieser Reaktion
der n’-Iminoacyl-Komplex (17°-CsH)(CO),Mo[n*-C(NEt)Et] (5) durch elektrophi-
len Angriff am elektronenreichen Metallzentrum von 3. Die Verbindungen 4 und 5
werden durch Sdulenchromatographie voneinander getrennt und als gelbe bzw. rote
Feststoffe in 60%- bzw. 8%-iger Ausbeute isoliert. Die oxidative Decarbonylierung
von 4 mit I, oder Br, fithrt in quantitativer Ausbeute zu den hochvalenten
Diethylaminocarbin-Komplexen (7°-CsH)(1),(CO)Mo=CNEt, (6) oder (7’
CsH;)(Br),(CO)Mo=CNE:t, (7), welche als thermisch stabile, schwarze bzw. violette
Feststoffe isoliert werden. Die Zusammensetzung und Struktur der Komplexe 2a—7
wurden durch Totalanalysen, IR-, '"H-NMR- sowie C-NMR-Spektren bestimmt
und die spektroskopischen Daten mit denen analoger Wolfram-Verbindungen ver-
glichen.

Einleitung

Hochvalente Wolfram-Diethylaminocarbin-Komplexe vom Typ (1);(CO)L,W=
CNEt, (L = PMe,, P(OMe),, t-BuNC, MeNC; L, = 2,2"-Bipyridin, 1,10-Phenan-
throlin) [1-4} und (7°-CsR 5)(X),(CO)W=CNEt, [5-7] stellen eine neue Klasse von
Verbindungen dar, welche charakteristische Merkmale klassischer Fischer-Carbin-
Komplexe (Anwesenheit von w-Akzeptor-CO-Liganden in der Koordinationssphire)
[8—11] und Schrock-Alkylidin-Komplexe (Metallzentrum in einer hohen
Oxidationszahl) [11-14] kombinieren und daher neue Perspektiven fiir die Re-
aktivitit von Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbindungssystemen erdffnen. Erste Un-
tersuchungen zum Reaktionsverhalten der hochvalenten Diethylaminocarbin-
Komplexe haben ergeben, dass diese Verbindungen mit Nucleophilen unter
Austausch der Halogeno- und CO-Liganden zu carbonylfreien, kationischen und
neutralen Diethylaminocarbin-Komplexen von Wolfram in hoher Oxidationszahl
[4,7,15,16] reagieren oder unter reduktiver Eliminierung von zwei Halogeno-Ligan-
den niedervalente Wolfram-Diethylaminocarbin-Komplexe bilden [2,3].

Fiir ihre Synthese hat sich die oxidative Decarbonylierung von substituierten,
niedervalenten Diethylaminocarbin-Komplexen als besonders effektive und all-
gemein anwendbare Methode erwiesen [1-7,16]. Jedoch sind letztere Verbindungen
nur in missiger Gesamtausbeute aus W(CO), durch eine relativ aufwendige,
mehrstufige Route uber Carben- und Carbinkomplex-Zwischenstufen (Fischer-
Route) zuginglich [1-7,17-20]. Weiterfuhrende Studien zum Reaktionsverhalten
der hochvalenten Diethylaminocarbin-Komplexe werden dadurch stark einge-
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schrinkt. In diesem Zusammenhang erschien uns die N-Ethylierung von Ethyliso-
cyanid-Liganden an elektronenreichen Metallzentren als vielversprechende Alterna-
tive zur klassischen Fischer-Route [21]. Thre deutlichen Vorteile konnten wir bereits
bei der Darstellung von (n*-CsR5)CO),W=CNEt, (R=H, Me) aus Na[(7’-
CsR)W(CO),(EtNC)] und Et,OBF, exemplarisch aufzeigen [7]. Eine Ubertragung
dieses Konzepts auf Ethylisocyanid-Komplexe des leichteren Homologen Molybdin
ist von besonderer Bedeutung, zumal nur wenige Molybdin-Diethylaminocarbin-
Komplexe aus der schwerzuginglichen, sehr thermolabilen Vorstufe [(CO);Mo=
CNEt,|BF, bisher dargestellt werden konnten [22,23].

