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stereospezifischen Reaktion von cr-Alkyl-tricarbonyl(7c-cyclo- 
pentadieny1)molybdan-Komplexen mit Cyanid-Ionen 
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x-CjHsMo(CO)3R (R = C H ~ C ~ H S ,  CzHj, [CH2]3CN) reagieren mit KCN zu den ent- 
sprechenden Acylcyanomolybdaten K [ ~ c - C ~ H ~ M ~ ( C O ) ~ ( C N ) C O R ]  (1 ~ 3), die in Losung als 
cisltrans-Isomere vorliegen. Durch die magnetische Nichtiquivalenz vcm Methylenprotcmen 
in asymmetrischen MolybdLn-Komplexen wird nachgewiesen, daB die Komplexe x- 
CsHsMo(CO)3R mit KCN in einer slereosperifischen Reaktion primar die &-Isomeren dcr 
Acylcyanomolybdate (1 - 3) bilden, die zu den trcms-Isomeren. umlagern. IR- und 1H-NMR- 
Spektren der dargestellten Verbindungen sowie ihre Slruktur werden diskutiert. 

Carbonyl Insertion Reactions, 1111) 
The *H N.M.R. Spectroscopic Study of the Stereospecific Reaction of cr-Alkyltricarbonyl- 
(mcyc1opentadienyI)molybdenum with Cyanide Ions 
n-C5HsMo(C0)3R (R = C€12C6H5, C2H,-, [CH2j3CN) react with KCN to atford the corres- 
pon.diiig scylcyanomctallates K[X-C~H,MO(CO)~(CN)COR] (1 -3), which exist as a mixture 
of cis- and trans-isomcrs in solution, bascd on the 1 H  n.m.r. spectra. On account of the 
magnetic nonequivalence or the methylene protons in the cis-isomers, it was shown that the 
insertion reaction of ~ - C ~ H ~ M O ( C O ) ~ R  with KCN yields stereospecifically the cis-complexes 
of K[~-C~H~MO(CO)~(CN)COR].  This reaction is followed by a cis- to trans-isomerization. 
The structures of the compounds are discussed on the basis of i.r. and 1H n.m.r. spectroscopic 
studies. 

Umsetzungen von o-Organyl-carbonylmetall-Komplexen mit nucleophilen Agen- 
tien B, die zu den entsprechenden Acyl-Komplexen fiihren, sind als ,,Carbony linser- 
tionsreaktionen&' in die Fachliteratur eingegangen : 

0 
II 

1i-11 (CO),T B -+ R-C-17 (CO), , - ,  1, (1) 

(R = OrgnnS1, L ~ r -CSH5 oder n i r h t  voi-handen) 

Es scheint heute gesichert, daB es sich bei den sogenannten ,,CO-Tnsertionsreak- 
tionen", die durch die Addition eines Nucleophils induziert werden, nicht Lim eine 
CO-Insertion, sondern urn eine Alkylwanderung unter Bildung eines Acylliganden 
handelt 2.3). Von besonderem Lnteresse ist der sterische Ablauf dieser Acylbildungs- 
ueaktian *). Bei der Umsetzung +on X - C ~ H ~ M O ( C O ) ~ K  mit Phosphordonatoren4.~) 
1 )  11. Mitteil.: Th. Krrich und L. Liebig, Chem. Ber. 106, 1055 (1973). 
2) K .  Nuack, M .  Ruch und F.  Culderazzu. Inorg. Chem. 7, 345 (1968). 
3) P K .  Maples und C .  S .  Kraihunzel, J .  Amer. Chem. SOC. 90, 6645 (1968). 
*) Diese Bezeichnuiig gibt weniger zur Verwechslung AnlaB als der fruher verwendete 

4 )  K. W. Barnett und P. M. T~~icke l ,  lnorg. Chem. 6, 294 (1967). 
5 )  P. J. Craig und M .  Green, J. Chem. SOC. A 1968, 1978. 

Begriff Acylierungsreaktion. 
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wurden lediglich die trans-Acyl-Komplexe z-C5H5Mo(C0)2(PR3)COR et-halten. 
Craig iind Greenj) nahmen daher an, daR der trans-Acyl-Komplex moglicherweise 
direkt in einer kinetisch kontrollierten Redktion gebildet wird. Bei unseren Unter- 
suchungen an Z-CSHSMO(CO)~CH~ mit KCN6) konnten wir hingegen erstmals die 
primare Bildung des cis-Acyl-Komplexes nachweisen. In der vorliegenden Arbeit 
berichten wir uber den Nachweis der stereospezifschen Arylbildungsreakfion an 
weiteren o-Organyl-carbonylmolybdin-Komplexen sowie uber die Isornerisierung 
von den C ~ J -  7u den trans-Acylmolybdaten. 

