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R = 2,4,8,—Tri— tert— butylphenyl H

und zwei CO-Liganden in der Grundflidche mit einer wei-
teren Carbonyl-Gruppe an der Spitze beschreiben, wobei
das Allyl-C-Atom unterhalb der Basisfliche auf das Co-
Zentrum weist. Die NMR-Daten® (magnetochemische
Aquivalenz beider Aryl-P-Einheiten) sind mit dieser Be-
schreibung in Einklang.

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 4 im Kristall.

Fur die Klassifizierung von 4 als 1,3-Diphosphaallyl-
komplex sprechen folgende Befundel, Alle drei Atome
der PCP-Triade sind an das Co-Atom gebunden; die Cl-
Atome der Aryl-Reste und das PCHP-Geriist bilden eine
Ebene; die PC-Abstinde im PCP-Geriist sind, anders als
im Edukt, gleich und liegen zwischen denen einer PC-Ein-
fach- und -Doppelbindung.

Arbeitsvorschrift

Zu 13 g 1proz. Natriumamalgam gibt man eine Lasung von 0.85 g (2.5 mmol)
Octacarbonyldicobalt in 50 mL THF und 148t aber Nacht bei Raumtempera-
tur rithren. AnschlieBend wird die iiberstehende L8sung abdekantiert und
mit 3.0 g (5 mmol) 1 versetzt. Man erwdrmt 4 h auf 45°C, wobei die gelbe
Losung rostbraun wird. Das Lasungsmittel wird abgezogen und der Rick-
stand dreimal mit 20 mL Hexan extrahiert. Die Extrakte werden eingeengt,
worauf 3 in orangebraunen Prismen auskristallisiert. Ausbeute: 1.9 g (53%),
Fp=163°C (Zers.).

Eingegangen am 30. Januar,
in verdnderter Fassung am 4. Marz 1985 [Z 1149]

[1] a) T. C. Kleebach, R. Lourens, F. Bickelhaupt, J. Organomet. Chem. 210
(1981) 211; b) S. I. Al-Resayes, S. I. Klein, H. W. Kroto, M. F. Meidine, J.
F. Nixon, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983, 930; c) A. H. Cowley, R.
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d) R. Appel, C. Casser, M. Immenkeppel, F. Knoch, Angew. Chem. 96
(1984) 905; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 895.
[2] a) V. Barth, Dissertation, Universitdit Bonn 1983; b) H. H. Karsch, F. H.
Koehler, H. U. Reisacher, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 3687.
[3] Ausgewihlte NMR-Parameter: *'P-NMR (32.2 MHz, H;PO, ext., CsDq):
§=34.4 (d, JIPCH)=7.0 Hz). 'H-NMR (90 MHz, TMS int., CsDy):
6=08 (s, 18 H, CH3), 1.3 (s, 36 H, CH3), 5.8 (t, 1H, CH), 7.0 (br., 4 H, aro-
mat. H). "C-NMR (20 MHz, C.D¢): 6=31.1 (s, p-CCH,), 34.5 (t, o-
CCHjy), 34.6 (s, p-CCHa), 39.3 (s, 0-CCHy), 90.6 (t, J(PC)=86 Hz, CH),
123.2 (s, aromat. C3), 135.8 (,,t", J(CP+ CPP)=52 Hz, aromat. C1), 150.0
(s, aromat. C4), 157.1 (m, aromat. C2), 201 (br., CO).
Réntgen-Strukturanalyse von 1: P2,/c; a=1732.1(6), b=1005.8(4),
c=2357.5(9) pm, f=93.38(3)°. ¥=4100.0-10° pm®, pu., =1.15 g/cm?,
Z=4. Direkte Methoden (SHELXTL), 4631 Reflexe, R=0.082
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(R, =0.066 bei Fehlordnung der tBu-Gruppen). Wichtige Abstinde [pm]
und Winkel [°] (Standardabweichungen in Klammern): Co—P 238.2(2)/
239.5(2), P—C(Allyl) 176.9(7)/179.1(7), Co—C(Allyl) 203.4(7), Co~C(Car-
bonyl,basal) 179(1)/181(1), Co—C(Carbonyl,apical) 184(1); PCP
101.8(4), PCH 129 (H-Atom aus Differenz-Fourier-Synthese); Diederwin-
kel PCP/PCoP 102. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema-
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 51232, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

