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Organometallic Imido Complexes - Highervalent Derivatives of the d-Metal Acids, 3[4b1. - Synthesis and Reactions of 
Pentamethylcyclopentadienyl Imido Complexes of Molybdenum and Tungsten and an Efficient Strategy for the Synthesis 
of the Organometallates NBu4[Cp*M03] (M = Mo, W) 

A convenient and new entry into the chemistry of highvalent 
pentamethylcyclopentadienyl halfsandwich complexes of mo- 
lybdenum and tungsten is described. The reaction of Mo- 
(NfBu)zClz or W(NfBu)zClz(py)z with Cp*Li (Cp* = q5-C5Me5) 
provides a high-yield route to new complexes Cp*Mo- 
(NfBu)zC1 (1 a) and Cp*W(NtBu)zC1 (1 b) which are converted 
into a variety of diimido, monoimido, and 0x0 derivatives. 
Treatment of 1 a, b with MeLi yields the highly volatile methyl 
derivatives Cp*Mo(NfBu)*Me (2a) and Cp*W(NfBu)zMe (2b), 
while protolysis of la ,b with an excess of HC1 gas leads to 

selective cleavage of only one imido function with formation 
of Cp*Mo(NtBu)Cl, (3a) and Cp*W(NtBu)Cl, (3b). In contrast, 
protolysis of l a ,b  with aqueous HCl provides a high-yield 
route to the well-known organometallic oxides [Cp*MoOz]- 
(p-0) (4a) and [Cp*WOz](p-O) (4b). These two key compounds 
are easily converted into the organomolybdate and organo- 
tungstate salts NBu4[Cp*Mo03] (5a) and NBu4[Cp*WO3J (5b) 
by cleavage of the M - 0 - M  bridge with NBu4[OH]. The X- 
ray structure of 3a is reported. 

Kurzlich berichteten wir uber die Synthese der Organo- 
Molybdan- und -Wolfram-Imide vom Halbsandwich-Typ 
CpM(NtBu),Cl (M = Mo, W; Cp = q5-C5H5)[']. Im 
Gegensatz zu den Oxochloriden Mo02C12 und W02C12 
gelang die Organylierung der verwandten Imidochloride 
M ( N ~ B u ) ~ C ~ ~  mit LiCp ohne Reduktion des do-Metallzen- 
trums. Letztere maskiert hohervalenten Metallverbindun- 
gen zeichnen sich durch ihre vergleichsweise geringere, bes- 
ser durch die n-Basizitat der Liganden kompensierte Metall- 
Lewis-Aciditat aus und durch ihre generell geringere Nei- 
gung, oxidierend auf metallorganische Substrate zu wirken. 
Diimido-Molybdan(V1)- und -Wolfram(VI)-diorganyle vom 
Typ M(NR)*R'R2 sind seit knapp zehn Jahren bekannt und 
stellen attraktive Startverbindungen fur die Synthese me- 
tatheseaktiver Alkylidenkomplexe dar[''. Bisher beschrank- 
ten sich die Untersuchungen jedoch lediglich auf wenige, 
symmetrisch substituierte Dialkyl- oder Dimesityl-Derivate 
dieses Typs l L 3 ] .  

lmido-Halbsandwich-Kom plexe 

Wie wir jetzt fanden, lassen sich die Verbindungen 
Cp*M(NtBu)2C1 ( la:  M = Mo, l b  M = W, Cp* = q'- 
C,Me,) analog zu den am Ring unsubstituierten Halbsand- 
wich-Komplexen ebenfalls in sehr guten Ausbeuten ausge- 
hend von Moo3 bzw. WCls synthetisieren. Die Halbsand- 

wich-Komplexe 2a und 2 b, die wir in spektroskopisch quan- 
titativer Ausbeute durch Umsetzung von l a  bzw. l b  rnit 
Methyllithium erhielten, sind Vertreter einer neuen Familie 
gemischt-substituierter Spezies M(NR)2R'R2 mit den Resten 
R' = CSH5, C5Me5 und R2 = Alkyl, Aryl, Allyl, Vinyl, Cy- 
clopentadienyl e t ~ . [ ~ ]  Fast alle Metallorganyle dieses Typs 
zeichnen sich durch ihre ausgepragte Fluchtigkeit aus. Ihre 
Isolierung in analysenreiner Form gelingt am besten durch 
Umkondensation oder Sublimation im Vakuum. 

Die Hydrochlorierung von 1 a, b rnit uberschussigem 
HC1-Gas verlauft selektiv und bleibt auf der Stufe der 
Monoimido-Komplexe Cp*Mo(NtBu)C13 (3a) bzw. 
Cp*W(NtBu)C13 (3 b) stehen. Diese stellen wichtige Schlus- 
selsubstanzen fur die Darstellung von do-, d'- und d2-Imido- 
Halbsandwich-Verbindungen des Molybdans und Wolf- 
rams darL4s3. In d'-Komplexen (CSRS)MC14 (M = Mo, W) 
scheinen dimereL6] und m~nomere[~]  Strukturvarianten mog- 
lich zu sein. Nachgewiesen wurde in dem do-Komplexkation 
[CP*W(CH~)~] + ein pseudotrigonal-bipyramidaler Koor- 
dinationspolyeder. Der do-Molybdankomplex 3a liegt auch 
im Kristall als monomere Spezies rnit pseudoquadratisch- 
pyramidaler Ligandensphare vor (Abb. 1). Auffallig ist die 
azentrische Koordination des in sich planaren Cyclopen- 
tadienylrings, erkennbar an den deutlich unterschiedlichen 
Mo - C-Abstanden. Dieses Phanomen 1aBt sich durch den 
starken trans-EinfluB des Imidoliganden erklaren und zeigt 
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Schema 1.  Reaktionen der Bis(tert-buty1imido)-Komplexe 1 a 
(M = Mo) und l b  (M = W) 