Praparative Ergebnisse 
Die Reaktionen von ~-Organyl-tricarbonyl(~-cyclopentadienyl)molybdan-Kom- 

plexen mit Cyanid-lonen wurden in Methanol durchgefuhrt und verliefen in hohen 
Ausbeuten gemaia (2) zu den Acylcyanomolybdaten 1-3. 

(2) 
( '11 011 

7 -c51T5nio(co)3F< + WN A ~ l ~ - ~ ~ H ~ i \ i o ( ~ o ) ~ ( c ~ ) ~ ~ ~ l  

11 2 3 

lv-3n:  ( C & ) I  IS s r a t t  h 

Die Loslichkeit der Acylcyanomolybdate 1-3 in Wasser ermoglicht Fallungs- 
reaktionen mit groJ3volumigen Kationen wie Tetraphenylarsonium, wodurch die 
ionische Konstitution der Salze 1-3  bestatigt wird. Nach der Umkristallisation von 
1 a -3 a erhalt man hellgelbe lbsungsrnittelfreie Kristalle, deren Elementaranalyse 
(vgl. exp. Teil) indirekt auch die Zusamrnenset7ung der Kalium-Salze bestatigt. 

Spektroskopische Charakterisierung 
Die 1H-NMR-Spektren von I -3 zeigen in Tetradeuteriomethanol i n i  Bereich von 

7 4.5 -4.8 stets zwei Singuletts unterschiedlicher Intensitat fur die Cyclopentadienyl- 
protonen, die auf ein cislfrans-Isomerengeinisch hinweisen. Ebenso sollten die Signale 

, )  

a ( c i , x  j 

6 )  TJi. Krurk, M .  Hbj4er und L. Liebig, Chem. Ber. 105. 1174 (1972). 
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der Acylliganden in den jeweiligen cis- und trans-lsomeren bei verschiedenen Feld- 
starken absorbieren. Bei der Zuordnung der Signale zu den cis- bzw. trans-lsonieren 
konnte die magnetische Nichtaquivalenz von Methylenprotonen 798) an asymmetri- 
schen Metallzentren herangezogen werden. 

Die cis-Isomeren von 1-  3 enthalten keine Symmetrieelernente, so da13 sich die 
Methylenprotonen in asymmetrischer Umgebung befinden. Es sind diastereotope 
Protonen, somit nicht aquivalent und mussen daher durch die 1H-NMR-Spektro- 
skopie unterscheidbar sein. 

Die trans-Isomeren von 1-3 enthalten eine Spiegelebene, die den H-C--H-Winkel 
der Methylenprotonen halbiert. Es sind somit enantiotope Protonen, weshalb sie im 
1H-NMR-Spektrum keine verschiedenen Signale liefern durfen. Daher erhalt man fur 
die benzylischen Methylenprotonen des trans-horneren von 1 ein Singulett bei 7 5.63, 
wahrend fur die nicht Bquivalenten Methylenprotonen des cis-Isomeren von 1 ein 
AB-System zu erwarten ist, dessen Zentralpeaks bei T 5.51 und 5.66 erscheinen (siehe 

a 

25 rnin 

b 

I 
I 

I 
I I , 

-3 3 i, 5 6 7 8 1  

Abb. 1. IH-NMK-Spektren des cis/rrons-Isornerengemisches 
von K [ ~ ; - C ~ H ~ M O ( C O ) ~ ( C N ) C O C H ~ ~ ~ H S ]  (I) in MethanobD4 25 und 50 min nach Reak- 

tionsbeginn (.c-Werte bezogen auf das Losungsrnittelsignal 7 5.22) 

7) J. W. Faller und A. S. Anderson, J. Amer. Chem. S O C .  91, 1550 (1969). 
8) Y. Yurizurrrofo und H.  Yurnazaki, Bull. Chern. SOC. Japan 43, 143 (1970). 
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Abb. 1). Durch diese Bestimmung sind die Resoiianzen der Cyclopentadienylprotonen 
bei hoherem Feld 7 4.73 dem trans-Isomeren und die bei tieferem Feld T 4.52 dem cis- 
Isomeren zuzuordnen. 

