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Tricarbonyl[2-(n’-cyclopentadienyl)ethylJmolybdin (1) reagiert photochemisch mit 1,3-Bu-
tadien (2), (E)-1,3-Pentadien (3) bzw. 2-Methyl-1,3-butadien (4) zu den korrespondierenden
n%- und n*Dien-Komplexen. Stufenweise werden Dicarbonyl[2-(n’-cyclopentadienyl)-
ethyl](n?-dien)molybdin (5, 8, 11) und Carbonyl[2-(n’-cyclopentadienyljethyl](n*-dien)mo-
lybdén (6, 9, 12) gebildet. Insertion des 1,3-Butadiens in die Mo — C-o-Bindung von 5 ergibt
Dicarbonyl[6-(n’-cyclopentadienyl)-n>-(E)-2-hexenylJmolybdin (7) als Nebenprodukt. Glei-
chermaBen reagiert 8 zu dem entsprechenden [6-(n’-Cyclopentadienyl)-n*-(E,E)-1-methyl-
2-hexenyl]-Chelatkomplex 10. Die n>-Dien-Liganden in 5, 8, 11 zeigen gehinderte Rotation
um die Achse durch die Mitte der CC-Doppelbindung und das Zentralatom. Zwei unter-
schiedliche Rotamere kdnnen bei tiefen Temperaturen beobachtet werden. Die Energiebar-
rieren wurden durch Linienform-Analyse zu AG3y = 62.0 + 0.2 kJ/mol fiir 5, AG#, =
66.2 + 0.2 kJ/mol fiir 8 und AG#; = 61.0 + 0.2 kJ/mol fiir 11 ermittelt. Komplex 9 ist in
einer, 12 in beiden der zwei méglichen diastereomeren Formen erhiltlich.

Hindered Ligand Movements in Transition Metal Complexes, XXXIIT"
(n*- and n*-Diene)[2-(n’-cyclopentadienyl)ethyl Jmolybdenum Carbonyls

Tricarbonyl[2-(n*-cyclopentadienyl)ethyllmolybdenum (1) reacts photochemically with 1,3-
butadiene (2), (E)-1,3-pentadiene (3) or 2-methyl-1,3-butadiene (4), respectively, to give the
corresponding n?- and n*diene complexes. Stepwise, dicarbonyl[2-(n’-cyclopentadienyl)-
ethyll(m>diene)molybdenum (5, 8, 11) and carbonyl[2-(n’-cyclopentadienyl)ethyll(n*-diene)-
molybdenum (6, 9, 12) are formed. Insertion of 1,3-butadiene into the Mo—C-o-bond of §
yields dicarbonyl[6-(n’-cyclopentadienyl}-n’(E)-2-hexenylJmolybdenum (7) as a by-product.
Similarily, 8 reacts to the corresponding [6-(n>-cyclopentadienyl)-n*-(E,E)-1-methyl-2-hex-
enyl] chelate complex 10. The n-diene ligands in 5, 8, 11 show hindered rotation around
the axis through the center of the coordinated CC-double bond and the central atom. Two
different rotamers can be observed at low temperatures. The energy barriers were determined
by band shape analyses to be AG3y = 62.0 1+ 0.2 kJ/mol for §, AGH, = 66.2 + 0.2 kJ/
mol for 8, and AG%; = 61.0 1 0.2 kJ/mol for 11. Complex 9 is obtained in one, 12 in both
of the two possible diastereomeric forms.

[(n*-CsHs)Mo(CO);CH;]-Komplexe (M = Mo, W?) reagieren unter photoche-
mischen Bedingungen recht unterschiedlich mit konjugierten Dienen. Wihrend
die Wolfram-Verbindung in glatter Reaktion [(n’-CsHs)W(COXCOCH;)(n*dien)]
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und als Nebenprodukt [(1*-CsHs)W(COXCH,)(n*-dien)] liefert®, kdnnen die ho-

“mologen Molybdin-Komplexe lediglich mit 1,3-Cyclopentadien als n*-Dien-
Ligand isoliert werden?. Allerdings ist [(n*-CsHs)Mo(CO)COCH;)(n*-CsHy)]
duBerst thermolabil und ergibt bei Raumtemperatur rasch die Molybdenocen-
Derivate [(n*-CsHs¥n*-CsH,COCH;)MoH,;] und [(n’-CsHs)(n’-CsH,COCH,)-
Mo(CO)]". Andere Dienc bilden dagegen in erster Linie [(n>-CsHsMo(CO)-
(n*2-2-hexenyl-5-on)]-K omplexe?.

Die Entstehung der n*2-Enylketon-Liganden in der Koordinationssphére des
Molybdins aus einem CO-Liganden, dem Methylrest und einem Dien verlduft
rasch iiber mehrere Stufen. Wir haben, um diese anhand von Modellverbindungen
zu dokumentieren, das Verhalten von Derivaten des [(n*-CsHs;)Mo(CO),;CH3] ge-
geniiber konjugierten Dienen studiert. Hierbei erwies sich das erstmals von Eil-
bracht beschriebene Tricarbonyl[2-(n*-cyclopentadienyl)ethylJmolybdin, [(n*!-
CsH,C,H)Mo(CO);] (1)®, welches aus [Mo(CO)s_(CH;CN),]® und Spiro-
[2.4]hepta-4,6-dien™® thermisch gebildet wird, als besonders geeignet, solche Mo-
dellverbindungen zu liefern.