Mo(N 'Bu)~CI~  W (  NtBu)2C12(py)2 

' ' > '  Ib 
1- 

3a,b 

sich beispielsweise auch in der Festkorper-Molekulstruktur 
von Cp*Re(NtBu)C12[*]. Der Imidoligand in 3 a gehort rnit 
einem sehr kurzen Mo -N-Bindungsabstand von 1.709 8, 
und einer nahezu linearen Bindungsachse zum Prototyp ei- 
nes 6-Elektronen-Donors [NR]'- 19]. Das Stickstoffatom 
laljt sich als sp-hybridisiert betrachten, beide p-Elektronen- 
paare sind vollstandig in die Metall-Stickstoff-Dreifachbin- 
dung integriert. Dieses Resultat erklart auch die fehlende 
Nucleophilie und das inerte Verhalten dieses 18-Elektronen- 
Komplexes gegenuber HC1-Gas. 

Die Mono(tert-buty1imido)-Komplexe 3a, b zeigen auf- 
grund einer Schwingungskopplungllol der v(M = N)- rnit der 
v(N - C)-Valenzschwingung eine intensive Absorption bei 
1204 (3a) bzw. 1244 cm-I (3b), die der symmetrischen 
Schwingungsmode v,(M = N - C) zugeordnet werden kann. 
Folgt man der Interpretation von Griffith et al.["], so lassen 
sich bei den cis-Bis(tert-buty1imido)-Komplexen 1 a, b und 
2a, b die beiden intensitatsstgrksten Banden im Bereich 
1200- 1280 cm-' den bezuglich des Bindungsskeletts 
C - N = M = N - C ,,in-phase"- und ,,out-of-phase" - 
Schwingungsmoden der symmetrischen Valenzschwingung 
v,(M = N - C) zuordnen (vgl. Experimenteller Teil). 

0x0-Halbsandwich-Komplexe 
Ein vollig anderes Solvolyseverhalten zeigt sich bei der 

Reaktion von 1 a, b rnit waI3riger Salzsaure. So reagiert 1 a 
rnit einem Uberschulj an 0.1 N HCl quantitativ zu dem be- 
kannten Organomolybdansaure-Derivat 4a['*', das bislang 
nur auf recht ausbeuteschwachen Syntheserouten ausgehend 
von Hexacarbonylmolybdan zuganglich war. Nach der hier 
vorgestellten Methode 1aI3t sich diese wichtige metallorga- 

C S  C S  

c 7  

CL c 12 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3a. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel r]: Mo-N1 1.709(3), Mo-C11 2.4221(9), Mo-C12 
2.408(1), MO - C13 2.431(1), MO - C1 2.496(3), MO - C2 2.306(4), 
MO-C3 2.314(5), MO-C4 2.513(4), MO-CS 2.595(3), CI-C2 
1.424(5), C2-C3 1.422(5), C3-C4 1.436(5), C4-C5 1.411(5), 
N1--11 1.464(4); Mo-N1 -C11 174.5(3), C11 -Mo-C13 
146.22(5), N1 -Mo-C12 128.8(1), C11 -Mo-C12 79.70(4), 
C11 -Mo-N1 86.31(9); Diederwinkel der Ebenen [Cll, C12, C131 

und [Cl, C2, C3, C4, CS] 11.46(9) 

nische Schlusselsubstanz wie auch ihr Wolframanaloges 
4b[l3] in groljerem MaBstab (bis zu 10 g) und in hervorra- 
gender Gesamtausbeute aus MOO, bzw. WC16 synthetisie- 
ren. 

2 Cp*M(NtBu)2Cl + 5 H20 + 2 HCl -+ 

l a ,b  

[Cp*MOJ2(p-O) + 4 [tBuNHJCl 
4a,b 

Der oxoverbruckte Komplex 4a laljt sich quantitativ im 
alkalischen Medium in wasserlosliche Organomolybdate 
mit dem Anion [Cp*Mo03]- spalten. 4a folgt hierbei alt- 
bekannten Reaktionsmustern, wie sie etwa aus der Chemie 
des pH-Wert-abhangigen Chromat/Dichromat-Gleichge- 
wichts bekannt sind. Bei Verwendung zweier Aquivalente 
NBu,[OH] als Base laljt sich das Salz NBu4[Cp*Mo03] 
(5a) als kristallines Hydrat isolieren und bei 80 -90°C/10-3 
mbar entwassern. Der Wolframkomplex Cp* W(NtBu),Cl 
(1 b) folgt auch im Hydrolyseverhalten exakt dem Reaktions- 
muster von la .  Im Gegensatz zu 5a lielj sich jedoch kein 
Hydratwasser-freies Tetraalkylammoniumsalz gewinnen, da 
das sich bildende Dihydrat von 5b bereits ab 75°C im 
Vakuum unter Abspaltung von C5R5H zu einem Gemisch 
von bisher nicht naher charakterisierten, teilweise reduzier- 
ten Wolframaten reagiert. Zur Spaltung der M - 0 - M- 
Brucken in 4a, b konnen auch Alkalihydroxide, beispiels- 
weise NaOD in DzO, eingesetzt werden, wobei im 13C- 
NMR-Spektrum zunachst die selektive Bildung der wasser- 
loslichen Salze Na[Cp*M03] beobachtet wird. Das jewei- 
lige NMR-Signal fur die Ringkohlenstoffatome in 5a, b wird 
erwartungsgemalj hochfeldverschoben im Vergleich zu den 
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elektronenarmeren Dimeren 4a, b beobachtet. Die Zugabe 
von mehr als zwei Aquivalenten [OD]- fiihrt jedoch pH- 
Wert-abhangig zu einer langsamen Abspaltung des orga- 
nischen Restes unter Bildung von Natriummolybdat bzw. 
-wolframat. 

