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Elektrochemische Oxidation von Dicarben- 
Komplexen des Typs (Carben)ZMoL(CO)3: 
Gegenseitige Umwandlung dreier Isomere uber 
elektrochemische Redox-Prozesse[**] 
Von Reuben D. Rieke, Hiroyuki Kojima und Karl Ofeld'l 

Carben-Carbonyl-Metall-Komplexe werden derzeit inten- 
siv untersuchtl']. Ofele und Herberhold haben vor einiger 
Zeit cis- und trans-Dicarbentetracarbonylmetall-Komplexe 
synthetisiertI2]. 1976 beobachteten wir bei trans-Komplexen 
dieser Art eine elektrochemische Isomerisierung ohne auBe- 
ren Stromfl~B[~]. 

Wir fanden jetzt weitere ungewohnliche lsomerisierungen 
bei Neutralligand-substituierten Dicarbentricarbonylmolyb- 
dan-Komplexen des Typs (imid)2MoL(CO), (1): Die drei 
Isomere wandeln sich iiber elektrochemische Redoxprozesse 
ineinander um. 

imid  imid 

M o  Mo Mo 

imid co 

oc \ I /I, OC, I / L  oc<njid/co 

OC' I 'imid OC' I \imicl 
L oc/ l .\CO 

sym-mer-( I) far-( 1) asym-mer-( 1) 

Die Verbindungen (la-c) wurden durch Ligandenaus- 
tausch aus (imid)2Mo(py)(CO), (Id) hergestellt, das photo- 
chemisch aus (imid)2Mo(CO), (2) erhalten worden war, und 
durch IR- und NMR-Spektren als sym-mer-Isomere identifi- 
ziert. svm-mer (I) wurde in Dichlormethan und Propylencar- 
bonat mit Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) als 
Leitelektrolyt elektrochemisch oxidiert. Da die Komplexe 
(I), auBer (la), stark luftempfindlich sind, muBte unter Luft- 
ausschluB und - zur Unterdriickung ungewollter Isomerisie- 
rungen - bei tiefer Temperatur gearbeitet werden. 

Cyclische Voltammetrie von sym-mer-(la) ergab zwei Oxi- 
dationsstufen bei den Spitzenpotentialen E:= - 0.20 und 
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0.09 V (vs. SCE) in Dichlormethan (Abb. la). Dieses Volt- 
ammogramm ist dem von trans-(2) sehr a h n l i ~ h [ ~ ] .  Die Am- 
plitude der ersten Stufe ist bei Raumtemperatur und/oder 
bei geringerer Registrierungsgeschwindigkeit vie1 kleiner. 
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Abb. I. Cyclische Voltammogramme von (imid)2Mo(CN-cyclo-C,H, ,)(CO), (lo) 
in 0.25 M TBAP/Dichlormethan bei ~ 20 "C; 0.20 V/s. a )  Ausgangslosung, sym- 
mer-(la); h) nach Elektrooxidation der ersten Stufe; Umwandlung in fac - ( la ) :  c) 
nach Elektrooxidation der zweiten Stufe und anschlieaender Elektroreduktion 
der dritten Stufe; Umwandlung in osyrn-mer-(la). 

Die Elektrolyse der intensiv gelben Losung war in einigen 
Minuten beendet; es wurde weniger als 10% der fur Einelek- 
tronenoxidation erforderlichen Strommenge verbraucht. Das 
cyclische Voltarnmogramm der resultierenden blangelben 
Losung zeigte, daR die Entstehung der zweiten Stufe anna- 
hernd reversibel war (Abb. lb). Dieser ProzeB entsprach laut 
Coulometrie einer normalen Einelektronenoxidation. Bei er- 
neuter Reduktion trat jedoch eine Stufe beim Kathodenpo- 
tential l$= -0.27 V auf. Dies legt nahe, daB sich das Kat- 
ion, das als zweite Stufe entsteht, in eine neue Spezies um- 
wandelt; sie wurde durch Elektrooxidation der zweiten Stufe 
und anschlieBende Elektroreduktion der dritten Stufe als 
Neutralkomplex erhalten und durch ihr Voltammogramm 
identifiziert. 

