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Kooperative Wirkung in m-Ligand-verbriickten Zweikernkomplexen

XIV. * [[CpM(CO,}, u~(n"'-Et,NC=CNEt,)] (M = Mo, W),
ein zweikerniger Bis(Fischer-Carben)-Komplex
mit einem 1,2-Dimetallavierring als zentralem Baustein **
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Abstract

The title complexes [{CpM(CO),},u-(n!-Et,NCSCNEL,)] (M =Mo, 2a; M =W, 2b) are formed by thermal reactions of
[CPpM(CO);], M = Mo, W) with the diaminoacetylene Et,NC=CNEL,. 2a and 2b contain an unexpected 1,2-dimetalla cyclo-C,
unit as the central building block instead of a dimetalla tetrahedrane which is normally obtained from reactions of [CpM(CO);],
with alkynes. The X-ray structure analysis of 2a shows a twofold carbene-like coordination of the alkyne carbon atoms. The
structural feature is in accordance with the results of 'H and '*C NMR spectroscopy.

1

Zusammenfassung

Die Titelverbindungen [{CpM(CO),),u-(n!"1-Et,NC=CNEt,)] (M = Mo, 2a; M = W, 2b) bilden sich in thermischen Reaktionen
von [CpM(CO);], M = Mo, W) mit dem Diaminoacetylen Et,NC=CNEt,. 2a und 2b besitzen eine unerwartete 1,2-Dimetal-
lacyclo-C,-Einheit als zentralen Baustein anstatt eines Dimetallatetrahedrans, das iiblicherweise aus Reaktionen von [CpM(CO);],
mit Alkinen erhalten wird. Die Rontgenstrukturanalyse von 2a zeigt eine zweifache Carben-Koordination der Alkin-Kohlenstoff-
atome. Diese strukturelle Eigenart wird durch 'H und BC-NMR spektroskopische Untersuchungen bestatigt.
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1. Einleitung

—_— Verbriickende Alkinliganden in zwei i Uber-
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Metallzentren eine Dimetallatetrahedran-Einheit. Die
zweite, weitaus seltener realisierte Moglichkeit zur
Alkinkoordination ist in 1,2-Dimetallacyclobutan-
shnlichen Fragmenten verwirklicht, die in der Regel
mit spiten Ubergangsmetallatomen gebildet werden
[3]. Dennoch konnten wir vor kurzem durch Reaktion
von [Me,Si{CpMo(CO);},] mit 1,2-Bis(diethyl-
amino)ethin aufgrund spektroskopischer Ergebnisse die
Bildung eines Ethinkomplexes nachweisen, dessen
M,C,-Baustein im Produkt [Me,Si{CpMo(CO),},u-
(n"1-Et,NC=CNEt,)] 1 eher einem 1,2-Dimetallavier-
ring als einem Tetrahedran entsprechen muf [4). Der
strukturanalytische Nachweis dieser fiir Ubergangsme-
tallkomplexe aus der Gruppe 6 des PSE anomalen
Koordination des Alkins gelang bisher nicht. Ebenfalls
nicht geklart war die Frage nach der Ursache fiir die
Bildung von 1. Sollte sie nur von der speziellen Ge-
ometrie abhingen, die durch die Cp-Verbriickung her-
vorgerufen wird, dann miite die entsprechende Reak-
tion mit [{CpM(CO),},] (M = Mo, W) zu den bekann-
ten Dimetallatetrahedran Komplexen fiihren.

2. Ergebnisse und Diskussion

Uberraschenderweise wird fiir M = Mo gemiB Glei-
chung (a) der zweikernige Monoethinkomplex 2a in
wesentlich besseren Ausbeuten (79%) als 1 (6%)
isoliert. Die dunkelroten Kristalle von 2a und 2b 16sen
sich mit tiefgriiner Farbe in Hexan und Toluol.

[{CPM(CO),},] + Bt,NC=CNEt, —==
M=Mo, W
-2C0O
[{CPM(CO),},u-(n'"-Et,NC=CNEL,)] (a)
M = Mo 2a
M=W2b

Die Kristallstrukturanalyse [5*] von 2a ergibt als
zentrale M,C,-Einheit einen 1,2-Dimetallavierring
(Abb. 1), wie er bereits fiir 1 aufgrund spektroskopi-
scher Ergebnisse postuliert wurde. Die zwei {CpMo-
(CO),CNEt,}-Fragmente sind iiber eine pseudo-C,-
Achse miteinander verbunden, die durch die Mit-
telpunkte der Mo1-Mo2- und C1-C2-Bindung verlauft.