Mischsalze vom Typ [tBuNH3][Cp*M03] . [tBuNH3]C1, 
M = Mo, W, wurden auch von der Arbeitsgruppe um 
Geoffroy in einer Kurzmitteilung publiziert [I4]. Die Autoren 
erhielten letztere Verbindungen durch mehrstufige oxidative 
Derivatisierung der Metallhexacarbonyle uber die von 
Schrock et al. beschriebenen Zwischenprodukte Cp*MCL, 
und nicht, wie hier und in der vorangegangenen Publika- 
tion"] beschrieben, ausgehend von Moo3 bzw. WC16 uber 
die Route der Imidokomplexe 1 a, b. Das uber Wasserstoff- 
brucken verknupfte Assoziat [ t BuNH,] [ Cp * W 03] zC1 
konnte durch Rontgenstruktur- und Elementaranalyse cha- 
rakterisiert werden1l4]. Wie auch in dem strukturvenvandten 
Trioxokomplex Cp*Re03['51 und dem Anion [HB(3,5- 
Mezpz)3M003] - [I6] werden in den Organometallaten 
[Cp*M03]- 5a und 5b zwei IR- und Raman-aktive Banden 
fur die v(M - 0)-Streckschwingungen gefunden, charakte- 
ristisch fur die lokale C,-Symmetrie des fuc-Trioxometall- 
fragments. Bei Anwesenheit von Hydratwasser, so beispiels- 
weise in dem Dihydrat von 5b, kommt es zu einer Aufspal- 
tung der entarteten E-Mode, da im festen Zustand die 
Symmetrie der Anionen durch Assoziation uber Wasser- 
stoffbrucken erniedrigt sein kann. Im 95Mo-NMR-Spektrum 
wird Resonanz fur das Anion [Cp*Mo03]- um knapp 500 
ppm hochfeldverschoben gegenuber dem Standard [Mo- 
O4I2 - beobachtet. Eine ahnliche Zunahme der Abschir- 
mung, obgleich insgesamt starker hochfeldverschoben, er- 
gibt sich bei einem Vergleich der 95Mo-Resonanz von 
Mo(CO)~ mit der des Anions [C~MO(CO)~]-['~I. 

Wie die jungste Entwicklung bei der Suche nach Imido- 
Halbsandwich-Komplexen des Molybdans und Wolframs 
~eigt['*'~], bestand der Bedarf nach einer einfachen und efi- 
zienten Synthese dieser Komplexe auf der Basis preisgiin- 
stiger Startmaterialien. Das Hydrolyseverhalten rechtfertigt 
daruber hinaus die Feststellung, daI3 speziell hohervalente 
Imido-Komplexe als maskierte, das heiI3t potentielle 0x0- 
Komplexe angesehen werden konnen. Angesichts des in letz- 
ter Zeit gestiegenen Interesses an der metallorganischen 
Chemie von Halbsandwich-Verbindungen rnit Molybdan- 
und Wolfram-Oxo-Funktionen~'2-'4~'91 stellt die hier be- 
schriebene Reaktionssequenz der Maskierung von 0x0- 
Funktionen durch Imido-Schutzgruppen, gefolgt von einer 
metallorganischen Funktionalisierung und anschlieI3enden 
selektiv-hydrolytischen Demaskierung ohne Spaltung der 
vergleichsweise unpolareren M - C-Bindungen den mogli- 
cherweise effiientesten Zugang in die Chemie dieser Or- 
ganometall-Oxide dar. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Zndustrie (Liebig- 
Stipendium), der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Univer- 
sitatsbund Wiirzburg und der Firma H. C. Starck, Berlin (Chemi- 

kalienspende) gefordert. Herrn Prof. Dr. H. Werner danken wir fur 
seine freundliche Unterstutzung, Herrn Prof. Dr. W. Kiefer und 
Herrn Dip1.-Chem. 7'h. Polzer fur die Messung und Analyse zweier 
Raman-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Die praparativen Arbeiten wurden unter trockenem Argon 

(P4O10) durchgefuhrt. Die Standard-Schlenk-GefaBe wurden im 
Vakuum (lo-' mbar) ausgeheizt und Losungsmittel nach iiblichen 
Methoden getrocknet sowie frisch destilliert. - Schmelz- und Zer- 
setzungspunkte: verschlossene Kapillaren (Buchi-SMP 20) oder 
Differential-Thermoanalysen (DuPont TA 9000). - IR (Nujol-Ver- 
reibungen zwischen KBr-Fenstern, KBr gegenkompensiert): Bruker 
IFS 25 oder Perkin-Elmer 283. - 'H-, "C-, ,'P- und 95Mo-NMR: 
Bruker AMX 400, Bruker AC 200, Jeol FX 90 Q; alle Messungen 
bei 25°C. - EI-MS Finnigan MAT 90; die m/z Werte beziehen 
sich immer auf Isotope rnit der groBten natiirlichen Haufigkeit; das 
Isotopenmuster der angegebenen charakteristischen Signale steht 
jeweils im Einklang mit deren naturlicher Isotopenverteilung. - 
Elementaranalysen: Analytisches Laboratorium des Instituts fur 
Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg. 

