Redoxverhalten von Cp*MoBr/Br,-Systemen:
Die ungewohnliche Struktur von
[(CptMo,Br,),(Cp*MoBr,),], einer Verbindung,
die Mo'", Mo'" und Mo" enthilt **

Von Jahanvi U. Desai, John C. Gordon, Heinz-Bernhard
Kraatz, Beth E. Owens-Waltermire, Rinaldo Poli*
und Arnold L. Rheingold

Es besteht beachtliches Interesse am Einsatz von Ubergangs-
metallkomplexen mit einem Cyclopentadienyl- und einem
oder mehreren Halogenoliganden als bequemen Ausgangs-
materialen fiir die Synthese einer Vielzahl von Organome-
tallverbindungen!!. Zwar sind Komplexe von Molybdin
und Wolfram, Metallen der Gruppe 6, in den Oxidationsstu-
fen 11 und v wohlbekannt, Mo'™- und W'Y-Komplexen wur-
de jedoch bisher wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Erst vor
kurzem gelang es uns, [CpMoCl,] (Cp = °-C,H,) darzu-
stellen. Diese Verbindung, ein unlésliches Pulver, ist vermut-
lich oligomer!?}. Um Komplexe zu erhalten, die sich fiir eine
strukturelle Charakterisierung eignen, sind wir auf die besser
16slichen Cp*-Komplexe (Cp* = n°-C;Me,) iibergegangen.
Wir berichten nun {iber die Synthese und die ungewdhnliche
Kristallstruktur von 1.

[{[Cp*Mo(u-Br),MoCp*1*[Cp*MoBr,] " },1[Cp*MoBr,] 1

Diese Verbindung weist mehrere Besonderheiten auf:
1) Sie ist das erste tetrabromo-verbriickte (d2-d?)-Dimer, 2) der
erste strukturell charakterisierte d2-[Cp*MX,]”-Komplex,
3) das erste neutrale Mo"-Tetrabromid, das strukturell cha-
rakterisiert wurde, und 4) liegt im selben Kristall Molybdén
gleichzeitig in drei Oxidationsstufen vor, was, wie nachste-
hend diskutiert, auf die besonderen Redoxeigenschaften des
Cp*MoBr/Br,-Systems zuriickzufiihren ist. 2 wurde aus 303!

[Cp*Mo(p-Br),MoCp*] 2
[Cp*MoBr,] 3

und Natriumamalgam in Toluol als diamagnetischer, kristal-
liner Komplex erhalten, der zum neutralen (d3-d3)-Komplex
[Cp'Mo(u-Br),MoCp] (Cp’ = #*-1-(2,5-Dimethoxyphenyl)-
2,3,4,5-tetraphenylcyclopentadienyl) und zu [(;Pr)CpMo-
(u-C1) ,MoCp(iPr)]**! isostrukturell ist. Die Elementarzelle
von 2% enthilt zwei unabhingige Molekiile, eines ist um ein
Inversionszentrum angeordnet und das zweite befindet sich
in der allgemeinen Position. Die zwei kristallographisch un-
abhdngigen Molekiile sind chemisch dquivalent und kénnen
als zwei ,,vierbeinige Klavierstuhl-Strukturen® beschrieben
werden, die sich eine gemeinsame Rechtecksfliche durch die
vier verbriickenden Bromoliganden teilen (Abb. 1). Kom-
plex 2 geht zwei reversible Einelektronen-Oxidationen bei
E=—030Vund +0.73 V (vs. Ferrocen) ein.

Beim Versuch, 4 durch Bromierung von 2 mit Br, im Mol-
verhéltnis 1:1 in Benzol darzustellen, wurde ein ziegelroter

[{Cp*MoBr,},]1 4
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP, gezeigt ist das Molekdl in der
allgemeinen Position). Die Geometrien des Molekiils, das um ein Inversions-
zentrum angeordnet ist, und die des Kations 2* sind identisch. Ausgewahlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°] (gemittelt iiber alle chemisch dquivalenten
Atomgruppen): 2: Mo-Mo 2.643(2), Mo-Br 2.613(9); Mo-Br-Mo 60.8(3). 2*:
Mo-Mo 2.643(5) Mo-Br 2.64(3); Mo-Br-Mo 60.0(8).