Synthese, Struktur und Reaktivitit von
1n°-1-Azaallylmolybdiin-Komplexen**

Von Michael Green*, Richard J. Mercer,
Carolyn E. Morton und A. Guy Orpen

Professor F. G. A. Stone zum 60. Geburtstag gewidmet

Obwohl der n’-Allylligand bei vielen {ibergangsmetall-
katalysierten Reaktionen eine wichtige Rolle spielt!] ist
iiber 1-1-Azaallyl-Komplexe erst wenig bekannt'®. Derar-
tige Verbindungen, z. B. 3 und 4 lassen sich durch Reak-
tion von 2-substituierten Azirinen wie 1 und 2 mit dem
ungesittigten Dimolybddn-Komplex [Mo,(CO)4(1-CsHs),]
synthetisieren. Bei Umsetzung in Toluol bei Raumtempe-
ratur farbt sich die anfangs rotbraune Losung dunkelgriin;
nach Chromatographie an Al,O; werden orange Kristalle
von 3 und 4 erhalten®). Elementaranalyse sowie IR-, 'H-
und '*C-NMR-Daten' sind in Einklang mit der vorge-
schlagenen Struktur. Fiir die Entstehung von 3 und 4 ist
die Ringoffnung von 1 unter Bildung der Azaallyl-Kom-
plexe notwendig; das Stickstoffatom trigt ein zusitzliches
Proton, das wahrscheinlich von Al,O;-gebundenem Was-
ser stammt.

H H
& 1, R = CgH;
2, R = 4-CgH,Me
N stiglVle
R
l + Mo,(CO)4(nCsHs)a
e Me
| + CF3503Me ! | ®
oC Mo H N — oCwm»MaH N-H
~ H r ~
C C
0) H (o) H
R R
3, R = CgHj 5, R = CgHjy

4, R = 4-CgH Me

| ® | Me

|

OCHmMo==2 R OCwmMoH
C/ y C/ NS
(0] Me o H
R

6. R = CgHj 8, R = CgH
7. R = 4-CgH,Me

[*] Dr. M. Green, R. J. Mercer, Dr. C. E. Morton, Dr. A. G. Orpen
Department of Inorganic Chemistry, University of Bristol
Cantock’s Close, Bristol BS8 1TS (England)

[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council,
GroBbritannien, unterstiitzt.
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Die Réntgen-Strukturanalyse von 4! zeigt, daB das
[Mo(CO),(n-CsH;)]-Fragment keine strukturellen Beson-
derheiten aufweist und an die 1*-Azaallyl-Einheit gebun-
den ist; diese ist beziiglich des Cyclopentadienyl(Cp)-Li-
ganden endo-konfiguriert, da so zwischen der p-C¢H,Me-
Gruppe am zentralen Allyl-C-Atom und dem Cp-Rest eine
abstoBende Wechselwirkung vermieden wird. Das H- am
N-Atom befindet sich nahezu in der C,N-Ebene des
Azaallyl-Liganden; dies und der HNC-Winkel von 113(2)°
sprechen fiir eine sp>-Hybridisierung des N-Atoms. Das
einsame Elektronenpaar am N-Atom besetzt die anti-, das
H-Atom die syn-Position am Azaallyl-Liganden. Der Lin-
genunterschied zwischen der Mo-C8- und der Mo-C9-Bin-
dung (2.262(3) bzw. 2.334(3) A) deutet eine Tendenz zur
Einebnung der Mo-C8-C9-N-Einheit an; die Struktur nj-
hert sich damit der planaren von Dihetero-,allyl*-Syste-
men wie Dithioacetat-Komplexen (die in der Regel 1>-ko-
ordiniert sind, bei denen aber auch n3-Koordination be-
kannt ist!™).

C(5) Cl4)

D)
Tl Ny it

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall {6). Von der Tolylgruppe ist nur das erste
C-Atom gezeigt, und die Cp-H-Atome wurden der Klarheit halber gleichfalls
weggelassen. Wichtige Bindungslingen [/'\] und -winkel [°]: Mo-C(8)
2.262(3), Mo-C(9) 2.334(3), Mo-N 2.340(3), C(8)-C(9) 1371(4), C(9)-N
1.380(4), C(8)-H(8a) 0.91(3), C(8)-H(8b) 0.77(3), C(9)-C(10) 1.497(4), N-H(17)
0.99(4), Mo-C(Cp) 2.295(3)-2.404(4); H(17)-N-C(9) 113(2), C(9)-N-Mo
76.2(2), C(8)-C(9)-N 112.6(3).

