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Molybdenum Complexes with Highly Alkylated Cyclopentadienyl Ligands

Reaction of hexacarbonylmolybdenum with 1,2,3,4-tetraiso-
propylcyclopentadiene gives [n5-CsiPr,H)Mo(CO);H] (1),
which on treatment with 2,5-norbornadiene is dehydrogenated
to [{(n*-CsiPr,H)Mo(CO),};](Mo=Mo) (2). The mixed-substi-
tuted dimolybdenum complex [(n°-CsMes)(CO).Mo =Mo(CO),n>-
CsiPr,H)] (6) is accessible, e.g., from [(n*-CsMes)Mo(CO)sCl]
and [(n>-CsiPr,H)Mo(CO)]Na (3). Complex 3 vyields [(n°-
C5iPr,H)Mo(CO),Cl} (4) with CuCl, and [(n3-CsiPr,H)Mo(CO)s-

SiHMe,] (5) with Me,HSiCl. Low-temperature 'H-NMR spec-
tra of [(M®-CsiP1s)Mo(CO);CHa] (7), synthesized from [(n®-
CsiPrs)Mo(CO);5]Na and Mel, show the signals of two isomers
with different orientation of the isopropyl groups about the
five-membered ring. AG* of isopropyl rotation has been cal-
culated to be 55.6 + 4 kJ/mol. [(n3-CsH,{Bus-1,2,4)Mo(CO);]Na
reacts with Mel to form [(n°-CsH,tBus-1,2,4)Mo(CO);CHy] (8).

Von hoch alkylierten Cyclopentadienylliganden kann man die
Stabilisierung von Metall-Metall-Mehrfachbindungen erwarten.
Dic Synthese von Tetracarbonylbis(tetraisopropylcyclopentadi-
enyl)dimolybddn{Mo= Mo) kniipft an die kiirzlich von mir be-
schriebene Synthese der ersten Tetraisopropylcyclopentadienyl-
komplexe A und B an und zielt ab auf eine vergleichende Unter-
suchung der Reaktivitdt von 2.
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Ergebnisse und Diskussion
Synthesen von [(1°-CsiPrH);Mo,(CO),}(Mo = Mo) (2)

Der Versuch, 2 analog zum (n’-CsMes)-Derivat? aus 1,2,3,4-Te-
traisopropylcyclopentadien und Mo(CO)s in thermischer Reaktion
herzustellen, ergibt nur Spuren des Zweikernkomplexes 2. Das
Hauptprodukt der Umsetzung, Tricarbonylhydrido(tetraisopropyl-
cyclopentadienyl)molybdédn (1), 148t sich in hoher Ausbeute isolie-
ren, wenn die Reaktion in Heptan ausgefiithrt wird.

In siedendem Toluol erhilt man nach 40 Stunden neben 1 und
Mo(CO)s(n’-Toluol)* auch geringe Mengen des Zweikernkomple-
xes 2. Mit 92% Ausbeute wird 2 aus dem Hydrid 1 durch Umset-
zung mit 2,5-Norbornadien in siedendem Toluol erhalten, wobei
CO climiniert wird. Das Hydrid 1 bildet farblose Kristillchen, die
sich schon mit Sauerstoffspuren briunlich-violett verfirben. Das
'"H-NMR-Spektrum zeigt neben den zwei Septetts und vier Dubletts
fir den Tetraisopropylcyclopentadienyl-Liganden das charakteri-

