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Bei der Wiederholung der Reaktion von Molybdanocendihydrid, Mo(C5H5),H2 (l), mit Diphe- 
nylacetylen konnte das (Z)-Stilben-Addukt des Molybdanocens, Mo(C5H,),[(Z)-C,H5CH = 
CHC,H,] (3), isoliert und charakterisiert werden. Der olefinische Ligand in 3 erweist sich als sub- 
stitutionslabil: Verschiedene substituierte Acetylene RC =CR’ reagieren mit 3 glatt zu den 
Acetylen-Komplexen 2 f  - m des Molybdanocens, Mo(C5H5)*(RC= CR‘). Der EinfluR der Acety- 
lensubstituenten R und R‘ in dieser Verbindungsklasse wird im Hinblick auf ihre elektronischen 
Eigenschaften untersucht. 

Acetylene Complexes of Molybdenocene: Synthesis via Ligand Substitution Reactions of 
Bis(qs-cyclopentadienyl)[(Z)-stilbene~molybdenum, a Molybdenocene Derivative with 
Substitution-labile Olefin 

The reinvestigation of the reaction of molybdenocene dihydride, Mo(C,H5)2H2 (1). with di- 
phenylacetylene led to the isolation and characterization of the (Z)-stilbene complex of molyb- 
denocene, MO(C,H,)~[(Z)-C~H,CH = CHC,H,] (3). The olefin ligand in this complex is found 
to be rather labile and substitution reactions with various substituted acetylenes RC=CR’ readily 
gave the acetylene complexes of molybdenocene, Mo(C,H,)~(RC=CR’) (2f  - m). The effect of 
the acetylene substituents R and R‘ in these compounds is discussed in terms of their electronic 
properties. 
_ ~ _ _ ~ ~ ~ _ _ _  

Das in Substanz nicht bekannte Bis($-cyc1opentadienyl)rnolybdan oder Molyb- 
danocen kann unter anderern aus Molybdanocendihydrid (1) durch photolytische 
H2-Elirninierung erzeugt werden” und ist rnit Hilfe der Matrixisolierungsrnethode bei 
tiefen Ternperaturen einer spektroskopischen Untersuchung zuganglich gernacht 
worden2’. Die Addition von Acetylenen RC =CR‘ an Molybdanocen fuhrt zu stabilen 
Kornplexen des Typs Mo(C,H,)~(RC=CR’) (2), die zur Klasse der gewinkelten Metal- 
locene gehoren3’. In der Literatur werden rnehrere Wege zur Darstellung dieser Korn- 
plexe 2 beschrieben, die jeweils als Abfangreaktion interrnediar gebildeten Molybdano- 
cens aufgefaat werden. In Schema 1 sind die bekannten Reaktionen zusarnrnengefaat. 

Den ersten Acetylen-Kornplex des Molybdanocens, 2a, haben Nukumuru und 
Otsuku9’ durch therrnische Urnsetzung des Dihydrids 1 rnit Diphenylacetylen irn stochio- 
rnetrischen Verhaltnis 1 : 2 in guter Ausbeute erhalten. Die Autoren erklaren den Reak- 
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tionsablauf durch das zwischenzeitliche Auftreten eines Vinylhydrids Mo(C5HS)2H- 
(C6HSC = CHC,Hs) mit anschlieaender reduktiver Eliminierung von (Z)-Stilben und 
Abfangen des so gebildeten Molybdanocens durch das zweite Molekul Diphenylacety- 
len. 

Schema 1 

Mo(Cs&) z(PR"3) 

(R" = C2H5, C6H5) 

a) + RC4CR'. -b) NaHg,, - 2  NaC1; 2 a - e  4*5) ; M o ( C ~ H ~ C H ~ ) ~ ( C F ~ C - C C F ~ ) ~ )  .- 
C)  h v ,  - C O ; 2 a , b , d 7 ' . - d )  + C ~ H S C Z C C ~ H S ,  A ,  -PR"3; 2a').- 

e )  + H C I C H ,  h u ,  -H2; 2b I). -f) + F3CC=CCF3,  A ,  -CH3O2CCH2CH2C02CH3 , 2e8 ' .  - 

g) + 2 C & , C - C C ~ H S ,  - ( Z ) - C ~ H ~ C H = C H C ~ H S ;  2a9' .  

++%AT R' CrjH5 H CH3 CHs CF3 

Wir haben bei der Suche nach einer ergiebigen Synthese der Acetylen-Komplexe 2 
diese Reaktion wiederholt. Dabei sind wir zu einem tieferen Verstandnis der Reaktion 
gelangt und haben dadurch eine einfache und allgemeine Synthesemethode fur die 
Molybdanocen-Acetylen-Komplexe 2 gefunden. 