Priparative Ergebnisse

(7-CsH5)Mo(CO);I (1), ein aus Mo(CO), iiber das Carbonylmetallat Na[(x’-
CsH)Mo(CO);] und dessen anschliessende Oxidation mit Iod leicht zuginglicher
Komplex [24], reagiert mit EtNC zum Isomerengemisch aus cis- und trans-(n°-
CsH)Mo(CO),(EtNC)I (2a, 2b) (Schema 1). Dieses wird nach chromatographischer
Reinigung als dunkelrotes, in CH,Cl,, THF und Et,O gut, in n-Pentan jedoch
wenig losliches Ol isoliert. Wie bei der Darstellung der analogen t-Butylisocyanid-
Komplexe cis- und trans-(n>-CsHs)Mo(CO),(t-BuNC)I aus 1 und t-BuNC erweist
sich auch hierbei CH,Cl, als das Losungsmittel der Wahl, da es unter milden
Reaktionsbedingungen eine schnelle und quantitative Decarbonylierung von 1 zu 2a
und 2b ermoglicht [24].

Eine Trennung der Isomere 2a und 2b wurde nicht versucht, sollte jedoch in
Analogie zu cis- und trans-(7’-CsHs)M(CO),(t-BuNC)I (M = Mo, W) durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel bei —20° C gelingen [24,25].

Reduktion des Isomerengemisches mit Na-Staub fithrt in THF zum
elektronenreichen Isocyanid-Metallat Naf(n’-C;H;)Mo(CO),(EtNC)] (3), welches
sich als Husserst luft- und wasserempfindlicher Feststoff isolieren und IR-
spektroskopisch charakterisieren ldsst [26]. Als starkes Nucleophil reagiert 3 mit
Et,OBF, in THF bereits bei —80°C. Dabei beobachtet man einen elektrophilen
Angriff sowohl am Isocyanid-Stickstoff als auch am elektronenreichen Metall-
zentrum von 3. Ersterer Weg fithrt zum Diethylaminocarbin-Komplex (1°-CsH)-
(CO),Mo=CNEt, (4), letzterer zum IR-spektroskopisch nachweisbaren isocyanid-
substituierten Ethyl-Komplex (7°-CsH)Mo(CO),(EtNC)(Et), welcher sich bereits
bei tiefer Temperatur unter Wanderung der Ethylgruppe auf den Ethylisocyanid-
Liganden zum n*-Iminoacyl-Komplex (7°-CsH;)(CO),Mo[7*-C(NEtEt] (5)
umwandelt (Schema 1) [26].

Im Gegensatz dazu haben wir frither bei der Umsetzung von Na[(%’-
CsH)W(CO),(EtNC)] mit Et,OBF, die ausschliessliche Bildung des Diethyl-
aminocarbin-Komplexes (7°-C,H, X CO),W=CNEt, beobachtet [7]. Eingehende Un-
tersuchungen zeigen jedoch, dass man durch die Wahl des Elektrophils den Ort des
Angriffs in den Carbonylmetallaten Na[(%’-CsH)M(CO),(EINC)] (M = Mo, W)
steuern kann [26]. Ethylierung von Na[(7’-C,H)W(CO),(EtNC)] mit EtI erfolgt
beispielsweise bei tiefer Temperatur, anders als mit Et,OBF,, hauptsiachlich am
Metall und fithrt zum Ethyl-Komplex (7°-CsH;)W(CO),(EtNC)(Et), welcher sich
bei hoherer Temperatur zum 7*-Iminoacyl-Komplex (1°-CsH)(CO),W[7n*-
C(NEt)Et], dem Wolfram-Analogon von 5, umwandelt. Die Bildung von (n°-CsHy)-
(CO),W=CNEt, findet dabei nur in geringem Masse statt. (7°-CsHs)(CO),Mo=
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Schema 1

CNEt, (4) und (7°-CsH;)(CO),Mo[n*-C(NEt)Et] (5) lassen sich chromatographisch
voneinander trennen und als gelbe, bzw. rote, mikrokristalline, in CH,Cl,, Et,0O
und n-Pentan sehr gut 1osliche Feststoffe in 60%- bzw. 8%-iger Ausbeute isolieren.
Sie schmelzen bei 36 bzw. 73° C ohne Zersetzung und ihneln in ihren Eigenschaften
den analogen Wolfram-Verbindungen [6,26,27]. Die oxidative Decarbonylierung von
4 mit I, oder Br, fiihrt in CH,Cl, quantitativ zu (7>-CsH;)(I),(CO)Mo=CNEt, (6)
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bzw. (7°-CsH)(Br),(CO)Mo=CNEt, (7) und erdffnet somit den Zugang zu
hochvalenten Molybdén-Diethylaminocarbin-Komplexen:

< <

] CHxClo
———-

}

. Mo + X2 - Mo .. + CO
c / \\\ -60°C-+RT. X / \\\ X
o) c c C
é: ., )q
Et Rt Et B
4 6:X=I
7:X=Br

Eine dhnliche Reaktivitidt haben wir frither bei den analogen Wolfram-Verbin-
dungen (7°-CsR5)(CO),W=CNEt, (R = H, Me) mit Br, oder I, beobachtet [5-7].

Verbindungen 6 und 7 fallen in Form schwarzer bzw. violetter, mikrokristalliner,
in CH,Cl, und THF sehr gut, in Et,O und n-Pentan dagegen unlislicher Feststoffe
an. Sie zersetzen sich im festen Zustand bei 125 bzw. 115° C. Thre Losungen sind
hydrolyseempfindlich.

IR-Spektren

Die IR-Spektren der Molybdan-Komplexe 2a—7 und ihrer Wolfram-Analoga sind
in Losung zwischen 2200-1500 cm™? in Tabelle 1 zusammengestellt. Alle Komplexe
zeigen erwartungsgeméss charakteristische Absorptionsbanden fiir die »(C=NEt)-
und »(C=0)-Streckschwingungen, deren Lage stark von der Elektronendichte am
Metallzentrum abhiingt. So liegt beispielsweise die »(C=NEt)-Absorptionsbande in
3, aufgrund der hohen Elektronendichte am Metall und der damit verbundenen
starken Metall-Isocyanid-Riickbindung, bei 1869 cm ™' und somit wesentlich tiefer

Tabelle 1

»(C=NEt)-, »(C=0)- und »(C=N)-Streckschwingungen der Komplexe 2a-7 und strukturell verwandter
Wolfram-Verbindungen in cm ™!

Komplex v(C=NEt) »(C=0) r(C=N) Losungs-
mittel

cis,trans-(1°-CsH5)Mo(CO) ,(EINC)I (22,2b)  2168m 1976vs, 1911vs - a
cis,trans-(°-Cs H 5 )W(CO),(EtNC)I (7] 2162m 1964vs, 1898vs - “
Naf(7°-CsH5)Mo(CO),(EtNC)] (3) 1869s 1766vs, 1727s - :
Na[(7*-CsH4)W(CO)(EINC)] [7] 1868s 1762vs, 1713s -

(7°-CsH; XCO),Mo=CNEt, (4) - 1952vs, 1866vs  1558m  “
(7°-CsH XCO),W=CNEt, (6] - 1943vs, 1854vs  1568m  °
(7-CsH5 XCO) ;Mo >-C(NEL)Et] (5) - 1919vs, 1808vs 1730w a
(7°-CsHs XCO) ,W[n*-C(NE)Et] [26] - 1907vs, 1795vs 1708w “
(7°-CsHsXI),(CO)Mo=CNEt, (6) - 2022vs 1614s “
(7-CsHs XT),(CO)W=CNEt, [5] - 2008vs 1620s “
(7°-CsH }(Br),(CO)Mo=CNEt, (7) - 2034vs 1612s a

“ In CH,Cl,. ® In THF.
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als im freien EtNC (»(C=NEt) in THF: 2149 cm™') und im Isomerengemisch aus
2a und 2b (»(C=NEt) in CH,Cl,: 2168 cm™'). Vergleichbar tief liegende
v(C=NR)-Absorptionsbanden hat man frither nur in elektronenreichen Isocyanid-
Komplexen wie trans-M(MeNC),(dppe), (M = Mo, »(C=NMe) in THF: 1886
cm~!; M =W, »(C=NMe) in THF: 1850 cm ™ !) beobachtet [28] und dies mit der
deutlichen Abwinkelung der Isocyanid-Liganden am Stickstoff (ROntgenstruk-
turdaten) [29,30] sowie der Aktivierung solcher Liganden fiir einen elektrophilen
Angriff am Stickstoff korrehert [21,30-32]. In 3 wird dariiber hinaus die hohe
Elektronendichte durch die extrem tiefe, sonst fiir verbriickende CO-Liganden
charakteristische Lage der »(C=0)-Absorptionen indiziert (Tab. 1) [33]. »(C=NEy)-
und »(C=0)-Absorptionsbanden simtlicher Molybdidn-Komplexe liegen bei etwas
hoheren Wellenzahlen als die der analogen Wolfram-Verbindungen (Tab. 1). Ein
Vergleich der »(C=0)-Absorptionen von (7°-CsH)(CO),Mo=CNEt, (4) mit (1 -
CsH ) CO),Mo[n*-C(NENEL] (5) sowie von (n°-CsHs)(CO),W=CNEt, mit (7°-
CsH )(CO),W[n>-C(NEEt)] zeigt, dass der n*-Iminoacyl-Ligand ein stirkeres o-
Donor /7-Akzeptor-Verhiltnis als der Diethylaminocarbin-Ligand hat.