Aus Abb. 1 ist ferner die Isornerisieriing von cis- in trans-Isonieres ersichtlich. 
Dazu wurde die Reaktion im IH-NMR-Rohr bei 40°C in  CD30D durchgefuhrt und 
spektroskopisch vcrfolgt. 25 min nach Reaktionsbeginn liegen ca. 60 ”/, cis- und 
40% trans-Isomers vor, wahrend nach 50 min nur noch etwa 30% der cis-Form wr- 
handen sind. Nach etwa 100 min hat sich ein Tsomerengleichgewicht eingestellt, das 
15 -20:/, der &Form enthalt. 

Da die Ausgangsverbindung verhaltnismal3ig reaktionstrage ist, die Isomerisierung jedoch 
bald ndch Rildung des cis-Isomeren einsetzt, konnte das bei der Acylbildungsreaktion primar 
allein gebildete cis-I\omere nur hei tiefen Temperaturen nachgcwiesen werden. Zuerst wird 
die Ausgangsverbindung rt.-C5H.jMo(CO)3CHzC6Hg im IH-NMR-Rohr in siedendem 
MethanobD4 etwa 2 min mit KCN umgesetzt. Das NMR-Rohr wird d a m  sofort mit fldssiger 
Luft abgekiihlt, um die Isomerisierung zu verhindern. Das IH-NMR-Spektrum bei tiefen 
Temperaturen zeigt nebcn nicht umgesetzter Ausgangssubstanz ausschlieBlich dab cis- 
Isomere von 1. 

Let~tlich zeigt Abb. 1 den Ausschnitt einer Spektrenfolge, wie sie von uns bereits 
fruher6) aufgezeigt wurde. 

Die stereospezifsche Bildung des cis-Metallates und die anschlieaende Tsomerisie- 
rung zur trans-Form lie8 sich bei der Umsetzung von T - C ~ H ~ M O ( C O ) ~ C H ~ C H ~  mit 
KCN in Methanol-D4 bei 40°C ebenfalls nachweisen. Die 1H-NMR-spektroskopische 
Verfolgung dieser Reaktion zeigt Abb. 2. 
4 min nach Reaktionsbeginn ist die Ausgangssubstanz fast vollstandig zum cis-Acylcyano- 

molybdat (a) umgesctzt. Zu diesem Zeitpunkt beginnt bereits die Isomerisierung zum trans- 
Isomeren (b). Nach 12 min liegen ca. 50% cis- nehen 50% trans-Form vor. Das Isomeren- 
gleichgewicht - etwa 20% cis-Form - hat sich nach 30 min eingestellt. 

Das trans-Isomere 2b (siehe Abb. 2) ergibt f i i r  die Methylenprotonen des Propionyl- 
liganden ein AZXXJ-System (Quartett). Mit fortschreitender Isomerisierung ist das 
Quartett bei T 6.95 immer deutlicher zu erkennen. Die Methylenprotonen im cis- 
Isomeren 2a hingegen sind nicht aquivalent, sondern bilden ein ABX3-System. Die 
vier Linien der AB-Protonen sind jeweils durch Kopplung mit der Methylgruppe zu 
Quartetts aufgespalten, so da13 man ein 16-Linien-System erhalten sollte. Dieses 
Multiplett absorbiert mischen T 6.7 und 7.2 (vgl. Abb. 2: 4 min). Die Asymmetrie im 
cis-Isomeren wirkt sich auf die Methylprotonen erwartungsgemaI3 nicht aus. Daher 
findet man fur die Methylgruppe beider Isomeren Tripletts bet T 9.02 (2a) und 9.07 
(2b) (vgl. Abb. 2 :  12 min), 

Auch die Verbindung ~ ~ - C ~ H S M ~ ( C O ) ~ [ C H Z J ~ C N  reagiert mil KCN stereo- 
spezifisch zum cis-Acylcyanomolybdat (3a), das anschlieliend zur trans-Form isomeri- 
siert. Die irn cis-Isomeren nicht aquivalenten Methylenprotonen sollten als ABX2- 
System absorbieren, dessen Zentralpeaks bei T 6.74 und 6.86 erscheinen (siehe Tab). 