Ergebnisse 

I. Reaktion von Molybdanocendihydrid (1) mi! Diphenylacetylen 

Versetzt man die leuchtend gelbe Losung von Dihydrid 1 in C6Dh mit einem 2 - 5-  
fachen UberschuR an Diphenylacetylen, so wird sie innerhalb von 30 min rotbraun. 
'H-NMR-spektroskopisch stellt man einen raschen Verbrauch an 1 und das Auftau- 
chen von drei neuen, etwa gleich intensiven Singuletts im Bereich der C5HS-Resonan- 
Zen fest. Eines davon kann aufgrund der chemischen Verschiebung dem Diphenylacety- 
len-Komplex 2a zugeordnet werden. Bei Raumtemperatur bleibt die Reaktion dann 
praktisch stehen; erwarmt man aber auf 40°C, so verschwinden langsam die zwei unbe- 
kannten Signale, und das Singulett des Komplexes 2a wachst. Ferner wird parallel hier- 
zu die Bildung von (Z)-Stilben registriert. Die Losung farbt sich von Rotbraun nach 
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Rotviolett, der Farbe des Kornplexes 2a. Die beiden unbekannten Signale starnrnen von 
einer Zwischenstufe, die weiter unten als der bisher unbekannte (2)-Stilben-Kornplex 
Mo(C5H5)2[(Z)-C6H5CH = CHC6H5] (3) identifiziert wird. 

Offensichtlich laBt sich die Reaktion des Dihydrids 1 rnit Diphenylacetylen in zwei 
Teilschritte unterteilen: Zunachst reagiert das Dihydrid 1 rnit Diphenylacetylen zurn (Z)- 
Stilben-Kornplex 3 und zurn Diphenylacetylen-Kornplex 2a irn Verhaltnis von ca. 2: 1. 
Verrnutlich erzeugt also das von Nakamura und Otsuka postulierte Vinylhydrid unter 
reduktiver Elirninierung von (Z)-Stilben Molybdanocen, das in einer Konkurrenzreak- 
tion einerseits zurn (Z)-Stilben-Kornplex 3 rekornbiniert, andererseits von Diphenylace- 
tylen zu 2a abgefangen wird. Anschlienend wird 3 in einern langsarnen Folgeschritt 
durch Ligandensubstitution zurn Diphenylacetylen-Kornplex 2a urngesetzt. Der Experi- 
rnentalbefund wird durch Schema 2 wiedergegeben. 

Schema 2 

11. Der (2)-Stilben-Komplex 3 

Urn die Bildung des Diphenylacetylen-Kornplexes 2a irn ersten Schritt weitgehend zu 
unterdrucken, wird bei der praparativen Darstellung des (Z)-Stilben-Kornplexes 3 zu ei- 
ner Toluol-Losung von Dihydrid 1 bei Raurnternperatur langsarn eine Losung von 1.1 
Aquivalent Diphenylacetylen in Toluol/Pentan getropft. Durch Kristallisation aus 
CH2C12 wird 3 in Form sehr lufternpfindlicher rotvioletter Kristalle rnit 60- 76% Aus- 
beute gewonnen. 

Das 'H-NMR-Spektrurn von 3 in CS2 zeigt neben Phenyl-Protonen zwei Singuletts 
bei 3.61 und 4.24 pprn fur die nicht aquivalenten Protonen der beiden C5H5-Ringe und 
bei 3.49 pprn das infolge der Kornplexierung urn 3.08 pprn hochfeldverschobene Signal 
der olefinischen Protonen. Irn Massenspektrurn registriert man bei ElektronenstoBioni- 
sation in hoher Intensitat die lonen des Stilbens, C14H;0, und seiner Fragrnente und we- 
sentlich weniger intensiv das Molybdanocen-Ion CloHIOMo+.  Irn Felddesorptionsrnas- 
senspektrurn kann hingegen der Molekulpeak gefunden werden. 