Im Einklang mit fritheren Ergebnissen an Wolfram-Diethylaminocarbin-
Komplexen beobachtet man bei den Molybdidn-Verbindungen 4, 6 und 7 eine Bande
mittlerer bis starker Intensitit bei jeweils 1558, 1614 und 1612 cm ', welche einer
v(C=N)-Streckschwingung zugeordnet werden kann [1-7,15,16,34,35]. Sie liegt etwas
tiefer als die »(C=N)-Streckschwingung von Immonium-Kationen (R,C = NR’,)"*
(»(C=N): 1640-1690 cm ') [36] und spricht im Sinne der Valence-Bond Theorie fiir
eine starke Beteiligung der mesomeren Grenzstruktur B an der Bindung des Diethyl-
aminocarbin-Liganden:

= - + Et
Mo==C—-N{ <«———> Mo==C=NY
Et Et
A B

Rontgenstrukturanalysen von Chrom-Diethylaminocarbin-Komplexen wie trans-
Br(CO),Cr=CNEt, [37] und [(CO),Cr=CNEt,|BF, [38] ergeben in diesem Zusam-
menhang Ce,in— N-Bindungsabstinde im Bereich einer C=N-Doppelbindung sowie
eine planare Anordnung der CNR ,-Einheit (sp*-hybridisiertes N-Atom) und stim-
men demnach mit den oben aufgefithrten IR-Daten iiberein. Wie ein Vergleich von
4 mit 6 bzw. 7 zeigt, wird diese ¥ (C=N)-Absorptionsbande bei den elektronenirmer-
en, hochvalenten Diethylaminocarbin-Komplexen (6, 7), entsprechend einem
starkeren Beitrag der mesomeren Grenzstruktur B, nach htheren Wellenzahlen
verschoben.

Die Iminoacyl-Komplexe (5°-CsH;)CO),Mo[n*-C(NEt)Et] (5) und (7°-
CsH)(CO)Y W[*-C(NEt)Et] zeichnen sich durch eine Absorptionsbande geringer
Intensitét bei 1730 bzw. 1708 cm ™! aus. Sie wird der »(C=N)-Streckschwingung des
n*-Iminoacyl-Liganden zugeordnet und liegt deutlich hoher als analoge Ab-
sorptionsbanden von 7'-Iminoacyl-Liganden (»(C=N): 1580-1620 cm™') [39,40].

'"H-NMR-Spektren

Im 1H-NMR-Spektrum des Isomerengemisches aus 2a und 2b findet man erwar-
tungsgemiss zwel Singuletts fiir die Protonen der Cyclopentadienyl-Liganden (Tab.
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2). Das entschirmtere Cp-Signal bei 5.39 ppm wird dem cis-Isomeren 2a, das
abgeschirmtere Cp-Signal bei 5.25 ppm dem trans-Isomeren 2b zugeordnet. Diese
Zuordnung wird durch NMR-Untersuchungen an den isomerenreinen Komplexen
cis- und trans-(n°-CsHs)M(CO),(t-BuNC)I (M = Mo, W) gestiitzt [24,25]. Dariiber
hinaus stimmt sie mit Ergebnissen an den analogen Wolfram-Verbindungen cis- und
trans-(n°-CsHg)W(CO),(EtNC)I iiberein [7]. Aus der relativen Intensitidt der Cp-
Signale wird das 2a/2b-Molverhiltnis mit 3.5/1 bestimmt und danach die Zuord-
nung der restlichen Signale vorgenommen.