Priiparative Ergebnisse

[(m*!-CsH4C,H,)Mo(CO);] (1) reagiert in n-Pentan- oder n-Hexan-Losung bei
UV-Bestrahlung mit 1,3-Butadien (2), (E)-1,3-Pentadien (3) oder 2-Methyl-1,3-
butadien (4) zu einem Gemisch von drei bzw. zwei Produkten. Verfolgt man die
Reaktion anhand regelmiBig gezogener Proben IR-spektroskopisch, so erkennt
man, daB nach kurzer Bestrahlungsdauer als Hauptprodukt ein Dicarbonyl-Kom-
plex vorliegt. Die weitere Bestrahlung fiihrt unter langsamem Verbrauch dieses
Komplexes zu einem Monocarbonyl- und einem weiteren Dicarbonyl-Komplex.

Durch siulenchromatographische Auftrennung der Reaktionsmischungen koén-
nen drei bzw. zwei Produkte jeweils erhalten werden.

hev

[(n%1—C5HaC2H4IMo(CO)3] + CaHg ETTd [C11H1sMo(CO),) &
1 2 —co [CuHuMo(CO)] 6

[C11H14MoO(CO);] 7

hev

[{n®'—C5H4C,H4)MO(CO)3] + CgHg _27;67(- [CizH1gMo(CO),] 8,11
1 3,4 _co [CizHeMo(CO)) 9,12

[CiaHieMo{CO);] 10

Nach dem Umkristallisieren aus n-Hexan fallen §, 8, 11, 12 als gelbe, 6 als
orange und 7, 10 als griinbraune Kristalle an. 9 wird als oranges Ol erhalten.

Im JR-Spektrum ergeben die Dicarbonyl-Komplexe 5, 8, 11 je zwei v(CO)-Banden mit
deutlich unterschiedlichen Intensititen (Tab. 1). Zusitzlich erkennt man an jeder Bande eine
um 2 bis 4 cm~" abgesetzte Schulter an der Flanke zu héheren Wellenzahlen. Lage und
Intensitdt der Banden, die A;-Schwingung ist weniger intensiv als die B,-Schwingung, spre-
chen fiir angulare Mo(CO),-Gruppen mit einem C— Mo —C-Winkel von 120 bis 150° %19,
Die Schultern der Banden weisen auf zwei diastereomere Formen hin.
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Tab. 1. v(CO)-Banden (in cm ~!) und Kraftkonstanten (in N/m) der Komplexe 512 in
n-Hexan-Losung. Bandenintensititen: m = mittelstark, s = stark

Ay B, k k;

5 1975 m 1918 s 1530 45

8 1975 m 1905 s 1520 55

11 1983 m 1915 s 1534 54

7 1955 s 1875 s 1482 62

10 1950 s 1875 s 1478 58
6 1935 m 1512
9 1920 m 1488
12 1931 m 1501

Dagegen sind die Intensititen der v(CO)-Banden der Dicarbonyl-K omplexe 7, 10 nahezu
gleich. Andeutungsweise ist hier die A;-Schwingung intensiver als die B;-Schwingung. Dies
weist auf angulare Mo(CO),-Gruppen mit einem Winkel kleiner 90° hin.

Die Monocarbonyl-Komplexe liefern naturgemiB nur eine v(CO)-Bande. Diese ist im
Falle von 6, 9, 12, vor allem fiir die beiden Letztgenannten, auffallig breit und von geringer
Intensitit.

Die '"H-NMR-Spektren von 5—12 sind gemaB der strukturellen Verwandtschaft der Kom-
plexe in drei Gruppen zusammengefaBt (Tab. 2).

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 5, 8, 11 sind temperaturabhingig. Unterhalb etwa
240 K werden die Tieftemperaturgrenzspektren erhalten. Die Hochtemperaturform wird
selbst bei 350 K noch nicht fir alle Signale erreicht. Messungen iiber diese Temperatur
hinaus scheitern an der begrenzten thermischen Bestindigkeit von 5, 8, 11.

Bei 230 K zeigt 5 zwanzig Signale zwischen § = —0.5 und 5.5 (Abb. 1), von denen zwei
vierfache, drei doppelte und die iibrigen einfache Intensitidt aufweisen. Durch Homo-Ent-
kopplungsexperimente 14Bt sich die Verkniipfung dieser Signale iiber ihre Kopplungskon-
stanten in insgesamt sechs verschiedenen Mehrspin-Systemen ermitteln. Man findet zwei
6-Spin-Systeme, deren chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten fiir zwei unter-
schiedliche n’-1,3-Butadien-Liganden sprechen. Die Signale der koordinierten Vinyl-Einheit
liegen zwischen & = 1.8 und 3.2, die der unkoordinierten zwischen 8 = 4.6 und 5.3. Cha-
rakteristisch fiir die koordinierte Vinyl-Einheit ist die Zunahme der geminalen und Verrin-
gerung der vicinalen Kopplungskonstanten im Vergleich zur freien Vinyl-Einheit. Aus der
GroBe der *J(2,3)-Kopplung von 10 Hz folgt, daB der n’1,3-Butadien-Ligand in 5§ vor-
zugsweise die s-trans-Konformation einnimmt,.