Die 1H-NMR-Spektren der Arsoniurn-Salze la-3a in Methanol-Dq unterscheiden 
sich von denen der Kaliuni-Salze nur durch die bei ‘i 2.08 absorbierenden Phenyl- 
protonen. Das Protonenverhaltnis von Acyl- und Cyclopentadienylprotonen irn Anion 
zu Phenylprotonen im Kation sichert die Zusammensetzung der Acylcyanomolybdate. 
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I, 5 6 ? 8 9r  

Abb. 2. Zeitabhangige 1H-NMR-Spektren der Umsetmng 
van T ~ - C ~ H ~ M O ( C O ) ~ C ~ H ~  rnit KCN 

in Methanol-DI be1 40°C (7-Werte, bezogcn auf das 
Losungsmittelsigna1 bei T 5.22) 
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Tab. 1H-NMR-Datenal der Salze K[~-C,H,MO(CO)~(CN)COR] in MethanoLD4 bei 40‘C 

CHzCsH, cis 4.52 5.51 ; 5.66 AB-System 
(1) trans 4.73 5.63 Singulett 

C5HS COCH2 
CH2CH3 cis 4.52 6.7-7.2 ABX3-System 

(2) truns 4.72 6.95 Quartett 

C5Hs COCH2 
CH2CHzCHzCN cis 4.5 6.74; 6.86 ABX2-System 

trans 4.66 6.77 Triplet1 
~ _ _ _ _  

(3) 

2.7 
2.7 

CH3 
9.02 
9.07 
CH2C) CH2CNc’ 

8.1 5 7.5 
8.15 7.5 

8 )  T-Werte, bezogen auf das Losungsmittelsiynal bei T 5.22. 
b’ Eine shift-Differenz der Phenylprotonen in cis- und trans-Form ist nicht  feststellbar. 
C )  Unsymmetrische Multipletts in beiden Isomeren. 

In den 1R-Spektren (vgl. exp. Teil) erscheinen im Bereich von 1930-1830 cm-1 
die den terminalen CO-Liganden zuruordnenden CO-Valenzschwingungen. Die Acyl- 
Liganden absorbieren im Bereich von 1550 cm-1. Die Valenzschwingungen der termi- 
nalen CN-Liganden findet man bei 2090 cm 1. Die Strukturen der Komplexe lassen 
sich aus den optischcn Dichten der asymmetrischen und symmetrischen vC=O- 
Schwingung ableitens. 10). Durch diese Bestimmung wird ebenfalls die Existenz des in 
Losung vorliegenden lsomerengemisches bestgtigt. 

Aufgrund der magnetischen Nichtaquivalenz der Methylenprotonen in den cis- 
Acylcyanomolybdaten konnte allein durch die 1H-NMR-spektroskopische Unter- 
suchung eindeutig der sterische Verlauf der Reaktionen nachgewiesen werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Verbund der Chetnischen 
Indusfrie fur die finanzielle Unterstdtzung dieser Arbelten, der Badischen Anilin- & Soda- 
Fubrik AG, Ludwigshafen, fur die Ausftihrung der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen wurden unter Nz-Schutzgas durchgefiihrt. Die verwendeten Losungs- 

mittel waren absolutiert und mit Stickstoff gesattigt. Die IR-Spektrcn wurden mit einem Beck- 
man-Spektrometer Mod. IR 10, die 1H-NMR-Spektren mit einem Varian A 60-Spektrometer 
aufgenommcn. Die Komplexe ~ - C ~ H ~ M O ( C O ) ~ R  wurden nach der Vorschrift von Eisch und 
King111 als hellgelbe Substanzen dargestcllt. 

Darstellirng der Kal iu~-ac .~ lcurbony lcyan~(~-cyc l~pe~ fad i~ny l )  molvbdate (1 -3) In einem 
100-ml-Schlenk-Rohr wird die methanolische Losung des Molybdan-Komplexes mit KCN 
versetzt. Unter Riihren (Magnetriihrer) wird etwa 30 mill unter RiickfluB erhitzt und danach 
i. Wasserstrahlvak., zuletzt i. Hochvak., bis zur Trockne cingeengt. Es wird mit Tetrahydro- 
furan (THF) extrahiert, das ungeloste KCN iiber eine rnit Cellulose beschichtete G3-Fritte 
abfiltriert und das Filtrat mit Ather versetzt. Die so erhaltenen Kalium-Salze 1-3 enthalten 

9) W. Beck, A .  Melnikoff und R .  StahI, Chem. Ber. 99, 3721 (1966). 
1 0 )  A .  R .  Manning, J .  Chem. SOC. A 1967, 1964. 
11)  J.  J .  Eisch und R .  B.  King, Organometallic Synthesis, Academic Press Inc., New York 

1965. 
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stets THF, das selbst i. Ilochvak. bei 80°C nicht vollstandig entfernt werden kann. Zu reinen 
Kalium-Salzen gelangt man durch anschlieBende Fallung aus methanolischer Losung mit 
AtherlPentan (1 : 1). 