Niederschlag der Zusammensetzung Cp*MoBr; , (5) er-
halten, dessen 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) ein einzelnes
breites Signal bei & = 4.3 zeigt. Dieses Signal ist identisch
mit dem des Produkts der Umsetzung von 2 mit einem
Aquivalent AgBF,, was nahelegt, daB 5 ein Salz von

[{Cp3Mo,Br, 1*[Br,Bry]” 5

[Cp*Mo(u-Br),MoCp*]* 27" ist, wobei das Anion vermut-
lich als eine 1:4-Mischung von Br~ und Br; vorliegt. Ge-
maf unseren und bereits bekannten Ergebnissen elektroche-
mischer Untersuchungen!” reicht das Oxidationsvermégen
von Br, nicht aus, das Dikation 2®* zu erzeugen (siche
Abb. 2).
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Abb. 2. Elektrochemisches Verhalten von [CpfMo,Br,J**, [Cp*MoBr,]"~ und
Br,/Br; /Br~-Systemen.

Kristallisation von 5 aus CH,Cl,/r-Heptan licfert die Ti-
telverbindung 1 als dunkelrote kristalline Substanz, die pa-
ramagnetisch ist und im *H-NMR-Spektrum zwei breite Si-
gnale bei § = 4.2 und 6 = —19.5 zeigt. Das Signal bei 6 =
—19.5 wird dem Anion [Cp*MoBr,]” 3 (siche unten)
zugeordnet. Das Cyclovoltammogramm von 1 zeigt zusitz-
lich zu den beiden fiir 2 charakteristischen reversiblen Ein-
elektronen-Oxidationen einen Peak flir einen reversiblen
Ladungstransfer bet £ = — 0.14 V (vs. Ferrocen), der auf
das [Cp*MoBr,]°/[Cp*MoBr,] -Redoxpaar zuriickzufiih-
ren ist, was durch eine unabhingige cyclovoltammetrische
Untersuchung an 3 gezeigt wurde (Abb. 2). Ein Vergleich der
Oxidationspotentiale in Abbildung 2 veranschaulicht, daf} 1
aus dem gemischtvalenten Kation [Cp*Mo(u-Br),MoCp*]*
und einer 2:1-Mischung des Anions [Cp*MoBr,]™ mit der
korrespondicrenden MoV-Neutralverbindung besteht und
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schlieft daher die alternative Formulierung von 1 als 1:1-
Mischung aus Monokation und Dikation des zweikernigen
Komplexes im Verbund mit drei negativ geladenen einkerni-
gen Komplexen aus.

Verbindung 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup-
pe P2, /m mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle!®!,
Das zweikernige Monokation 2* befindet sich auf der allge-
meinen Lage, und seine Struktur und die der neutralen Vor-
stufe 2 sind nahezu identisch (Abb. 1). Nach theoretischen
Betrachtungen™ sollte das HOMO von 2 nichtbindend sein.
Dies erklart die geringe Anderung des Mo-Mo-Abstands
nach Oxidation (d(Mo-Mo) in 2 =2.6452)A; in 2% =
2.691(4) A). Dies ist der erste direkte Vergleich von Metall-
Metall-Abstéinden eines Paars von [{CpMX,},]"*-Komple-
xen. Er bestitigt experimentell die theoretischen Vorhersa-
gen von Green et al.’!, Die zwei Mo'Y-Anionen 3~ und der
neutrale Mo"¥-Komplex 3 liegen auf Spiegelebenen. All diese
Komplexe haben die bekannte vierbeinige Klavierstuhl-
Struktur (Abb. 3). Die Bindungswinkel in den drei einkerni-

Brll

Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP). Die zwei kristallographisch un-
abhingigen Anionen 3~ haben identische Strukturparameter. Ausgewihlte
Bindungslingen {A] und -winkel (gemittelt Gber alle chemisch dquivalenten
Atomgruppen): 37 : Mo-Br2.62(4), Br-Mo-Br (cis) 81.8(4), Br-Mo-Br (trans),
136(3). 3: Mo-Br 2.48(3), Br-Mo-Br {cis) 82.8(4), Br-Mo-Br (trans) 138(2).

gen Komplexen unterscheiden sind nicht signifikant, jedoch
sind die von Mol ausgehenden Mo-Br-Bindungen bedeu-
tend kiirzer (Mittelwert 2.48(4) A) als die von Mo 4 und
Mo 5 ausgehenden (Mo 4: Bereich 2.595(6)-2.616(9) A;
Mo 5: Bereich 2.591(6)—2.721(8) A), was die stirkere n-Aci-
ditit des neutralen d'-Komplexes [Cp*MoBr,] anzeigt und
die Identifizierung von Mol als Zentralatom von 3 ermog-
licht. Eine ORTEP-Darstellung der Elementarzelle von 1,
die die relativen Orientierungen aller drei Bestandteile zuein-
ander wiedergibt, ist in Abbildung 4 gezeigt.