stische Signal fiir den Hydridliganden bei § = —4.98 [(n>-CsHy)-
Derivat: 8 = —5.42%), (n’-CsMes)-Derivat: —5.41*], Wihrend fiir
[(M*-CsH)Mo(CO):H] eine Zersetzungstemperatur von 50—52°C
gefunden wurde, lassen sich [(n*-CsMes)Mo(CO);H] und 1 unzersetzt
auf iiber 90°C erwdrmen. Auf eine besondere Stabilitit in Losung
deutet der glatte Verlauf der thermischen Synthese von 1. Weder
das (n*-CsHs)- noch das (n°-CsMes)-Derivat lassen sich direkt aus
dem Cyclopentadien und Mo(CO), herstellen*.
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Im BC-NMR-Spektrum von 1 beobachtet man bei 223 K zwei
Dubletts im Intensitdtsverhéltnis 2:1 im Carbonylbereich. Das in-
tensititsstirkere Signal mit %/cy = 17 Hz entspricht den zum Hy-
dridliganden cis-stindigen Carbonylgruppen. Die trans-stindige
CO-Gruppe zeigt mit %Joy = 6 Hz eine kleinere Kopplungskon-
stante. Bei Raumtemperatur findet man aufgrund einer cis/trans-
Isomerisiecrung nur ein breites Signal. In Anlehnung an Untersu-
chungen von quadratisch-pyramidalen Komplexen des Typs [(n°-
C;HIM(CO)(PR)H] (M = Mo, W)¥ kann ein trigonal-bipyra-
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midaler Ubergangszustand fiir die Isomerisierung angenommen
werden.

Reaktionen mit [(n’*-CsiPr,H)Mo(CO);]Na (3)

Das Natriummolybdat 3" zeigt im 'H-NMR-Spektrum das fiir
Tetraisopropylcyclopentadienyl-Liganden typische Signalmuster,
im "C-NMR-Spektrum dariiber hinaus die Absorption der Car-
bonyl-C-Atome bei § = 240. Oxidation von 3 mit iiberschiissigem
CuCl, ergibt ziegelrotes, nach chromatographischer Aufarbeitung
kristallines Tricarbonylchloro(tetraisopropylcyclopentadienyl)mo-
lybdén (4). Zusitzlich zu den Signalen des Fiinfringliganden findet
man im “C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur zwei Singuletts
im Intensitdtsverhdltnis 2:1 im Carbonylbereich (NMR-Daten in
Tab. 1 und 2). Mit Chiordimethylsilan bildet 3 unter NaCl-Elimi-
nicrung Tricarbonyl{dimethylsilyl)tetraisopropylcyclopentadienyl)-
molybdén (5). Dem MoSiMc,H-Strukturelcment entsprechen im
"H-NMR-Spektrum ein Septett bei 5 = 5.07 und ein korrespon-
dierendes Dublett bei 3 = 0.79 mit einer Kopplungskonstanten
von 3.8 Hz, im ®*C-NMR-Spektrum ein Quartett mit 'Joy = 123
Hz bei 8 = 3.0. Die SiH-Valenzschwingung wird im TR-Spek-
trum bei 2097 cm~' beobachtet. Im Vergleich mit [(n*
C;H)Mo(CO):SiCI(CH)H]® (¥gy = 2014 cm™?) sind die Carbo-
nylbanden von 5 um 13—26 ¢cm~! zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben, was auf eine deutlich stirkere Metall-Carbonyl-Riick-
bindung schlieBen 1453t (IR-Daten siche Tab. 1).

Aus 3 und [(n>-CsMes)Mo(CO);Cl] und ebenso umgekehrt aus 4
und [(n*-CsMes)Mo(CO);]Na 1dBt sich der gemischtsubstituierte
Zwcikernkomplex  [(n*-CsiPr,HY(CO),Mo = Mo(CO),(n’-CsMes)]
(6) herstellen.