Die beiden neuen Spezies, die den Stufen bei 5 = 0.09 V 
und E; = - 0.20 V entsprechen, wurden nach Elektrolyse 
durch Entfernung von TBPA isoliert und durch NMR- und 
IR-Spektren identifiziert. Die Methylprotonen des Liganden 
imid (N-CH3) der zweiten Spezies zeigen ein einziges Si- 
gnal bei 6 = 3.42 (60 MHz, TMS int., in C6D6). das urn 0.5 
ppm gegeniiber dem Signal von sym-mer-(la) (6= 3.86) nach 
hoherem Feld verschoben war; zum Vergleich: 633.98 fur 
trans-, 3.62 fur cis-s-f2) (TMS int., [D,JAceton). Die daraus ab- 
geleitete Zuordnung der zweiten Spezies als fac-(la} wird 
auch durch die Ahnlichkeit des elektrochemischen Verhal- 
tens von (la) und trans-(2) gestiitzt. Bei der dritten Spezies 
erscheinen die Methylprotonen als Dublett mit ahnlicher 
chemischer Verschiebung wie bei fac-(la) (6 = 3.33, 3.29; 
TMS int., in C6D6). Dieser Spezies wird die Struktur des ver- 
bleibenden asym-mer-Isomers zugeordnet. 

Eine zusatzliche Stutze dieser Zuordnungen bietet die 
CEN-Streckfrequenz des Isocyanid-Liganden in (la)141. 
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sym-mer-(la) und fac-(la) haben eine breite Bande bei etwa 
2080 cm-', asym-mer-(la) bei etwa 1980 cm-'. Nur im 
asym-mer-Isomer befindet sich ein Carben-Ligand trans zu 
Isocyanid; in den anderen Isomeren steht dem Isocyanid ein 
CO gegeniiber. Da der Carben-Ligand ein schlechterer T -  

Acceptor als CO ist, laBt sich die asym-mer-Struktur mit der 
niedrigeren Streckfrequenz der R-NrC-Gruppe vereinba- 
ren. 

Das elektrochemische Verhllten der sym-mer-Komplexe 
(lb-d) war ahnlich wie bei sym-mer-(la), in einigen Fallen 
aber auch komplizierter. 

Der Triethylphosphan-Komplex fac- (1 b) zeigte bei erneu- 
ter Reduktion keine entsprechende Stufe, doch lieB sich 
selbst bei Registrierungsgeschwindigkeiten bis zu 100 V/s 
und bei -20°C das sehr bestandige Kation [asym-mer- 
(1 b)] @ erzeugen. Sein cyclisches Voltammogramm zeigte au- 
Ber der entsprechenden Oxidationsstufe eine neue Oxida- 
tionsstufe, die sich als diejenige von fac-(lb) envies. Daraus 
folgt, daR sich vac-(lb)]' extrem schnell in [asym-mer-(lb)]@ 
umwandelt und asym-mer-(lb) wieder das fac-Isomer bildet. 
AuBer diesen Isomerisierungen gibt es sehr langsame chemi- 
sche Reaktionen. fac-(lb) bildet in einigen Tagen in Losung 
den Dicarben-Komplex cis-(2). Der Komplex wurde durch 
das cyclische Voltammogramm und die spektralen Eigen- 
schaften identifiziert. Vermutlich findet der unten gezeigte 
Ligandenaustausch statt. Die Spezies (3) wurde elektroche- 
misch nicht nachgewiesen. 

4f~c-(irnid)~MoL(CO)~ + 3 cis-(imid),Mo(CO), + (imid)2MoL, 
fac-(Ib) cis- (2) (3) 

cis-(2) bildet sich auch in einer Losung von [a~yrn-mer-(lb)]~ 
nach einigen Tagen bei Raumtemperatur. Diese Beobach- 
tungen lassen sich durch die folgende Disproportionierung 
von [asym-mer-(lb)]@ erklaren: 

2 0  2 [ a s y m - m e r - j l h ) ]  0 - [ n s y r n - m e r - ( l / ~ ) ] ~  + [ a s y m - m e r - ( / h ) ]  

.1 
cis- (imid)zMo(CO)4 cis-(,?) 