Der Alkinligand ist etwa 40°C aus der zum Mo,Mo-
Vektor senkrechten Position gedreht. Die Abstinde
zwischen den Metallzentren und C1 beziehungsweise
C2 fallen mit 212.6(3) und 212.3(3) pm gegeniiber den
Mo-C-Abstinden in Dimetallatetrahedran-Einheiten
deutlich kleiner aus [2,7]; die nichtbindenden Abstéinde

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.
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Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall (scHakAL [6), ohne H-Atome);
Projektion entlang der C,-Achse (oben), Projektion entlang der
Mo1-Mo2-Bindung (unten). Ausgewihite Bindungslingen [pm] und
Winkel [?): Mo1-Mo2 307.88(5), Mo1-C1 212.6(3), Mo2-C2 212.3(3),
C1-C2 141.7(5), C1-N1 132.4(4), C2-N2 133.%4), N1-C11 147.5(5),
N1-C13 147.1(5); Mo2-Mol-Cl1 59.83(9), C2-C1-N1 126.8(3),
Mo1-C1-C2 97.1(2), Mo1-C1-N1 136.1(2), C1-N1-C11 121.3(3),
C1-N1-C13 122.8(3), C11-N1-C13 115.6(3).

zwischen Mol und C2 sowie Mo2 und C1 betragen
269.7(3) und 272.4(3) pm und sind mehr als 20 pm
linger als die lingsten bekannten Mo—-C-Einfachbin-
dungen [8]. Die C1-N1- sowie C2-N2-Bindungslangen
messen nur noch 132.4(4) und 133.9(4) pm, so daB sie
auf einen erhdhten Doppelbindungsanteil hinweisen.
Er ist Ursache fiir die gehinderte Rotation um die
C1-N1- und C2-N2-Bindungen, die zur Diastereo-
topie der Ethylsubstituenten an den Stickstoffatomen
fihrt (s. 'H- und "“C-NMR-Spektren). Die Winkel-
summe an N1, C1, C2 und N2 betrigt exakt 360°C, und
die Atome Mol, C1, N1, C2 sowie Mo2, C2, N2, C1
liegen in einer Ebene. Entsprechende strukturelle
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Besonderheiten kennt man von einkernigen Aminocar-
ben-Komplexen [9], so daB sich die Bindungs-
verhiltnisse in den Carbenmetall-Fragmenten von 2a
und 2b durch die Resonanzstrukturen in Schema 1
beschreiben lassen.

Die Verringerung der Bindungsordnung zwischen
C1 und C2 von urspriinglich drei auf weniger als zwei,
die in den Resonanzstrukturen zum Ausdruck kommt,
zeigt sich experimentell im C1-C2-Abstand von
141.7(5) pm. Ein NMR-spektroskopisches Merkmal fiir
den Carbencharakter von C1 und C2 ist die auffillige
Tieffeldverschiebung ihrer BC-NMR-Signale nach & =
208.3 fiir 2a und 195.0 fiir 2b. Gemessen an anderen
Carben-Komplexen fillt sie zwar recht klein aus, fiir
elektronenreiche Carben-Kohlenstoffzentren wie in
Aminocarben-Komplexen ist sie jedoch bezeichnend
[10]; im Vergleich zu den Ethin-Kohlenstoffsignalen
von Dimetallatetrahedran-Einheiten entsprechender
[CpM(CO),)-Komplexe (M =Cr, Mo, W) sind sie
dagegen um mehr als 100 ppm tieffeldverschoben
(4,7,11]. ]

Die Beschreibung von Ubergangsmetall-Ethinver-
bindungen als Bis(carben)-Komplexe wurden bereits
frither fur einkernige Spezies aufgrund spektroskopis-
cher und strukturanalytischer Befunde diskutiert [12].
Die Bildung zweikerniger Bis(carben)-Komplexe —
jedoch ohne Metall-Metallbindung — beobachteten
E.O. Fischer und Mitarbeiter bei der reduktiven Di-
merisierung kationischer Carbinkomplexe [9a], wihrend
Chisholm und Mitarbeiter mit [W,Cl(u-NMe,),u-
(n'1-MeC=CMeXpy),1 3 [13] erstmals einen zweikerni-
gen Bis(carben)-Komplex mit Metall-Metallbindung
isolierten. Allerdings betrigt in 3 die Oxidationszahl
der Metallzentren +III, wihrend in 2a und 2b formal
M(+1I)-Zentren vorliegen. Vergleicht man neben der
Oxidationszahl der Metallzentren auch die Substitu-
tion der Ethinliganden (Me gegen NEt,), so fillt zwis-
chen 3 und 2a sowie 2b eine Parallelitat dhnlich den
Schrock- und Fischer-Carbenkomplexen auf.

Resultate aus EHMO-Rechnungen heben den
ungewOhnlichen Bindungsmodus des M,C,-Geriistes
in 2a und 2b besonders hervor. Danach soll aus der
Anzahl der Metall-d-Elektronen die M,C,-Struktur in
[CpM(CO), p-alkin]-Komplexen vorhersagbar sein [14]:
fur d® eine 1,2-Dimetallavierring- und fiir d° eine
Dimetallatetrahedran-Struktur. Letzteres trifft im all-
gemeinen zwar zu, nicht jedoch fiir 2a und 2b. Nach
Berechnungen von R. Hoffmann und Mitarbeitern ist
die “schiefe” Koordination des Alkinliganden in 3 die
Folge einer besonderen repulsiven Wechselwirkung
zwischen den Alkin-C-atomen und Chloridliganden
[15]. Die Beispiele 2a und 2b zeigen dagegen einen
entscheidenden elektronischen EinfluB der Diethyl-
amino-Substituenten.