Schema 1. Reaktionen mit dem Natriummolybdat 3
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i: CuCl,, THF. — ii: CISiMe,H, Petrolether. — iii: 1. [(n’-CsMe;)-
Mo(CO);Cl], THF; 2. Toluol, RiickfluB, 20 h. — iv: 1. 4, THF; 2.
Toluol, Riickfluf}, 20 h.
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Tricarbonylmethyl(pentaisopropylcyclopentadienyl)- und
-(1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)molybdiin (7 und 8)

Analog zur Synthese von B wurde aus (Pentaisopropylcyclo-
pentadienyl)natrium™ und Hexacarbonylmolybdin in THF eine
Losung des entsprechenden Metallates hergestellt und in situ
mit Methyliodid alkyliert. 1,2,4-(Tri-tert-butylcyclopentadienyl)-
natrium wurde aus dem Cyclopentadien” und Natriumamid in situ
erzeugt und ebenso zu 8 umgesetzt. 7 und 8 zeigen im IR-Spektrum
das typische Bandenmuster mit je einer starken Bande oberhalb
2000 cm ™! und einer sehr starken Absorption bei 1927 (7) und 1938
cm~! (8).
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Bei 373 K zeigt 7 ein einfaches 'H-NMR-Spektrum, bestehend
aus einem Septett flir die fiinf Isopropyl-Methinprotonen, einem
Dublett fiir die 30 Isopropyl-Methylprotonen und einem Singulett
fiir die metallgebundene Methylgruppe. Die Signale verbreitern sich
beim Abkiihlen bis zur Koaleszenztemperatur (7. = 288 K), bei
weiterer Temperaturerniedrigung findet man als Folge des Einfrie-
rens der Isopropylgruppenrotation die Signale zweier verschiedener
Molekiile im Integralverhiltnis 4:3. Die iiberwiegende Kompo-
nente 7A zeigt fiir den Fiinfring ein Septett fiir die finf Methin-
protonen und zwei Dubletts fiir je fiinf Isopropyl-Methylgruppen.
Bei selektiver Entkopplung durch Einstrahlen auf eines der beiden
Dubletts erhilt man jeweils ein Quartett fiir die fiinf Methinpro-
tonen. Diese Befunde sind im Einklang mit der schaufelradidhnli-
chen Konformation, dic durch geordnetes .,Einrasten* der fiinf Iso-
propylgruppen entsteht. Fiinf mctallnahe Methylgruppen unter und
fiinf iiber der Ringebene flankieren in dieser Anordnung die fiinf
Methinprotonen, welche sich gleichsinnig um den Ring herum aus-
richten. Die lokale Cs-Symmetrie der Mo(CO),CH;-Gruppierung
wird infolge der Chiralitdt des Pentaisopropylcyclopentadienyl-
Liganden aufgehoben. Daher treten im 'C-NMR-Spektrum bei
tiefer Temperatur drei Signale fiir die drei CO-Liganden auf.

Das zweite Isomere 7B zeigt bei 193 K im 'H-NMR-Spektrum
funf Septetts fiir die fiinf Methinprotonen, von denen zwei teilweise
durch das Septett von 7A verdeckt sind. Von den zehn entspre-
chenden Dubletts fiir die zehn Isopropyl-Methylgruppen sind nur
drei ganz und eines zur Hilfte zu schen, wihrend die iibrigen Si-
gnale unter den beiden Dubletts der Komponente 7A liegen. Im
3C.NMR-Spektrum findet man jedoch alle fiinf Ring-C-Signale so-
wie 13 der 15 erwarteten Signale fiir die zehn Methyl- und die fiinf
Methin-C-Atome gut aufgelost neben den drei intensititsstarken
Signalen (zwei Methyl-, ein Methin-C-Signal) der Isopropylgruppen
von 7A. Auch 7B zeigt im '*C-NMR-Spektrum drei Signale im
Carbonylbereich, davon zwei dicht benachbart, eines deutlich tief-
feldverschoben wie bei 7A. Abb. 1 zeigt *C-NMR-Spektren von 7.