Der Kornplex 3 ist unter strengern LuftausschluB bei 0 ° C  einige Monate haltbar. Die 
Losung ist ernpfindlich gegen Erwarrnen uber Raurnternperatur wie auch gegen Be- 
strahlung. 'H-NMR-spektroskopisch lassen sich nach Therrnolyse einer Losung von 3 
in C6D6 bei 40°C hauptsachlich zwei Produkte in ungefahr gleichern Verhaltnis neben 
freiern (Z)-Stilben aufgrund ihrer jeweils sehr charakteristischen Signalrnuster identifi- 
zieren: Zurn einen das Dihydrid 1, zurn anderen das dirnere Dehydrornolybdanocen, 
M o ~ ( C ~ H ~ ) ~ ( ~ - ~ '  : q5-C5H4)2 (4), das bei verschiedenen Reaktionen rnit Molybdano- 
cen-Derivaten entsteht l o -  I ? ) .  Schernatisch kann fur die Therrnolyse GI. (1) angegeben 
werden, die auch fur die Photolyse von 3 in C6D6 rnit einer Hg-Mitteldrucklarnpe bei 
Raurnternperatur gilt. Bei der Photolyse ist jedoch der relative Anteil des Dihydrids 1, 
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R 

R' 

das ja selbst photolabil ist", im Produktgemisch geringer. Es ist dabei sehr bemerkens- 
wert, dal3 der (Z)-Stilben-Komplex bei Bestrahlung wesen'tlich schneller als das Dihy- 
drid zerfallt. 

2 f  g h i  j k I m 

Si(CH3)s CH3 CsH5 4-CH3C6H4 C02CH3 C6H5 C02CH3 CN 

Si(CHJ3 C6H5 H 4-CH3CeH4 H COzCH3 COzCH3 CN 

f 

Die beschriebenen Beobachtungen deuten auf eine ausgesprochene Schwache der 
Bindung zwischen dem Molybdanocen-Fragment und dem (Z)-Stilben-Liganden in 3 
hin. Diese Labilitat des olefinischen Liganden ermoglicht die Substitution des (2)-Stil- 
bens in 3 durch verschiedenste a-Donator-r-Acceptor-Liganden, von denen der Fall 
der Acetylene weiter unten im einzelnen behandelt wird. Andere Olefin-Komplexe des 
M o l y b d a n ~ c e n s ~ * ~ .  14, ' 9  scheinen vergleichsweise recht robust: Der Ethylen-Komplex 
M O ( C ~ H ~ ) ~ ( C ~ H ~ )  widersetzt sich einem Austausch gegen Triorganylphosphane in der 
Schmelze bei 90"C'5'. 

111. Acetylen-Komplexe des Molybdanocens 

Die Substitutionsreaktionen des (Z)-Stilben-Komplexes 3 mit uberschussigem Acety- 
len-Derivat RC=CR' werden durch GI. (2) beschrieben. Sie laufen in C6D6 bei etwa 
50°C innerhalb von maximal 6 Stunden 'H-NMR-spektroskopisch praktisch ohne Ne- 
benreaktionen ab. Eine Zunahme der Austauschgeschwindigkeit ist mit steigender Ac- 
ceptoreigenschaft des Acetylens zu verzeichnen: Dicyanacetylen reagiert mit 3 bereits 
bei - 78°C spontan zu Zm, mit der Substitution gegen Bis(trimethylsilyl)acetylen kon- 
kurriert oberhalb 50°C die oben beschriebene Thermolyse. 

+ RCECR' 

2 f - m  
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Die praparative Darstellung und Isolierung der neuen Acetylen-Kornplexe 2f - m ge- 
lingt glatt nach entsprechender Reaktionsfuhrung und Chrornatographie an A1203. Die 
Daten der neuen Kornplexe sind in Tabelle 2 und 3 zusarnrnengestellt. Die Lufternp- 
findlichkeit der Verbindungen nirnrnt zwar rnit der elektronenziehenden Fahigkeit der 
Acetylensubstituenten ab, jedoch ist nur der grune Dicyanacetylen-Kornplex 2m leid- 
lich gegenuber Luft bestandig. Die extreme Lufternpfindlichkeit hat irn Falle des Korn- 
plexes 2f eine elernentaranalytische Charakterisierung verhindert. Die Konstitution der 
Komplexe folgt unschwer aus den ‘H-NMR-, IR- und Massenspektren. Die Beschrei- 
bung als Bis(qs-cyclopentadienyl)rnolybdan-Kornplexe rnit einern dihapto-gebundenen 
Acetylen-Liganden steht in vollern Einklang rnit den Daten der bereits bekannten Korn- 
plexe 2a - e und den Rontgenstrukturanalysen des Diphenylacetylen-Kornplexes 2aI6’ 
und des Methylcyclopentadienyl-Analogons des Hexafluor-2-butin-Kornplexes 2e6). 