Untersuchungen an diesem System zeigten ein ahnliches Iso- 
merisierungsschema wie bei (la-c), auBer daB sich der Di- 
carben-Komplex (2) sehr viel schneller bildet. In Tabelle 1 
sind die Halbstufenoxidationspotentiale jedes Isomers und 
die geschatzten Isomerisationsgeschwindigkeiten der Kom- 
plexe zusammengestellt. Die Oxidationspotentiale variieren 
stark, bei (Id) z. B. urn 360 mV. 

In einigen Fallen sind die Kationen stabiler als die des Di- 
carben-Komplexes (2)"'. Im Isomerisierungsschema (Abb. 2) 
kennzeichnen die dicken Pfeile elektrochemische Redoxpro- 
zesse, die diinnen spontane oder nicht-spontane Prozesse. An 
diesem Schema ist folgendes ungewohnlich: a) Die direkte 
Umwandlung sym-mer-(1) in asym-mer-(I) ist gehemmt, 
wahrend die Umwandlungen sym-mer-(f) in fac-(I) oder 
Viac-(l)]@ in [asym-mer-(l)]@ moglich sind, und b) die fac/ 
asym-mer-Umwandlung verlauft beim neutralen Komplex 
und beim Kation in entgegengesetzten Richtungen. Diese er- 

T 

1- t e l l - .  r + e  

-1 
Dispropor t ion ierung 

Abb. 2. Isomerisierung durch elektrochemische Redoxprozese. 

staunlichen Resultate legen nahe, daR die Carben-Liganden 
eine wichtige Rolle bei dieser Isomerisierung spielen. Wir 
nehmen an, daR zunachst eine CO-Gruppe abdissoziiert und 
daB sich die n-Acceptorfahigkeit der Carben-Liganden im 
neutralen Komplex und im Kation betrachtlich unterschei- 
det. 

Eingegangen am 6. August 1979 [Z 4561 
in geanderter Fassung am 22. Mai 1980 

Der Triphenylphosphan-Komplex (lc) verhalt sich elek- 
trochemisch sehr ahnlich wie der Triethylphosphan-Kom- 
plex (lb). fac-(Ic) ist jedoch viel weniger stabil als fac-(lb) 
und bildet den Dicarben-Komplex (2) bereits in einigen 
Stunden. Der Pyridin-Komplex (ld) zersetzt sich besonders 
in Dichlormethan sehr schnell unter Farbwechsel von Pur- 
purrot nach Braun. (ld) ist jedoch in Propylencarbonat bei 
niedriger Temperatur einigermaBen stabil. Elektrochemische 
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141 Leider konnten die CO-Streckfrequenzen nicht zur Strukturzuordnung her- 

angezogen werden, da sie zu ahnlich waren. 

Tabelle 1 .  Halbstufenpotentiale und ungefahre Isomerisierungsgeschwindigkeit der Komplexe (imid),MoL(CO), ( 1 )  [a] 

E1/2 [V vs SCEI [b] k ,  [s-'1 bei -20°C Bildung von 
L sym-mer far  asym-mer [sym-mer] ')- [fac] a - [asym-mer]"+ cis-(2) 

[fac]" [fac]'" [asym-mer] @ 

( 1 4  PY [dl - 0.43 - 0.08 -0.44 t1/2=3 s f , / 2 =  10 s I,/' zz 2-3 sofort ohne 

PEt, -0.33 [c] -0.04 -0.34 2 x 1 0 ~ '  > 3  x 10' 4 x 1 0  Tage 
( I b )  ( l a )  CN-c-C6HII -0.30 + 0.05 - 0.24 4 x 1 0 ~ '  - 1 0 - 3  [el nicht beobachtet 
Ilc) PPh, -0.24 [c] + 0.01 - 0.25 2 x  10-2 > 3  x 10' 1 x 10-1 Stunden 

[a] Messungen nach [3] in 0.25 M TBAP/Dichlormethan-Losung bei - 20+ 2 "C, wenn nichts anderes angegeben. [b] Mittelwerte aus Potentialmaxima der anodischen und 
kathodischen Stufen. [c] Naherungswerte wegen schneller Isomerisierung. [d] In 10% Pyridin-Losung. [el Vernachlassigbar klein. 

bei 20 "C min py-Zusatz 
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