Nicht nur die Struktur, auch das chemische Verhalten
spricht fiir das Vorhandensein eines basischen Zentrums in
den Azaallyl-Komplexen. Die sukzessive Umsetzung von 3
mit Methyltrifluormethylsulfonat und mit der sperrigen
Base Lithiumdiisopropylamid bei —78°C in Tetrahydrofu-
ran {THF) ergibt in 70% Ausbeute den orangen Komplex
8, der nach den NMR-Daten!®! einen anti-substituierten
1°-N-Methyl-1-azaallyl-Liganden enthilt.

Die Labilit4t der N-H-Gruppe in 3 und 4 verursacht ei-
nen weiteren interessanten Befund: In Dichlormethan
oder Benzol lagern sich 3 und 4 bei Raumtemperatur
langsam (12 h) in die dunkelgriinen Komplexe 6 bzw. 7
um. Die Umlagerung Bt sich NMR-spektroskopisch ver-
folgen®: Die NH- und CH,-Signale des Azaallyl-Liganden
werden schwicher, und gleichzeitig erscheint das Signal ei-
ner CH;-Gruppe. Im '*C{’H}-NMR-Spektrum wird das Si-
gnal des quartiren C-Atoms des 1°-1-Azaallyl-Liganden
bei §=101.02 durch das eines quartiren C-Atoms bei
&=155.38 ersetzt; diese chemische Verschiebung pafit zu
einem Azomethin-C-Atom. Wir nehmen deshalb an, daB3 6
und 7 die in der Formel gezeigte Azavinyliden-Struktur
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haben. Derartige Komplexe wurden schon friither durch
Umsetzung von LiN=CtBu, mit [MoCIl(CO),(n-CsHj)]
synthetisiert®, Die Herstellung des Molybdinkomplexes
[Moin'-P=C(SiMe;),}(CO),(n-CsHs)], eines Analogons von
6 und 7 mit P statt N, gelang kiirzlich bei der Reaktion
von K[Mo(CO);(m-CsHs)] mit (Me;Si),C=PCI®. Fiir die
Umlagerung 3/4—-6/7, bei der formal eine 1,3-Wasser-
stoffverschiebung stattfindet und die an die Enamin—
Imin-Umlagerung erinnert, gibt es keinen Prizedenzfall.

1°-1-Azaallylmolybdian-Komplexe sind also stabil und
konnen aus Azirinen synthetisiert werden; sie lassen sich
am Stickstoffatom alkylieren und erdffnen iiber eine neu-
artige N-C-Wasserstoffverschiebung einen neuen Zugang
zu Azavinyliden-Komplexen.

Eingegangen am 6. Dezember 1984,
in veranderter Fassung am 14. Februar 1985 [Z 1101]
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[2] Komplexe mit Heteroallyl-Liganden, die in beiden endstindigen oder in
der zentralen Position N-Atome enthalten, wurden synthetisiert, struktu-
rell aber nicht charakterisiert: H. R. Keable, M. Kilner, J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1972, 153; T. Inglis, M. Kilner, T. Reynoldson, E. E. Ro-
bertson, ibid. 1975, 924; T. Inglis, M. Kilner, ibid. 1975, 930.

[3] Durch metallassistierte Reaktionen von Azirinen wurde eine ganze Reihe
von Heterocyclen synthetisiert: H. Alper, F. Urso, D. J. H. Smith, J. Am.
Chem. Soc. 105 (1983) 6737; H. Alper, C. P. Mahatantila, F. W. B. Ein-
stein, A. C. Willis, ibid. 106 (1984) 2708.

[4] Arbeitsvorschrift: Alle Arbeiten wurden unter N, in wasserfreien Losungs-

mitteln durchgefithrt. - 3: Eine Ldsung von 1.0 g (2.3 mmol)

[M02(C0O)4(n-CsHs),] in 60 mL Toluol wurde bei Raumtemperatur mit 0.8

g (6.9 mmol) 2-Phenylazirin versetzt, und es wurde 12 h im geschlossenen

GefaB gerithrt. Von der entstehenden dunkelgrinen Losung wurde das

Lasungsmitte] im Vakuum entfernt, und der feste Riickstand wurde an

Al;O; (Brockmann-Aktivititsstufe 11) chromatographiert. Mit Ether

wurde eine griingelbe Zone eluiert; nach Entfernung des Solvens wurde

der Riickstand aus Hexan/Ether bei —20°C umkristallisiert. Orange Kri-

stalle; Ausbeute: 150 mg (20%).