Diskussion 
Die Bindung zwischen einern Olefin und einern einkernigen Ubergangsrnetall-Korn- 

plexfragrnent ML, beschreibt das Dewar-Chatt-Duncanson-Model1 mit Hilfe eines Syn- 
ergisrnus von a-Donator- und n-Acceptor-Bindung ”). Dieses Bindungsrnodell kann 
auf die entsprechenden Acetylen-Kornplexe ML,(RC = CR‘) ubertragen ~ e r d e n ’ ~ ’ ’ ~ ) ,  
wobei beide orthogonal zueinander stehenden x-Orbitale des Acetylen-Liganden rnit 
dern Kornplexfragrnent ML, wechselwirken konnen20-22’. Fur elektronenreiche Metall- 
zentren wird die Ruckbindung vorn Metall-HOMO in das n*-Acceptor-Orbital des 
Acetylens essentiell, und die rnesornere Grenzforrnel B (Metallacyclopropen 23)) dorni- 
niert gegenuber der Forrnel A einer reinen a-Donator-Bindung. 

7 /R 
/ c  

f: c, 

C 

L x M t  111 ++ LxM,l\ 

R R‘ 
A B 

Irn Falle des Molybdanocen-Fragments hat Thomas” durch die Gegenuberstellung 
’H- und ”C-NMR-spektroskopischer Daten der Kornplexe 2b und c einerseits und von 
Cyclopropen und 1 -Methylcyclopropen andererseits gezeigt, da8 die betreffenden 
Kornplexe am besten als Molybdanacyclopropene zu beschreiben sind. Strukturelle Be- 
funde wie die Lange der acetylenischen C-C-Bindung und das Ausrna8 der Ab- 
knickung der Substituenten R und R’ des Acetylens vorn Metall weg (englisch als 
“bending back” bezeichnet) sprechen deutlich fur eine starke Wechselwirkung auf- 
grund der Ruckbindung von Molybdanocen zurn Acetylen6*’”. 

Als ein vielbeachtetes Kriteriurn fur die Bedeutung der Ruckbindung ist die Fre- 
quenzverschiebung der Valenzschwingung fur die C = C-Dreifachbindung irn freien 
und koordinierten Acetylen AvCac herangezogen worden*”. So ist in Kornplexen des 
Typs ML2(RC=CR’) rnit Ni, Pd und Pt als Zentralatorn M und Triorganylphospha- 
nen und -arsanen als Coliganden L die Crone von Avc-c als eine gute Sonde fur die 
C - C-Bindungsordnung des koordinierten Acetylens und somit fur das Ausrna8 der 
Ruckbindung vorn Metall zurn Acetylen erkannt worden 18,20.24).  
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Tab. 1. Verschiebung der vc,c-Frequenz von freiem und koordiniertem Acetylen RC=CR' in 
Acetylen-Konplexen des Molybdanocens 2 

vcac(frei)  vc,c(koord.) Avc=c OF + 
- 

[cm- ' ]  [cm-'] 1cm-'1 2 

2f  S C H A  Si(CH3h 2107 1732b) 375 -0.11 
2d CH3 CH3 2233 1830a) 403 - 0.01 

R R' 

2~ CH3 H 21 50 1736a) 414 - 0.005 
2b H H 1974 1613a) 361 0 
2g CH3 C6H5 2234 1797 437 0.055 
2h H C6H5 2111 1715 396 0.06 
2i 4-CH,C,H4 4-CH,C,Hd 2212 1777b) 435 0.10 
2a C6H5 C6H5 2223 1774 a) 449 0.12 

2k C6H5 C02CH3 2228 1763 465 0.22 

2e CF3 CF3 2300 1782 a) 518 0.40 

2j H COZCH, 21 30 1731 b, 399 0.16 

21 CO2CH3 COzCH3 2256 1783 473 0.32 

2m CN CN 221 8 1684 534 0.57 

a) Werte nach Lit. 4*s-9), Aufnahmebedingungen unbekannt. - b, Mittelwert der beiden aufge- 
spaltenen Banden. - c, Werte nach Lit. 26). 

