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CYCLOPENTADIENYL-MOLYBDiih MIT KONJUGIERTEN DIEWN 
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D-6750 Kaiserslautem (B. R. D.) 

(Eingegangen den 5. M&z 1986) 

The complex acetylcarbonyl-rl4-cyclopentadien~~5-cyclopenta~eny~olybden~ 
(III), which is readily available from the photoreaction of tricarbonyl-$-cyclo- 
pentadienylmethylmolybdenum (I) and 1,Zcyclopentadiene (II), is highly reactive 
towards conjugated dienes. The reaction of complex III with 1,3-butadiene (IV), 
Z-1,3-pentadiene (V), 2-methyl-1,3-butadiene (VI), 2,3-dimethyl-1,3-butadiene (VII) 
or 1,3-cyclohexadiene (VIII) gives the carbonyl-$-cyclopentadienyl-q3’*-en- 
ylketonylmolybdenum complexes (IX-XV) in which substitution takes place at the 
n4-cyclopentadiene ligand of III. The n3’*-enylketone ligands are formed from the 
dienes IV-VIII and the acetyl ligand at the molybdenum atom. They are a-bonded 
via an enyl moiety, and the keto group to the central metal atom. In contrast to 
IV-VIII, 1,3_cyclopentadiene (II) adds to III at 309 K. Three isomeric n3’*- 
acetyltrihydrobi-l,l’-cyclopentadienylcarbonyl-~s-cyclopentadienylmolybdenum 
complexes (XVI-XVIII) were isolated. They contain chelate ligands formed from 
two molecules of II and from the acetyl ligand. The complexes IX-XVIII were 
characterized by C-H elemental analyses, IR (between 2200 and 1500 cm-‘), and 
NMR spectroscopy (‘H, 13C). In addition, the crystal and molecular structure of 
XVI was determined by an X-ray structure analysis. 

Zusammenfassung 

Acetyl-carbonyl-q4-cyclopentadien-g5-cyclopentadienyl-molyb~~ (III), durch 
Photoreaktion von Tricarbonyl-~5-cyclopentadienyl-methyl-molybd&n (I) mit 1,3- 
Cyclopentadien (II) leicht erhaltlich, ist hochreaktiv gegenliber konjugierten Dienen. 
Mit 1,3-Butadien (IV), Z-1,3-Pentadien (V), 2-Methyl-1,3-butadien (VI), 2,3-D& 
methyl-1,3-butadien (VII) und 1,ZCyclohexadien (VIII) wird in III der n4-Cyclo- 
pentadien-Ligand substituiert und Carbonyl-q5-cyclopentadienyl-n3’*-enylketon- 
molybdan-Komplexe (IX-XV) entstehen. Die ~~‘~Enylketon-Liganden bilden sich 
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aus den Dienen IV-VIII und dem Acetyl-Liganden am Molybdan-Atom. Sie sind 
iiber eine Enyl-Einheit und die Ketogruppe an das Zentralmetall a-koordiniert. Im 
Gegensatz zu IV-VIII wird 1,3Cyclopentadien an III bei 309 K addiert. Drei 
isomere n3 ’ * -Acetyl-trihydro-bi-l,l’-cyclopentadienyl-carbonyl-~5-cyclopentadienyl- 
molybdan-Komplexe (XVI-XVIII) wurden isoliert. Sie enthalten Chelat-Liganden, 
die aus zwei Molekiilen II und dem Acetyl-Liganden aufgebaut sind. Die Komplexe 
IX-XVIII wurden durch C,H-Elementaranalysen, IR-Spektren zwischen 2200 und 
1500 cm- ’ und NMR-Spektren (‘H, 13C) charakterisiert. Zusltzlich wurde von XVI 
die Kristall- und Molekulstruktur durch eine Rontgen-Strukturanalyse ermittelt. 

