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und zwei CO-Liganden in der Grundflache rnit einer wei- 
teren Carbonyl-Gruppe an der Spitze beschreiben, wobei 
das Allyl-C-Atom unterhalb der Basisflache auf das Co- 
Zentrum weist. Die NMR-Datenf3] (magnetochemische 
Aquivalenz beider Aryl-P-Einheiten) sind rnit dieser Be- 
schreibung in Einklang. 

Abb. I. Stereobild der Struktur von 4 im Kristall 

Fur die Klassifizierung von 4 als 1,3-Diphosphaallyl- 
komplex sprechen folgende Befundel4I. Alle drei Atome 
der PCP-Triade sind an das Co-Atom gebunden; die C1- 
Atome der Aryl-Reste und das PCHP-Geriist bilden eine 
Ebene; die PC-AbstBnde im PCP-Geriist sind, anders als 
im Edukt, gleich und liegen zwischen denen einer PC-Ein- 
fach- und -Doppelbindung. 

A rbeitsvorschrift 
Zu 13 g Iproz. Natriumamalgam gibt man eine LBsung von 0.85 g (2.5 mmol) 
Octacarbonyldicobalt in 50 mL THF und lLDt ilber Nacht bei Raumtempera- 
tur rilhren. AnschlieOend wird die iiberstehende Ltisung abdekantiert und 
mit 3.0 g ( 5  mmol) 1 versetzt. Man erwirmt 4 h auf 45°C. wobei die gelbe 
Msung rostbraun wird. Das LBsungsmittel wird abgezogen und der Riick- 
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.). 
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[I] a) T. C. Kleebach, R. Lourens, F. Bickelhaupt, J. Organomef. Chern. 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. 
A. Jones, L. A. Stewart, A. L. Stuart, J. Am.  Chem. SOC. 105 (1983) 3737; 
d) R Appel, C. Casser, M. Immenkeppel, F. Knoch, Angew. Chem. 96 
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121 a) V. Barth, Dissertation, Universitgt Bonn 1983: b) H. H. Karsch, F. H. 
Koehler, H. U. Reisacher, Tetrahedron Leff. 25 (1984) 3687. 

131 AusgewBhlte NMR-Parameter: "P-NMR (32.2 MHz, HIPO. ext., C6Ds): 
6-34.4 (d, J(PCH)=7.0 Hz). 'H-NMR (90 MHz, TMS int., C6D,): 
6=0.8(s,18H,CHI),1.3(s,36H,CH3),5.8(t,1H,CH),7.0(br.,4H,aro- 
mat. H). "C-NMR (20 MHz, C,D,): 6=31.1 (s, pCCHI),  34.5 (t, o- 

123.2 (s, aromat. C3), 135.8 (,,t", J(CP+CPP)=52 Hz, aromat. Cl),  150.0 
(s, aromat. C4), 157.1 (m, aromat. C2), 201 (br., CO). 

141 R6ntgen-Strukturanalyse von 1: PZ,/c; a -  1732.1(6), b -  1005.8(4), 
c=2357.5(9) pm, p=93.38(3)". V=4100.0. lob pm', pkr =1.15 g/cm', 
Z=4.  Direkte Methoden (SHELXTL), 4631 Reflexe, R =0.082 

CCHI), 34.6 (S.p-CCH'), 39.3 (s, 0-CCH'), 90.6 (t, J(PC)-86 Hz, CH). 

(R, -0.066 bei Fehlordnung der rBu-Gruppen). Wichtige Abstinde [pm] 
und Winkel ["I (Standardabweichungen in Klammern): Co-P 238.2(2)/ 
239.5(2), P-C(Ally1) 176.9(7)/179.1(7), Co-C(Al1yl) 203.4(7), Co-C(Car- 
bony1,basal) l79(l)/ l8l(l) ,  Co-C(Carbony1,apical) 18ql ) ;  PCP 
101.8(4), PCH 129 (H-Atom aus Differenz-Fourier-Synthese); Diederwin- 
kel PCP/PCoP 102. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktunrntersu- 
chung ktinnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema- 
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 51 232, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