Die Bildung der Bis(carben)-Komplexe 2a und 2b
laBt einen nur geringen energetischen Unterschied zu
der fir den Komplextyp [{CpM(CO),},p-alkin] sonst
iiblichen Dimetallatetrahedran-Struktur vermuten. Die
Moglichkeit zur Ausbildung einer Bis(carben)-Zwis-
chenstufe sollte mit in die Uberlegungen zum Mecha-
nismus der Alkin-Oligomerisierung [2b] einbezogen
werden, zumal C-C-Verkniipfungsreaktionen zwischen
einem Carben-C-atom und einem Alkin sehr erfolg-
reich verlaufen {16].

3. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in der gewohnten
Schlenktechnik unter N, als Schutzgas ausgefiihrt, die
verwendeten Ldsungsmittel (Toluol, Xylol, n-Hexan)
wurden mit den iiblichen Alkalimetallen oder Alka-
limetallegierungen und [Dg¢]Benzol, CDCl; mit
Molekularsieb (4 A) unter N, getrocknet.-IR: KBr-
Presslinge, FT-IR 1720X (Perkin-Elmer).- MS: EI-MS,
VG 7070E.- NMR: Bruker AC 300. Elementaranaly-
sen: EA1108 (Carbo Erba Instruments).

2a: Eine Loésung von 900 mg (1.84 mmol)
[{CpMo(CO);},] und 1.18 g (7.01 mmol) Bis(diethyl-
amino)ethin in 50 ml Toluol wird 8 h unter RiickfluB
gerithrt. Die Reaktionslésung wird zur Trockne
eingeengt, der Riickstand in Toluol/ Hexan 1:5
aufgenommen und an Aluminiumoxid/5% H,O chro-
matographiert. Man erhilt ein griines Eluat als Haupt-
fraktion, aus der nach Umkristallisation aus Toluol/
Hexan analysenrcine rote Kristalle isoliert werden.
Ausbeute: 880 mg (79%). Schmp.: 196°C; Gef.: C,
47.89; H, 5.07; C,,H;;Mo,N,0, (602.4) ber.: C, 47.85;
H, 5.01%. '"H-NMR (300 MHz, [D,]Benzol, TMS):
8 =10.79 (t, °J = 7 Hz, 3H), 0.94 (t, *J = 7 Hz, 3H), 2.97
(dq, %7 = 14 Hz, °J =7 Hz, 1H), 3.02 (dq, J = 14 Hz,
] =7 Hz, 1H), 3.20 (dq, *J = 14.0 Hz, *J = 7 Hz, 1H),
347 (dq, /=14 Hz, °J=7 Hz, 1H), 5.11 (s, 5H);



84 J. Heck et al. / Kooperative Wirkung in m-Ligand-verbriickten Zweikernkomplexen

BC-NMR (75 MHz, [ DgIBenzol, TMS): & = 12.83, 13.22
(CH,-CH,), 46.59, 47.39 (CH,—CH,), 91.18 (Cp),
208.29 (Mo=C-NEt,), 240.87, 240.83 (CO); IR (KBr, v
[em™']): 1916 s, 1862 ss, 1812 ss; UV /vis (n-Hexan,
A max [nm] (€)): 245 (26000), 313, 355 (29000), 438 (3000);
EI-MS (nur intensivste Peaks mit entsprechender Iso-
topenverteilung): m/z (%) 603 (M™, 33.4), 547 (M*-
2CO, 13.8), 519 (M*-3CO, 76.5), 359 (M*-
CpMo(CO),, 100).

2b: Reaktion wie fiir 2a, eingesetzte Mengen: 5.64 g
(8.47 mmol) [{CpW(CO),},], 2.0 g (11.88 mmol) Bis(di-
ethylamino)ethin, 100 ml p-Xylol anstatt Toluol; Reak-
tionsbedingungen: 138°C, 2.5 h; Chromatographie:
Aluminiumoxid /5% H,O, Toluol; Ausbeute: 830 mg
(12.6%) rote Kristalle; "H-NMR (300 MHz, CDCl,,
TMS): 6 =1.03 (t, > =7 Hz, 3H), 1.20 (t, J=7 Hz,
3H), 3.18 (dq, J =14 Hz, *J=7 Hz, 1H), 3.35 (dq,
’J=14 Hz, *J =7 Hz, 1H), 3.50 (dq, 2J = 14 Hz, T = 7
Hz, 1H), 3.67 (dq, °J = 14 Hz, *J =7 Hz, 1H), 5.38 (s,
5H); *C-NMR (75 MHz, CDCl,, TMS): § = 13.67,
14.37 (CH,-CH,), 46.12, 47.80 (CH,-CH,), 90.63
(Cp), 195.00 (W=C-NEt,), 230.10, 232.81 (CO); IR
(KBr, v [em™!]): 1907 s, 1872 ss, 1800 ss. EI-MS (nur
intensivste Peaks mit entsprechender Isotopen-
verteilung): m/z (%) 778 (M*, 92), 722 (M*-2CO, 4),
694 (M*-3CO, 72), 445 (M*-CpW(CO),, 100).
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