Einfiig 

Die therm&he oder photochemische Substitution von CO-Liganden in 
Ubergangsmetall-Carbonylen durch ungedttigte Kohlenwasserstoffe sind seit lan- 
gem bekannte und haufig benutzte Methoden zur Synthese von rr-Komplexen [l-4]. 
Von den beiden AktivierungsmBglichkeiten besitzt die photochemische den Vorteil, 
such thermolabile Komplexe zuganglich zu machen, was durch entsprechende 
Kiihlung w&rend der Best&lung erreicht werden kann. Thermolabile Komplexe 
ihrerseits, eriiffnen weitere praparative Mbglichkeiten durch Umsetzung mit 
geeigneten Reaktionspartnern unter milden Bedingungen. Bei unseren stereochem- 
ischen Untersuchungen an quasi quadratisch pyramidalen q4-Dienkomplexen der 
allgemeinen Formel [(n5-C5H5)W(CO)(COCH3)( n4-dien)] [5,6] stellten wir fest, 
dass sich die homologen Molybdan-Komplexe meist nicht isolieren lassen. Als 
einzige Ausnahme konnte bisher durch Photoreaktion von [(n5-C,H,)Mo(CO),CH,] 
mit 1,3_Cyclopentadien der thermolabile Molybdlinkomplex [(n5-C,H,)- 
M~(CO)(COCH,)(T)~-C,H,)] [7-91 erhalten werden. Dieser liefert bei fortgesetzter 
Bestrahlung [(q5-C,H,),Mo(COCH,)H], in Lbsung bei RT [(n5-C,H5)(n5- 
CH,COC,H,)MoH,] sowie [(n5-C,H,)(n’-CH3COC5H4)MoC0] und mit CO [(n5- 
C5H5)Mo(C0),(n3-CH,COC,H,)I [7-91. Die hohe Reaktivitlt von [(n’- 
C,H,)Mo(CO)(COCH,)( q4-C5H6)] liess es reizvoll erscheinen, seine Umsetzungen 
rnit konjugierten Dienen zu untersuchen. Hieriiber sol1 im folgenden berichtet 
werden. 

Pr@arative Ergebnisse 

Fur die Umsetzungen mit konjugierten Dienen wurde [(n5-C5H5)- 
Mo(CO)(COCH3)(n4-C,Hg)I (III) durch UV-Bestrahlung einer n-Pentan-Lbsung 
von [(n5-C5H5)Mo(CO),CH3] (I) [9,10] und iiberschissigem 1,3Cyclopentadien (II) 
bei 213 K frisch dargestellt. Das unverbrauchte II wird mit der Hauptmenge des 
Losungsmittels im Vakuum weitgehend entfemt. Die so erhaltene Losung, in der 
ausser III noch wechselnde Mengen an Nebenprodukten (s.o.) [7-91 vorhanden sind, 
wird mit den Dienen 1,3-Butadien (IV), Z-1,3-Pentadien (V), 2-Methyl-1,3-butadien 
(VI), 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (VII) und 1,3Cyclohexadien (VIII) versetzt. Beim 
Erhitzen am Rickfluss (309 K) reagieren IV-VIII mit III rasch unter Verdrangung 
von II ab. Die LSsungen farben sich dabei tiefrot. Mit 1,3_Cycloheptadien und 
1,3-Cyclooctadien findet keine vergleichbare Reaktion statt. 
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[ ( I~~-C~H,)MO(CO)~CH,] + C,H, -5 

(I) 
-co 
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[ (r)‘-C,H,)Mo(CO)(COCH,)( B~-C,H,)] 
(III) 

III + C,H, - 
(IV) -I1 
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(IX) 
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(V) -I1 (X, XI) 
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(VI) -*I 

MoC,,H,,O, 
(XII, XIII) 

III + C,H,, - M°C,4H,802 

(VII) -I1 (XIV) 

III + C,H, - MoC,,H,,O, 
(VIII) -I1 (XV) 

/A /\ /\ 3 h 
(IV) (VI (VI) 

+ Nebenprodukte [ 7-91 

X /\ /\ 0 
(Vll) (VIII) 

Bei der chromatographischen Auftrennung der Reaktionsgemische erhit man 
von IV, VII und VIII je ein, von V und VI je zwei Produkte. Diese entsprechen 
gem&s ihrer Summenformel den einfachen Substitutionsprodukten von III, in 
denen der q4-C,H,-Ligand durch die Diene IV-VIII ersetzt ist. Die Komplexe X 
und XI, die bei der Umsetzung von III mit Z-1,3-Pentadien (V) anfallen, sind 
ausserst labil, so dass sie mu durch ihr IR-Spektrum nachgewiesen werden konnen. 
Die tibrigen Komplexe, IX und XII-XV sind dagegen bei 243 K Bmgere Zeit 
haltbar. An Luft zersetzen sie sich rasch. IX und XII-XV werden durch Umkristal- 
lisieren aus n-Hexan bei 243 K gereinigt und fallen in dunkelroten Kristallen an. 

