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n-CsHsMo(CO);R (R = CHCgHs, CyHs, [CH2]3CN) reagieren mit KCN zu den ent-
sprechenden Acylcyanomolybdaten K[r-CsHsMo(CO)(CN)COR] (1--3), die in Lsung als
cis/trans-1somere vorliegen. Durch die magnetische Nichtiquivalenz von Methylenprotonen
in asymmetrischen Molybdin-Komplexen wird nachgewiesen, daB die Komplexe -
CsHsMo(CO)3;R mit KCN in einer stereospezifischen Reaktion primir die cis-Isomeren der
Acylcyanomolybdate (1 ~3) bilden, die zu den trans-Isomeren umlagern. IR- und 1H-NMR-
Spektren der dargestellien Verbindungen sowie ihre Struktur werden diskutiert,

Carbonyl Insertion Reactions, 111D

The TH N.M.R. Spectroscopic Study of the Stereospecific Reaction of o-Alkyltricarbonyl-
(mt-cyclopentadienyl)molybdenum with Cyanide Ions

7w-CsHsMo(CO)s;R (R = CH>CgHs, C3Hs, [CH2]3CN) react with KCN to aftford the corres-
ponding acylcyanometallates K [rt-CsHsMo(CO)2(CNYCOR] (1—3), which exist as a mixture
of cis- and trans-isomers in solution, bascd on the 'H n.m.r. spectra. On account of the
magnetic nonequivalence ol the methylene protons in the cis-isomers, it was shown that the
insertion reaction of w-CsHsMo(CO)3R with KCN yields stereospecifically the cis-complexes
of K[r-CsHsMo{CO)(CN)CORY]. This reaction is followed by a cis- to trans-isomerization.
The structures of the compounds are discussed on the basis of i.r. and 'H n.m.r. spectroscopic
studies.

Umsetzungen von ¢-Organyl-carbonyimetall-Komplexen mit nucleophilen Agen-
tien B, die zu den entsprechenden Acyl-Komplexen fithren, sind als ,,Carbonylinser-
tionsreaktionen* in die Fachliteratur eingegangen:

0
R-M(CO),T. + B —> R—("j—M(CO)n_I L (1)
(R = Organyl; L. = 7-C5H; oder nicht vorhanden)

Es scheint heute gesichert, daB es sich bei den sogenannten ,,CO-Insertionsreak-
tionen*, die durch die Addition eines Nucleophils induziert werden, nicht um eine
CO-Insertion, sondern um eine Alkylwanderung unter Bildung eines Acylliganden
handelt 2.3}, Von besonderem Interesse ist der sterische Ablauf dieser Acylbildungs-
reaktion *), Bei der Umsetzung von m-CsHsMo(CO);R mit Phosphordonatoren4.5

1) I1. Mitteil.: Th. Kruck und L. Liebig, Chem. Ber. 106, 1055 (1973).

2} K. Noack, M. Ruch und F. Calderazzo, Inorg. Chem. 7, 345 (1968).

3} P. K. Maples und C. S. Kraikanzel, J. Amer. Chem. Soc. 90, 6645 (1968).

*) Diese Bezeichnung gibt weniger zur Verwechslung AnlaB als der frither verwendete
Begriff’ Acylierungsreaktion.

4) K. W. Barnett und P. M. Treichel, Inorg. Chem. 6, 294 (1967).

3) P.J. Craig und M. Green, J. Chem. Soc. A 1968, 1978.
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wurden lediglich die rrans-Acyl-Komplexe m-CsHsMo(CO)2(PR3)COR erhalten.
Craig und Greend nahmen daher an, daB der trans-Acyl-Komplex mdoglicherweise
direkt in einer kinetisch kontrollierten Reaktion gebildet wird. Bei unseren Unter-
suchungen an 7-CsHsMo(CO)3;CH3 mit KCN® konnten wir hingegen erstmals die
primire Bildung des cis-Acyl-Komplexes nachweisen. In der vorliegenden Arbeit
berichten wir Uber den Nachweis der stereospezifischen Acylbildungsreaktion an
weiteren o-Organyl-carbonylmolybddn-Komplexen sowie iber die Isomerisierung
von den c¢is- zu den frans-Acylmolybdaten.

Priparative Ergebnisse

Die Reaktionen von g-Organyl-tricarbonyl(r-cyclopentadienyl)molybdén-Kom-
plexen mit Cyanid-lonen wurden in Methanol durchgefiihrt und verliefen in hohen
Ausbeuten gemdl (2) zu den Acylcyanomolybdaten 1-—3.