Diese Beobachtungen lassen sich durch das Ausscheren einer der
fiinf Isopropylgruppen aus der schaulelradihnlichen K onformation
des Ringes erkliren, bei der anstelle des Methin-H-Atoms eine Me-
thylgruppe der betreffenden Isopropylgruppe in der Ringebene liegt.
Schema 2 zeigt die beiden Konformationen des Pentaisopropylcy-
clopentadienyl-Ringes in den Konformeren 7A und 7B, wobei der
Ubersichtlichkeit halber nur die H-Atome eingezeichnet wurden.
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Abb. 1. "C-NMR-Spektren von 7. S: Losungsmittelsignale; a: Signale von 7A; b: Signale von 7B (nicht bezeichnet im Mecthyl- und
Methin-C-Bereich)

Schema 2. Konformationen des Pentaisopropylcyclopentadienyl-
Rings in 7A, B

7A 7B

Mit Hilfe der Eyring-Gleichung wurde die freie Aktivierungsen-
thalpie der Isopropylgruppenrotation zu 55.6 + 4 kJ/mol bestimmt.
Ein vergleichbarer dynamischer ProzeB mit einer Aktivierungs-
energie von 38 kJ/mol bei Tricarbonyl[hexakis(dimethylsilylbenzol]-
chrom wurde 1986 von Mislow beschrieben®.

Ich danke schr herzlich Herrn Professor O. J. Scherer fiir seine
wohlwollende Unterstiitzung, Herrn Professor C. G. Kreiter fiir
seine hilfreiche Diskussion von NMR-Spektren und dem Fonds der
Chemischen Industrie fir einen groBziigigen SachkostenzuschuB.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in sorgféltig getrock-
neten Losungsmitteln in Standard-Schlenk-Technik ausgefithrt. —
Sdulenchromatographie: Kieselgel der Firma Merck wurde bei
200°C/ca. 0.01 Torr ausgeheizt und anschlieBend mit 2—3% Was-
ser versetzt. — NMR: Bruker WP 200 und AM 400. Die Spektren
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wurden, soweit nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur in
CsDs aufgenommen. Als interner Standard diente das Ldsungs-
mittelsignal, 8(CsDsH) = 7.159 und 8(**CC;Dg) = 128.0. — IR:
Perkin-Elmer-Infrared-Spectrophotometer 297 und 881, Losungs-
mittel Heptan, soweit nicht anders angegeben. — EI-MS: MAT 90
der Firma Finnigan MAT. — Schmelzpunkte: Die Substanzen wur-
den im Kupferblock in zugeschmolzenen Kapillaren erhitzt.
Ausgangsverbindungen: CsMesNa wurde aus Pentamethyl-
cyclopentadien und Natriumamid in siedendem THF, [(n’-
CsMes)Mo(CO);]Na analog zur (n’>-CsHs)-Verbindung®, [(n*-
CsMes)Mo(CO)Cl] nach Lit.'® aus [(n®-CsMes)Mo(CO);1Na und
FeCl; hergestellt. 3 wurde nach Lit.” erhalten und aus Toluol bei
—30°C kristallisiert. 1,2,3,4,5-Pentaisopropylcyclopentadien und
1,3,5-Tri-tert-butylcyclopentadien: Lit.”.

Tricarbonylhydrido(tetraisopropylcyclopentadieny! )molybddn (1):
Eine Losung von 2.34 g (10 mmol) 1,2,3,4-Tetraisopropylcyclopen-
tadicn und 2.64 g (10 mmol) Hexacarbonylmolybdén in 200 mi
Heptan wird 36 h unter Rithren und RickfluB erhitzt. Die Reak-
tionslésung wird zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit
Petrolether als Laufmittel an einer Kieselgelsdule (10 cm x 3 cm)
chromatographiert, wobei cine hellgelbliche Fraktion anfallt, die
sich bei Luftzutritt sofort dunkel frbt. Durch Entfernen des Lo6-
sungsmittels im Olpumpenvak. und Umkristallisieren des Riick-
standes aus Diethylether bei —30°C, Einengen der Mutterlauge
und abermaliges Abkiihlen auf —30°C erhilt man 3.36 g (8.1 mmol,
81%) farblose, sehr luftempfindliche Kristalle von 1, Schmp. (Zers.)
95°C.
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Tetracarbonylbis(tetraisopropylcyclopentadienyl )dimolybdidn-
(Mo=Mo) (2): Eine Lésung von 3.32 g (8.0 mmol) 1 und § ml (37.1
mmol) 2,5-Norbornadien in 200 ml Toluol wird 18 h unter Riihren
und RiickfluB erhitzt. Danach wird die Hauptmenge des Losungs-
mittels abdestilliert, 20 ml Kieselgel werden zugegeben, und im Ol-
pumpenvakuum wird bis zur Rieselfihigkeit getrocknet. Das so
erhaltene Gemisch wird auf eine mit Kieselgel und Petrolether ge-
fillte Sdule (10 cm x 3 cm) aufgetragen. Mit Petrolether/Toluol
(6:1) eluiert man eine rotbraune Fraktion, deren Trockenriickstand
aus Dichlormethan bei —80°C 2.83 g (3.67 mmol, 92%) rotbraune
Kristillchen ergibt, die sich ab 270°C zersetzen, ohne zu schmelzen.