Kalium-dicrrrbonylcy~ino(n-cyclopentadieiiy1) (phen~lace-etyl)tiiclybdu-et (1) : Ansatz : 1 g (2.97 mmol) 
T C - C ~ H S M O ( C O ) ~ C H ~ C ~ H ~ ,  0.2 g (3.3 mmol) KCN, 15 ml Methanol. Reaktionszeit 30 rnin 
unter RuckfluB. Ausb. 0.95 g (SO%, bez. auf ~ - C ~ H ~ M O ( C O ) ~ C H ~ ~ ~ H ~ ) .  - IR (KRr, cm-1): 
2090 (CrN) ,  1930, 1835 (CEO), 1560 (C-=O). 

Kalium-dicurbon~lc~uno(~-c).clopentud~eny~)prupionylmolybdat (2) : Ansatz : 0.9 g (3.2 mmol) 
T C - C ~ H ~ M ~ ( C O ) ~ C H ~ C H ~ ,  0.26 g (4 mmol) KCN, I5 ml Methanol. Reaktionszeit 20 min 
unter RiickfluR. Ausb. 0.93 g (85 x, bez. auf ~ - C . ~ H ~ M O ( C O ) ~ C H ~ C H ~ ) .  -- IR  (KBr, cm-1): 
2090 (CsN),  1930, 1835 (C=O) ,  1562 (C-0). 

Kaliurn-dicarbonyl(4-cyanbuty~yl)cyuno(~-cyclopentadie~i~l)~tzoIybdat (3): Ansatz: 0.62 g 
(2 mmol) ~ - C S H S M O ( C O ) ~ [ C H ~ ] ~ C N ,  0.14 g (2.2 mmol) KCN, 15 nil Methanol. Reaktions- 
zeit 30 min unter RuckfluR. Ausb. 0.55 g (73 04, bez. auf TC-C~H~MO(CO)~[CH~]~CN) .  - TR 
(KBr, crn-1): 2180 (C=N, Nitril), 2092 (C PN), 1932, 1838 (C =O), 1564 (C=O). 

Zur DarsteIlungder j C ~ H 5 ) 4 A s ~ - S a l z e  1 u-3 u wird die methanolische Losung des Kalium- 
Salzes 1-3 mit einer wlBrigen (CsH5)4AsCl-Losung im UberschuB versetzt und mit Wasser 
bis zur beginnenden Triibung verdunnt. Nach einigen h werden die ausgefallenen Kristallc 
abfiltricrt, niit heioem Wasser gcwaschen und in THF gelost. Nach Uberschichtung niit Ather/ 
Pentan (1 : 1) kristallisieren nach 24 h gelbe Nadeln aus, die abfiltriert und i. Hochvak. 
getrocknet werden. 

Tetruphenylnrsoniut~2-dicarbonylcyano (n-cylopentadienyl) /phenylacetyl) molybdut (1 u) 
[ C ~ ~ H ~ ~ A S I C ~ ~ H I Z M O N O ~  (744.9) Ber. C 64.43 H 4.29 0 6.44 N 1.88 As 10.17 Mo 12.89 

Gef. C 63.3 H4.2 0 6.4 N 1.9 As 10.5 Mo 13.5 

Tetraphenylarsoni~ii~-dicarbony/cy~no(~-cyclope~itadienyl)propio~~yl~no~~~bdat (2 a) 
[ C ~ ~ H ~ ~ A S ] C ~ ~ H , ~ M O N O ~  (682.9) Her. C 61.49 H 4.39 0 7.03 N 2.05 As 10.98 Mo 14.0 

Gef. C 61.8 H 4.8 0 7.3 N2.2 As 10.0 Mo 14.0 

Tetraphen~~la~soniur-dicurboiiyI(4-cyanbutyryl) cyanojn-cyclopentadienyl) rnolybdat (3 u) 
Gef. As 10.2 Mo 13.7 [ C ~ ~ H Z O A S I C I ~ H I ~ M O N ~ O ~  (721.9) Ber. As 10.38 Mo 13.3 
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