4 
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2 

Abb. 1. Korrelation der AvcSc-Werte der Komplexe 2 (Tab. 1) mit den Mittelwerten der beiden 
up + up' 

Substituentenkonstanten f u r  R und R' 
2 

In Tab. 1 sind die Werte von Avcic fur alle bekannten Acetylen-Komplexe des Mo- 
lybdanocens aufgefuhrt. Avcrc  nimmt mit der Acceptorstarke des Acetylens RC = CR' 
zu. Die Analyse der Daten ergibt eine lineare Korrelation mischen der Frequenzver- 
schiebung Avc*c25) und dem Mittelwert der induktiven Substituentenkonstanten 0126) 

(Abb. 1); dabei fallen die Werte fur R = H undloder R' = H deutlich heraus, was mo- 
lekulmechanisch verstandlich ist. Der Korrelationskoeffizient betragt 0.91 fur das ge- 
samte Datenmaterial und 0.979 fur die Falle mit R,R' # H. Diese Beziehung bestatigt, 
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daJ3 das Molybdanocen-Fragment ein elektronenreiches Metallzentrum aufweist und 
da8 fur die Bindung zum Acetylen die Ruckbindung ausschlaggebend ist. Dan gerade 
die a,-Werte (die ja im wesentlichen die induktive und nur sehr wenig die mesomere 
Substituentenwirkung erfassen2”) eine gute Korrelation ergeben, bedeutet, daJ3 die Lage 
des x*-Acceptor-Orbitals im Acetylen und somit das Ausrnan des Elektronenflusses 
vom Metall-HOMO in das x*-Orbital hauptsachlich durch den induktiven Effekt und 
nicht durch den Mesomerie-Effekt der Acetylensubstituenten R und R‘ beeinflufit 
wird. In einer ahnlichen Untersuchung hat Zfte128) aus der Analyse der vN,c-Frequen- 
Zen in Komplexen des Typs Ni[CNC(CH3)J2(RC = CR’) gefolgert, daB die Elektronen- 
dichte aus der Ruckbindung mehr im C -  C-Gerust des Acetylens lokalisiert ist. 

Die ausgepragte Labilitat der Bindung zwischen (Z)-Stilben und dem Molybdano- 
cen-Fragment erklaren wir im Lichte des oben erorterten Bindungsrnodells rnit elektro- 
nischen und im besonderen M d e  rnit sterischen Einflussen: Das x*-Acceptor-Orbital 
des (Z)-Stilbens ist nicht ausgesprochen niedrig und die Ruckbindung vom Metal1 so- 
mit nicht besonders stark2”. Die beiden cis-standigen Phenyl-Gruppen uben zudem ei- 
ne erhebliche sterische Belastung auf die Molybdanocen-Olefin-Bindung aus. Der hohe 
sterische Anspruch des Molybdanocen-Fragments ist beispielsweise bei der Rontgen- 
strukturanalyse des Vinylhydrids MO(C~H~)~H[(Z)-C(CO~CHJ = CHC02CH3] aufge- 
zeigt worden 30). 

Schlienlich weisen wir noch darauf hin, dan die hier beschriebene Synthese von 
Molybdanocen-Acetylen-Komplexen 2 aligemeiner als die bisher bekannten Verfahren 
(Schema 1) ist und sich besonders vorteilhaft bei den Acetylenen anwenden lafit, die rnit 
Molybdanocendihydrid (1) zu stabilen Vinylhydriden reagieren; die Komplexe 2j - m 
sind Beispiele fur diese Situation. 

Der (Z)-Stilben-Komplex 3 ergibt auch rnit anderen ungesattigten Substraten Substi- 
tutionsreaktionen; in einigen Fallen wird Isomerisierung zum (E)-Stilben-Komplex 
beobachtet 3’) .  Diese vielseitigen Reaktionen werden Gegenstand einer weiteren Publi- 
kation sein. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. J .  Mulkr, Technische Universitat Berlin, fur die Aufnahrne von 
FD-Massenspektren. Unsere Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Indusrrie grokugig 
gefordert. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter N2 rnit Hilfe der Schlenktechnik durchgefuhrt. Die Lbsungsrnittel 

wurden wie ublich gereinigt, getrocknet und unter N2 destilliert. Bei sehr ernpfindlichen Substan- 
Zen wurden sie zusatzlich kurz vor Gebrauch durch einen Einfrier-Auftau-Zyklus i. Vak. sorgfal- 
tig entgast. - Fur die Chrornatographie wurde rnit 7% H 2 0  desaktiviertes A1203 verwendet. - 
Phenylpropiolsaure-rnethylester wurde durch Veresterung der Saure, Bis(4-rnethylphenyl)acety- 
len aus 4,4’-Dirnethylbenzil nach Lit. 32) und Dicyanacetylen aus Acetylendicarbonsaure-dirne- 
thylester nach Lit. 33) hergestellt. Die Synthese von Molybdanocendihydrid (1) erfolgte nach einer 
modifizierten Vorschrift von Green und K n ~ w l e s ~ ~ ) .  - ‘H-NMR-Spektren: NM-C-60 HL (60 
MHz) der Firrna Jeol. - Massenspektren: Varian MAT C H  5 - D F  (70 eV). - IR-Spektren: 
IR-Spektrorneter 580 der Firrna Perkin-Elmer. 