Stark hochfeldverschoben und bei 8 = 3.5 liegen die Signale zweier ABXY-Spinsysteme.
Diese entsprechen zwei aliphatischen Ethylen-Einheiten. Die Hochfeldverschiebung je einer
Methylengruppe zeigt deren 6-Bindung zum Molybdin an. Weiter beobachtet man zwischen
3.7 und 4.9 ppm ein ABXY- und ein AA’XX’-Spinsystem. Die Signale des ersteren besitzen
Doppeltriplett-Struktur. Die GroBSe der Kopplungskonstanten 2.7 und 1.8 Hz ist charak-
teristisch fiir einen monosubstituierten n’-CsH,R-Liganden. Die Differenzierung der Pro-
tonen in 2,5- und 3,4-Stellung zeigt eine asymmetrische Umgebung an. Auch das AA’XX'-
Spinsystem gehort einem n’-CsH,R-Liganden an und zeigt Pseudotriplett-Struktur an bei-
den Signalen. Aus den vier 4-Spinsystemen folgt unmittelbar, daB in 5 zwei diastereomere
Enantiomerenpaare mit [2-(n’-Cyclopentadienyl)ethyl]-Liganden vorliegen. Aufgrund der
v(CO)-Banden kann man mit Sicherheit eine transoide Anordnung der Mo(CO),-Gruppe
und damit, legt man fiir 5 die gleiche verzerrt pyramidal quadratische Koordinationssphire
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zugrunde, die Koordination des n%1,3-Butadien-Liganden transoid zur Mo—C-o-Bindung
festlegen.

Die diastereomeren [(n*!-CsH,C,;H)Mo(CO),(n*-CH¢)]-Komplexe 5a, 5b sollten struk-
turell weitgehend [(1n’-CsHs)W(CO){CH;)Xn2-C,H)]1'"? entsprechen. In diesem Komplex
betrigt der Torsionswinkel zwischen der CC-Doppelbindung des Ethylen-Liganden und der
lokalen Cs-Achse des n’-CsH;-Rings 90°. Somit sollten sich die beiden Isomeren 5a, 5b
lediglich in der Stellung des freien Vinylrestes relativ zu dem [2-(n*-Cyclopentadienyl)ethyl]-
Liganden unterscheiden.

-CDH

vt srgpo’ N

5

b gfe dc b a

2 0

Abb. 1. 'TH-NMR-Spektrum von § bei 230 K

Da der n’1,3-Butadien-Ligand in 5a, 5b die s-trans-Konformation bevorzugt, sollten
3-H und E-4-H stirker abgeschirmt sein, wenn der unkoordinierte Vinylrest zum Fiinfring
weist, als wenn er die entgegengesetzte Position einnimmt. Da in 5b fiir 3-H und E-4-H eine
stirkere Abschirmung als in 5a erhalten wird, folgt, daB in 5b der freie Vinylrest des n?’-
1,3-Butadien-Liganden zum Fiinfring (syn), in 5a in die entgegengesetzte Richtung (anti)
orientiert ist.

Da 5a, 5b gleiche Populationen besitzen, ist eine Zuordnung der Signale der [2-(n’-
Cyclopentadienyl)ethyl]-Liganden zu den beiden Formen nicht ohne zusitzliche Annahmen
méglich. Die in Tab. 2 vorgenommene Zuordnung basiert auf der Uberlegung, daB in 5a
die freie Vinylgruppe die chemischen Verschiebungen der 1’-Ethylenprotonen, in 5b die der
3,4-Cyclopentadienyl-Protonen stirker differenzieren sollte. DaB diese Uberlegung reali-
stisch ist, folgt aus den Spektren von 11a, 11b, bei denen eine entsprechende Signalzuord-
nung durch die unterschiedlichen Populationen der syn- und anti-Form untermauert wird.

Wihrend sich die chemischen Verschiebungen der Protonen der freien Vinylgruppen in
Sa, 5b deutlich voneinander unterscheiden, sind die Unterschiede von E-1-H und Z-1-H
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sowie von 2-H der koordinierten Vinylgruppe bemerkenswert klein. Dies zeigt, daB diese

vom Ringstrom des n*>!-CsH,C,H,-Liganden nur wenig beeinfluBt werden.