Startoerbindungen: W(NtBu)2C12(py)2['1; Mo(NtBu)2Clz wurde 
nach der von Osborn verbesserten Methode aus Mo02C12 und 
tBuNCO synthetisiert[*"]. 

Bis(tert-butylimido) chl~ro(~~-pentamethylcyclopentadienyl)mo- 
lybdun(VZ) (la): Zu einer Losung von 788 mg (5.55 mmol) Cp*Li 
in 40 ml THF wird bei -78°C innerhalb von 5 min eine Losung 
von 1.54 g (5.00 mmol) Mo(NtBu)2C12 in 20 ml Diethylether ge- 
tropft. Beim Aufwarmen auf Raumtemp. (30 min) farbt sich die 
zunachst gelbe Reaktionsmischung rot. Nach 5 h bei Raumtemp. 
werden fliichtige Anteile i. Vak. abgedampft, und der Ruckstand 
wird mit 50 ml Hexan extrahiert. Das Extrakt wird uber ausge- 
heiztes Celite filtriert und auf 10 ml eingeengt. Bei -30°C kristal- 
lisiert das Produkt in orangeroten Kristallen; Ausb. 1.90 g (93%), 
Schmp. 108°C. - IR (Nujol): F = 1532cm-' w, 1236vs 
v(Mo=N-C), 1204 vs v(Mo=N-C), 1108 s, 1024 m, 952 w, 
800 s, 628 w, 584 w, 552 m, 460 m, 420 m, 333 w. - 'H-NMR (89.6 
MHz, CDC1,): S = 1.31 (s, 18H, CMe3), 1.99 (s, 15H, C5MeS). - 
13C{'H)-NMR (50.3 MHz, CDC13): S = 11.76 (CsMe5), 31.40 
(CMe3), 70.39 (CMe3), 11 8.06 (C5Me5). - EI-MS (70 eV): m/z (YO) = 
410 [M'] (32), 395 [M+ - CH,] (79). 

C18H33ClMoN2 (408.9) Ber. C 52.88 H 8.14 N 6.85 
Gef. C 53.01 H 8.14 N 6.72 

Bis (tert-butylimido)methyl(~'-pentamethylcyclopentadienyl)mo- 
lybdun(VZ) (Za): Eine Losung von 409 mg (1.00 mmol) l a  in 30 ml 
Diethylether wird bei -78°C rnit 1.30 ml (1.12 mmol) einer ethe- 
rischen Losung von MeLi (0.86 M) versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird innerhalb von 20 min auf Raumtemp. gebracht, nach 2 h ab- 
gedampft und der Ruckstand zweimal rnit je 20 ml Hexan extra- 
hiert. Die vereinigten Extrakte werden zu einem 61 eingedampft, 
das bei 50°C/6 . lo-' mbar an einen auf -40°C gekuhlten Finger 
umkondensiert wird; orangefarbenes 61, Ausb. 291 mg (75%). - 
IR (Film): 0 = 1352 cm-' m, 1252 vs v(Mo=N-C), 1220 vs 
v(Mo=N-C), 1120 m, 900 w, 800 m, 572 m, 464 m. - 'H-NMR 
(89.6 MHz, C6D6): S = 0.17 (s, 3H, MoCH,), 1.26 (s, 18H, CMe,), 
1.87 (s, 15H, C5Me5). - '3C{'H}-NMR (100.6 MHz, C6D6): 6 = 
1.92 (MoCH,), 11.52 (CsMe5), 31.90 (CMe,), 66.94 (CMe,), 113.47 
(CsMe3. 

C,9H36M~NZ (388.5) Ber. C 58.75 H 9.34 N 7.21 
Gef. C 58.88 H 9.60 N 7.28 
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(tert-Butylimido) trichloro (~5-pentamethylcyclopentadienyl)mo- 
lybdun(V2) (3a): Eine Losung von 204 mg (0.50 mmol) l a  in 10 ml 
CHzClz wird bei - 10°C mit HC1-Gas gesattigt und innerhalb von 
20 min auf Raumtemp. erwarmt. Nach 1 h bei Raumtemp. wird die 
hellrote Losung von ausgefalltem Hydrochlorid durch Filtrieren 
uber Celite abgetrennt. Das Filtrat wird vollstandig eingedampft 
und der Ruckstand aus 5 ml Toluol bei -30°C kristallisiert; oran- 
gefarbene Kristalle, Ausb. 153 mg (75%), Schmp. 160°C. - IR (Nu- 
jol): 3 = 1260 w, 1204 vs v(Mo=N-C), 1100 m, 1076 m, 1032 s, 
796 m, 532 w, 448 vw, 364 w, 343 w, 315 w v(Mo -C1). - 'H-NMR 
(89.6 MHz, CDCI,): 6 = 1.46 (s, 9H, CMe,), 2.11 (s, 15H, CsMe5). 
- I3C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDC13): 6 = 13.51 (C5Mes), 28.04 
(CMe,), 83.24 (CMe3), 129.37 (CSMe5). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 
374 [M+ - Cl] (18). 

