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Reactions of Complex Ligands, L1!"). — Synthesis and Reactions of Stable (Carbene)tetracarbonyl Chelate Complexes of

Molybdenum

The stable (carbene-C,0, -C,N, and -C,S)tetracarbonyl chelate
complexes of molybdenum 2b—2c have been obtained by
mild decarbonylation of their corresponding pentacarbonyl
precursors 1b—1c. The chelate complexes have been char-
acterized by elemental analyses and spectroscopic data. In ad-
dition, the structure of C,N chelate 2c¢ has been confirmed by
X-ray analysis. In contrast to its C_N and C,S analogues, the

C,0O chelate complex 2a undergoes ring opening at tempera-
tures as low as —40°C upon addition of triphenylphosphane.
At 20°C the phosphane-substituted chelate complex 4a is ob-
tained. C,N and C,S chelate complexes require higher tem-
peratures for the reaction to give similar fac-tricarbonyl com-
plexes 4b—4c.

Carben-Komplexe sind in den vergangenen 25 Jahren zu viel-
seitigen Reagentien fiir Transformationen organischer Verbindun-
gen entwickelt worden?, Carbenchrom-Komplexe wurden in gro-
Ber Zahl dargestellt, ihr Reaktionsverhalten — insbesondere ge-
geniiber Alkinen — ist eingehend studiert worden. Von besonderem
Interesse ist dabei der regiospezifische Aufbau von Hydrochinon-
Derivaten, ausgehend von Aryl-substituierten (Alkoxy)carben-
Komplexen unter Einbau eines Alkins und eines Carbonyl-Ligan-
den.

Carbenmolybdidn-Komplexe haben hingegen bisher kaum Be-
achtung gefunden. Sie wurden zur Cyclopropanierung von Alkenen
herangezogen~%; iiber die Méglichkeit der Cocyclisierung von Al-
kinen mit Carben- und CO-Liganden an einem Molydbin-Templat
ist jedoch erst kiirzlich berichtet worden™, Dariiber hinaus sind
nur vereinzelt (Alkoxy)carbenmolybdin-Komplexe beschrieben
worden®, was auf die Thermolabilitit dieser Verbindungsklasse
zuriickzufiihren™ ist. Primérer Zerfallsschritt ist dabei wahrschein-
lich die Abspaltung eines CO-Liganden. Daher sollte der Austausch
eines Carbonyl-Liganden durch eine Ligandenfunktion mit gro-
Berem o-Donor/n-Akzeptor-Verhiltnis zu einer verstirkten Me-
tall — CO-Riickbindung und infolgedessen einer gesteigerten Ther-
mostabilitit der Verbindungen fiithren""%!*, Wir berichten im fol-
genden iiber Darstellung und Reaktionen stabiler (Carben)tetracar-
bonyl-Chelatkomplexe von Molybdén.

Synthese von Tetracarbonyl-Chelatkomplexen des
Molybdiins

Ausgehend von Pentacarbonyl[methoxy(2-methoxyphe-
nyl)carben]molybddn (1a) 14Bt sich die Chelatverbindung
2a durch schonende Decarbonylierung darstellen!"!! (Sche-
ma 1).

Schema 1
OMe OMe
(CO)sMo (CO)4Mo
-co |
Do : Do
1 a-c 2 a-c

Wir untersuchten nun, wie sich der Ersatz der Sauerstoff-
Donorfunktion in 2a durch Schwefel- und Stickstofi-haltige
Gruppen auswirkt. Die Donorfunktion des Chelatrings muf3
bereits beim Aufbau des Carben-Liganden eingefiihrt wer-
den. Die Synthesen der Pentacarbonyl-Komplexe 1b—c¢ er-
folgen nach der klassischen Fischer-Route. Da die Verbin-
dungen thermolabil sind, miisssen alle Handhabungen bei
Temperaturen von — 30°C oder tiefer durchgefiihrt werden.
Nach sdulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel
fallen orangefarbene, mikrokristalline Pulver an.