Tab. 2. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen in 8 ppm rel. TMS (1. und 2. Datenzeile) und

'H-'H-Kopplungskonstanten in Hz (3. bis 5. Datenzeile)

Komplex  E-1-H  Z-1H  2-H  3-H  E-4-H  2-4-H  2',2"-H 1YI"H  Cpt 2,5-H  3,4-H Solvens  T[K]
se 1.8 1.97 3,93 5.28  5.00 5.20 2.46 2.5 -0.7% 0.08 a.87 3.7 coy 230
3.6 124 9.9 9.8 1.9 12,0 1.2 1.6
8.5 16.8 9.9 9.6
7.2
b 1.82  2.07  3.17 484 4.0  5.29 2.47 2.5 -0.37  0.00 4.87  3.76
4.28
3.4 125 10.2 10,0 1.6 12,0 1.3 7.4
9.7 6.7 9.6  10.3
7.1
88 2.3 191 330 a9 1842 5.1 249 255 -0.15  0.09 4.9 3.8 Cog 233
3.5 12.8 0.5 1.5 6.6 14.9 7.5 7.1
8.7 15.0 9.7 8.6
8.3
b 200 1.95 330 a2 1.63%) 590 250 2.56 0.3 0.02 6.9  3.86
4.41
3.5 12,2 10.5 1.5 6.6 w3 2 1.6
8.5 15.0 9.0 8.8
7.7
1a 2.8 2,06 3.76  1.26%) 4.95 483 301 3.01 -0.18  0.00 5.62 4.7 D1, 243
=== 5.66 4.7
3.9 130 1.3 =13.0 8.5 7.5
9.0 9.1 8.7
) 8.3
1p 1.85  2.66  3.15  1.97% 445 426 290  3.06 -0.30 -0.16 5.5 3.5
== 573 4.87
3.6 13.2 3.0 b 5.0
9.3 b) 10.5
7.5
6 2.65 1.60 5.7 S.02 2,26 1.5  3.50 3.6 -0.76 0.74  5.17  4.66 €D, 293
: 5.83  5.54
1.8 8.6 5.0 7.8 3.3 125 6.8 6.5
7.6 1.6 1.1 0.0 11.0  10.8
1.8 1.0 4.8
3 262 1.69  s.66 495 1.99%0 2,26 3.6 350 -0.90 0.7 5.20  5.08 ceDg 293
* 5.94  5.18
1.7 8.8 5.0 6.5 12,3 6.5 6.5
7.0 0.7 9.5 10,9 10.9
4.5
120 153 047 2.38%) 447 148 023 276 266 -1.69  -0.33  6.23  64.67 t0,CL, 273
=== 547 4.97
<1.0 7.9 3.5 12,5 6.7 6.7
9.5 10,7 11.0
1.9 4.5
128 139 066 2.10%) 477 153 0.5 2,66 258 -1.95 -0.65  5.03  3.97
== 468 5.3
2.9 6.9 1.9 12.5 63 6.0
7.8 10.1 10,2
1.8 6.0
E-1'-H Z-1'-H 2'-H  Z-3'-H 4'-H  5'-H  6'-H  2,5-H  3,4-H
1 2,93 0,93  3.85 2.05 1.36 253  1.85 4.9  5.02 cocly 293
: 5.53  5.13
1.4 10,5 9.8 3.3
7.3
10 2.00% 2,08 3.5 226 136 249 .61 4B 6.9 €D 293
== . 7 . .

9.0 9.5

% Methylsignal. — ® Kopplungskonstanten kdnnen nicht bestimmt werden.
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Obwohl das Hochtemperaturgrenzspektrum von 5 nicht erreicht wird, zeigen bei 350 K
bereits viele Signale die Formen fiir den raschen Austausch zwischen 5a und 5b. Es ist klar
zu erkennen, daBl weder ein Wechsel der koordinierten und unkoordinierten Vinylgruppen
erfolgt, noch die koordinierte Vinylgruppe thermisch induziert dem Molybdin beide Seiten
abwechselnd zuwendet. Wie bei anderen n2-Olefin-Komplexen'' erfolgt auch in 5 eine
gehinderte Rotation um die Achse durch die Mitte der koordinierten CC-Doppelbindung
und das Molybdidn. An der Forménderung der Signale von E-1-H und Z-1-H kann die
Aktivierungsbarriere mit AG, = 62.0 + 0.2 kJ/mol bestimmt werden.

Die 'H-NMR-Spektren von 8a, 8b und 11a, 11b unterscheiden sich von denen von 5a,
5b lediglich substituentenbedingt. So findet man in 8b eine deutlich héhere Abschirmung
von 3-H und 5-H als in 8a, was wiederum anti-Konfiguration fiir 8a und syn-Konfiguration
fur 8b nahelegt.

In 11a, 11b ist eine etwas andere sterische Situation zu beriicksichtigen. Wie bei 8a, 8b
ist zwar auch in 11a, 11b ausschlieBlich die unsubstituierte CC-Doppelbindung an Molyb-
din koordiniert, doch ist im Falle des n>-2-Methyl-1,3-butadien-Liganden aufgrund des
hoheren Platzbedarfs der Methylgruppe im Vergleich zur Methylengruppe eine s-cis-Kon-
formation zu diskutieren. Legt man diese bei der Analyse des Spektrums zugrunde, so wird
die Hochfeldverschiebung von Z-4-H und E-4-H im syn-Isomeren 11b unmittelbar verstind-
lich. Die Tieffeldverschiebung der 2-Methylgruppe ist auf den EinfluB des benachbarten CO-
Liganden zuriickzufiihren.