Die 'H-NMR-Signale des cis-Isomeren 2a und des trans-Isomeren 2b erscheinen
bei hoherem Feld als die der analogen Wolfram-Verbindungen [7].

Das 1H-NMR—Spektrum des Iminoacyl-Komplexes 5 in C D, zeigt zwei Tripletts
fiir die chemisch nicht dquivalenten Methylgruppen. Das abgeschirmtere Signal bei
0.72 ppm wird den Methylprotonen der N-gebundenen Ethylgruppe, das ent-
schirmtere Signal bei 1.14 ppm den Methylprotonen der C-gebundenen Ethyl-
gruppe zugeordnet (Tab. 2). Die Zuordnung basiert auf den 1H—NMR—Spektren der
Wolfram-Iminoacyl-Komplexe (5*-C,H;)}CO),W[9*-C(NEt)Et] und (9*-CsHj)-
(CO),W[#*-C(NEt)Me] in C,D; [26].

Zwei Signale werden auch fiir die chemisch nicht dquivalenten Methylengruppen
in 5 beobachtet. Aufgrund der Molekiilchiralitit sind die Methylenprotonen in jeder
Gruppe diastereotop und gehoren einem Spinsystem des Typs ABX; an [41]. Daher
findet man fiir die Methylenprotonen der N-gebundenen Ethylgruppe zwei Dop-
pelquartetts bei 2.68 und 2.87 ppm (Tab. 2). Die Methylen-Protonen der C-
gebundenen Ethylgruppe haben dagegen in C,D, die gleiche chemische Verschie-
bung und geben nur ein Quartett bei 2.19 ppm. Dieses Signal spaltet jedoch in
anderen Losungsmitteln (z. B. Toluol-dy) zu einem Multiplett (Uberlagerung zweier
Doppelquartetts) auf [26}].

Komplex S zeigt dynamisches Verhalten auf der NMR-Zeitskala. So findet man
beim Erwdrmen einer Losung von 5 in Toluol-dg zunéchst eine Verbreiterung der
fiir die Methylenprotonen der N-gebundenen Ethylgruppe beobachteten zwei Dop-
pelquartetts, welche anschliessend bei der Koaleszenztemperatur (7, 330 K, 400

Tabelle 3

Temperaturabhingigkeit der NCH,CHs-Protonensignale von 5 in Toluol-dg; chem. Verschiebungen in
ppm rel. zum Losungsmittel; rel. Intensititen und Multiplizititen in Klammern, Kopplungskonstanten in
Hz

T (K) NCH,CH,

293 2.67 (1,dq)
2j(H,Hy) 12.2
J(H Hy) 7.3;
2.88 (1,dq)
“J(H, Hp) 12.2
J(HgHx) 7.3;

308 2.71 (1, br);
2.90 (1, br)

330(7) 2.82(2, br)

348 2.85(2, bn)

378 2892, @)

J(HH) = 7.3
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MHz-Spektrum) zu einem breiten Signal zusammenfallen. Das Hochtemperatur-
spektrum von 5 bei 105° C zeigt schliesslich ein Quartett fiir diese Methylenproto-
nen (Tab. 3).

Das Multiplett fur die Methylenprotonen der C-gebundenen Ethylgruppe un-
terliegt mit steigender Temperatur einer dhnlichen Verinderung [26].

Die freie Aktivierungsenthalpie AG* fiir den dynamischen Prozess lisst sich aus
der Eyringschen Gleichung berechnen, wenn man die Gutowsky—-Holm-Beziehung
zur Bestimmung von k., bei der Koaleszenztemperatur anwendet [42-44], und
betragt 15.8 kcal /mol.

Eine mogliche Erkldarung fiir das dynamische Verhalten von 5 wire 180 °-Rota-
tion des Iminoacyl-Liganden um die Achse, welche das Metallatom mit dem
Zentrum der C=N-Bindung verbindet:

<
) Wypes
§ S
Et

Als weiterer Mechanismus fiir diesen dynamischen Prozess in 5 kann die Spal-
tung der Mo-N-Bindung unter Bildung eines 16e %'-Iminoacyl-Komplexes, mit
anschliessender 180 °-Rotation des 7'-Iminoacyl-Liganden um die Mo—C-Bindung,
und Riickbildung der Mo-N-Bindung betrachtet werden. Diese und andere Alter-
nativen {45] werden zur Zeit untersucht [26].