Aus diesen Pentacarbonyl-K omplexen 1483t sich unter sehr
milden Bedingungen ein Aquiv. CO eliminieren: Wahrend
1b innerhalb von 90 Minuten in siedendem Dichlormethan
vollstindig zu 2b reagiert, setzt sich 1¢ binnen einer Stunde
schon bei Raumtemperatur zum Chelatkomplex 2¢ um, Es
werden braune, metallisch glinzende Feststoffe erhalten, die
problemlos handhabbar sind: Selbst nach mehrtégiger La-
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gerung bei Raumtemperatur an Luft ist keine Zersetzung
feststellbar.

Festkorperstruktur von 2¢

Zur Untersuchung der Molekiilstruktur derartiger Che-
lat-Komplexe wurde ein geeigneter Kristall der Verbindung
2c¢ der Rontgenstrukturanalyse unterworfen (Abb. 1).

Abb. 1. Kristallstruktur des Chelatkomplexes 2¢; Bindungsldngen
[pm]: Mo(1)—C(1) 212.1(4), Mo(1)—C(11) 203.7(5), Mo(1)—C(12)
200.5(5), Mo(1)—C(13) 196.4(4), Mo(1)—C(14) 205.1(5), Mo(1)—
—N(1) 238.4(4), C(1)—C(2) 150.3(5), C(2)—C(7) 138.9(6), N(1)—
—C(7) 145.7(5); Bindungswinkel {°]: N(1)—Mo(1)—C(1) 76.3(1),
N(1)—-Mo(1)—C(11) 96.2(2), N(1)—Mo(1)—C(14) 96.3(2), C(11)—
—Mo(1)— C(14) 167.5(2); Torsionswinkel [°]: C(1) —Mo(1)—N(1)—
C(7) 1.6(3), C(2)—C(1)—Mo(1)—N(1) —2.4(3)

Die Ausbildung des fiinfgliedrigen Metallacyclus erzwingt
fiir das Zentralatom eine erhebliche Abweichung von
der idealen Oktaedersymmetrie. Der N — Mo — Ccarpe,-Win-
kel ist mit 76.3° deutlich verkleinert und fast identisch mit
dem entsprechenden O — Cr — Cc,pen-Winkel in Tetracarbo-
nyl[methoxy(2-methoxyphenyl)carben-C,0lchrom™.  Die
Amino-Gruppe ist nahezu ideal tetraedrisch konfiguriert.
Die Mo — N-Bindung ist mit 238.4 pm deutlich ldnger als in
fac-[(CO);Mo(dien)]"¥ (dien: Diethylentriamin).

Die beiden senkrecht auf der Ebene des Metallacyclus
stehenden CO-Gruppen sind von dem Chelatliganden weg-
gebogen. Die Mo — C13-Bindung ist mit 196.4 pm deutlich
gegeniiber den anderen Mo — CO-Bindungen verkiirzt, was
einen signifikanten trans-Effekt — verursacht durch die
Stickstoff-Chelatfunktion — anzeigt.

Der anellierte Aromat und der Metallacyclus sind anni-
hernd planar. Im Kristall liegt beziiglich der Ccypen — O-Bin-
dung das (Z)-Isomer vor. Der Mo — Cc,pe,-Bindungsab-
stand ist mit 212.1 pm ca. 7 pm kiirzer als der in Pentacar-
bonyl[ethoxy(p-tolyl)carben]molybdan™.

Reaktionen der Carben-Chelatkomplexe 2a —c¢ mit
Triphenylphosphan

Der o-Anisyl-Chelatkomplex 2a reagiert bereits bei
—40°C mit Triphenylphosphan unter Offnung des Chelat-
rings zu 3 (Schema 2); die Reaktion ist begleitet von einem
Farbwechsel von Tiefbraun nach Rot. Der Carben(phos-
phan)-Komplex 3 ist extrem thermolabil und bildet bereits
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unterhalb 0°C unter Abspaltung des Phosphan-Liganden
den Chelatkomplex 2a zurick. Dieser reagiert bei 25°C mit
einem Uberschuff Phosphan zum tiefbraunen (Carben)tri-
carbonyl(phosphan)-Komplex 4a (Schema 2).

Schema 2

Mg e OMe

TS5

Ph3P/

2a 3
PPh, y

g OMe

Mo —: Mo—CO; RT: Raumtemp.