Praparative und analytische Daten von 2 f - m  sind in Tab. 2, 3 enthalten. 
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Tab. 2. Priparative Daten und C,H-Analysen der Komplexe 2 

Ausb. 
Summen- Molmasse Analyse ('70) Farbe Schmp./Zers. 

formel (MS)a) C H bez. ("C) 
auf 3 

2f  C,8H28Si2Mo Ber. 396.5 - b) 15 hellorange 79- 81 / >180 
Gef. 398 

Gef. 344 Gef. 66.54 5.34 

Gef. 330 Gef. 65.35 4.89 

Gef. 434 Gef. 72.06 5.68 

2g C19H18M0 Ber. 342.3 Ber. 66.67 5.30 35 orange 80-81 />190 

2h C18H1,jMO Ber. 328.3 Ber. 65.86 4.91 43 hellbraun 118-120/>190 

2i C26HuMO Ber. 432.4 Ber. 72.22 5.59 72 rotviolett 169-170/>230 

2j  C14H1402Mo Ber. 310.2 Ber. 54.21 4.55 51 orangerot 104-105/>180 
Gef. 312 Gef. 54.27 4.47 

2k C20H180,Mo Ber. 386.3 Ber. 62.18 4.70 57 dunkel- 139-140/>200 
Gef. 388 Gef. 62.02 4.71 violett 

21 C,6Hl,04Mo Ber. 368.2 Ber. 52.19 4.38 70 rotorange 162-163/>220 
Gef. 370 Gef. 52.18 4.35 

2m CI4HloN2Mo Ber. 302.2 Ber. 55.65 3.34 78 griin - /265 
Gef. 304 Gef. 55.39 3.46 

a) Massenzahl der haufigsten lsotopenkombination des Molekulpeaks; fur Fragmentierungs- 
muster siehe Lit.4*5.9). - b) Nicht bestimmt. 

Tab. 3. 'H-NMR- und IR-Spektren der Komplexe 2 

IR b,  
V C m C  Sonstige 

2f  3.98 
2 0  4.27 

2h 4.39 

2i 4.44 

2 j  4.61 
2k 4.61 

21 4.13 
2m 4.8SC) 

0.17 s (18H, Si(CH,),) 
2.59 s (3H,  CH,), 6.90-7.36 m 
(5H, C&s) 

( lH ,  =CH) 
7.15-7.48 m (5H, C6H5), 7.59 S 

2.36 s (6H, CH,), 7.11, 7.59 
(AA'XX', 8 H ,  C6H4) 
3.71 s (3H, OCH,), 7.58 s ( lH,  ECH) 

(3H, C6H5). 7.52-7.57 m (2H, C6H5) 
3.73 s (3H, OCH,), 7.19-7.39 m 

3.66 s (6H, OCH,) 
- 

1750, 1713 1253 (SiCH,) 
1797 

1715 

1781, 1773 

1733, 1729 1663 (C=O)  
1163 1678 (C=O)  

1783 1679 (C=O)  
1684 2180 (CN) 

a) 6-Werte [ppm], gegen int. TMS, 60 MHz, CS2. - b, KBr-PreRling, gegen Polystyrol, [cm-'1. 
- c, In CD2Cl2. 

1. Bis(cyclopentadien)~l)[(Z)-1,2-diphenyleihenJmolybdan (3): Zu einer Losung von 5.0 g (22 
mmol) Molybdanocendihydrid (1) in 150 ml Toluol wird unter Riihren innerhalb von 2 h bei 
Raumtemp. die Losung von 4.3 g (24 mmol) Diphenylacetylen in 10 ml Toluol und 90 ml Pentan 
getropft. Die orangebraune Losung wird anschlieRend i. Vak. bis zur Trockne eingeengt, der 
Riickstand mit 20 ml Pentan extrahiert und in 40 ml CH2C12 gelost. Nach Filtrieren durch eine 
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Glasfritte wird die Lbsung bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und auf - 20°C abge- 
kiihlt. Man erhalt 4.9-  5.8 g (12.1 - 14.3 mmol) 3 als sehr luftempfindliche rotviolette Nadeln. 
Die Aufarbeitung der Mutterlauge ergibt weitere 0.5 - 1.0 g (1.2- 2.5 mmol; Gesamtausb. ca. 
60 - 76%. bez. auf I).  Analysenreine Proben werden durch zweimalige Kristallisation aus 
ToluoVPentan oder CH,CI, erhalten, Schmp. 108- llO°C (Zen.). Gut loslich in Toluol, 
CH,C12 und THF, kaum loslich in Pentan und Ether. - 'H-NMR (int. TMS, CS,): 6 = 3.49 s 
(2  CH), 3.61 s, 4.24 s (2  C,H,), 6.56-6.91 m (2  C6H5). - MS (70 eV; Ire,,): m/e  = 228 (13%; 
C , o H l o M ~ + ) ,  180 (100; C14H;2). - MS (FD): m/e = 408 (M'). 