Im Gegensatz zu 5 und 8 zeigt 11 deutlich unterschiedliche Populationen der anti- (0.64)
und syn-Form (0.36) als Folge des sterisch anspruchsvolleren Isopropenylrestes.

Fiir 8 wurde die Rotationsbarriere des ’-(E)}-1,3-Pentadien-Liganden anhand der 5-Me-
thylsignale zu AG#, = 66.2 + 0.2 kJ/mol, fir 11 anhand der E-4-H-, Z-4-H-Signale zu
AG#%s = 61.0 £ 0.2 kJ/mol bestimmt. Die recht hohen Rotationsbarrieren sprechen fiir eine
starke Riickbindung der n>-Dien-Liganden.

VerhiltnismiBig einfach sind die 'H-NMR-Spektren von 6, 9, 12. Uber einen weiten
Temperaturbereich werden keine Signalforménderungen registriert, d.h. die Komplexe sind
relativ zur NMR-Zeitskala starr oder bevorzugen iiberwiegend eine von zwei moglichen
Formen, so daB deren Umwandlung nicht NMR-spektroskopisch erfaBt werden kann.

Fiir 6 wird ein 6-Spin-System erhalten, welches einem *-1,3-Butadien-Liganden zuzuord-
nen ist. Die 3J(2,3)-Kopplungskonstante mit 5.0 Hz zeigt nun allerdings die s-cis-Konfor-
mation fiir den Dien-Liganden an. Auffillig unterscheiden sich die Kopplungen innerhalb
der beiden Vinylhilften. Die eine, Z-1-H, E-1-H und 2-H umfassend, zeigt deutlich kleinere
vicinale und geminale Kopplungskonstanten als die 3-H, Z-4-H und E-4-H umfassende
(Abb. 2).

Fiir die Protonen des [2-(n’-Cyclopentadienyl)ethyl]-Liganden werden idhnlich wie fiir
5a, 5b ein ABXY-System der Ethylen-Einheit erhalten. Mit 6.5 Hz ist die geminale Kopp-
lungskonstante der an das Molybdédn o-gebundenen Methylengruppe iiberraschend klein,
die iibrigen Kopplungskonstanten liegen im iiblichen Bereich aliphatischer Ethylen-Grup-
pen. Fiir den Fiinfring wird ein ABCD-System registriert. Die einzelnen Signale zeigen die
charakteristische Doppeltriplett-Struktur.

Damit ist 6 hinreichend als (n°-1,3-Butadien)carbonyl[2-(n’-cyclopentadienyl)ethyl]-
molybdidn charakterisiert. Die chemischen Verschiebungen von Z-1-H, Z-4-H und 2-H,
3-H legen den SchluB nahe, daf} in 6 der Dienligand mit C-1, C-4 dem Cyclopentadienylring
zugewandt ist, d.h. o-Konfiguration'? besitzt. Die recht unterschiedlichen Kopplungen in-
nerhalb der beiden Vinylhilften des n*-1,3-Butadien-Liganden erkldren sich durch die ver-
schiedenen chemischen Umgebungen der CC-Doppelbindungen. Man kann erwarten, daB
die Vinyl-Finheit transoid zur Mo —C-o-Bindung dhnliche Kopplungen wie in 5 zeigen
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sollte, was fiir 3-H, Z-4-H, E-4-H zutrifft. Die zum CO-Liganden transoid stehende Vinyl-
hilfte sollte aufgrund des geringeren Donorvermogens des CO-Liganden einen kleineren
p-Charakter der C-Atome aufweisen. Dieser spiegelt sich vor allem in den geminalen Kopp-
lungskonstanten wider'®, An der kleinen 2J(1E, 1Z)-Kopplung ist zu ersehen, daB die
1-CC-Doppelbindung zum CO-Liganden transoid steht.

L J

am | k j i h g
6 55 5 45 35 25 15 1 05 -1

Abb. 2. 'TH-NMR-Spektrum von 6

n ml k J] i hg t ed cb a

ppm 5 4 3 2 1

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von 7

Beim Ubergang von 6 zu 9 wiren, gleiche Grundstruktur vorausgesetzt, zwei Diastereo-
mere zu erwarten, die sich in der Stellung der 5-Methylgruppe voneinander unterscheiden.
Man findet jedoch im 'H-NMR-Spektrum von 9 nur die Signale einer Form. Ubertrigt man
die an 6 erarbeiteten Vorstellungen auf 9, so folgt, daB die 1-CC-Doppelbindung transoid
zum CO-, die 3-CC-Doppelbindung transoid zur Mo — C-o-Bindung steht.

Komplex 12 bildet dagegen zwei Diastereomere 12a, 12b mit den Populationen 0.65 und
0.35 aus. Aufgrund der geminalen Kopplungskonstanten 2J(1E,1Z) und J(4E,4Z) konnen
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die Konstitutionen eindeutig festgelegt werden. Danach ist in 12a die 1-CC-, in 12b die
3-CC-Doppelbindung des 2-Methyl-1,3-butadien-Liganden transoid zum CO-Liganden an-
geordnet. .