Wird wihrend der Reaktion die Lésung diinnschichtchro-
matographisch untersucht, kann neben den Edukten und
dem Produkt noch eine rote Zone beobachtet werden, die
3 zuzuschreiben ist. Offensichtlich wird im ersten Reaktions-
schritt PPh, reversibel unter Offnung des Chelatrings an das
Metallzentrum addiert, und in einem zweiten, irreversiblen
Schritt wird dann ein CO-Ligand substituiert.

Die C,S- und C,N-Chelatkomplexe 2b und 2¢ reagieren
mit Triphenylphosphan bei tiefen Temperaturen nicht unter
Offnung des Chelatrings. Erst bei 90°C wird eine Reaktion
beobachtet, die zu den fac-Tricarbonyl-Komplexen 4b und
4¢ fahrt. Die Tricarbonyl-Komplexe 4a —4c¢ fallen als dun-
kelbraune, metallisch glinzende Feststoffe an und sind re-
lativ thermostabil, jedoch luftempfindlich.

Spektroskopische Untersuchungen

Die IR-Spektren von 1b und 1c¢ zeigen im CO-Valenz-
schwingungsbereich das fiir Pentacarbonyl-Fragmente mit
weitgehend intakter C,,-Lokalsymmetrie typische Absorp-
tionsmuster (Tab. 1). Der Ubergang zu den Tetracarbonyl-
Chelatkomplexen 2b und 2c¢ ist begleitet von einer Sym-
metrieerniedrigung nach C,,. Dem Carbonyl-Fragment von
Komplex 3 ist ebenfalls diese Lokalsymmetrie zuzuordnen,
allerdings sind hier die A? - und B;-Banden im IR-Spektrum
nicht aufgeidst.

Legt man das Konzept der Lokalsymmetrie auch fiir die
fac-L'L2L*Mo(CO);-Komplexe 4a—c zugrunde, so sind
zwei IR-aktive CO-Valenzschwingungen zu erwarten (Rasse
E und A). Tatséchlich werden aber drei starke Absorptionen
gefunden. Die Koordination von drei sehr unterschiedlichen
Liganden bedingt offensichtlich eine Erniedrigung der Sym-
metrie nach C,.
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Tab. 1. v(CO)-Absorptionsfrequenzen (in cm ) von 1b, 1c, 2b, 2¢
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Die 'H-NMR-Spektren der thermolabilen Komplexe 1b,

und 3 1c und 3 wurden bei —40°C aufgenommen (Tab. 2). Bei
diesen Temperaturen wird ein doppelter Signalsatz beob-
Al a2 By B, E achtet, der auf die (E)/(Z)-Isomerie an der Ccypen —O-Bin-
dung zuriickzufithren ist. Die Zuordnung der Signale zu den
1b[a] 2075m 1950s 1995vw 1964vs (E)- bzw. (Z)-Isomeren wurde auf der Grundlage friitherer
1021 2071m 1939vw 1995vw 1963vs NMR-Untersuchunge_n an Carbenchrom-Komplexen vor-
2b[P)  2020m 1956m 1036s  1892m gt?nommen[15’16]. Der Qbergang zu den .Tetracarbon.yl~Ver-
2c[b] 2022m 1938m 1924s 1873m b1ndunge.n 2b und 2c¢ ist von einer deutlichen Entschirmung
slc] 20268 1932vs 1848m der. an die Donoratome gebundenen Methyl-Gruppen be-
gleitet. Fiir Komplex 4c¢ 1Bt sich anhand des 'H-NMR-
Spektrums die fac-Geometrie beweisen: Fiir die beiden am
) In Petrolether. — ™ In n-Hexan. —  In Dichlormethan in  Stickstoff-Atom gebundenen Methyl-Gruppen werden zwei
vorgekiihlten Kiivetten. Singuletts im Spektrum gefunden, in dem isomeren mer-
Tab. 2. 'H-NMR-Daten von 1—4 (3-Werte, CDCl,, int. TMS)
Haryl OMecarben SMe/NMe,
OMepry)
(E)-1blal 6.67 (d, 1H) 3.97 (s,3H) 2.45 (s.3H)
7.14-7.24 (m,3H) [P]
(z)-1plal 6.96 (d,1H) 4.79 (s,3H) 2.40 (s,3H)
(E)-1clCl6.69 (a,1H) (4] 4.12 (s,3H) 2.70 (s,6H)
(2)-1c(€l7.22 (daq, 1H) 6.95 (d,1H), 6.90 (dd,1H), 6.56 (d,1H) 4.78 (s,3H) 2.62 (s,6H)
2b 7.59-7.63 (m,2H) 7.47 (ddd,1H), 7.31 (ddd,1H) 4.79 (s,3H) 2.79 (s,3H)
2¢lel7.96 (a,1mH) 7.76 (ddd,1H), 7.62 (dd,1H), 7.44 (ddd,1H) 4.77 (s,3H) 3.29 (s,6H)
(e)-3[f] 7.05-7.50 (m){P] 6.68 (m)(P] 3.73 (s,3H) 3.40 (s,3H)[9]
(z)~3L£] 4.26 (s,3H)[913.24 (s,3m)(9]
4a 6.83-7.38 (m,18H) 6.41 (d,1H) 4.50 (s,3H) 3.75 (s,3H)
4b  7.10-7.57 (m,19H) 4.57 (s,3H) 2.54 (s,3H)
4ciN)7,15-7.34 (m,18H) 6.99 (d,1H) 4.56 (s,3H) 2.85 (s,3H)
2.45 (s,3H)