C24H22Mo (406.4) Ber. C 70.93 H 5.46 Gef. C 70.65 H 5.42 

2. Bis(cyclopentadien~~l)[bis~irimeihy/sil~~~)acei)~~en]mo~~~bdan (2 f): Eine Losung von 81 0 mg 
(2.0 mmol) 3 und 1.4 g (8.0 mmol) Bis(trimethylsilyl)acetylen in 20 ml Toluol wird 16 h auf 45 "C 
erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird eingeengt und an A1203 (Saule 2 x 40 cm) chromatogra- 
phiert. Mit Pentan wird eine rasch wandernde orangefarbene Zone eluiert. Das Eluat wird ein- 
geengt und erneut wie oben chromatographiert. Durch vorsichtiges Einengen und langsames Ab- 
kiihlen auf - 78°C erhalt man 120 mg (0.30 mmol; 15%, bez. auf 3) spektroskopisch reines 2f als 
extrem luftempfindliche hellorangefarbene Schuppen, loslich in allen iiblichen organischen Lo- 
sungsmitteln. 

3. Bis(cyclopentadienyl)(l-pheny1propin)molybdan (2g): Eine Ldsung von 410 mg (1 .O mmol) 
3 wird mit 250 pl(232 mg; 2.0 mmol) I-Phenylpropin in 10 ml Toluol versetzt und 16 h auf 50°C 
erwarmt. Die dunkelorangefarbene Losung wird eingeengt und an AI,O, (Saule 2 x 20 cm) chro- 
matographiert . Mit 50 ml Pentan wird iiberschiissiges Acetylen mit (Z)-Stilben als schwach gelbli- 
che Bande eluiert. Elution mit Pentan/Ether-Gemisch (4: 1 )  liefert eine orangefarbene Zone, die 
nach Abziehen des Eluens und zweimaliger Kristallisation aus Pentan 120 mg (0.35 mmol; 35%. 
bez. auf 3) 2g als extrem luftempfindliche orangefarbene Plattchen ergibt, lbslich in allen iibli- 
chen organischen Losungsmitteln. Analysenreine Proben erhalt man durch ziigige Sublimation 
bei l10°C/10-5bar gegen einen wassergekiihlten Finger. 

4. Bis(cyclopentadienj~l)(phen)~lacei)~len)mol)~bdiin (2 h): Eine Losung von 810 mg (2.0 mmol) 
3 wird mit 550 pI(510 mg; 5.0 mmol) Phenylacetylen in 25 ml Toluol versetzt und 16 h auf 60°C 
erwlrmt. Man engt das Reaktionsgemisch ein, extrahiert mit 4 x 10 ml Ether, filtriert die verei- 
nigten Extrakte iiber eine 2.5-cm-Schicht von AI,O,, engt das Filtrat bis zurn Auftreten von oli- 
gen Streifen ein und kiihlt dann auf - 20°C ab. Zweimalige Kristallisation aus Ether ergibt 280 
mg (0.86 mmol; 43%, bez. auf 3) 2h als sehr luftempfindliche hellbraune Nadeln, kaum loslich in 
Pentan, gut loslich in anderen iiblichen organischen Losungsmitteln. 

5. [Bis(4-meih~~lphen)~I)acei)~len]bis(c~~clopeniadien~~l)molybdd'n (2i): Die Losung von 410 mg 
(1.0 mmol) 3 und 310 mg (1.5 mmol) Bis(4-methylphenyl)acetylen in 20 ml Toluol wird 7 h auf 
60°C erwarmt. Die braunviolette Ldsung wird eingeengt und an A1203 (SBule 2 x 20 cm) chroma- 
tographiert. Nach Elution mit 100 ml Pentan wird mit Pentan/Toluol (2.5: 1) eine rotviolette 
Bande entwickelt, welche ein weinrotes Eluat ergibt. Einengen, Kristallisieren aus wenig Pentan 
und Umkristallisieren aus Pentan/Toluol bei - 20°C liefert 310 mg (0.72 mmol; 72%, bez. auf 3) 
2 i  als luftempfindliche rotviolette Plattchen, kaum loslich in Pentan und Ether, gut loslich in To- 
luol, CH2C12 und THF.  