Die Bildung von 1 aus 2 und Br, kann aus deren Redox-
verhalten verstanden werden (siche Abb. 2). Zunichst oxidiert
Br, 2 zum in Benzol unloslichen Salz §, das das Kation 27
und, wie zuvor diskutiert, eine Mischung aus Br~ und Brj
enthilt. Wahrend der Kristallisation aus CH,Cl, kann Br~
an 2% unter Bildung des neutralen Addukts 2-Br addieren.
Die Oxidation mit Br; und eine nachfolgende Reaktion mit
Br~ {iber das mdgliche Intermediat [{Cp*MoBr,},] sollte
das paramagnetische Anion 3~ liefern (Schema 1). Verblei-
bendes Bry wiirde dann entsprechend den Ergebnissen der
elektrochemischen Untersuchung (Abb. 2) 3~ zum neutralen
Komplex 3 oxidieren. Denkt man an die Zusammensetzung
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Abb. 4. Elementarzelle von 1 (ORTEP-Darstellung).

von Verbindung 5, so sollte in Lésung moglicherweise eine
Mischung von 2, 37 und 3 im Molverhiltnis 1:1:2.1 entste-
hen; im Kristall jedoch liegt ein Gemisch der drei Kompo-
nenten im Molverhiltnis 2:2:1 vor, vermutlich, weil eine
Verbindung mit dieser besonderen Zusammensetzung das
am wenigsten 18sliche Produkt in dieser fiir die Kristallisa-
tion benutzten Ldsungsmittelkombination ist. Wird 5 mit
Br~ im Uberschuff umgesetzt, fithrt dies schlieBlich zum
Produkt mit einem einzelnen breiten *H-NMR-Signal bei
& = —19.5, das 3™ zugeordnet wird und mit den in Schema 1
dargestellten Reaktionen iibereinstimmt. Abbildung 2 weist
darauf hin, daB die zwei neutralen Komplexe 3 und 2 hin-
sichtlich eines Elektronentransfers nicht stabil sind. So liefert
ein Gemisch von 3 und 2 im Molverhaltnis 1:1 eine Losung,
die die '"H-NMR-Signale des Kations2* und des Mo'"-
Anions 3~ zeigt.

— [CpiMo,Br,] 2

\k Br,

[{CpiMo,Br,}]1” [Br, Br,]” 5

Na/Hg Br™ \i [ox]

[Cp*MoBr,]~ 3~

Ji

- [Cp*MoBr,] 3

Schema 1. [ox] = Oxidation.

Gegenwiirtig bemithen wir uns, [{Cp*MoBr;},} 4 zu iso-
lieren. Dazu suchen wir nach Reaktionsbedingungen, bei
denen keine freien Bromid-Ionen auftreten.

Experimentelles

3: [Cp*MoBr,] wurde analog [CpMoBr,] [3] erhalten: [{Cp*Mo(CO),},]
(1.03 g, 1.62 mmol) wurde in 20 mL CH,Cl, geldst und die rot-orange Losung
iber eine Kaniile zu einer gelben PBr;-Aufschlimmung (2.80 g, 6.52 mmol) in
20 mL CH,Cl, transferiert. Eine kriftige Gasentwicklung zeigte cine sofortige
Reaktion an.’ Die Reaktionsmischung wurde dann ca. 12 h unter Rickflu
erhitzt. Die Losung wurde auf etwa 30 mL eingecngt, der fast schwarze Nieder-
schlag durch Filtration gesammelt, mit 3 x 5 mL kaltem CH,Cl, gewaschen
und im Vakuum getrocknet, was 1.56 g (87 %) 3 lieferte. Korrekte Elementar-
analyse (C, H, Br).