Die Verbindungen 6 und 7 enthalten aufgrund der cis-Anordnung der Halogeno-
Liganden kein Symmetrieelement und sind chiral. Deswegen sind die Methylen-Pro-
tonen des Diethylaminocarbin-Liganden von 6 bzw. 7 diastereotop und erscheinen
als zwei Doppelquartetts (Tab. 2). Bei einer trans-Anordnung der Halogeno-Ligan-
den wiirden 6 und 7 eine Spiegelebene enthalten und daher nur ein Quartett fiir die
homotopen Methylen-Protonen zeigen. Eine trans-Anordnung wird daher in 6 und 7
ausgeschlossen.

BC-NMR-Spektren

Die C-NMR-Spektren unterstiitzen im Einklang mit den '"H-NMR-Daten die
vorgeschlagenen Strukturen fiir 2a-7 (Tab. 4). So beobachtet man im cis-Isomeren
2a zwei Signale fiir die nicht dquivalenten CO-Liganden. Das entschirmtere CO-Sig-
nal bei 248.2 ppm wird dem trans-stindig zum lodid-Liganden, das abgeschirmtere
CO-Signal bei 236.7 ppm dem trans-stindig zum Isocyanid-Liganden angeordneten
CO-Liganden zugeordnet. Diese Zuordnung basiert auf fritheren Ergebnissen an
Carbonyl-Komplexen von Metallen der VI. Nebengruppe, wonach das C-Signal
eines CO-Liganden nach tieferem Feld verschoben wird, wenn das ¢-Donor/7-
Akzeptor-Verhiltnis des Liganden in trans-Position zunimmt [2,7,24,25,46]. Dem-
zufolge erscheint das CO-Signal des trans-Isomeren 2b (trans-Anordnung zu einem
CO-Liganden) mit 228.3 ppm bei hoherem Feld als die CO-Signale von 2a. Die
gleiche Abhingigkeit zeigt sich auch fiir das C-Signal von Isocyanid-Liganden in
Komplexen von Metallen der VI. Nebengruppe [7,24,25,35,47,48]. So findet man
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dieses Signal im cis-Isomeren 2a (trans-Anordnung des Ethylisocyanid- zu einem
CO-Liganden) bei hoherem Feld (8 155.2 ppm) als im trans-Isomeren 2b (trans-
Anordnung des Ethylisocyanid- zum lodid-Liganden) (8 163.8 ppm).

Die hochvalenten Diethylaminocarbin-Komplexe 6 bzw. 7 zeichnen sich durch
ein Signal bei 309.3 ppm bzw. 314.7 ppm fiir das Carbin-C-Atom aus, welches bei
deutlich tieferem Feld als bei der niedervalenten Verbindung 4 liegt (Tab. 4).

Komplex 5 zeigt ein Signal bei 197.8 ppm fiir das Iminoacyl-C-Atom, dessen
chemische Verschiebung charakteristisch fiir eine n*-Koordination des Liganden ist
[45]. Erwartungsgemiiss findet man fiir die nicht dquivalenten CO-Liganden in 5 bei
+20°C jeweils ein Signal (Tab. 4). Im Einklang mit den 'H-NMR-Daten fiihrt
jedoch der dynamische Prozess in 5 zur Aquivalenz dieser Liganden bei hoherer
Temperatur. So findet man bei 105° C in Toluol-dg nur ein CO-Signal bei 250 ppm
[26].

Ein Vergleich der 13C—NMR—Spektrcn der Molybdédn-Verbindungen 2a-7 mit
denen der analogen Wolfram-Komplexe zeigt, dass Isocyanid-, Carbonyl-, Imino-
acyl- und Carbin-C-Signale der Molybdin-Verbindungen bei tieferem Feld
erscheinen {5,7,26].

Diskussion

Alkylierung mit Et;OBF, eines anionischen Ethylisocyanid-Komplexes von
Molybdidn(0) am Isocyanid-Stickstoff stellt den elementaren Schritt unseres Syn-
theseweges zu (7°-CsH)(CO),Mo=CNEt, (4), dem ersten niedervalenten
Molybdin-Diethylaminocarbin-Komplex mit einem Cyclopentadienyl-Liganden dar.
Komplex 4 wird durch oxidative Decarbonylierung mit I, oder Br, in (%°-
CsH,)(1),(CO)Mo=CNEt, (6) bzw. (17°-CsH; X Br),(CO)Mo=CNEt, (7) iiberfiihrt.
6 und 7 stellen die ersten, carbonylhaltigen Diethylaminocarbin-Komplexe von
hochvalentem Molybdin dar, deren Reaktionsverhalten zur Zeit studiert wird.