6. Bis(c)~clopeniadien)~l)(propiols(iure-meih)~lester)mol)~bdan (2j): Die Losung von 835 mg (2.1 
mrnol) 3 und 250 pI (236 mg; 2.8 mmol) Propiolsaure-methylester in 20 ml T H F  wird 6 h auf 
60°C erwarmt. Das orangerote Reaktionsgemisch wird eingeengt und der Blige Riickstand mit 
3 x 10 ml Ether extrahiert. Die Extrakte werden durch eine 3-cm-Schicht von AI,O, filtriert, und 
das orangefarbene Filtrat wird vorsichtig eingeengt. Langsames Abkiihlen auf - 78°C ergibt 330 
mg (1.1 mmol; 51%, bez. auf 3) 2 j  als extrem luftempfindliche orangerote Kristalle, loslich in al- 
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len iiblichen organischen Lbsungsmitteln auBer in Pentan. Analysenreine Proben erhalt man 
durch Sublimation bei 9O0C/1O-' bar gegen einen wassergekiihlten Finger. 

7. Bis(c~~clopeniadien~~l)(phen~~lpropiolsaure-meih)~lesier)mol~~bdan (2k): Eine Losung von 
410 mg ( 1  .O mmol) 3 und 170 mg ( 1 . 1  mmol) Phenylpropiolsaure-methylester in 10 ml Toluol wird 
6 h auf 60°C erwarmt. Nach Einengen wird an AI2O3 (Saule 2 x 20cm) chromatographiert. Nach 
Elution mit 50 ml Pentan wird mit CH2C12 eine braunlich graue Zone eluiert. Erneute Chromato- 
graphie wie oben ergibt ein grauviolettes Eluat, das nach Abziehen des Eluens und Kristallisation 
aus Ether bei - 20°C 220 mg (0.57 mmol; 57'70, bez. auf 3) 2k als luftempfindliche dunkelviolette 
Prismen liefert, kaum loslich in Kohlenwasserstoffen, loslich in Ether, CH2C12 und THF. 

8 .  (Acei)~lendicarbonsaure-dimeth)~lester)bis(cyclopentadien)~l)mo~bdan (21): Eine Losung 
von 780 mg (1.9 mmol) 3 und 0.5 ml (560 mg; 3.9 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 
25 ml Toluol wird 2 h auf 60°C erwarmt. Die dunkelrote Losung wird eingeengt und an AI20, 
(Saule 2 x 20 cm) chromatographiert. Nach Elution mit 150 ml Pentan wird mit CH2C12 eine 
braune Zone eluiert, die ein orangefarbenes Eluat ergibt. Das Eluens wird abgezogen, und zwei- 
malige Kristallisation aus CH2C12/Pentan liefert 490 mg ( 1 . 3  mmol; 70%. bez. auf 3) 21 als rot- 
orangefarbene Kristalle, die etwas luftempfindlich sind und sich in Toluol, CH2C12 und T H F  gut, 
in Ether, CS2 und Pentan nicht Idsen. 

9. Bis(c~~clopeniadien~~l)(dic~anacei~~len)mol)~bdun (2m): In eine auf - 78 "C gekiihlte Losung 
von 260 mg (0.60 mmol) 3 in 20 ml T H F  werden unter gutem Riihren ca. 200 mg (2.6 mmol) Di- 
cyanacetylen (hergestellt aus 1 .O g (9 mmol) Acetylendicarboxamid) kondensiert. Die Losung 
farbt sich infolge der Polymerisation von Dicyanacetylen sofort schwarz. Man bringt die Losung 
langsam auf Raumtemp., engt ein und chromatographiert an A1203 (Saule 2 x 20 cm). Mit Pen- 
tan wird eine nicht naher untersuchte braune Zone, mit CH2C12 eine griine Zone eluiert. Nach 
Abziehen des Eluens und Kristallisation aus CH2CIz/Pentan bei - 20°C erhalt man 140 mg (0.47 
mmol; 78%, bez. auf 3) 2m als luftbestandige griine Kristalle, loslich in CH2C12 und Aceton, 
kaum ldslich in anderen organischen Losungsmitteln. 
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