CI4Hz4Cl3MoN (408.7) Ber. C 41.15 H 5.92 N 3.43 
Gef. C 40.76 H 6.06 N 3.15 

p-Oxo-bis(dioxo(~'-pentamethylcyclopentadienyl)molybdan- 
(VI)/ (4a): Zu einer orangefarbenen Losung von 2.04 g (5.0 mmol) 
l a  in 100 ml THF werden bei Raumtemp. rasch 50 ml 0.1 N HCl 
getropft, wobei sich die Losung gelb farbt. Nach 1 h bei Raumtemp. 
wird bei vermindertem Druck auf ca. 10 ml eingeengt, bis das fein- 
kristalline Produkt vollstandig ausgefallen und die Losung nur 
noch blaDgelb ist. Der Niederschlag wird abfiltriert, rnit 15 ml Was- 
ser gewaschen und bei 80"C/10-2 mbar getrocknet; gelbes Kristall- 
pulver, Ausb. 1.33 g (98%), Schmp. 172°C. - IR (Nujol): 3 = 
1304 cm-' vw, 1260 w, 1072 br, 1039 br, 964 w, 908 s v,(Mo=O), 
880 s v,,(Mo = 0), 844 w, 764 s v(Mo - 0 - Mo), 620 m, 548 vw, 
523 vw. - 'H-NMR (89.6 MHz, CDCI,): 6 = 1.95 (s, C5Me5). - 
I3C{'H}-NMR (22.5 MHz, CDCl,): 6 = 10.33 (C5Me5), 121.2 
(C5Mes). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 542 [M'] (1). 

C20H30M0205 (542.3) Ber. C 44.29 H 5.58 
Gef. C 44.45 H 5.77 

Tetra-n-butylammonium-[trioxo(~'-pentamethylcyclopentadi- 
enyl)molybdat( VI)/ (5a): Zu einer Losung von 21 7 mg (0.40 mmol) 
4a in 15 ml THF werden bei 0°C 1.04 g (0.80 mmol) einer waDrigen 
20proz. Losung NBu4[OH] getropft. Dabei entfarbt sich die an- 
fangs gelbe Reaktionslosung. Sie wird bei mbar/30"C zu einem 
farblosen 01 eingedampft, das langsam kristallisiert. Zur weiteren 
Reinigung wird das i)l in 3 ml Wasser gelost und die Losung drei- 
ma1 rnit je 5 ml CHZCl2 extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden 
zur Trockene eingeengt, und das blaDgelbe, kristalline Produkt wird 
rnit 2 x 5 ml EtzO gewaschen, bis es farblos erscheint. Bei 8 5 T /  
lo-, mbar wird das Kristallwasser entfernt. Das Rohprodukt kann 
auch aus wenig THF bei -30°C umkristallisiert werden; Ausb. 
296 mg (71%), Zers. >128"C. - IR (Nujol): 3 = 1287 cm-' vw, 
1172 m, 1164 w, 1149 m, 1109 w, 1066 w, 1032 w, 928 w, 885 vs 
v,(Mo=O), 826 vs v,,(Mo=O), 804 s, 750 m, 736 w. - Raman 
(CH2C12, ko = 528 nm): 3 = 866 vs (Al-Mode), 828 m (E-Mode). 
- 'H-NMR (89.6 MHz, CDC13): 6 = 0.90 (t, 12H, CH2CH3), 
1.18-1.71 (m, 16H, CH2), 1.83 (s, 15H, C5Mes), 3.10-3.39(m, 8H, 
NCH2). - '3C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDC13): 6 = 10.32 (C5Me5), 

(C5MeS). - 9sMo-NMR (26.1 MHz, CDC13, 2 M Na2Mo04): 6 = 
-490. - FD-MS: Anion, m/z = 279 [Cp*MoOc]; Kation, m/z 

13.57 (CHzCH,), 19.64 (CH,), 23.96 (CHZ), 58.65 (NCHI), 113.59 

= 242 [NBu:]. 
C 2 6 H S 1 M ~ N 0 3  (521.6) Ber. C 59.87 H 9.86 N 2.69 

Gef. C 59.45 H 9.70 N 2.90 

Bis (tert-butylimido)chloro(rl'-pentamethylcyclopentadienyl) WOK 
ram(VZ) (1 b): Zu einer Losung von 788 mg (5.55 mmol) Cp*Li in 
100 ml Diethylether werden bei -78°C 2.78 g (5.00 mmol) 
W(NtBu)zCIZ(py)z gegeben. Die anfangs gelbe Reaktionsmischung 
wird innerhalb von 12 h anf Raumtemp. gebracht, wobei sie eine 

braunlichgelbe Farbe annimmt. Nach weiteren 18 h bei Raumtemp. 
werden alle fluchtigen Bestandteile bei mbar entfernt, der 
Ruckstand wird mit 2 x 50 ml Hexan extrahiert und das Extrakt 
iiber ausgeheiztes Celite filtriert. Das Filtrat wird eingedampft und 
das so erhaltene Rohprodukt durch Sublimation bei 60°C/6 . 
mbar gereinigt; gelbes Kristallpulver, Ausb. 1.99 g (SOYO), Schmp. 
88°C. - IR (Nujol): 3 = 1353 cm-' m, 1276 vs v(W=N-C), 
1236 vs v(W=N-C), 1212 vs, 1164 m, 1096 m, 1028 m, 804 m, 
576 m, 548 w, 486 m, 420 w, 327 m. - 'H-NMR (89.6 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.31 (s, 18H, CMe,), 1.98 (s, 15H, CsMe5). - 13C{1H}- 
NMR (100.6 MHz, CDC13): 6 = 11.69 (CsMe5, '83W-Satelliten: 
'Jw,c = 47.7 Hz), 32.60 (CMe,, 3Jw,c = 41.0 Hz), 67.13 (CMe3, 
'JW,c = 30.0 Hz), 116.83 (s, CSMe5). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 
496 [M'] (13), 481 [MI  - CH3] (57). 