CHL0I .
7-C5HsMo(CO)R + KON —1— K[7-C5HsMo(C0)2(CN)COR) (2)

] 1 2 3
R ] CT,Cels CyHs [CHyl,ON

To-3a: (CeHs)As statt K

Die Loslichkeit der Acylcyanomolybdate 1—3 in Wasser ermoglicht Féallungs-
reaktionen mit groBvolumigen Kationen wie Tetraphenylarsonium, wodurch die
ionische Konstitution der Salze 1 —3 bestitigt wird. Nach der Umkristallisation von
1a —3a erhilt man hellgelbe losungsmittelfreie Kristalle, deren Elementaranalyse
(vgl. exp. Teil) indirekt auch die Zusammensetzung der Kalium-Salze bestétigt.

Spektroskopische Charakterisierung

Die 'H-NMR-Spektren von 1--3 zeigen in Tetradeuteriomethanol im Bereich von
7 4.5--4.8 stets zwei Singuletts unterschiedlicher Intensitit fir die Cyclopentadienyl-
protonen, die auf ein cis/trans-Isomerengemisch hinweisen. Ebenso sollten die Signale
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6) Th. Kruck, M. Hifler und L. Liebig, Chem. Ber. 105, 1174 (1972).
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der Acylliganden in den jeweiligen cis- und trans-Isomeren bei verschiedenen Feld-
stirken absorbieren. Bei der Zuordnung der Signale zu den cis- bzw. trans-Isomeren
konnte die magnetische Nichtiquivalenz von Methylenprotonen?.® an asymmetri-
schen Metallzentren herangezogen werden.

Die cis-Isomeren von 1—3 enthalten keine Symmetrieelemente, so daB sich die
Methylenprotonen in asymmetrischer Umgebung befinden. Es sind diastereotope
Protonen, somit nicht dquivalent und miissen daher durch die 'H-NMR-Spektro-
skopie unterscheidbar sein.

Die trans-Isomerer von 1--3 enthalten eine Spiegelebene, die den H—C--H-Winkel
der Methylenprotonen halbiert. Es sind somit enantiotope Protonen, weshalb sie im
ITH-NMR-Spektrum keine verschiedenen Signale liefern diirffen. Daher erhilt man fiir
die benzylischen Methylenprotonen des frars-Isomeren von 1 ein Singulett bei © 5.63,
wihrend fiir die nicht dquivalenten Methylenprotonen des cis-Isomeren von 1 ein
AB-System zu erwarten ist, dessen Zentralpeaks bei 7 5.51 und 5.66 erscheinen (siche
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Abb. 1. lTH-NMR-Spektren des cis/trans-Isomerengemisches
von K[r-CsHs;Mo(CO)(CN)YCOCH,CgHs] (1) in Methanol-D4 25 und 50 min nach Reak-
tionsbeginn (t-Werte bezogen auf das Losungsmittelsignal © 5.22)

7 J. W. Faller und A. S. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 91, 1550 (1969).
8) Y. Yamamoto und H. Yamazaki, Bull. Chem. Soc. Japan 43, 143 (1970).
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Abb. 1). Durch diese Bestimmung sind die Resonanzen der Cyclopentadienylprotonen
bei hoherem Feld v 4.73 dem trans-Isomeren und die bei tieferem Feld t 4.52 dem cis-
Isomeren zuzuordnen.

Aus Abb. 1 ist ferner die Isomerisierung von cis- in trans-Isomeres ersichtlich.
Dazu wurde die Reaktion im H-NMR-Rohr bei 40°C in CD30D durchgefiihrt und
spektroskopisch verfolgt. 25 min nach Reaktionsbeginn liegen ca. 60°%, cis- und

% trans-Isomeres vor, wihrend nach 50 min nur noch etwa 309, der cis-Form vor-
handen sind. Nach etwa 100 min hat sich ein Isomerengleichgewicht eingestellt, das
15—209% der cis-Form enthalt.

Da die Ausgangsverbindung verhiltnismiBig reaktionstrige ist, die Isomerisierung jedoch
bald nach Bildung des cis-Isomeren einsetzt, konnte das bei der Acylbildungsreaktion primir
allein gebildete cis-Isomere nur bei tiefen Temperaturen nachgewiesen werden. Zuerst wird
die Ausgangsverbindung wn-CsHsMo(CO)3;CH,CgHs im !H-NMR-Rohr in siedendem
Methanol-Dy4 etwa 2 min mit KCN umgesetzt. Das NMR-Rohr wird dann sofort mit fliissiger
Luft abgekiihlt, um die Isomerisierung zu verhindern. Das 1H-NMR-Spektrum bei tiefen
Temperaturen zeigt neben nicht umgesetzier Ausgangssubstanz ausschlieBlich das cis-
Isomere von 1.