Tricarbonylchloro(tetraisopropylcyclopentadienyl  jmolybddin (4):
Eine Losung von 1.92 g (7.5 mmol) 3 in 50 ml THF wird mit 1.98 g
(7.5 mmol) Hexacarbonylmolybdin versetzt und 14 h unter Riihren
und RiickfluB erhitzt. Man 148t auf Raumtemp. abkiihlen, gibt 1.5 g
(15.2 mmol) festes CuCl, zu, 148t noch 30 min rithren und zentri-
fugiert vom Ungelosten ab. Dem braunroten Zentrifugat setzt man
5 ml Kieselgel zu und engt im Olpumpenvak. bis zur Rieselfihigkeit
ein. Das Gemisch wird auf eine mit Petrolether und Kieselgel ge-
filllte Sdule (20 cm x 2 cm) aufgetragen. Mit ca. 100 ml Petrolether
wird Mo(CO), mit Petrolether/Toluol (10: 1) eine orange gefiarbte
Fraktion eluiert, aus welcher durch Einengen und Umkristallisieren
aus Petrolether bei —80°C 430 mg (1.0 mmol, 13%) orangerote
Kristalle von 4 erhalten werden,

Tricarbonyl(dimethylsilyl ) (tetraisopropylcyclopentadienyl ) mo-
lybddn (5): Eine Suspension von 1.17 g (2.68 mmol) 3 in 15 ml Pe-
trolether wird mit 0.30 ml (0.26 g, 2.76 mmol) Chlordimethylsilan
versetzt. Unter magnetischem Riihren 1ost sich das Metallat in we-
nigen min auf, eine weiBe Triibung bildet sich im Verlauf von 30
min. Die Lésung wird noch 6 h geriihrt und zentrifugiert. Das auf
3 ml eingeengte Zentrifugat wird langsam auf —80°C abgekiihlt.
In der bei tiefer Temperatur viskosen Losung ist die Kristallisation
erst nach etwa 10 d beendet, wobei die liberstehende Losung wieder
leichtbeweglich wird. Ausb. 0.68 g(1.41 mmol, 53%) gelbbriunliche,
sehr luftempfindliche Kristalle von 5, Schmp. (Zers.) 90°C.

Tetracarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl ) (tetraisopropylcy-
clopentadienyl )dimolybdin( Mo=Mo) (6): Zu einer Losung von
2.18 g (5.0 mmol) 3 oder 1.69 g (5.0 mmol) [(n’-CsMes)Mo(CO);]Na
in 25 ml THF wird unter Rithren und Eiskiihlung eine Losung von
2.24 g(5.0 mmol) 4 bzw. von 1.75 g (5.0 mmol) [(n’-CsMe)Mo(CO),Cl]
getropft. Man 148t in ca. 12 h auftauen, rithrt noch 24 h unter
RiickfluB und engt i. Vak. zur Trockne ein. Der Riickstand wird in
50 ml Toluol aufgenommen und die Losung iiber Filterflocken fil-
triert. Die klare, braunrote Losung wird 20 h zum Sieden erwarmt
und nach Zusatz von 10 ml Kieselgel i. Vak. bis zur Rieselfdhigkeit
getrocknet. Sdulenchromatographie an eciner Kieselgelsdule (35
cm x 3 cm) mit Petrolether/Toluol (20:1) ergibt eine orangerote
Fraktion, aus deren Mitte durch Einengen und Umkristallisieren
aus Petrolether ca. 0.50 g (15-20%) 6 erhalten werden. Die ersten
Anteile der farbigen Fraktion enthalten 2 als Verunreinigung neben
6, wihrend das Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-Derivat zuletzt
eluiert wird. Schmp. (Zers.) 202 -205°C. — EI-MS (20 eV, 70°C):
mfz (%) = 670 (66) [M*], 642 (18) [M* — COl.