Die Spektren von 7 und 10 unterscheiden sich deutlich von denen der iibrigen Komplexe.
Fiir 7 erkennt man die vier eng aufgespaltenen Doppeltripletts eines monosubstituierten 1’*-
Cs;H R-Liganden in asymmetrischer Umgebung, weiterhin sieben Signale (1 :2:2:1:2:
1: 1), von denen die vier einfacher Intensitiit fiir einen E-monosubstituierten n3-Allyl-
Liganden'? typisch sind. Die restlichen drei Signale zeigen ein komplexes Aufspaltungs-
muster mit erkennbarer AB-Grundstruktur (Abb. 3). Sie sind einer Propan-1,3-diyl-Einheit
zuzuordnen, die als Briicke zwischen den beiden anderen Gruppen fungiert. Daraus folgt,
daB 7 ein Dicarbonyl[6-(n*-cyclopentadienyl)-n*-(E)-2-hexenyl Jmolybdin-K omplex ist. Ent-
sprechend enthilt 10 den [6«(n’-Cyclopentadienyl)-n’-(E,E)-1-methyl-2-hexenyl]-Chelatli-
ganden.

Diskussion

Die photochemische Umsetzung von Tricarbonyl[2-(n’-cyclopentadienyl)ethyl}-
molybdin (1)” mit den einfachen konjugierten Dienen 2—4 liefert drei bzw. zwei
Produkte (Schema 1). Zuerst werden durch Ersatz eines CO-Liganden transoid
zur Mo—C-o-Bindung die n?-Dienkomplexe 5, 8, 11 gebildet. Durch lingere
Bestrahlung kénnen diese unter Abspaltung eines zweiten CO-Liganden in die n*-
Dien-Komplexe 6, 9, 12 iibergefiihrt werden. Daneben werden im geringen Umfang
durch Insertion der Diene 2 bzw. 3 in die Mo —C-o-Bindung von 5, 8 [6-(n’-
Cyclopentadienyl)-2-hexenyl- bzw. -1-methyl-2-hexenyl]-Komplexe (7, 10) ge-
bildet.

Schema 1

Die n*-Dien-Komplexe 5, 8, 11 tragen entscheidend zum Verstindnis der Pho-
tochemie von [(n>-CsHs)Mo(CO);CH;]} mit konjugierten Dienen bei. Wihrend
Intermediate vom Typ [(n*-CsH;5)Mo(CO),(CH,)n’-dien)] nicht nachweisbar sind
und unmittelbar durch CO-Insertion in die Mo—C-o-Bindung in [(n’
CsHs)Mo(CO)COCH,)(n*-dien)] (nur faBbar mit dien = 1,3-Cyclopentadien?)
und diese in [(n*-CsHs)Mo(CO)(n*?-enylketon)] iibergehen, sind 5, 8, 11 sowohl
photochemisch wie auch thermisch bemerkenswert stabil.
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An 8, 11 ist weiterhin zu ersehen, daB3 substituierte, konjugierte Diene aus-
schlieBlich iiber die unsubstituierten Doppelbindungen an ein Metallzentrum
koordiniert werden. Ein entsprechendes Verhalten substituierter 1,3-Diene wurde
an [(n’-CsHy)Ni(CH;)(n?-dien)]-Komplexen beobachtet'®. Fiir die Bevorzugung
der unsubstituierten Vinylgruppe bei der Komplexbildung sind offenbar nur ste-
rische Griinde ausschlaggebend. Die geringfiigig erhohte Elektronendichte an der
methylierten Vinylgruppe bewirkt dagegen keine Bevorzugung der Komplexie-
rung.

Den Grund fiir die Stabilitit von 5, 8, 11 sehen wir in den besonderen sterischen
Gegebenbheiten, die der [2-(n’-Cyclopentadienyl)ethyl]-Chelatligand der Koordi-
nationssphire aufprigt (Abb. 1). Wihrend in [(n’-CsHs)M(CO);R]-Komplexen
die Winkel zwischen der lokalen Cs-Achse des n’-CsHs-Liganden und die iibrigen
Liganden etwa gleich sind und in guter Ndherung eine quasi quadratisch-pyra-
midale Koordinationssphire gegeben ist, bewirkt der [2-(n’-Cyclopentadienyl)-
ethyl]-Ligand eine deutliche Differenzierung dieser Winkel. Die experimentellen
Befunde zeigen, daB die zur Mo— C-o-Bindung transoide Position sterisch nur
wenig gehindert ist. Selbst sperrige Olefin-Liganden wie z.B. cis-2-Buten'” lassen
sich problemlos in diese Position einfilhren. Die sterischen Wechselwirkungen
eines Olefin-Liganden in einem [(n*'-CsH,C,;H)Mo(CO)(n*olefin)]-Komplex
sind viel geringer als in anderen Komplexen wie [(n°-CsHs)Mn(CO)(n*-
olefin)] 322 [(n*-CsH;)Cr(COXNO)(n?-olefin)] %%, [Cr(CO)s_L.(n*olefin)]
(n = 1,2; L = P(CHj); P(OCH,)))'*®?¥ oder [(n’-CsHs)W(CO),CH;(n%-ole-
fin)]'2,