Aus den Reaktionsgemischen kormen noch die Nebenprodukte der Photoreaktion 
von I mit II sowie die thermischen Folgeprodukte von III erhalten werden. Im 
Einzelfall wurde jedoch auf ihre Isolierung verzichtet. 

Fiihrt man die Umsetzung von III mit II als Dien-Komponente durch, ist das 
Produktbild von dem der Diene IV-VIII verschieden. Da II mit III nur langsam 
reagiert, nimmt naturgem’&s die Menge an thermischen Folgeprodukten von III 
[7-91 zu. Als eigentliche Reaktionsprodukte der Umsetzung sind drei isomere 
Komplexe der Zusammensetzung MoC,sH,,-,O, (XVI-XVIII) anzusehen, die 1: l- 
Addukte von II an III darstellen. 

III + C,H, --, MoC,sH,O, 
(II) (XVI, XVII, XVIII) 

Die Reaktionsmischung wird durch Saulenchromatographie in die einzelnen 
Komponenten aufgetrennt. Die Reinigung von XVI-XVIII gelingt durch Umkristal- 
lisieren aus n-Hexan bei 243 K. Die Komplexe bilden orange Kristalle. 
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TABELLE 1 

v(CO>SCHWINGUNGEN (cm-‘) DER KOMPLEXE IX-XVIII (in n-Hexan) 

Komplex dC0) 4CCJCH,) 

IX 1920 
X 1923 
XI 1911 

XII 1916 
XIII 1919 
XIV 1916 

xv 1910 

XVI 1958 1716 
XVII 1968 1716 
XVIII 1968 1715 

IR-Spektren 

Die Komplexe IX-XVIII zeigen zwischen 2200 und 1500 cm-’ im IR-Spektrum 
jeweils eine intensive CO-Streckschwingung, enthalten mithin nur einen Carbonyl- 
Liganden (Tab. 1). Obwohl s%ntliche Komplexe aufgrund ihrer NMR-Spektren 
Acetylgruppen enthalten, beobachtet man nur fur XVI-XVIII die zugehiirigen 
Streckschwingungen. In IX-XV ist deren Intensitlt offenbar zu gering, urn erkenn- 
bare Banden zu ergeben. Dies deutet auf ein stark verringertes Dipolmoment der 
Ketofunktion als Folge ihrer Koordination an das Molybdan hin. 

NMR-Spektren 

Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe IX und XII-XV sind nur substituen- 
tenbedingt voneinander verschieden, was auf ahnliche strukturelle Verhaltnisse 
schliessen Ilsst. Die meisten Informationen liefert das ‘H-NMR-Spektrum von IX, 
weswegen dieses eingehender betrachtet werden sol1 (Fig. 1, Tab. 2). 

Neben einem scharfen Singulett vom $-C,H,-Liganden zeigt IX ein geringfugig 
aufgespaltenes Dublett (0.6 Hz) einer Acetylgruppe und sechs Signale der relativen 
Intensitat 1 mit einfachen Aufspaltungsmustem zwischen S 1.5 und 3.2 ppm. Durch 
Homo-Entkopplungs-Experimente lasst sich die gegenseitige Verkniipfung dieser 
Signale durch ihre Kopplungskonstanten bestimmen. Aus dem Protonensorten- 
Kopplungskonstanten-Diagramm (b-J-Diagramm, Fig. 1) erkennt man, dass das 
1,3-Butadien-Molekul durch Koordination von C(l)-C(3) an das Molybdan und 
durch Addition der Acetylgruppe an C(4) nunmehr Teil eines Z-2-Hexen-1-yl-5-on- 
Liganden ist. Die Bindung der Acetylgruppe an C(4) wird durch die Kopplung 
2J(4E, 42) 14.4 und 4J ( 4E, 6) 0.6 Hz bewiesen. Die Z-Konfiguration des Enylsys- 

terns Ibst sich an der Aufspaltung des Signals von H(2) mit 8.6, 8.8 und 11.5 Hz, 
d.h. zwei cisoide und eine transoide Kopplung, ablesen. Auffallig gross ist die 
chemische Verschiebung zwischen H(4E) und H(4Z) mit 1.4 ppm, die auf sehr 
unterschiedliche chemische Umgebungen hinweist. 