Tricarbonylmethyl(pentaisopropylcyclopentadienyl )molybddn (7):
Eine Losung von 1.49 g (5.0 mmol) {Pentaisopropylcyclopentadi-
enylnatrium und 1.32 g (5.0 mmol) Hexacarbonylmolybdin in
50 ml THF wird 12 h unter Rithren und RiickfluB erhitzt, dann auf
Raumtemp. abgekithlt. Nach Zugabe von 0.71 g (5.0 mmol) Me-
thyliodid erwdrmt man nochmals 30 min zum gelinden Sieden, engt
dann i. Vak. zur Trockne ein und nimmt den Riickstand in 50 ml
Petrolether auf. Dic zentrifugierte Losung wird erneut eingeengt
und das orangegelbe Reaktionsprodukt aus Petrolether bei —80°C
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umkristallisiert. Ausb. 1.11 g (2.36 mmol, 47%) hellgelbe Kristall-
chen von 7, Zersetzung unter Rotfirbung ab 110°C.

Tab. 1. '"H-NMR- und IR-Daten der Komplexe 1—8

Nr. Ring CHMe, CH(CH3); Jyyy MoH MoCHy Vg
H

1 496 250 1.22 7.2 -4.98 2011 5, 1979 w,
) 113 7.2 1930 vs, 1898 m
1.0 6.8 1783 br (MoH)
0.92 6.7
2 5.00 289 146 6.8 1931 br, 1873 vs,
2.83 1.50 7.2 1840 vs, 1817 sh
1.23 7.2
0.98 6.8
3 522 3.04 158 7.2
b) 2.95 152 74
1.46 6.8
1.30 6.7
4 471 258 0.89 6.9 2038 s, 1965 vs,
236 1.01 7.2 1972 sh, 1948 s,
1.21 74 1942 sh
0.97 6.8
5 477 281 127 7.2 5.07(SiH,sep, 2097 s (SiH),
259 113 6.9 J=3.8) 1991 vs, 1916 vs,
112 7.2 0.79(8ICH5,d, 1897 vs
0.94 6.8 J=3.8)
6 488 277 138 6.8 "t" 1927 m, 1873 vs,
a) 1.18 6.9 176 (s,Cp*) 1846 vs, 1821 sh
0.92 6.7
7 c)d) 281 1.22 7.2 0.60 2007 s, 1927 vs
8 4.95 1.22 [2tBul 2012 s, 1938 vs
e) 1.05 [tBul 0.65

 Uberlagerung zweier Septetts. — Y [Dg]Toluol, 8(C4DsCD,H) =
2.12. — 9 [Dg]Toluol, §(CsDsCD,H) = 2.12; 373 K. — ¢ IR in Cy-
clohexan. — “ IR in Petrolether.