1 Gemessen bei —40°C, (E)(Z) = 1:7. — ™ Signale der (E)- und (Z)-Isomeren nicht unterscheidbar. — ¥ Gemessen
(B)/(Z) = 1:15. — ¥ Weitere Signale von denen des ﬂZ)—Isomers verdeckt. — ! Gemessen bei
" Bei —40°C gemessen.

bei ~40°C, (E)/(Z) = 1:3. — & Signal verbreitert. —

bei —40°C,

—40°C in [D¢]Aceton. — ¥ Gemessen

Tab. 3. ®*C-NMR-Daten von 1b, 1¢, 2b und 2¢ (8-Werte, CDCI,, int. TMS)

Ccarben “Otrans COcis Caryl ~OMe SMe/NMe,
(Ey-1pblal  [P] 215.4 205.5 128.1, 124.8, 119.3, (Pl[c] 64.7 15.4
(zy-1bl2]  346.5 214.0 204.9 153.3, 128.5, 128.5, 125.8 69.2 16.3
124.4, 122.3
(g)-1cl2]l  (b] [b] 205.8 119.8, 117.3, [P] {b] 43.9
(z)-1el1)  344.2 214.3 205.1 148.2, 147.2, 129.7, 120.2 69.5 44.8
120.2, 117.6
2b 327.0 221.9, 220.2 206.7 149.5, 147.3, 132.5, 129.7, 69.4 29.8
128.6, 120.4
2¢ 326.5 224.9, 224.6 208.7 161.4, 143.1, 133.6, 127.6, 69.2 58.8
120.0, 118.6
2} l?jei k—40°C aufgenommen. — ™ Signal(e) aufgrund zu geringer Intensitit nicht zu erkennen. — ™ Signal von dem des (Z)-Isomers
verdeckt.
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Komplex wiéren beide Methyl-Gruppen hingegen magne-
tisch dquivalent.

Die ®C-NMR-Spektren der Verbindungen 1b, 1¢ und 3,
die bei —40°C aufgenommen wurden, zeigen ebenfalls das
Vorliegen von (E)- und (Z)-Isomeren (Tab. 3, 4). Da aber
der Anteil der (E)-Isomeren in der Losung teilweise nur ge-
ring ist, kénnen nicht alle Signale im Spektrum aufgefunden
werden. Beim Ubergang von den Pentacarbonyl-Komple-
xen zu den Tetracarbonyl-Analoga 2b und 2¢ wird eine
Hochfeldverschiebung der Signale der Carben-Kohlenstoff-
Atome um ca. 20 ppm beobachtet, die eine effiziente Absit-
tigung des inhidrenten Elektronenmangels am Carben-Koh-
lenstoff-Atom anzeigt. Durch die Chelatisierung kann sich
einerseits der Aromat in die Mo — Cc,p.n — OMe-Ebene hin-
eindrehen, andererseits wird ein CO-Ligand gegen ein
Heteroatom mit einem groBeren o-Donor/n-Akzeptor-Ver-
hiltnis ausgetauscht.