Die Spektren von XII-XIV sind einfacher als das von IX strukturiert. Die 
Signalanalyse ergibt, dass Z-2-Hexen-l-yl-5-on-Liganden vorliegen, die in 2- (XII), 
3- (XIII) bzw. 2- und 3-Stellung (XIV) methylsubstituiert sind. Dadurch zerfallen 
die Geriistprotonen in Spinsysteme aus zwei oder drei Protonen. In XV ist das 
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Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum von Carbonyl-~s-cyclopentadienyl-~3~2-2-hexen-l-yl-5-on-molybd’~ (IX) in 
Benzol-d, bei 293 K, d-J-Diagramm. 

Z-2-Hexen-1-yl-5-on-Gerlist in dem Sechsring inkorporiert, d.h., es liegt ein 4- 
Acetyl-2-cyclohexen-1-yl-Komplex vor. Die acht Signale der Sechsringprotonen 
komrten nur durch vergleichende Auswertung der Spektren von XV in C,D, und 
CDCl, analysiert und so den einzelnen Protonen (Tab. 2) sicher zugeordnet werden. 

Da die Enylketon-Liganden in IX-XV an ein [($-C,H5)Mo(CO)]-Fragment mit 
13 Valenzelektronene am Zentralmetall koordiniert sind, mussen sie nicht nur iiber 
das Enylsystem, sondem such iiber die Ketofunktion als 5Elektronendonatoren 
chelatartig an das Molybd&n gebunden sein. 

Die ‘H-NMR-Spektren von XVI-XVIII zeigen jeweils zwei scharfe Singuletts, 
die aufgrund ihrer Intensitlten und chemischen Verschiebungen einem $-CsH,- 
Liganden und einer Acetylgruppe entsprechen. Daneben treten zwiilf, meist komp- 
liziert aufgespaltene Signale auf, deren Analyse durch teilweise Uberlagerung 
erschwert wird. Durch Homo-Entkopplungs-Experimente lassen sich jedoch fur die 
drei Komplexe die b-J-Diagramme (Fig. 2) errnittehr. Diese setzen sich aus zwei 
einfach verkniipfen Sechs-Spin-Systemen zusammen. Eines dieser Spinsysteme wird 
nur geringfugig ver*&ndert bei allen drei Komplexen vorgefunden. Die ermittelten 
Kopplungskonstanten lassen sich zwanglos mit einem 4-en&-substituierten Cyclo- 
pentenyl-Liganden vereinbaren. Grbssere Unterschiede ergeben sich beim zweiten 
Sechs-Spin-System. Bei allen drei Komplexen handelt es sich aber hierbei urn 
doppelt substituierte Cyclopenten-Einheiten. Als einer der Substituierten fungiert 
das erste Sechs-Spin-System, der zweite ist zwangsllufig die Acetylgruppe. 

(Fortsetzung s.S. I33) 
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Fig. 2. ‘H-NMR-Spektren von: (A) ~3~2-e~d0-2-A~tyl-2,2’,3-trihydro-bi-l,l’-cyclopentadienyl-carbony~- 
~5-cyclopentadienyl-molybdi~ (XVI); (B) ~~~‘~-endo-3-A~-%yl-2,2’,3 - trihydro-bi-l,l’-cyclopentadienyl- 
carbonyl-~5-cyclopentadienyl-molybd;in (XVII) und (C) ~3’2-ex~3-Acetyl-2,2~,3-trihydro-bi-l,l’-cycl~ 
pentadienyl-carbonyl-$5-cyclopentadienyl-molybd%n (XVIII) in Benz&d, bei 293 K, 8 - J-Diagmmm. 
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Damit ist die Verkniipfung zweier Cyclopentadien-Molekiile und der 
Acetylgruppe zu Acetyl-trihydro-bi-l,l’-cyclopentadienyl-Liganden in XVI-XVIII 

bewiesen. 
Die Numerierung der Positionen in dem Bi-l,l’-cyclopentadien-Geriist erfolgt, 

ausgehend von der Verkntupfungsstelle im Uhrzeigersinn an dem dem Betrachter 
zugewandten Ring. Bei Enantiomeren erfolgt die Numerierung entsprechend im 
Gegenuhrzeigersinn, urn fur Enantiomerenpaare die gleichen Nummern zu ergeben 
(Tab. 6). 

