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Elektrochemische Oxidation von Dicarben-
Komplexen des Typs (Carben),;MoL(CO)s:
Gegenseitige Umwandlung dreier Isomere iiber
elektrochemische Redox-Prozesse!"’!

Von Reuben D. Rieke, Hiroyuki Kojima und Karl Ofele!”

Carben-Carbonyl-Metall-Komplexe werden derzeit inten-
siv untersucht!!l. Ofele und Herberhold haben vor einiger
Zeit cis- und trans-Dicarbentetracarbonylmetall-Komplexe
synthetisiert). 1976 beobachteten wir bei zrans-Komplexen
dieser Art eine elektrochemische Isomerisierung ohne dufle-
ren Stromfluf3Bl.

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

., imid imid imid
OL\ A OC\ | /L OC\ | /C.O
/Mo\ /Mo\ /Mo\
oc” | Sco o™ | Simia 0¢” ) imia
imid C L
sym-mer-( 1) fac-(1) asym-mer-( 1)

=\
imid = N_ N = . =
imid = NN G, QNC, h, L = PEty,

= PPh,, d, L = @N

[
)

Die Verbindungen ({a-c) wurden durch Ligandenaus-
tausch aus (imid),Mo(py(CO); (1d) hergestellt, das photo-
chemisch aus (imid),Mo(CO), (2) erhalten worden war, und
durch IR- und NMR-Spektren als sym-mer-Isomere identifi-
ziert. sym-mer (1) wurde in Dichlormethan und Propylencar-
bonat mit Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) als
Leitelektrolyt elektrochemisch oxidiert. Da die Komplexe
(1), auBer (la), stark luftempfindlich sind, mufite unter Luft-
ausschlufl und — zur Unterdriickung ungewollter Isomerisie-
rungen — bei tiefer Temperatur gearbeitet werden.

Cyclische Voltammetrie von sym-mer-(1a) ergab zwei Oxi-
dationsstufen bei den Spitzenpotentialen Ej= —0.20 und

[*] Prof. Dr. R. D. Rieke, H. Kojima
Department of Chemistry, University of Nebraska-Lincoln
Lincoln, Nebraska 68 588 (USA) und William Rand Kenan, Jr., Laboratories
of Chemistry, Department of Chemistry, University of North Carolina, Cha-
pel Hill, North Carolina 27514 (USA)
Dr. K. Ofele
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation unterstiitzt.
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0.09 V (vs. SCE) in Dichlormethan (Abb. 1a). Dieses Volt-
ammogramm ist dem von trans-{2) sehr dhnlich®!. Die Am-
plitude der ersten Stufe ist bei Raumtemperatur und/oder
bei geringerer Registrierungsgeschwindigkeit viel kleiner.

04 00 -04 -08
P ' 1 L 1 ' t

Vvs SCE

Abb. 1. Cyclische Voltamamogramme von (imid),Mo(CN-cyclo-CoH | W CO); (1a)
in 0.25M TBAP/Dichlormethan bei —20°C; 0.20 V/s. a) Ausgangsldsung, sym-
mer-(1a); b) nach Elektrooxidation der ersten Stufe; Umwandlung in fac-(faj; ¢)
nach Elektrooxidation der zweiten Stufe und anschlieBender Elektroreduktion
der dritten Stufe; Umwandlung in asym-mer-f1a).

Die Elektrolyse der intensiv gelben Losung war in einigen
Minuten beendet; es wurde weniger als 10% der fiir Einelek-
tronenoxidation erforderlichen Strommenge verbraucht. Das
cyclische Voltammogramm der resultierenden blagelben
Losung zeigte, daf3 die Entstehung der zweiten Stufe anni-
hernd reversibel war (Abb. 1b). Dieser Proze entsprach laut
Coulometrie einer normalen Einelektronenoxidation. Bei er-
neuter Reduktion trat jedoch eine Stufe beim Kathodenpo-
tential E = —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 £;=0.09 V
und E;=~020 V entsprechen, wurden nach Elektrolyse
durch Entfernung von TBPA isoliert und durch NMR- und
IR-Spektren identifiziert. Die Methylprotonen des Liganden
imid (N—CHj;) der zweiten Spezies zeigen ein einziges Si-
gnal bei §=3.42 (60 MHz, TMS int., in C¢Dy), das um 0.5
ppm gegeniiber dem Signal von sym-mer-({a) (8=3.86) nach
hoherem Feld verschoben war;, zum Vergleich: §=3.98 fur
trans-, 3.62 fiir cis-(2) (TMS int., [Dg]Aceton). Die daraus ab-
geleitete Zuordnung der zweiten Spezies als fac-(1a) wird
auch durch die Ahnlichkeit des elektrochemischen Verhal-
tens von (fa) und trans-(2) gestiitzt. Bei der dritten Spezies
erscheinen die Methylprotonen als Dublett mit dhnlicher
chemischer Verschiebung wie bei fac-(1a) (6=3.33, 3.29;
TMS int., in C¢Ds). Dieser Spezies wird die Struktur des ver-
bleibenden asym-mer-Isomers zugeordnet.