Fir die Tricarbonyl-Komplexe 4a—c werden im '*C-
NMR-Spektrum jeweils drei Dubletts im Carbonyl-Bereich
beobachtet, zwei davon mit Kopplungskonstanten von ca.
10 Hz und ein weiteres mit 2/ > 25 Hz (Tab. 4). Das Si-
gnal des Carben-Kohlenstoff-Atoms erscheint ebenfalls als
Dublett mit einer kleinen Kopplungskonstanten. Aus diesen
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Beobachtungen 148t sich nur eine faciale Geometrie des Car-
bonylmetall-Fragments folgern. Ein mer-L'L2L*M(CO);-
Kompiex wiirde im Spektrum mit nur zwei Signalen fiir die
Carbonyl-Kohlenstoff-Atome in Erscheinung treten; die
Kopplungskonstanten miilten klein sein. Fiir die beiden N-
Methyl-Gruppen im C,N-Chelatkomplex 4¢ erscheinen ent-
sprechend der fac-Geometrie zwei Singuletts im Spektrum.

Fiir die Verbindungen 1b, 1¢, 2b und 2¢ kann im EI-
Massenspektrum der [M ™ ]-Peak beobachtet werden; an-
schlieBend wird die Eliminierung aller CO-Liganden regi-
striert. Teilweise tritt schon wihrend der Kohlenmonoxid-
Abspaltung der Verlust von Formaldehyd oder einer Me-
thyl-Gruppe auf.

In den elektronenstoBinduzierten Massenspektren der
Phosphan-substituierten Carben-Komplexe (3, 4a—¢) kon-
nen die Peaks der Molekiilionen nicht detektiert werden. Es
werden stets nur Signale der Fragmente beobachtet, die ent-
weder durch Abspaltung des Carben- oder des Phosphan-
Liganden entstehen. Der weitere Zerfall setzt dann mit der
Eliminierung von Kohlenmonoxid-Liganden ein. In den
FD-Spektren von 4b und 4c¢ hingegen werden die M*-
Peaks mit einer relativen Intensitdt von 100% beobachtet.
Fiir den Phosphan-substituierten C,0-Chelatkomplex 4a

Tab. 4. *C-NMR-Daten von 3 und 4a—c (8-Werte, CDCl;, int. TMS, Jpc-Kopplungskonstanten in Hz)

2, 3\
P 1£;%ﬂ
3

Ccarben COtrans COcis OMecarben PPhy c'Al"'y'lCarben
(gy-alare] [b] 221.0(¢€] [b] 63.1 136.3 (33.2,C1), 147.7, 140.2,
215.9 (25.2)[d] 133.0 (c2,ce) (P,  128.6, 122.8,
128.0 (8.7,C3,C5), 119.6, 109.7

129.4 (ca)
(z)-3la,£f] 339.2 220.0 (8.2)[C]  209.4 67.4 135.4 (33.8,Cl1), 150.6, 134.7,
213.6 (22.5)[9] 132.8 (12.7,C2,C6), 128.7, 122.6,
128.3 (9.1,€3,C5)  119.3, 110.4

129.7 (C4)
4al9] 316.1 (7.2) 232.3 (10.3)[Shl220.6 (10.1)[R] 67.1 134.9 (31.0,C1), 162.6, 134.9,
217.1 (27.4) 4 133.2 (12.5,C2,C6), 131.0, 121.8,
128.1 (9.0,C3,C5), 117.9, 110.7

129.5 (c4)
4brjy 321.3 (7.4) 228.6 (10.6) ([ 17225.6 (10.5)[p) 67.4 135.0 (31.4,C1), 150.3, 144.7,
220.6 (26.0)[4] 133.1 (12.2,C2,C6), 131.0, 129.7,
128.0 (9.0,C3,C5), 128.9, 119.6

129.2 (C4)
4cl3] 321.4 (6.8) 230.9 (9.4)[S/N) 229.9 (10.8)[M] 67.0 135.6 (29.5,c1), 158.4, 144.3,
224.0 (8.3)[d] 132.9 (12.1,€2,C6), 130.2, 126.8,
128.0 (8.7,C3,C5), 118.9, 117.3