Da die Acetyl-trihydro-bi-l,l’-cyclopentadienyl-Liganden an ein 13-Elektronen- 
Fragment koordiniert sind, mtissen sie iiber beide Ringe am MolybdYm gebunden 
sein. Damit ist zwangslaufig die exe-Stelhmg fur H(1) und H(l’) an der 
Verkntupfungsstelle der beiden Fiifringe vorgegeben. Nun muss man berticksichti- 
gen, dass vicinale Kopplungskonstanten an koordinierten Kohlenwasserstoffen fur 
zwei exe-Protonen grosser sind als zwischen exo- und endo_Protonen. Gleichermas- 
sen ist die vicinale Kopplung von exo_Protonen zu Enyl- oder Olefin-Protonen 
deutlich grosser als die der endo_Protonen. 

Werden die obigen Uberlegungen zur Deutung der S-J-Diagramme von 
XVI-XVIII angewandt, so liegt in XVI ein endo-2-Acetyl-2,3-dihydro-l-cyclo- 
pentadienyl-, in XVII ein endo-3-Acetyl-2,3-dihydro-l-cyclopentadienyl- und in 
XVIII ein exe-3-Acetyl-2,3-dihydro-1-cyclopentadienyl-Rest vor. Diese Reste 
kbnnen entweder mit einem 2’-Hydro-l’qclopentadienyl- oder einem 5’-Hydro-l’- 
cyclopentadienyl-Rest zu den entsprechenden Acetyl-tribydro-bi-l,l’-cyclopenta- 
dienyl-Chelatliganden verkniipft sein. Eine sichere Entscheidung zwischen diesen 
beiden Miiglichkeiten ist alIein aufgrund der ‘H-NMR-Spektren nicht miiglich. 

ZusHtzliche Informationen zur Konstitution der Enylketonkomplexe IX und 
XII-XV liefem die 13C-NMR-Spektren (Tab. 3). S&mtliche Signale kiinnen anhand 
ihrer chemischen Verschiebungen und Multiplizitaten eindeutig den CO-, $-C,H,- 
und den einzelnen Positionen der Enylketon-Liganden zugeordnet werden. Besonders 
bemerkenswert ist die starke Hochfeldverschiebung des Keto-C-Atoms mit S 67-76 
ppm gegeniiber der in Acetylgruppen mit ca. 210 ppm. Wir deuten diese 
ungewiihnliche Verschiebung mit einer n2-Koordination der Ketofunktion in IX-XV. 

Das ‘3C-NMR-Spektrum von XVI zeigt die erwartete Zahl von Signalen. Bei 
tiefen Feldst’arken erscheinen die Singuletts des CO-Liganden und des Keto-C-Atoms 
des Acetylrestes. Weiterhin treten noch ein Methyl-, zwei sp2-Methylen-, drei 
sp3-Methin- und funf sp2-Methin-Signale auf. 

Molekiilstmktur von XVI 

MoC,,H,02 (XVI) kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi (Tab. 4, 5; Fig. 
3). An das Zentralmetall Molybdan sind ein 2-Acetyl-2,2’,3-trihydro-bi-l,l’-cyclo- 
pentadienyl-, in guter Naherung zentrosymmetrisch ein $-C,H,- und ein 
Carbonyl-Ligand koordiniert. Der 2-Acetyl-2,2’,3-trihydro-bi-l,l’-cyclopentadienyl- 
Ligand ist chelatartig iiber eine Enyleinheit (C(13), C(14), C(15)) und eine CC-Dop- 
pelbindung (C(4), C(5)) an das Molybdan gebunden. 

Die Koordinationssphare von XVI entspricht einem verzerrten Tetraeder, wenn 
man die Positionen der Schwerpunkte der $-, v3- und q2-koordinierten Einheiten 
(M(5), M(3), M(2)) und des Carbonyl-Liganden (C(8)) betrachtet. Zur n&heren 
Beschreibung der sterischen Gegebenheiten in XVI ist es allerdings zweckdienlich, 

(Fortsetzung as. 136) 
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TABELLE 4 

LAGEPARAMETER DER NICHTWASSERSTOFFATOME MIT ISOTROPEN TEMPERATUR- 
FAKTOREN VON C,,H,MoO, (XVI) 

Atom x/a 

Mo(1) 0.2067(l) 

c(l) 0.3146(5) 

c(2) 0.2462(S) 

c(3) 0.1402(S) 

C(4) 0.1321(5) 

C(5) 0.2291(5) 