3: 'H-NMR (CD,Cl,, Raumtemperatur), § =7.5-7.2 (m, 5 H, Ph), 5.49 (s,

5H, CsHs), 434 (br. d, 1H, NH, J=3.94 Hz), 3.62 (dd, 1H, syn-CH,

J=132, J=13.94 Hz), 2.62 (d, 1 H, anti-CH, J=1.32 Hz); “C{'H}-NMR

(CD,Cl;, Raumtemperatur), §=244.46 (CO), 136.33 (ipso-Ph), 130.11

(Ph), 125.12 (Ph), 95.02 (C;H;), 101.02 (CH,C(R)NH), 30.44

(CHxR)NH); IR (W{CO), CH,Cl,), 1949 (s), 1863 (s) cm~'. - 4: 'H-NMR

(CD,Cly), §=7.4-7.0 (m, 4H, Ph), 5.50 (s, 5H, C;sH;), 4.33 (br. d, 1H,

NH, J=3.50 Hz), 3.61 (dd, 1H, syn-CH, J=1.54, J=3.50 Hz), 2.59 (d,

1H, anti-CH, J=1.54 Hz), 2.34 (s, 3H, CsHMe); IR ({CO), CH,Cl,),

1949 (s), 1863 (s) cm~". - 8: 'H-NMR (CD.Cl,), =732 (s, 5H, Ph),

5.53 (s, SH, CsHs), 3.08 (d, 3H, NMe, J=0.55 Hz), 2.94 (d, 1 H, syn-CH,

J=1.65 Hz), 2.67 (dq, 1 H, anti-CH, J=1.65, J=0.55 Hz); *C{'H}-NMR

(CD:Cly), 6=248.62 (CO), 135.21 (ipso-Ph), 129.74, 128.96, 128.47 (Ph),

10295 (CH,C(R)NMe), 9581 (CsHs), 45.17 (NMe), 3001

(CH,C(R)NMe); IR ({CO), CH,Cl;) 1937 (s), 1851 (s) cm~'. 6: 'H-

NMR (CD,Cl,), §=7.5-7.2 (m, SH, Ph), 5.85 (s, 5H, C;H;), 2.43 (s, 3H,

Me); “C{'H}-NMR (CD,Cl,), §=246.00 (CO), 155.38 (N=C(Me)Ph),

132.23 (ipso-Ph), 128.64 (Ph), 125.56 (Ph), 97.58 (CsH,), 18.61

(N=C(Me)Ph); IR (M(CO), CH,Cl;) 1951 (s), 1859 (s) em~'. - 7: IR

(V(CO), CH,Cl;) 1951 (s), 1859 (s) em~'.

[6] 4: Monoklin, C2/c, a=14.890(6), b=12.975(4), c=15.229(8) A,
B=98.73(4)°, V=2908(2) A%, Z=8, Poer. =1.60 g cm™3, F(000)=1407,
2294 Reflexe (293 K), R =0.0330, R, =0.0351 (Synthex R3, Moy,). Die
Struktur wurde mit der Methode der kleinsten Quadrate (,,blocked casca-
de““-Variante) verfeinert. Die Positionen von N und C8 wurden durch ei-
nen Vergleich der in der Abbildung gezeigten verfeinerten Positionen mit
den umgekehrten (R-Wert-Differenz ca. 0.002) zugeordnet. Alle H-Atome
wurden durch Differenzelektronendichte-Bestimmungen lokalisiert. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Direktor
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical La-
boratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England), unter Angabe
des vollstindigen Literaturzitats erhalten werden.

[71 J. Hyde, K. Venkatasubramanian, J. Zubieta, Inorg. Chem. 17 (1978) 414;
M. Tatsumisago, G. Matsubayashi, T. Taueka, S. Nishigaki, K. Nakatsu,
Chem. Lett. 1979, 889.

(8] M. Kilner, Adv. Organomet. Chem. 10 (1972) 115,

[9] A. H. Cowley, N. C. Norman, S. Quashie, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984)
5007.

[S

0044-8249/85/0505-0423 $ 02.50/0 423