129.0 (C4)

# Bei —40°C gemessen. — ™ Signal von dem des (Z)-Isomers verdeckt. — ™ trans zu Carben-Ligand. —  trans zu PPh;. — ¥ OMey,y:
54.6. — 1 OMeyqy: 54.3. — ® OMea.y: 64.4. — ™ Nicht eindeutig zuzuordnen. — ¥ SMey: 31.1. — ¥ (NMey)ary: 63.6, 50.2.
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wird der [M* + 1]-Peak mit einer relativen Intensitdt von
ebenfalls 100% beobachtet.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden, wenn nicht anders erwidhnt, unter N,
durchgefiihrt; die verwendeten Losungsmittel wurden nach Stan-
dardmethoden gereinigt, getrocknet und anschlieBend unter N, auf-
bewahrt. — IR: Nicolet 510. — 'H-, C-, ¥P-NMR: Bruker AC
300 und AC 400. — MS: Varian MAT CH 7A und 711.

Pentacarbonyl {methoxy[ 2-( methylthio ) phenyl Jcarben Jmolybdiin
(1b): Zu einer Lésung von 3.10 ml (23.4 mmol) 2-Bromthioanisol
in 20 ml Diethylether wird bei 0°C innerhalb von 15 min eine
idquimolare Menge ciner 1.5 M Lésung von n-Butyllithium in Hexan
getropft. Die Losung wird noch 45 min bei Raumtemperatur ge-
rithrt, dann auf —78°C abgekiihlt und zu einer auf —50°C ge-
kiihlten Suspension von 6.18 g(23.4 mmol) Hexacarbonylmolybdin
in 40 ml Diethylether gegeben. Eine Ldsung von 3.55 ml (23.4
mmol) Tetramethylethylendiamin in 10 ml Diethylether wird bei
—50°C langsam zu dieser Suspension getropft. Die sich tiefrot far-
bende Losung wird danach 45 min bei —50°C geriihrt, anschlie-
Bend wird das Losungsmittel entfernt. Der gelbe Riickstand wird
in 50 ml auf —50°C vorgekiihltem Dichlormethan suspendiert und
dann mit 4.82 g (32.5 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat
versetzt. Der Reaktionsverlauf wird IR-spektroskopisch verfolgt.
Nach Filtration durch Kieselgel und Entfernung des Losungsmittels
im Hochvakuum wird 1b sdulenchromatographisch [Petrolether/
Dichlormethan (2:1)] bei —60°C gereinigt. Nach Entfernung des
Losungsmittels bei tiefen Temperaturen wird das thermolabile Pro-
dukt als orangefarbenes, mikrokristallines Pulver erhalten; Ausb.
4.83 g [51% bez. auf Mo(CO)g].

CisHoM0oOS (402.23) Ber. C 41.81 H 251

Gef. C 4146 H221
Molmasse 404 (MS; bez.auf **Mo)

Pentacarbonyl {methoxy{ 2- (dimethylamino) phenyl Jcarben jmo-
lybddn (1¢): Zu 21.8 ml einer 1.6 M n-Butyllithium-Losung (34.9
mmol) werden innerhalb von 2 min 5.30 ml (35.1 mmol) Tetrame-
thylethylendiamin, dann 5.10 ml (40.2 mmol) N,N-Dimethylanilin
innerhalb von 5 min getropft. Nach 3stdg. Erhitzen unter Riickflu
wird die intensiv gelbe Lésung gekiihlt und langsam zu einer bei
—30°C vorliegenden Suspension von 7.30 g (27.7 mmol) Hexacar-
bonylmolybdén in 150 ml Diethylether gegeben. Es wird noch 1 h
geriihrt, dann wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Die Alkylierung und die Reinigung des Produkts werden wie bei
Verbindung 1b durchgefiihrt. Es wird orangefarbenes, mikrokri-
stallines, leicht zersetzliches 1¢ erhalten; Ausb. 3.70 g [34% bez. auf
Mo(CO)].