Letztlich zeigt Abb. 1 den Ausschnitt einer Spektrenfolge, wie sie von uns bereits
frither® aufgezeigt wurde.

Die stereospezifische Bildung des cis-Metallates und die anschlieBende Isomerisie-
rung zur trans-Form lieB sich bei der Umsetzung von n-CsHsMo(CO);CH>CHj3 mit
KCN in Methanol-D4 bei 40°C ebenfalls nachweisen. Die TH-NMR-spektroskopische
Verfolgung dieser Reaktion zeigt Abb. 2.

4 min nach Reaktionsbeginn ist die Ausgangssubstanz fast vollstindig zum cis-Acylcyano-
molybdat (a) umgesetzt. Zu diesem Zeitpunkt beginnt bereits die Isomerisierung zum trans-
Isomeren (b). Nach 12 min liegen ca. 50 % cis- neben 507, trans-Form vor. Das Isomeren-
gleichgewicht — etwa 209, cis-Form — hat sich nach 30 min eingestellt.

Das trans-Isomere 2b (siche Abb. 2) ergibt fiir die Methylenprotonen des Propionyl-
liganden ein A;X3-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 dquivalent, sondern bilden ein ABX3-System. Die
vier Linien der AB-Protonen sind jeweils durch Kopplung mit der Methylgruppe zu
Quartetts aufgespalten, so da man ein 16-Linien-System erhalten sollte. Dieses
Multiplett absorbiert zwischen t 6.7 und 7.2 (vgl. Abb. 2: 4 min), Die Asymmetrie im
cis-Isomeren wirkt sich auf die Methylprotonen erwartungsgemal} nicht aus. Daher
findet man fiir die Methylgruppe beider Isomeren Tripletts bei T 9.02 (2a) und 9.07
(2b) (vgl. Abb. 2: 12 min).

Auch die Verbindung 7w-CsHsMo(CO)3;[CH23CN reagiert mit KCN stereo-
spezifisch zum cis-Acylcyanomolybdat (3a), das anschlieBend zur frans-Form isomeri-
siert. Die im cis-Isomeren nicht dquivalenten Methylenprotonen sollten als ABXz-
System absorbieren, dessen Zentralpeaks bei v 6,74 und 6.86 erscheinen (siche Tab).

Die TH-NMR-Spektren der Arsonium-Salze 1a—3e« in Methanol-D4 unterscheiden
sich von denen der Kalium-Salze nur durch die bei = 2.08 absorbierenden Phenyl-
protonen. Das Protonenverhiltnis von Acyl- und Cyclopentadienylprotonen im Anion
zu Phenylprotonen im Kation sichert die Zusammensetzung der Acylcyanomolybdate.
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Abb. 2. Zeitabhingige 1H-NMR-Spektren der Umsetzung
von m-CsHsMo(CO);C2Hs mit KCN
in Methanol-Dj bei 40°C (=-Werte, bezogen auf das
Losungsmittelsignal bei T 5.22)
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Tab. 1H-NMR-Datena! der Salze K[r-CsHsMo(CO)(CN)COR] in Methanol-Dy bei 40°C

R CsHs COCH, CgHs b
CH,CgHj5 cis  4.52 5.51; 5.66 AB-System 2.7
(¢} trans 4.73 5.63 Singulett 2.7
CsHjs COCH, CH,
CH>CHj3 cis  4.52 6.7—7.2 ABX;-System 9.02
2) trans 4,72 6.95 Quartett 9.07
CsHs COCH, CH,¢ CH,CN¢
CH,CH,;CH,CN cis 4.5 6.74; 6.86 ABX,-System 8.15 7.5
3) trans 4.66 6.77 Triplett 8.15 7.5

2) r-Werte, bezogen auf das Losungsmittelsignal bei © 5.22.
' Eine shift-Differenz der Phenylprotonen in cis- und frans-Form ist nicht feststellbar.
¢ Unsymmetrische Multipletts in beiden Isomeren.

In den IR-Spektren (vgl. exp. Teil) erscheinen im Bereich von 1930 —1830 cm™1
die den terminalen CO-Liganden zuzuordnenden 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 optischen Dichten der asymmetrischen und symmetrischen vC=0-
Schwingung ableiten 919, Durch diese Bestimmung wird ebenfalls die Existenz des in
Losung vorliegenden lsomerengemisches bestiitigt.