C(6) 0.3013(6) 

o(6) 0.2747(6) 

C(7) 0.3932(6) 

C(8) 0.1386(5) 

o(8) 0.0985(4) 

C(l1) 0.3900(4) 

c(l2) 0.4429(5) 

c(l3) 0.3874(5) 

C(14) 0.3547(5) 

c(l5) 0.3277(4) 

C(21) 0.1165(7) 

C(22) 0.2063(6) 

C(23) 0.1976(7) 

~(24) o.lolq7) 

~(25) 0.0499(6) 

y/b 

0.2495(l) 
0.3675(7) 
0.5232(g) 
0.5175(9) 
0.3373(8) 
0.2462(7) 
0.6884(9) 
0.8021(7) 
0.7133(8) 
0.4636(g) 
0.5856(6) 
0.3991(7) 
0.2300(g) 
0.1936(g) 
0.3483(9) 
0.4557(7) 

- 0.0003(8) 
- 0.0387(7) 

0.0481(9) 
0.1395(9) 
0.1107(10) 

z/c 

0.3315(l) 
0.7336(g) 
0.7802(8) 
0.6433(9) 
0.5777(10) 
0.6408(8) 
0.7921(10) 
0.6847(10) 
0.945qlo) 
0.2264(9) 
0.1608(g) 
0.6035(g) 
0.5583(9) 
0.3646(9) 
0.2750(9) 
0.4160(g) 
0.3372(12) 
0.2618(11) 
0.0952(11) 
0.0674(11) 
0.2197(13) 

ucg 

31(l) 
33(3) 
39(3) 
45(3) 
41(3) 
36(3) 
47(4) 
92(4) 
55(4) 
38(3) 
57(3) 
33(3) 
40(3) 
39(3) 
41(3) 
31(3) 
53(4) 
49(4) 
57(4) 
57(4) 
59(4) 

C24 
c23 - 

Cl3 

Fig. 3. MoleWdruktur van ~3’2-endo 
cyclopentadienyl-molybd;in (XVI). 

-2. -Acetyl- .2,2’,3 -trihydro -bi-l,l’-cyclopentadienyl. tarbc myl. .$_ 
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TABELLE 5 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSUNGEN (pm) UND BINDUNGSWINKEL (“) VON $- 
endo-2-ACETYG2,2’,3-TRIHYDRO-BI-l,l’-CI’- 
TADIENYL-MOLYBDjiN (XVI) 

MO(l)-c(4) 231.1(7) 

Ma(l)-C(5) 227.2(6) 

MO(l)-c(l3) 231.3(6) 
MO(~)-C(14) 217.8(7) 

Mtil)-C(l5) 228.6(S) 

Ma(l)-C(8) 198.5(6) 

MO(l)-c(21) 232.0(7) 

Ma(l)-C(22) 233.6(6) 
MO(l)-C(23) 235.7(8) 

Ma)-cx24) 235.5(8) 

Ma(l)-C(25) 233.0(7) 

c(l)-C(2) 156.7(9) 

c(2)-c(3) 154.5(8) 

C(3)-C(4) 150.5(10) 

c(4)-c(5) 142.4(9) 

C(5)-c(l) 154.q8) 

M(5)-Ma(l)-C(8) 109.6 
M(5)-MO(~)-M(3) 131.2 
M(S)-MO(l)-M(2) 116.9 
C(8)-MO(l)-M(3) 94.4 

c(8)-MO(l)-M(2) 97.1 
M(3)-MO(~)-M(2) 100.6 
M(5)-MO(~)-C(13) 106.6 
M(5)-MO(~)-C(15) 160.2 
M(2)-MO(~)-C(13) 104.1 
M(Z)-MO(l)-C(15) 81.1 

C(8)-Ma(l)-C(l3) 122.8 

C(8)-Mo(ww5) 73.7 
C(13)-MO(l)-C(15) 58.5(Z) 

Ma(l)-C(8)-0(8) 178.1(6) 

C(l)-C(2)-c(3) 106.0(5) 

c(l)_Cal) 
c(ll)-c(l2) 
w2)-c(l3) 
C(13)-C(14) 

Co4)-fw5) 
c(l5)-c(l1) 
c(2)-c(6) 
c(6)-o(6) 
c(6)-c(7) 
C(8)-o(8) 
c(21)-c(22) 
c(22)-q23) 
c(23)-c(24) 
c(24)-c(25) 
c(25)+21) 