Ci8H3,C1N2W (496.8) Ber. C 43.52 H 6.70 N 5.64 
Gef. C 43.74 H 6.93 N 5.67 

Bis (tert- buty1imido)methyl (qs-pentamethylcyclopentadienyl)- 
wolfram( VI) (2b): Eine Losung von 248 mg (0.50 mmol) 1 bin 30 ml 
Diethylether wird bei -78°C mit 0.65 ml (0.56 mmol) einer ethe- 
rischen Losung von MeLi (0.86 M) versetzt und innerhalb von 
30 min auf 25°C erwarmt. Nach 2 h bei 25°C wird das Losungs- 
mittel abgedampft, der Ruckstand rnit 2 x 10 ml Hexan extrahiert, 
und die vereinigten Extrakte werden zu einem 61 eingedampft. Die 
Reinigung des Produktes gelingt durch Umkondensation bei 60"C/ 
6 . mbar an einen auf -40°C gekiihlten Finger; gelbes 01, 
Ausb. 192mg (81%). - IR (Nujol): 3 = 1352 cm-' s, 1288 
v(W=N-C), 1248 vs v(W=N-C), 1212 s, 1140 m, 1024 m, 
904 m, 804 m,620 w, 572m, 540w, 516w,496w,468 m,424m. 
- 'H-NMR (200.1 MHz, C@6): 6 = 0.74 (s ,  3H, WCH3, 2 J ~ ~  = 
9.7 Hz), 1.25 (s, 18H, CMe,), 1.91 (s, 15H, C5Me5). - I3C{'H)-NMR 
(50.3 MHz, CDCl3): 6 = 1.43 (WCH3, 'Jw,c = 62.0 Hz), 11.41 
(C5Me5), 32.72 (CMe3), 65.64 (CMe,, zJw,c = 33.7 Hz), 112.85 
(C5Me5). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 476 [M'] (12). 

C19H36N2W (473.3) Ber. C 48.17 H 6.97 N 5.91 
Gef. C 48.43 H 7.30 N 5.78 

(tert-Butylimido) trichloro (us-pentamethylcyclopentadienyl) WOK 
ram(V1) (3b): Eine Losung von 248 mg (0.50 mmol) l b  in 10 ml 
CHzCl2 wird bei - 10°C rnit HC1-Gas gesattigt und innerhalb von 
20 min auf Raumtemp. erwarmt. Nach 1 h bei Raumtemp. wird die 
orangefarbene Losung von ausgefalltem Hydrochlorid durch Fil- 
trieren uber Celite abgetrennt. Das Filtrat wird vollstandig einge- 
dampft und der Ruckstand aus 5 ml Toluol bei - 30°C kristallisiert; 
orangegelbe Kristalle, Ausb. 198 mg (80%), Schmp. 175- 177°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3 = 1244cm-' vs v(W=N-C), 1212m, 
1148 w, 1072 w, 1036 m, 800 m, 624 w, 588 w, 532 w, 448 w, 317 w 
v(W-Cl). - 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,): 6 = 1.37 (s, 9H, 
CMe3), 2.28 (s, 15H, C5Me5). - i3C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDC13): 
6 = 12.79 (C5Me5), 29.00 (CMe3), 76.44 (CMe,, 2Jw,c = 28.5 Hz), 
128.26 (C5Me5). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 462 [M' - Cl] (15). 

CI4HZ4Cl3NW (496.6) Ber. C 33.86 H 4.87 N 2.82 
Gef. C 34.05 H 5.10 N 2.88 

p-0x0-bis[dioxo($-pentamethylcyclopentadienyl) wolfram( VZ)/ 
(4b): Zu einer orangefarbenen Losung von 2.48 g (5.0 mmol) 1 b in 
100 ml THF werden bei Raumtemp. rasch 50 ml 0.1 N HC1 ge- 
tropft, wobei sich die Losung blaBgelb farbt. Nach l h bei Raum- 
temp. wird bei vermindertem Druck auf ca. 10 ml eingeengt, bis 
das feinkristalline Produkt vollstandig ausgefallen ist und die Lo- 
sung nur noch farblos erscheint. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
rnit 15 ml Wasser gewaschen und bei 80"C/10-* mbar getrocknet; 
blaBgelbes Kristallpulver, Ausb. 1.45 g (81 Yn), Schmp. 210°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3 = 1260 cm-' w, 1096 w, 1036 br w, 940 s 
Vs(W=O), 892 vs vaS(W=0), 812 S v(W-O-W), 616 W, 436 VW. 
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- 'H-NMR (400.1 MHz, CDC13): 6 = 2.15 (s, (?,Me,). - '3C{'H}- 
NMR (100.6 MHz, CDCIJ: 6 = 10.36 (C5Me5), 120.22 (C,Me5). 