Erste Untersuchungen zeigen, dass die Regioselektivitit von Reaktionen der
elektronenreichen Isocyanid-Komplexe Na[(#°-CsR 5)M(CO),(EtNC)] (R = H, Me;
M = Mo, W) mit Elektrophilen vom Metall und von der Art des Elektrophils
abhingig ist. So fiihrt die Umsetzung der Wolfram-Komplexe Na[(7’-CsR5)W-
(CO) (EtNC)] mit Et,OBF, ausschliesslich zu den Diethylaminocarbin-Komplexen
(7°-CsR5)(CO),W=CNEt, (Alkylierung am Isocyanid-Stickstoff) [7]. Mit EtI beob-
achtet man dagegen hauptsidchlich Alkylierung am elektronenreichen Metall-
zentrum. Die entstehenden Ethyl-Komplexe (7°-CsR5)W(CO),(EINC)Et (R =H,
Me) konnen nicht isoliert werden, sondern wandeln sich unter Wanderung der
Ethylgruppe auf den Ethylisocyanid-Liganden in die Iminoacyl-Komplexe (7’
C;R)(CO),W[n*-C(NEt)Et] um [26]. Die Bildung von (7’-CsR)(CO),W=CNEt,
findet dabei nur in untergeordnetem Masse statt. Mit Mel gelingt sogar nach
ausschliesslicher Methylierung des Metallzentrums die Isolierung der Methyl-Kom-
plexe (7°-CsR5)W(CO),(EtNC)Me (R =H, Me) als cis / rrans-Isomerengemische
bei tiefer Temperatur. Diese Komplexe gehen dann bei héherer Temperatur die
oben erwihnte Umlagerung ein [26].

Die hier beschriebene Reaktivitiat von Na[(7°-CsH)Mo(CO),(EtNC)] gegeniiber
Et,OBF, schliesst sich diesen Ergebnissen an, welche in Schema 2 zusammenfassend
dargestellt sind.
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Schema 2

Experimenteller Teil

IR-Spektren: 5-DX FT-IR-Spektrometer; '"H-NMR- und 13C—NMR—Spektren:
Jeol FT NMR-Spektrometer GX 400. Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der
Schlenkrohrtechnik zum Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in N,- oder Argon-
Atmosphire durchgefithrt. Simtliche Losungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet
(THF und Et,O iiber Na, Pentan iiber CaH,, CH,Cl, iiber P,O; und Na/Pb-
Legierung), mit Stickstoff gesiittigt und vor Gebrauch frisch destilliert. Soweit eine
chromatographische Aufarbeitung der Rohprodukte nétig war, wurde diese an einer
thermostatisierbaren Sdule (Dimension / 45 cm, d 1.5 cm) durchgefithrt. Als
stationiire Phasen dienten Kieselgel (0.063-0.2 mm, Akt. I) oder Aluminiumoxid
(0.063-0.2 mm, neutral, Akt. I), welche vorher im Hochvakuum getrocknet und mit
Stickstoff beladen wurden. Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in Kapil-
laren unter Argon bestimmt und sind nicht korrigiert.

Die Synthese von (1°-CsHs)Mo(CO);1 (1) erfolgte nach [24], von EtNC nach
[49], von Na-Staub nach {50] und von Et;OBF, nach [51].
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1. cis,trans-(1’-C;H;)Mo(CO),(EtNC)I (2a, 2b)

Eine L6sung von 4.84 g (13.01 mmol) 1 in 100 ml CH,Cl, wird bei —50° C mit
1.00 ml (13.48 mmot) EtNC versetzt, auf Raumtemperatur erwirmt und 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend zieht man die rote Lésung auf Kieselgel
auf und chromatographiert bei 0°C. Mit Et,O eluiert man eine rote Zone, aus
welcher das cis / trans-Isomerengemisch nach dem Abziehen des Lésungsmittels als
rotes Ol zuriickbleibt. Es wird im Hochvakuum bei Raumtemperatur 5 h getrocknet.
Ausbeute: 5.12 g (99% bez. auf 1).