Da in 1 das Platzangebot der zur Mo — C-o-Bindung transoiden Position groff
ist, ist das der librigen Positionen naturgemiB verringert. Dies wird durch 9,
welches ausschlieBlich in einer von zwei moglichen diastereomeren Formen ge-
bildet wird, illustriert. Erwartungsgemidl3 wird die substituierte CC-Doppelbin-
dung des (E)-1,3-Pentadiens in der zur Mo — C-o-Bindung transoiden Position,
die unsubstituierte dagegen transoid zum CO-Liganden koordiniert. Bei der Ent-
stehung von 9 wechselt somit diese Bindung ihre Koordinationsstelle. Auch die
Methylgruppe von 2-Methyl-1,3-butadien steuert noch etwas das Verhéltnis der
beiden Diastereomeren 12a, 12b, so daB iiberwiegend die unsubstituierte CC-
Doppelbindung transoid zum CO-Liganden koordiniert wird.

125

Insertionsreaktionen von Dienen in Metall — C-o-Bindungen konnten, photo-
chemisch induziert, an [Mn(CO)sR]-Komplexen® nachgewiesen werden. Man
kann solche Reaktionen zur Synthese von n’-Enyl-Komplexen ausnutzen. Die
Insertionsprodukte 7, 10 zeigen, daB auch an Molybdéin vergleichbare Reaktionen
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moglich sind. Ob 7, 10 direkt aus 5, 8 durch intramolekulare Reaktion entstehen,
oder ob freies Dien in die Mo —C-o-Bindung insertiert wird, ist anhand des vor-
liegenden Materials nicht zu entscheiden.

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Um Feuchtigkeit und Sauerstoff auszuschlieBen, wurden alle Arbeiten unter N,-Atmo-
sphire durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden mit Natrium/Benzophenon bzw. Phos-
phorpentoxid absolutiert und stickstoffgesiittigt. Das zur Chromatographie verwendete
Al,O,, neutral (Macherey, Nagel & Co.), wurde 8 h i. Hochvak. bei 433 K ausgeheizt und
nach dem Abkiihlen mit 5% Wasser desaktiviert.

Photoreaktor: Duran, kiihlbar. UV-Lampe TQ 150 (Original Hanau Heraeus Quarzlam-
pen GmbH). IR-Spektren: Gitterspektrometer 297 (Perkin-Elmer). '"H-NMR: WP 200, 200
MHz (Bruker). C,H-Elementaranalyse: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer).

1. Tricarbonylf2-(w’-cyclopentadienyl )ethylJmolybddn (1): In Abwandlung der Litera-
turvorschrift ¥ werden 6.0 g (19.7 mmol) [Mo(CO);(CH;CN);]9 in 400 ml n-Hexan suspen-
diert und nach Zugabe von 7.2 g (78.1 mmol) Spiro[2.4]hepta-4,6-dien™® 48 h unter Riick-
fluB erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte gemiB Lit..

Die niedrigere Reaktionstemperatur verlangsamt die Polymerisation von Spiro[2.4]hepta-
4,6-dien und ergibt somit eine hohere Ausbeute. Ausb. an 1 1.45 g (27%, bezogen auf
[Mo(CO){(CH;CN)3]).

2. (n*1,3-Butadien)dicarbonylf 2- (w’-cyclopentadienyl)ethylJmolybdin (5), (n’-1.3-
Butadien)carbonyl[ 2-(n*-cyclopentadienyl)ethyl Jmolybdin (6) und Dicarbonyl[6-(n’-cyclo-
pentadienyl)-n’-(E )-2-hexenyl Jmolybddn (T): In eine Losung von 545 mg (2.00 mmol) 1 in
300 ml n-Pentan werden bei 253 K 7 ml 1,3-Butadien (2) einkondensiert. Man bestrahlt
unter regelmiBiger Probennahme und IR-Kontrolle das Reaktionsgemisch so lange, bis 1
weitgehend aufgebraucht ist (40 min). Wihrend der Bestrahlung dndert sich die Farbe der
Reaktionslésung von Orange nach Braungriin. Man engt die Losung i. Hochvak. auf ca.
5 ml ein und chromatographiert an Al,O; bei 273 K mit n-Pentan als Laufmittel. Die
1. Fraktion enthélt ein Gemisch aus 5 und 6. Nach dreimaliger Chromatographie an Al,O,
kann 5 von 6 abgetrennt werden. 5 wird aus n-Hexan bei 243 K umkristallisiert und
i. Hochvak. getrocknet. Gelbe Blittchen, Ausb. 80 mg (13%, bezogen auf 1). Die 2. Fraktion
enthilt 6. Sie wird auf ca. 7 ml eingeengt und auf 243 K gekiihlt. Orangegelbe Blittchen.
Ausb. 165 mg (30%, bezogen auf 1). Mit n-Pentan/Ether (10:1) wird eine dritte, griinbraune
Fraktion erhalten, die aus 7 besteht. Man entfernt das Solvens i. Hochvak., nimmt den
Riickstand in 5 ml n-Hexan auf und kristallisiert bei 243 K um. Griinbraune Kristalle, Ausb.
130 mg (22%, bezogen auf 1).