CisH;sMoNOg (399.21) Ber. C 45.13 H 3.28 N 3.51
Gef. C44.72 H 325 N 3.32
Molmasse 401 (MS; bez. auf **Mo)

cis-Tetracarbonyl {methoxy/ 2- (methylthio) phenyl Jcarben-C.S }-
molybddn (2b): 1.90 g (4.70 mmol) 1b werden in 40 ml Dichlor-
methan 90 min unter RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird
anschlieBend im Hochvakuum entfernt und das Produkt siulen-
chromatographisch [Petrolether/Dichlormethan (1:2)] gereinigt.
Es werden braune, metallisch glinzende Kristalle erhalten; Ausb.
1.68 g [95% bez. auf Mo(CO)s).

Ci3H{gMoOsS (374.22) Ber. C 41.72 H 2.69
Gef. C41.93 H 2.68
Molmasse 376 (MS; bez. auf ®*Mo)

cis-Tetracarbonyl {methoxy/[ 2- (dimethylamino ) phenyl Jcarben-
C,N Jmolybddn (2¢): 1.60 g (4.00 mmol) 1c¢, geldst in 30 ml Dichlor-
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methan, werden 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Ldsungs-
mittel wird entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch
bei —20°C [Petrolether/Dichlormethan (1: 3)] gereinigt. Es werden
braune, glinzende Nadeln erhalten; Ausb. 1.39 g [93% bez. auf
Mo(CO)].

Ci;H;sMoNO; (371.20) Ber. C 45.30 H 3.53 N 3.77

Gef. C 4526 H 349 N 3.77
Molmasse 373(MS; bez. auf *Mo)

Tab. 5. Kristall- und Strukturdaten firr 2¢™

Summenformel: C;;H{;MoNOs; monoklin;* Raumgruppe: P2,/c;
a= 8.370(22, b = 15.438(3), ¢ = 12.661(3) A; B = 106.43(3)°; V =
1569.2(6) A% Z = 4, dp, = 1.571 g/cm? Gerit: Enraf-Nonius
CAD4; Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A), T = 293 K, Graphit-
Monochromator, 2 ®-Bereich: 2.6 —50.0°; Reflexzahl: 3165 gemes-
sene, davon 2714 unabhingige, 2124 mit F > 5.0c(F); Losung:
Direkte Methoden; Anzahl der verfeinerten Parameter: 199

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
320375, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Tab. 6. Atomkoordinaten ( x 10% und dquivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter (x 10~") [pm*] von 2¢

X Y z U(eq) *
Mo (1) 2246(1) 1820(1) 4004 (1) 44(1)
0(1) 2354 (3) 256(2) 2368(2) 53(1)
0(2) 4042 (5) 3052(2) 2683 (3) 86(2)
0(3) 2434 (5) 3354 (2) 5682(3) 84 (2)
0(4) 5962 (4) 1350(2) 5206(3) 82(2)
0(5) 1606 (5) 499(3) 5769 (3) 100(2)
N(1) -574(4) 2170(2) 3069 (3) 55(1)
c(1) 1574 (5) 889 (3) 2721(3) 42(2)
C(2) ~188(5) 912(3) 1992(3) 41(1)
C(3) -801(6) 333(3) 1129(3) 59(2)
C(4) -2425(6) 415(4) 441(4) 74(2)
C(5) -3439(6) 1065(3) 630(4) 74(2)
c(s6) -2871(5) 1634(3) 1476 (4) 63(2)
C(7) -1230(5) 1560(3) 2174 (3) 47(2)
c(s8) 4143(5) 135(3) 2885 (4) 71(2)
c(9) -687(7) 3053 (3) 2620(6) 101(3)
c(10) ~-1619(6) 2120(5) 3863(5) 109(3)
c(11) 3292(6) 2622(3) 3108 (4) 56(2)
C(12) 2361(5) 2788(3) 5078 (4) 53(2)
c(13) 4567 (6) 1509(3) 4746 (4) 57(2)
c(14) 1719(6) 971(3) 5106 (4) 62(2)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj-Tensors. .