Die Charakterisierung des Isomerengemisches aus 2a und 2b erfolgte IR-, 'H-
NMR- und 13C-NMR-spektrosln:opisch.

2. (7-CsH;)(CO), Mo=CNEt, (4) und (v°-CsH; )J(CO), Mo/ w*-C(NEt)Et] (5)

Unter peinlichstem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wird eine Losung von 790
mg (1.98 mmol) des Isomerengemisches aus 2a und 2b in 25 ml THF mit 100 mg
(4.35 mmol) Na-Staub versetzt und 5 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die anfangs
rote Losung wandelt sich dabei in eine gelbe Suspension um. Man lidsst das
ausgefallene Nal absitzen, filtriert die iiberstehende, gelbe Losung des Carbonylme-
tallats Na[(#’-CsH;)Mo(CO),(EtNC)] (3) mit einer Filterkaniile ab, kiihlt sie auf
—80°C ab, versetzt sie mit 0.37 g (1.95 mmol) Et,OBF, und riihrt die rotliche
Suspension 2 h bei —80° C. Anschliessend zieht man das Lésungsmittel bei —30°C
ab und chromatographiert den Riickstand an Aluminiumoxid bei 0° C. Mit n-Pen-
tan /Et,0 (5 /1) eluiert man zunichst eine gelbe Zone, aus welcher man 4 nach dem
Abziehen des Losungsmittels als gelbes, mikrokristallines Pulver erhilt. Ausbeute:
360 mg (60% bez. auf 2a/2b). Gef.: C, 48.02; H, 5.13; Mo, 31.74; N, 4.54; O, 10.72.
C,2H,;sMoNQ, (301.20) ber.: C, 47.85; H, 5.02; Mo, 31.85; N, 4.65; O, 10.62%.

Danach eluiert man mit Et,O eine rote Zone, engt sie im Hochvakuum zur
Trockne ein und isoliert nach dem Umkristallisieren des Riickstands aus n-Pentan 5
als roten, mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute: 50 mg (8% bez. auf 2a /2b). Gef.: C,
47.81; H, 5.01; Mo, 31,77; N, 4.58; O, 11.08. C,,H,;MoNO, (301.20) ber.: (s.
Komplex 4).

3. (7-C;H (I),(CO)Mo=CNEt, (6)

Eine Losung von 240 mg (0.80 mmol) 4 in 25 ml CH,Cl, wird bei —50°C
tropfenweise mit einer Losung von 205 mg (0.81 mmol) I, in 20 ml CH,Cl, versetzt,
auf Raumtemperatur gebracht und 3 h bei Raumtemperatur geriithrt. Die Farbe der
Reaktionslosung dndert sich unter Gasentwicklung von gelb iiber rot nach dunkel-
violett. Anschliessend wird das Losungsmittel im Hochvakuum auf wenige ml
eingeengt und 6 mit einer n-Pentan/Et,O-Mischung (1/1) ausgefillt. Schwarzes,
mikrokristallines Pulver. Ausbeute: 420 mg (quantitative Reaktion). Gef.: C, 24.50;
H, 2.85; 1, 49.68; Mo, 17.71; N, 2.54; O, 3.23. C,;H;sI,MoNO (526.99) ber.: C,
25.07; H, 2.87; 1, 48.16; Mo, 18.20; N, 2.66; O, 3.04%.

4. (7 -CsH;)(Br),(CO)Mo=CNEt, (7)

Eine Losung von 260 mg (0.86 mmol) 4 in 25 ml CH,Cl, wird bei —80°C
tropfenweise mit einer Loésung von 44.4 pl (0.86 mmol) Br, in 10 ml CH,Cl,
versetzt, auf Raumtemperatur erwdarmt und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene rotviolette Losung wird analog zur Darstellung von 6 aufgearbeitet.
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Violettes, mikrokristallines Pulver. Ausbeute: 370 mg (99% bez. auf 4). Gef.: C,
30.22, H, 3.54; Br, 37.46; Mo, 21.83; N, 3.10; O, 3.89. C,;H,;Br,MoNO (433.00)
ber.: C, 30.51; H, 3.49; Br, 36.91; Mo, 22.16; N, 3.23; O, 3.70%.
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