5, C;;Hi;MoO, (298.2) Ber. C52.36 H 473 Gef. C51.8 H 4.54
6, C;Hi;MoO (270.2) Ber. C 5335 H 522 Gef C529 HS5.11

7, CsHisMoO; (298.2) Ber. C 5236 H 473 Gef. C 520 H 476
3. Dicarbonylf2-(n’-cyclopentadienyl)ethyl][n’-( E )-1,3-pentadien]molybdin (8) und
Dicarbonyl[6-(n*-cyclopentadienyl)-n*-(E,E )-1-methyl-2-hexenyl Jmolybdin (10): Eine L&-
sung von 620 mg (2.2 mmol) 1 und 2 ml (E)-1,3-Pentadien (3) in 300 ml n-Hexan wird bei
220 K solange mit einer UV-Lampe bestrahlt, bis 1 praktisch aufgebraucht ist (50 min). Die
Aufarbeitung erfolgt wie unter 2. beschrieben. Mit n-Hexan als Laufmittel wird zuerst noch
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vorhandenes 1 abgetrennt. Die zweite Zone enthilt 8. Man engt das Eluat auf ca. 5 ml ein
und 148t bei 243 K auskristallisieren. Gelbe Kristalle, Ausb. 330 mg (48%, bezogen auf 1).
Mit n-Hexan/Ether (9:1) wird eine dritte Zone eluiert. Sie enthilt 10. Man zieht das Lo-
sungsmittel ab, nimmt den Riickstand in 5 ml n-Hexan auf und 14Bt bei 243 K auskristal-
lisieren. Griinbraune Kristalle, Ausb. 144 mg (21%, bezogen auf 1).

8, CisHisMoO,; (3122) Ber. C53.86 H 5.17 Gef. C533 H 513
10, C,;H,iM00O, (312.2) Ber. C 5386 H 517 Gef. C532 H 510

4. Carbonyl[ 2-(n’-cyclopentadienyl)ethyl ][ n*~(E)-1,3-pentadien Jmolybdin (9): Eine Lo-
sung von 200 mg (0.64 mmol) 8 in 300 ml n-Hexan wird bei 250 K 20 min lang mit UV-
Licht bestrahlt. Dabei verlieren die v(CO)-Banden von 8 sukzessive an Intensitdt und werden
durch andere, wenig intensive ersetzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt wie
unter 2. beschrieben. Die 1. Zone enthilt 9, welches noch mit 8 verunreinigt ist. Nach
dreimaliger Chromatographie wird 9 in reiner Form erhalten. Oranges Ol, Ausb. 80 mg
(44%, bezogen auf 8). Die 2. Zone, die mit n-Hexan/Ether (9:1) eluiert wird, enthilt geringe
Mengen an 10.

9, C;H,sMoO (284.2) Ber. C 54.94 H 567 Gef C 547 H 5.64

5. Dicarbonyl[ 2-(n’-cyclopentadienyl )ethyl] (n’-2-methyl-1,3-butadien)molybddin (11) und
Carbonyl[ 2-(w’-cyclopentadienyl)ethyl ] (n*-2-methyl-1,3-butadien)molybdin (12): Eine Lo-
sung von 583 mg (2.14 mmol) 1 und 5 ml 2-Methyl-1,3-butadien (4) in 300 ml n-Pentan wird
bei 218 K mit UV-Licht bestrahlt, wobei man mit N, das abgespaltene CO aus dem Reak-
tionsgemisch spiilt. Nach 2 h ist 1 weitgehend aufgebraucht. Das dunkelbraune Reaktions-
gemisch wird iber Filterflocken filtriert, bei 243 K i. Hochvak. eingeengt und bei 223 K an
Al;O; mit n-Pentan chromatographiert. Die 1. Zone enthilt 1, die 2. und 3. Zone sind nicht
gegeneinander abgesetzt und werden daher in kleinen Fraktionen aufgefangen und IR-
spektroskopisch identifiziert. Mit n-Pentan/Ether (9:1) wird eine griine, 4. Zone erhalten,
die darin gel6ste Verbindung konnte jedoch infolge leichter Zersetzung nicht charakterisiert
werden. Die 2. Zone enthilt 12, man engt i. Hochvak. auf ca. 5 ml ein und 148t bei 243 K
auskristallisieren. Gelbe Kristalle, Ausb. 110 mg (19%, bezogen auf 1). Die vereinigten Frak-
tionen der 3. Zone enthalten 11 und geringe Mengen an 12. Durch zweimalige Chromato-
graphie kann 12 abgetrennt werden. Nach Entfernen des Losungsmittels wird 11 als gelbes
Ol erhalten, welches sich i. Hochvak. nach 2 d in ein gelbes Pulver umwandelt. Ausb. 58 mg
(8.4%, bezogen auf 1).

11, C,,H,Mo0O; (312.2) Ber. C 53.86 H 517 Gef. C 531 H 5.16
12, C;;HiMoO (284.2) Ber. C 5494 H 5.67 Gef. C 540 H 5.67
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