Verfeinerung; 173 Parameter, Gewichtung 1/02  (Enraf-Nonius 
SDP), R = 0.034, R,  = 0.048, Restelektronendichte 0.44 e k3. 

C20H300SWZ (718.2) Ber. C 33.45 H 4.21 
Gef. C 33.13 H 4.40 -~ 

Tetra-n-butylammonium-[trioxo(~5-pentamethylcyclopentadi- 
enyl)wolframat( VI)]-Dihydrat (5b): Zu einer Losung von 287 mg 
(0.40 mmol) 4b in 15 ml THF werden bei 0°C 1.04 g (0.80 mmol) 
einer waBrigen 20proz. Losung von NBu4[OH] getropft. Dabei 
entfarbt sich die anfangs blaBgelbe Reaktionslosung. Nach 15 min 
bei Raumtemp. werden Wasser und THF bei 40"C/10p3 mbar ent- 
fernt, und das zuriickbleibende farblose Produkt wird unter An- 
wendung von Ultraschall mit 3 x 15 ml Et20  gewaschen und bei 
Temperaturen unter 50°C bei mbar von Solvensspuren befreit. 
Im kristallinen Produkt enthaltenes Hydratwasser 1aBt sich nicht 
vollstandig im Feinvakuum entfernen, da sich die Substanz beim 
Erhitzen iiber 75 "C langsam unter Graublaufarbung zersetzt; farb- 
loses Pulver, Ausb. 490 mg (95%), Zers. > 75 "C. - IR (Nujol): 3 = 
3350-3450 cm-' vs br v(OH), 1644 s, 1324 w, 1260 m, 1168 m, 
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G. Wilkinson, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1986,1398 - 1399; 
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1108 m, 1072 m, 3032 m, 896 vs v,(w=o), 820 vs v,,(w=o), 
sh7 740 m' 610 br' 596 br' - 'H-NMR (400.1 MHz' 

CDCI,): 6 = 0.85 (t, 12H, CH,CH,), 1.22- 1.37 (m, 8H, CH2), 
1.45-1.58 (m, 8H, CH2), 1.87 (s, 15H, C5Me5), 3.13-3.25 (m, 8H, 
NCH2). - 13C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 = 10.09 (C5Me5), 

(C,Me,). - FD-MS: Anion, m/z = 367 [Cp*WO,]; Kation, m/z 
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= 242 [NBu:]. 

C26H5iN03W . 2 H 2 0  (645.6) Ber. C 48.37 H 8.59 N 2.17 
Gef. C 47.82 H 8.28 N 2.39 

Tab. 1.  Atomkoordinaten und a uivalente isotrope Temperatur- 
parameter [I21 von 3a 

Mo 0.31775(7) . .  
C11 0.2260(2) 

C13 0.5710 (2) 
c12 0.5146 (2 

N1 0.3381(6) 
C1 0.1917(8) 
C2 0.1057(8) 
C3 0.0082(8) 
C4 0.0352(8) 
C5 0.1509(8) 
C6 0.2842(9) 
c7 0.0991(9) 
C8 -0.1261(9) 
C9 -0.0597 (9) 
C10 0.2045 (9) 
C11 0.3706 (9) 
c12 0.191(1) 
C13 0.448(1) 
C14 0.495(1) 

0.11918 (4) 
-0.0851(2) 
-0.0701 (1) 
0.2957(2) 
0.2508(4) 
0.1727 (5) 
0.2391 15) 
0.1109 i 5 j  
-0.0349(5) 
0.0047(5) 
0.2641(6) 
0.4148 (5) 
0.1222i6i 
-0.1977 (6) 
-0.1107(6) 
0.3567 (5) 

0.76134 (2) 
0.60330 (8) 
0.7877 (1) 
0.88104 (9) 
0.6921(2) 
0.9196 ( 3 )  
0.8465 ( 3 )  
0.7652 (3) 
0.7885 (3) 
0 .a826 (3) 
1.0212(3) 
0.8634 (4) 
0.6773(4) 
0.7285(4) 
0.9369 (3) 
0.6298 ( 3 )  

2.41(1) 
4.51(4) 
4.86 (4) 
4.39(4) 
2.9(1) 
2.8(1) 
2.9(1) 
3.0(1) 
2.9(1) 
2.7(1) 
4.9(2) 
4.4(2) 
4.3(2) 
4.2(2) 
4.2(2) 
3.9(1) 

0.3994i9i 0.5907i5j 9.4i2j 
0.2627(8) 0.5422(4) 8.1(2) 
0.5026(8) 0.3063(5) 10.9(3) 

Kristallstrukturanalyse von 3a['01: C14H24C13M~N (408.67 
gmol-'), Kristallgrolje 0.06 x 0.20 x 0.30 mm, Enraf-Nonius 
CAD4, Mo-K, (0.70930 A), Zellkonstanten (295 K): mit 25 Reflexen 
(4" < 2 0  < 35") a = 7.445(2), b = 8.810(19), c = 14.137(2) A, 
CL = 105.24(1), D = 97.88(2), y = 96.92(2)", V = 874.2(3) A3, triklin, 
Pi (Nr. 2), Z = 2, dber = 1.55 gcmp3, p = 11.8 cm-', Messung bei 
T = 295 K, w/O-Scan, max. 2 0  = 50", 3831 Reflexe, 2150 unab- 
hangig, 2950 als beobachtet klassifiziert [ I  > 3 0(4]; Lp-Korrektur; 
analytische Absorptionskorrektur, max. bzw. min. Transmission 
0.9312 und 0.8021. - Die Struktur wurde mit Hilfe Direkter Me- 
thoden gelost (SHELXS-86); volle Matrix - kleinste Quadrate- 

W. A. 'Nugent, J. M. Mayer, Metal-Ligand Multiple Bonds, 
1. Aufl., Wiley, New York 1988, Kap. 2 und 5. 

[lo] K. Dehnicke, J. Strahle, Angew. Chem. 1981, 93, 451 -464; An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl.  1981, 20, 413-426; Litr9], S. 124f. 