2:3(3.427 g, 6.22 mmol) wurde in einen Schienk-Kolben mit frisch hergestell-
tem Natriumamalgam (311 mg Na, 13.5 mmol in 31 g Hg) gegeben. 40 mL
Toluol wurden hinzugefiigt und die dunkle Suspension ca. 12 h bei Raumtem-
peratur (21 °C) geriihrt, dabei nahm die Lsung eine ockerbraune Farbe an. Es
wurdc filtriert und der Niederschlag mit Toluol solange gewaschen, bis
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die Waschlésungen farblos werden 4 x 20 mL. Die vereinigten Filtrate wurden
eingeengt und awuf —20 °C gekiihlt, was 2.18 g (90%) an 2 lieferie. 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,;, 25°C): 6 =1.93(s). Cyclovoltammetrie (CH,Cl,/
0.1M nBu,NPF,, E[V] vs. Cp,Fe/Cp,Fe*): —030 ([{Cp*MoBr,}l/
{{Cp*MOoBr,},]7). +0.73 ([{Cp*MoBr,},) " [{Cp*MoBr,},]* ' ). Korrekte Ele-
mentaranalyse (C, H).

1: 2 (538 mg, 0.69 mmol) wurde in 10 mL Benzol geldst. Eine Lsung von Br,
(35 pL, 0.69 mmol) in 5 mL Benzol wurde zugegeben, wodurch spontan ein
roter Niederschlag aunsfiel. Das Produkt wurde durch Filtration gesammeit, mit
n-Heptan gewaschen und im Vakuum pgetrocknet (381 mg). *H-NMR
(200 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 4.3 (br, w;,, =120 Hz). Kristallisation dicscs
Produkts aus CH,Cl,/n-Heptan licferte 1 als dunkelrote Plittchen. 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 4.2 (w,,, =120 Hz), —19.5 (w,,, =137 Hz).
Einer dieser Kristalle wurde fiir die Réntgenstrukturanalyse verwendet.
Reaktion zwischen 3 und 2: Zu einer festen Mischung aus 2 (17 mg;
0.022 mmol) und 3 (23 mg; 0.042 mmol) in einem Schlenk-Kolben wurde 1 mL
CDCl, gegeben. Die resultierende orangebraune Lésung wurde in ein 5 mm-
NMR-Rohrchen iberfihrt. "H-NMR (200 MHz, CDCly, 25°C): 6 = 4.13
(W, = 88 Hz), —19.53 (w,,, =137 Hz).
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Kristallstrukturanalyse von 2: C,H,,Br,Mo,., M =782.0, monoklin,
a=8356(1), b=32272(5. ¢=139722)A, B=9817(1), V=
3729.3(10) A%, Raumgruppe £2,/n, Z = 6, p(Moy,) =73.60 cm ™7, gy, =
2.088 gem 3, unabhingige Reflexe (Gesamtzahl der Reflexe) 5741 (6407),
2715 Reflexe (F, > 46(F,)), R = 0.0614 (R,, = 0.0755) [8].
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Kristallstrukturanalyse von 1: Cy H,;,Br,sMo,, M = 3416.67, monoklin,
a=20218(6), b=123332(5), c=12093Q2)A. B =10476(2°, V=
5516(2) A®, Raumgruppe P2;/m, Z =2, u(Moyg,) = 84.62¢em™', o, =
2.06 gem ™3, unabhiingige Reflexe (Gesamtzahl der Reflexe) 7414 (7657),
2172 Reflexe ([F,|* > 36|F,|*), 365Parameter verfeinert, R = 0.089
(R, = 0.094), Di¢ Reflexe wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD4 Diffrak-
tometer gesammelt (A(Moy,) = 0.71073 cm™*; w-20-Scan). Die Struktur
von I wurde mit dem Programmpaket TEXSAN gelgst. Die Positionen aller
Nichtwasscrstoffatome wurden aus Differenz-Fourier-Analysen bestimmt.
Die Mo- und Br-Atome wurden anisotrop verfeinert, die C-Atome isotrop;
alle Cp*-Liganden als ideale Fiinfringe mit C-C(Ring) =1.42(1) A und C-
C(Me) =1.56 A, das dazwischen eingelagerte Heptanmolekiil mit C-C =
1.542) A (SHELX76). Einige der Cp*-Methylkohlenstoffatome wurden
mit hohen thermischen Parametern verfeinert, was eine rasche Rotation um
die Metall-Ring-Achse undjoder teilweise Orientierungsfehlordnung der
Ringe anzeigt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kén-
nen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literatur-
zitats angefordert werden.
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Synthese, Struktur und Reaktivitiit stabiler
PN-Heterocyclen mit zwei und sechs Methylen-
amin-Einheiten: |H,C=N~N(Me)],P(S)(Ph) und
[H,C=N-N(Me)|sP;N;