S these, Struktur und Reaktivitat von 

Von Michael Green*, Richard J .  Mercer, 
Carolyn E.  Morton und A .  Guy Orpen 
Professor F. G .  A .  Stone zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Obwohl, der q3-Allylligand bei vielen iibergangsmetall- 
katalysierten Reaktionen eine wichtige Rolle spielt"', ist 
iiber q3-1-Azaallyl-Komplexe erst wenig bekannt[*I. Derar- 
tige Verbindungen, z. B. 3 und 4 lassen sich durch Reak- 
tion von 2-substituierten Azirinenf3] wie 1 und 2 mit dem 
ungesattigten Dimolybdan-Komplex [ M O ~ ( C O ) ~ ( ~ - C ~ H ~ ) ~ ]  
synthetisieren. Bei Umsetzung in Toluol bei Raumtempe- 
ratur farbt sich die anfangs rotbraune Losung dunkelgriin; 
nach Chromatographie an A1203 werden orange Kristalle 
von 3 und 4 erhalten14! Elementaranalyse sowie IR-, 'H- 
und '3C-NMR-Daten[s1 sind in Einklang rnit der vorge- 
schlagenen Struktur. Fur die Entstehung von 3 und 4 ist 
die Ringoffnung von 1 unter Bildung der Azaallyl-Kom- 
plexe notwendig; das Stickstoffatom tragt ein zusatzliches 
Proton, das wahrscheinlich von Al,O,-gebundenem Was- 
ser stammt. 

q 5" -1-Azaallylmolybdan-Komplexen** 

1 

I 
R 

+ LINiR, I 

R 

8, R = C6H5 

['I 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 I T S  (England) 

GroDbritannien, unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council, 
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Die Rontgen-Strukturanalyse von 4I6l zeigt, daB das 
[Mo(CO),(q-CsHS)]-Fragment keine strukturellen Beson- 
derheiten aufweist und an die q3-Azaallyl-Einheit gebun- 
den ist ; diese ist beziiglich des Cyclopentadienyl(Cp)-Li- 
ganden endo-konfiguriert, da so zwischen der p-C6H.,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 C2N-Ebene des 
Azaallyl-Liganden; dies und der HNC-Winkel von 113(2)" 
sprechen fur 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 U n -  
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 na- 
hert sich damit der planaren von Dihetero-,,allyl"-Syste- 
men wie Dithioacetat-Komplexen (die in der Regel q2-ko- 
ordiniert sind, bei denen aber auch q3-Koordination be- 
kannt ist"]). 

C15) C14) 

C161 

ci71 

Mo 

@CllOl 

Abb. I. Struktur von 4 im Kristall (61. Von der Tolylgruppe ist nur das erste 
C-Atom gezeigt, und die Cp-H-Atome wurde? der Klarheit halber gleichfalls 
weggelassen. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Mo-C(8) 

1.380(4), C(E)-H(Ea) 0.91(3), C(8)-H(8b) 0.77(3), C(9)-C(IO) 1.497(4), N-H(17) 

76.2(2), C(B)-C(9)-N 112.6(3). 

2.2620). MO-C(9) 2.334(3), Mo-N 2.340(3), C(8)-C(9) 1.371(4). C(9)-N 

0.99(4), Mo-C(Cp) 2.295(3)-2.404(4); H(17)-N-C(9) 113(2), C(~)-N-MO 

Nicht nur die Struktur, auch das chemische Verhalten 
spricht fur 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-Dated'] einen anti-substituierten 
q3-N-Methyl- 1-azaallyl-Liganden enthiilt. 

Die Labilitat 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 laDt sich NMR-spektroskopisch ver- 
folgen'']: Die NH- und CH,-Signale des Azaallyl-Liganden 
werden schwacher, und gleichzeitig erscheint das Signal ei- 
net CH,-Gruppe. Im '3C('H)-NMR-Spektrum wird das Si- 
gnal des quartaren C-Atoms des q3- 1 -Azaallyl-Liganden 
bei 6=101.02 durch das eines quartaren C-Atoms bei 
6 =  155.38 ersetzt; diese chemische Verschiebung paBt zu 
einem Azomethin-C-Atom. Wir nehmen deshalb an, da13 6 
und 7 die in der Formel gezeigte Azavinyliden-Struktur 

haben. Derartige Komplexe wurden schon friiher durch 
Umsetzung von LiN=CtBu2 mit [MoCI(CO),(q-C,H,)] 
synthetisiert[*]. Die Herstellung des Molybdankomplexes 
[MO(~'-P=C(S~M~~)~}(CO),(I-&H~)], eines Analogons von 
6 und 7 mit P statt N, gelang kurzlich bei der Reaktion 
von K[Mo(CO),(q-C,H,)] mit (Me3Si)zC=PC1191. Fur die 
Umlagerung 3 /446 /7 ,  bei der formal eine 1,3-Wasser- 
stoffverschiebung stattfindet und die an die Enamin- 
Imin-Umlagerung erinnert, gibt es keinen Prazedenzfall. 
q3-1-Azaallylmolybdan-Komplexe sind also stabil und 

konnen aus Azirinen synthetisiert werden; sie lassen sich 
am Stickstoffatom alkylieren und eroffnen iiber eine neu- 
artige N-C-Wasserstoffverschiebung einen neuen Zugang 
zu Azavinyliden-Komplexen. 
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