C(2)-C(3)-C(4) 
c(3)-q4)-c(5) 
c(4)-c(5)-c(l) 
c(5)-C(l)-c(2) 
C(ll)-c(12)-C(13) 
C(12)-C(13)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C(14)-C(15)-C(ll) 
c(15)-C(ll)-C(12) 

c(l)-c(2)-C(6) 
c(3)-C(2)-c(6) 
C(2)-c(6)-o(6) 
c(2)-c(6)-C(7) 
o(6)-c(6)-c(7) 

151.2(9) 
154.6(9) 
152.0(9) 
141.6(9) 
143.1(9) 
154.3(8) 
149.6(9) 
121.0(9) 
15o.qlo) 
115.1(8) 
139.3(12) 
140.9(11) 
139.9(12) 
143.0(13) 
140.2(H) 

105.1(5) 
110.3(5) 
110.2(5) 
102.2(5) 
103.1(5) 
109.2(5) 
104.1(5) 
110.3(5) 
102.6(5) 
114.7(6) 
115.4(5) 
123.q6) 
118.1(6) 
118.9(6) 

die gegenseitige Orientierung der rr-gebundenen Einheiten zu charakterisieren. Im 
Gegensatz zu $-C,H,-Liganden, die sehr niedrige Rotationsbarrieren besitzen 
[12-151, gibt es fur 9*-C2HC [16,17] oder n3-C,H,-Liganden [18-201 in quasi 
quadratisch pyramidalen Komplexen ganz bestimmte Vorzugsorientierungen. 

Urn in XVI die Orientierung der Enyl-Einheit und der CC-Doppelbindung im 
Koordinationspolyeder zu kennzeichnen, definieren wir die Torsionswinkel T(1) 
(M(S)-Mo-(Mitte C(13)-C(15))-C(15)) und T(2) (M(5)-MO-M(2)-C(5)). In XVI 
wird T(1) zu 160.6, T(2) zu 96.0” gefunden. 

Haufig werden q3-Allyl-Liganden als zweiz&hnig betrachtet [21]. Wendet man 
diese Vorstellung auf XVI an, so ware die Koordinationssphke durch die Lage des 
CO-Liganden, die Schwerpunkte M(5), M(2) sowie durch C(13) und C(15) festge- 
legt. In diesem Fall ware XVI als verzerrt trigonal bipyramidaler Komplex zu 
beschreiben. 

Die Mo-C-Abstande bewegen sich im tiblichen Rahmen. So ist der Abstand des 
mittleren Enylatoms C(14) mit 217.8 (7) pm deutlich kurzer als die der terminalen 
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C-Atome C(13), C(15) mit 231.3(6), 228.6(5) pm. Damit gut vergleichbar sind die 
Abst’tide der koordinierten CC-Doppelbindtmgen mit 231.1(7), 227.2(6) pm. Die 
C-Atome des F’unfrings sind im Mittel 234 f 2 pm, die Ringmitte M(5) 201.1 pm 
vom MO entfemt. In engen Grenzen liegen die CC-Abst’Snde der a-gebundenen 
Einheiten mit 140.7 f 1.5, 142.4 f 0.7 und 142.4 pm. In der Acetylgruppe betragt 
der CO-Abstand 121.0(9). Die verbleibenden CC-Abst’iinde entsprechen denen von 
Einfachbindungen. 

Bedingt durch die Koordination beider Ringe des 2-Acetyl-2,2’-3-trihydro-bi- 
l,l’-cyclopentadienyl-Chelatliganden sind diese gegeneinander verdreht. Der Tor- 
sionswinkel C(2)-C(l)-C(ll)-C(15) betrtigt -62.3”. Femer sind die beiden 
Finfringe nicht planar sondem entlang der Verbindungslinie C(l)-C(3), bzw. 
C(13)-C(15) gefaltet. 