["I W. P. Griffith, A. J. Nielson, M. J. Taylor, J. Chem. SOC., Dalton 
Trans. 1988, 647 - 649. 

[I2] M. Herberhold, W. Kremnitz, A. Razavi, H. Schollhorn, U. The- 
Walt, Angew. Chem. 1985, 97, 603-604; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1985, 24, 601 -602; J. W. Faller, Y. Ma, J. Organomet. 
Chem. 1988, 340, 59-69; P. Gomez-Sal, E. de Jesus, P. Royo, 
A. Vazquez de Miguel, S. Martinez-Carrera, S. Garcia-Blanco, 
ibid. 1988, 353, 191 - 196; P. Leoni, M. Pasquali, L. Salsini, C. 
di Bugno, D. Braga, P. Sabatino, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 
1989, 155-159; A. L. Rheingold, J. R. Harper, J.  Organornet. 
Chem. 1991,403,335 - 344; K. Isobe, S. Kimura, Y. Nakamura, 
J.  Chem. SOC., Chem. Commun. 1985, 378-380. 

[W J. W. Faller, Y. Ma, J. Organomet. Chem. 1988, 340, 59-69; H. 
G. Alt, H. E. Engelhardt, H. I. Hayen, R. D. Rogers, ibid. 1989, 

M. S .  Rau, C. M. Kretz, L. A. Mercando, G. L. Geoffroy, A. L. 
Rheingold, J.  Am. Chem. SOC. 1991, 113, 7420-1421. 

["I W. A. Herrmann, R. Serrano, H. Bock, Angew. Chem. 1984, 96, 
364- 365; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984,23,383 - 384; A. H. 
Klahn-Oliva, D. Sutton, Organometallics 1984, 3, 1313 - 1314; 
W. A. Herrmann, M. Taillefer, C. de Mtric de Bellefon, J. Behm, 
Inorg. Chem. 1991, 30, 3247 - 3248. 
S. Wolowiec, J. K. Kochi, Inorg. Chem. 1991, 30, 1215-1221. 

[I7] J. Mason, Multinuclear NMR,  Plenum Press, New York, 1987, 

[I8] R. C. Murray, R. R. Schrock, J. Am. Chem. SOC. 1985, 107, 
4557-4558; P. Legzdins, S. J. Rettig, K. J. Ross, J. E. Veltheer, 
ibid. 1991, 113, 4361-4363; Y. Ma, P. Demou, J. W. Faller, 
Znorg. Chem. 1991, 30, 62-64; T. E. Glassman, M. G. Vale, R. 
R. Schrock, Organometallics 1991, 10, 4046 -4057. 

[I9] F. Bottomley, L. Sutin, Ado. Organomet. Chem. 1988, 28, 
339-396; M. K. Trost, R. G. Bergman, Organometallics 1991, 
10, 1172-1178; E. R. Burkhardt, J. J. Doney, R. G. Bergman, 
C. H. Heathcock, J.  Am. Chem. SOC. 1987, 109, 2022-2039; H. 
G. Alt, H. I. Hayen, Angew. Chem. 1985, 97, 506-507; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1985,24,497-498; P. Legzdins, S. J. Rettig, 
L. Sanchez, Organometallics 1985, 4, 1470- 1471; P. Legzdins, 
S. J. Rettig, L. Sanchez, ibid. 1988, 7, 2394-2403; P. Legzdins, 
R. H. Jones, E. C.  Phillips, V. C. Yee, J. Trotter, F. W. B. Ein- 
stein, ibid. 1991, 10, 986 - 1002; G. Parkin, J. E. Bercaw, Poly- 
hedron 1988, 7, 2053-2082; M. Cousins, M. L. H. Green, J. 
Chem. Soc. ( A )  1969,16-19; M. Cousins, M. L. H. Green, ibid. 
1964, 1567-1572; J. W. Faller, Y. Ma, J. Organomet. Chem. 

366, 287 - 295. 

S. 499 - 504. 

Chem. Ber. 1992,125, 2379-2384 



2384 J. Sundermeyer, U. Radius, Ch. Burschka 

1989, 368, 45 - 56; J. W. Faller, Y. Ma, Organometallics 1988, 
7, 559 - 561; F. Bottomley, E. C. Ferris, P. S .  White, ibid. 1990, 
9, 1166-1171. 

senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56497, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 
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CAS-Registry-Nummern 

l a :  142188-58-7 / l b :  142188-63-4 / 2a: 142188-59-8 / 2b: 142188- 

34-1 / Mo(NtBu)zClz: 84416-75-1 / W(NtBu)zClzPYz: 134782-37-9 

IW Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kijnnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft ffir wis- 

64-5 / 3a: 142188-60-1 / 3b: 142188-65-6 / 4a: 96689-33-7 / 4b: 
119782-30-8 / 5a: 142188-62-3 / 5b: 142188-67-8 / cp*Li: 51905- 
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