Aufgrund der magnetischen Nichtidquivalenz 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 Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen
Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten, der Badischen Anilin- & Soda-
Fabrikk AG, Ludwigshafen, fiir die Ausfithrung der Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen wurden unter Nj-Schutzgas durchgefiihrt. Diie verwendeten Losungs-
mittel waren absolutiert und mit Stickstoff gesittigt. Die IR-Spektren wurden mit einem Beck-
man-Spektrometer Mod. IR 10, die LH-NMR-Spektren mit einem Varian A 60-Spektrometer
aufgenommen. Die Komplexe 7w-CsHsMo(CO);R wurden nach der Vorschrift von Eisc/i und
King11) als hellgelbe Substanzen dargestellt.

Darstellung der Kalium-acylcarbonylcyano(n-cyclopentadienyl) molybdate (1—3): Tn einem
100-ml-Schlenk-Rohr wird die methanolische Losung des Molybdan-Komplexes mit KCN
versetzt. Unter Rithren (Magnetrithrer) wird etwa 30 min unter RiickfluB erhitzt und danach
i. Wasserstrahlvak., zuletzt i. Hochvak., bis zur Trockne cingeengt. Es wird mit Tetrahydro-
furan (THF) extrahiert, das ungeléste KCN iiber eine mit Cellulose beschichtete Gs-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).

10) 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. Hochvak. bei 80°C nicht vollstindig entfernt werden kann. Zu reinen
Kalium-Salzen gelangt man durch anschlieBende Fiallung aus methanolischer Losung mit
Ather/Pentan (1:1).

Kalium-dicarbonylcyano( n-cyclopentadienyl) ( phenylacetyl) molybdar (1): Ansatz: 1g(2.97 mmol)
7-CsHsMo(CO);CH»CgHs, 0.2 g (3.3 mmol) KCN, 15 ml Methanol. Reaktionszeit 30 min
unter RackfluBB. Ausb. 0.95 g (809, bez. aul =-CsHsMo(CO)3CH,CgHs). — IR (KBr, cm™1):
2090 (C =N), 1930, 1835 (C=0), 1560 (C-=0).

Kalium-dicarbonylcyano(n-cyclopentadienyl) propionylmolybdat (2): Ansatz: 0.9 g (3.2 mmol)
7-CsHsMo(CO)sCH2CHj3, 0.26 g (4 mmol) KCN, 15 ml Methanol. Reaktionszeit 20 min
unter RiickfluB, Ausb. 0.93 g (859;, bez. auf n-CsHsMo(CO);CH,CHs). -— IR (KBr, cm™1):
2090 (C=N), 1930, 1835 (C=0), 1562 (C=0).

Kalinm-dicarbonyl(4-cyanbutyryl)cyano(s-cyclopentadienyl)molybdat (3): Ansatz: 0.62 g
(2 mmol) 7-CsHsMo(CO)3[CH;]3CN, 0.14 g (2.2 mmol) KCN, 15 ml Methanol. Reaktions-
zeit 30 min unter RiickfluBl. Ausb. 0.55 g (73 %, bez. auf n-CsHsMo(CO)3{CH;]3CN). — IR
(KBr, cm1): 2180 (C =N, Nitril), 2092 (C=N), 1932, 1838 (C =0), 1564 (C=0).

Zur Darstellung der (CgHs)4A5%-Salze 1a— 3 a wird die methanolische Losung des Kalium-
Salzes 1—3 mit einer wiiBrigen (C¢Hs)sAsCl-Losung im UberschuB verseizt und mit Wasser
bis zur beginnenden Triibung verdiinnt. Nach einigen h werden die ausgefallenen Kristalle
abfiltriert, mit heiem Wasser gewaschen und in THF gelost. Nach Uberschichtung mit Ather/
Pentan (1:1) kristallisieren nach 24 h gelbe Nadeln aus, die abfiltriert und i. Hochvak.
getrocknet werden.

Tetraphenylarsonium-dicarbonylcyano(m-cyclopentadienyl) ( phenylacetyl) molybdat (1)
[C24H20As]C16H12MoNO; (744.9) Ber. C64.43 H4.29 0 6.44 N 1,88 As 10.17 Mo 12.89

Gef. C63.3 H42 064 NI1.9 Asl05 Mol3s

Tetraphenylarsonium-dicarbonylcyano(m-cyclopentadienyl) propionylmolybdatr (2a)

[C24H20As]C11HioMoNO; (682.9) Ber. C61.49 H4.39 O7.03 N2.05 As 10.98 Mo 14.0
Gef. C61.8 H48 073 N22 Asl10.0 Mo 14.0

Tetraphenylarsonium-dicarbonyl(4-cyanbutyryl) cyano( n-cyclopentadienyl!) molybdat (3 o)
[C24H20AS]C13H11M0N203 (721.9) Ber. As 10.38 Mo 13.3 Gef. As10.2 Mo 13.7

[221/73]