VYon Christophe Galliot, Anne-Marie Caminade,
Frangoise Dahan und Jean Pierre Majoral*

Methylen-substituierte Stickstoffverbindungen des Typs
H,C=N-R (R = CR}, NR}, OR’ etc.) sind niitzliche Rea-
gentien fiir organische Synthesen; die meisten dieser Verbin-
dungen sind jedoch instabil und dimerisieren™!, trimerisie-
ren'®! oder polymerisieren spontan. Deshalb sind bisher nur
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Strukturen einiger verwandter Salze und Komplexe be-
schrieben'®). Wir berichten hier iiber die erste Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse einer neutralen, nichtkomplexierten
Verbindung dieses Typs, des Bis(N-methylenhydrazons) 4a,
sowie Uber die Strukturen der kationischen Heterocyclen 5
und 5’, die durch stereoselektive Reaktion von 4a mit
[(iPr,N),P]"[CF;S0,]” entstehen. Bemerkenswerterweise
140t sich diese Reaktion auf die Synthese des Cyclotriphos-
phazens 11 mit sechs vollkommen stabilen H,C=N-Einhei-
ten ausdehnen.

Verbindungen mit H,C=N-Einheiten kdnnen nach unter-
schiedlichen Methoden hergestellt werden!*), am einfachsten
aus Formaldehyd!!. Die Reaktion von wiBrigem Formalde-
hyd mit Phosphonsduredihydrazid 1 fithrt zunichst zum Di-
mer 2, anschlieBend zum Bicyclus 31¢ 8, Verwendet man
statt wilrigem Formaldehyd Paralormaldehyd (CH,0), in
THF und ein Molekularsieb, werden vollig andere Produkte,
ndmlich die Bis( N-methylenhydrazon)-Derivate 4a, b, nahezu
quantitativ isoliert (Schema 1). Die Verbindungen 4 a, b sind

M‘e /CH;\ lMe Me
N-N- N-
HZCOﬂqA-R\ 7 Cl;/ \ R B0, R‘p/ e o
x* N\ cHEN. /X “N\_
Me ’N—N’\  N-N
R__N-NH, Me CH, Me Me 3
X N-NH,
Me M\e
1 HiCO R N-N=CH,
THF X* N-N=CH,
Me a:R=Ph,X=8
4a,b b:R=Ph,X=0
X=5
[(iPr),N],P* CF;80;
I»[’[e
N ] CF,S0;
7\ —~PZ N(iPr),
S /N_'N\ N(iPr), 7
Me ®CH,
S +
W CH, +
e T Me G
Ph” \ TN-/"H _ Nen” b NP
N—N_ Ci, [CF,80,] S, / N P~ (iPr),
Me- P—N(iPr), P NNT Ngen,
NGPD), pp Me  CHp
5-CF;80, 5-CF,505
(SRR) (5§55)
Schema 1.

bei Raumtemperatur an Luft mehrere Tage, unter wasser-
freien Argon einige Monate stabil. [hre Strukturen wurden
zuniichst aus den 'H-NMR-Spektren, die ein AB-Aufspal-
tungsmuster in dem fiir die H,C=N-Gruppe erwarteten Be-
reich zeigen®™ ™ (4a®l: 5, = 6.37, 8, = 6.48, 2J(H,, Hy)
=9.3Hz; 4b®: 5, =625 4, =641, *JH,, Hp) =
10.8 Hz), und den Massenspektren abgeleitet. Dieses iiberra-
schende Ergebnis veranlaflte uns, eine Rontgenstrukturana-
lyse von 4a durchzufiihren!®.

Die Molekillstruktur von 4a im Kristall ist mit den NMR-
spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten in
Einklang (Abb. 1). Das interessanteste Merkmal der Struk-
tur sind die zwei etwas unterschiedlichen H,C=N-Einheiten.
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