cis-Tetracarbonyl[ methoxy(2-methoxyphenyl)carben] ( triphenyl-
phosphan) molybddn (3). Zu einer Losung von 130 mg (0.36 mmol)
2a in 10 ml Dichlormethan werden bei —40°C 110 mg (0.42 mmol)
Triphenylphosphan gegeben. Das Reaktionsende wird an der Rot-
farbung der zunichst intensiv braunen Ldsung erkannt. Das Lo-
sungsmittel wird bei —40°C im Hochvakuum entfernt, der Riick-
stand bei —70°C sdulenchromatographisch gereinigt [ Petrolether/
Dichlormethan (2:1)]; 3 wird als rotes, sehr thermolabiles Ol er-
halten, das noch erhebliche Mengen Losungsmittel enthilt. Die
Ausbeute kann nicht bestimmt werden. Die Charakterisierung er-
folgt IR- und NMR-spektroskopisch. Die thermolabile Substanz



2148

zeigt im Massenspektrum nur Signale, die Triphenylphosphan und
dem Komplex 3 zuzuordnen sind.

fac-Tricarbonyl[methoxy ( 2-methoxyphenyl )carben-C,0 ] (triphe-
nylphosphan)molybddn (4a). Zu einer Losung von 180 mg (0.50
mmol) 2a in 14 ml Dichlormethan werden bei Raumtemperatur
160 mg (0.61 mmol) Triphenylphosphan gegeben. Nach 3.5 h wird
das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Riickstand wird
mit Petrolether/Dichlormethan (1:2) bei —30°C chromatogra-
phiert; Ausb. 205 mg (69% bez. auf 1a). — IR (CH,CL) V =
1948 cm ~! (vs), 1876 (s), 1809 (s) [W(CO)].
C3HysMoOsP (592.44) Ber. C 60.82 H 4.25
Gef. C 61.46 H 4.08
Molmasse 595 ([M + 1]*-Ion im
FD-Spektrum; bez. auf *Mo)

fac-Tricarbonyl{methoxy[ 2-(methyithio ) phenyl Jcarben-C.S }(tri-
phenylphosphan)molybddn (4b). Zu ciner Mischung von 330 mg
(0.88 mmol) 2b und 350 mg (1.34 mmol) Triphenylphosphan wer-
den 2 ml Tetrahydrofuran und 2 ml Di-n-butylether hinzugefiigt.
Im geschlossenen Gefd3 wird 3 h auf 90°C erwéarmt, dann wird das
Loésungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird bei
—30°C an Kieselgel chromatographiert [Petrolether/Dichlorme-
than (1:3)]; Ausb. 490 mg (91% bez. auf 2b). — IR (CH,CL): v =
1950 cm ! (vs), 1880 (s), 1828 (s) [V(CO)].
C3H;sMoO,PS (608.50) Ber. C 59.22 H 4.14
Gef. C 59.96 H 4.28
Molmasse 610 (MS; bez. auf ®*Mo)

Sac-Tricarbonyl {methoxy[ 2-(dimethylamino )phenyl Jcarben-
C.N }( triphenylphosphan )molybddn (4c). Eine Losung von 170 mg
{0.46 mmol) 2¢ und 170 mg (0.65 mmol) Triphenylphosphan in 2 ml
Tetrahydrofuran/Di-n-butylether (1:1) wird in einem geschlossenen
GefdB 2 h auf 90°C erwdrmt. Danach wird das Losungsmittel im
Hochvakuum entfernt und bei —30°C mit Petrolether/Dichlor-
methan (1:2) an Kieselgel chromatographiert; Ausb. 200 mg (72%
bez. auf 2c). — IR (CH,CL): ¥ = 1924 cm ™! (vs), 1865 (s), 1807 (s)
W(CO)].

C3HsMoNO,P (605.48) Molmasse 607 (MS; bez. auf **Mo)
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CAS-Registry-Nummern

(E)-1b: 141249-78-7 / (Z)-1b: 141317-23-9 / (E)-1c: 141249-79-8 /
(Z)-1c: 141317-24-0 / 2a: 122780-72-7 / 2b: 141249-80-1 / 2c:
141249-81-2 / (E)-3: 141249-82-3 /(Z)-3: 141317-25-1 / 4a: 141249-
83-4/4b: 141249-84-5 / 4¢: 141249-85-6 / 2-Bromthioanisol: 19614-
16-5 / N,N-Dimethylanilin: 121-69-7
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