Tab. 2. ®C-NMR- und CH-Analysendaten der Komplexe 1 -8

Nr. Ringatome Isopropyl Summenformel Anaiyse

ClPr CH Joy CHMey CHy MoCHydoy MoCO  (Molmasse) c H
1 1193 828 189 25.6 255 2287 CpgHyoMoOy  Ber.57.97 7.30
116.8 254 254 414.40 Gef.57.80 7.26
248 o)
2 11865 864 253 248 240.5 CygHggMo,0, Ber.58.22 7.59
114.4 224 238 770.76 Gef.59.40 7.52
3 117.3 806 166 27.3 27.2 240.0 CpoHogMoN2Oy Ber.55.05 6.70
o) 1164 269 268 436.38  Gef.54.30 7.05
26.0  a)
4 1233 888 261 258 228.0 CpgHqCIMoO; Ber.53.52 6.51
b) 120.1 254 235 2014 448.85  Gef.53.50 6.55
234 234%
5 1207 85.3 169 26.9 26.5 3.0 (SiCHy) C2oH3gMoO3Si Ber.55.82 7.68
115.8 264 258 228.8 472.56  Gef.54.80 7.80
2498 23.9%
€ 17.2 86.5 169 26.4 26.1 2412 C3iH4Moy0, Ber.55.36 6.58
115.5 260 254 240.2 67257  Gef.55.90 6.75
249 2399
7 1202 281 269 -122 137 2457 Cy HqgMoOy Ber.6127 B8.14
2314 47051 Gef.60.90 8.03
8 122.8 93.5 170 33.5 34.2 [2C(CH3l31243.4 CyH3oMoO3  Ber.58.87 7.53
tictBul [2CMegl  -19.1 137 228.0 42843  Gel.58.40 7.57
120.6 316 314 [1C(CHg)5]
racteul [1CMej]

3 Wegen Signaliiberlagerung konnte nicht zwischen Methin- und
Methyl-C unterschieden werden. — » In CH,Cl, mit 8(CHZC122 =
540. — 9In [Dg]Toluol mit &(CeDs*CD;) = 204. — @ In
[Ds]Toluol bei 363 K.
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Tricarbonylmethyl( 1,2 4-tri-tert-butylcyclopentadienyl )molybddin
(8): Eine Lésung von 0.59 g (2.52 mmol) 1,3,5-Tri-tert-butylcyclo-
pentadien in 15 ml THF wird mit n-Butyllithium/Hexan (1.57 ml,
2.51 mmol) versetzt und 18 h unter Rilhren und RiickfluB erhitzt.
Bei Raumtemp. setzt man der so entstandenen Losung 0.66 g (2.50
mmol) Hexacarbonylmolybddn zu und erhitzt weitere 24 h zum
gelinden Sieden. Dann wird mit 0.36 g (2.56 mmol) Methyliodid
versetzt, noch 30 min unter Rithren und RiickfluB erhitzt und i. Vak.
zur Trockne eingeengt. Man nimmt mit 50 ml Petrolether auf, zen-
trifugiert vom UngelGsten ab und entfernt das Losungsmittel i, Vak.
Umkristallisieren des gelblichen Riickstandes aus Diethylether bei
—30°C und Abkiihlen der eingeengten Mutterlauge auf —30°C
ergeben 0.61 g (1.47 mmol, 59%) hellgelbe Kristillchen von 8, Zer-
setzung unter Rotfirbung ab 110°C. — EI-MS (70 eV, 60°C):
m/z (%) = 430 (51) [M*], 402 (55) [M* — CO], 374 (59) M+ —
2CO} oder (M* — Isobuten].

CAS-Registry-Nummern

1: 129943-91-5 / 2: 129943-92-6 / 3: 129943-93-7 / 4: 129943-94-8 /
5:129943-95-9 / 6: 129943-96-0 / 7: 129943-97-1 / 8: 129943-98-2 /
[(M5-CsMes)Mo(CO))Na: 82661-50-5 / [(n°-CsMes)Mo(CO),C]:

Chem. Ber. 123 (1990) 23112315

2315

63511-23-9 / 1,2,3,4-Tetraisopropylcyclopentadien: 123278-31-9 /
Pentaisopropylcyclopentadienylnatrium: 129943-90-4 / 1,3,5-Tri-
tert-butylcyclopentadien: 125735-41-3
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