Eine zusitzliche Stitze dieser Zuordnungen bietet die
C=N-Streckfrequenz des Isocyanid-Liganden in (Za)!.
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sym-mer-(1a) und fac-(1a) haben eine breite Bande bei etwa
2080 cm ™', asym-mer-(1a) 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 -
Acceptor als CO ist, 148t sich die asym-mer-Struktur mit der
niedrigeren Streckfrequenz der R—N=C-Gruppe vereinba-
ren. -

Das elektrochemische Verhlten der sym-mer-Komplexe
(1b-d) war dhnlich wie bei sym-mer-(1a), in einigen Fillen
aber auch komplizierter.

Der Triethylphosphan-Komplex fac-(1b) 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 bestindige Kation [asym-mer-
(1b)]® erzeugen. Sein cyclisches Voltammogramm zeigte au-
Ber der entsprechenden Oxidationsstufe eine neue Oxida-
tionsstufe, die sich als diejenige von fac-(1b) erwies. Daraus
folgt, daB sich [fac-(1b)]® extrem schnell in [asym-mer-(1b)]®
umwandelt und asym-mer-(1b) wieder das fac-Isomer bildet.
AufBler diesen Isomerisierungen gibt es sehr langsame chemi-
sche Reaktionen. fac-(1b) 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.

4 fac-(imid),MoL(CO); — 3 cis-(imid),Mo(CO), + (imid),MoL,
fac-(1b) cis-(2) (3)

cis-(2) bildet sich auch in einer Lésung von [asym-mer-(15)]®
nach einigen Tagen bei Raumtemperatur. Diese Beobach-
tungen lassen sich durch die folgende Disproportionierung
von [asym-mer-(1b)]® erkliren:

2 [asym-mer—(lb)]@ e [asym‘mer-(lb):'0 + [asym-mer-(lh)]2®

l l

[fac-(lb)]o Zers.

|

cis- (imid);Mo(CO), cis-(2)

Der Triphenylphosphan-Komplex (Ic) verhilt sich elek-
trochemisch sehr dhnlich wie der Triethylphosphan-Kom-
plex (1b). fac-(1c) ist jedoch viel weniger stabil als fac-(7b)
und bildet den Dicarben-Komplex (2) bereits in einigen
Stunden. Der Pyridin-Komplex (1d) zersetzt sich besonders
in Dichlormethan sehr schnell unter Farbwechsel von Pur-
purrot nach Braun. (/d} ist jedoch in Propylencarbonat bei
niedriger Temperatur einigermafen stabil. Elektrochemische

Untersuchungen an diesem System zeigten ein dhnliches Iso-
merisierungsschema wie bei (la-c¢j), auBler da sich der Di-
carben-Komplex (2) sehr viel schneller bildet. In Tabelle 1
sind die Halbstufenoxidationspotentiale jedes Isomers und
die geschitzten Isomerisationsgeschwindigkeiten der Kom-
plexe zusammengestelit. Die Oxidationspotentiale variieren
stark, bei (1d) z. B. um 360 mV.

In einigen Fillen sind die Kationen stabiler als die des Di-
carben-Komplexes (2)P). Im Isomerisierungsschema (Abb. 2)
kennzeichnen die dicken Pfeile elektrochemische Redoxpro-
zesse, die dilnnen spontane oder nicht-spontane Prozesse. An
diesem Schema ist folgendes ungewohnlich: a) Die direkte
Umwandlung sym-mer-(1) in asym-mer-(1) ist gehemmt,
wihrend die Umwandlungen sym-mer-(1) in fac-(1) oder
fac-(1)]® in [asym-mer-(1)]® moglich sind, und b) die fac/
asym-mer-Umwandlung verlduft beim neutralen Komplex
und beim Kation in entgegengesetzten Richtungen. Diese er-

(2)

T

[sym-mer-(])]o —> [fac-(/)]o - [asym-mer—([}}o

[sym-mer-(])]® — [fac-{l)]cg — [asym-mer—(l)}(9

x / |

Disproportionierung

Abb. 2. Isomerisierung durch elektrochemische Redoxprozesse.

staunlichen Resultate legen nahe, daf3 die Carben-Liganden
eine wichtige Rolle bei dieser Isomerisierung spielen. Wir
nehmen an, daB zunichst eine CO-Gruppe abdissoziiert und
daB sich die w-Acceptorfihigkeit der Carben-Liganden im
neutralen Komplex und im Kation betrichtlich unterschei-
det.

Eingegangen am 6. August 1979 [Z 456]
in gednderter Fassung am 22. Mai 1980
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Tabelle 1. Halbstufenpotentiale und ungefihre Isomerisierungsgeschwindigkeit der Komplexe (imid),MoL(CO); (1) [a].

E\ 2 [V vs SCE] [b] ki[s™']bei —20°C Bildung von
L sym-mer fac asym-mer [sym-mer]® — [fac]®— lasym-mer]°— cis-(2)

{fac)® [asym-mer]® Ifac]®
(1d) py [d] —0.43 —0.08 —-0.44 ti2=3s L2=10s typax2-3 sofort ohne

bei 20°C min py-Zusatz
(1b) PEt, -033[c] —0.04 -0.34 2x10°2 >3x10% 4x107? Tage
(1a) CN—c-C¢Hy, —0.30 +0.05 —-0.24 4x10" ~1073 [e] nicht beobachtet
(Ic) PPh, —0.24 [c} +0.01 -0.25 2x10-2 >3 x10? 1x10~! 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] Niherungswerte wegen schneller Isomerisierung. {d] In 10% Pyridin-Lésung, [e] Vernachlissigbar klein.
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