Diskussion 

Die therm&he Umsetzung von [(~5-C5H5)Mo(CO)(COCH~)(q4-C5H~)] (III) mit 
den einfachen konjugierten Dienen IV-VIII zeigt einen bemerkenswerten Un- 
terschied zwischen diesen und 1,3Cyclopentadien (II) auf. WY&rend II als q4-Dien- 
Ligand an den [(q5-C,H,)Mo(CO)(COCH~)]-Rest koordiniert wird, kommt es in 
entsprechenden Komplexen von IV-VIII sofort zu einer Addition des Acetyl- 
Liganden an ein terminales Dien-C-Atom. Es entstehen die massig stabilen n3 ’ *-En- 
ylketon-Komplexe IX-XV. Da in diesen stets das Z-2-Hexen-1-yl-5-on-Geriist 
vorgefunden wird, scheint die AMahme berechtigt, dass die Diene IV-VIII II aus 
III verdiangen und in der s-cis-Konfiguration am Mo1ybdYt.n n4-koordiniert werden 
(XIX). Kommt es nun zur Ausbildung der CC-Bindung zwischen dem Dien- und 
dem Acetyl-Liganden, wobei der erstere iiber drei C-Atome, der letztere fiber seine 
CO-Doppelbindung am Molybd%n koordiniert bleibt, so ist zwangslaufig die Z- 
Konfiguration des 2-Hexen-l-yl-5-on-Liganden fixiert. 

III + dien 
(IV-VIII) 

_;t [ ( q5-C5H5)Mo(CO)(COCH3)( q4-dien)] 

(XIX) 
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Aufgnmd der kr%ftigen Hochfeldverschiebung der ‘3C-NMR-Signale der Keto- 
C-Atome von IX und XII-XV karm von einer n2-Koordination der Ketogruppe 
ausgegangen werden. Diese erklart such das Fehlen der CO-Valenzbande der 
Ketogruppe im IR-Spektrum. 

Definitive Aussagen tiber die genaue Konformation der Enylketon-Liganden sind 
allein auf der Basis der NMR-Daten kaum machbar und bleiben einer Rontgen- 
Strukturanalyse vorbehalten. 

1,3-Cyclohexadien (VIII) bildet wie die acyclischen Diene IV-VII einen Enylke- 
ton-Komplex (XV). 1,3Cyclopentadien, 1,3Cycloheptadien und 1,3-Cyclooctadien 
zeigen keine entsprechende Reaktion. Offenbar wird das Gleichgewicht zwischen 
den q4-Dien- und den n3 ‘2-Enylketon-Komplexen bereits durch kleine sterische 
Effekte, bedingt durch Winkelanderungen am Dien-System drastisch beeinflusst. 

Kationische Enylketon-Komplexe wurden erst ktirzlich durch Protonierung von 
[( $-C,H,)M( q4-1,3-hexadien-5-on)] (M = Rh, Ir) [22] erhalten. Fir diese wird 
allerdings die Koordination iiber das Enylsystem und ein freies Elektronenpaar des 
Keto-Sauerstoffs an das Metal1 diskutiert. 

Die Addition von 1,3_Cyclopentadien an III zu den drei isomeren Acetyl-trihy- 
dro-bi-l,l’-cyclopentadienyl-Komplexen XVI-XVIII ist mit einem mit III im 
Gleichgewicht befindlichen 4-Acetyl-2-cyclopenten-1-yl-Komplex XX (Schema 1) 
leicht zu erklaren. Dass ein solches Gleichgewicht durchaus realistisch ist, kann 
daran ersehen werden, dass alle Produkte, die aus III thermisch entstehen, [($- 
C,H,)(q’-CH,COC,H,)MoH,I, [(g5-C,H,)(?1’-CH3COC5H4)MoCOl, [h5-C5H5> 

Mo(CO),(n3-CH,COC,H,)1 sowie XVI-XVIII acetylsubstituierte Fiifringe ent- 
halten. 

Eine Addition von II an XX ist durch Abliisung der koordinierten Ketofunktion 

0 9 

C”3 

SCHEMA 1 
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TABELLE 6 

ISOMERE ACETYL-TRIHYDRO-BI-1,l’-CYCLOPENTADIENYL-LIGANDEN (Die unterstrichenen 
ZahIen geben die SteIIung der Acetyl-Gruppe, die beiden anderen die der Wasserstoffatome an. Die 
Acetylgruppe kann in jedem Isomeren exe- oder endo-Position einnehmen. In den Isomeren A-F erfolgt 
die Numerienmg der beiden Flinfringe van aussen betrachtet im Uhrzeigersinn, in den Enantiomeren 
A’-F’ im GegenuhrzeigersimQ 

2, 2’, 3 A A’ 
2, 2l, 2 B B’ 

2.395’ C C’ 

2,295’ D D’ 
2, 2’, 5 E E’ 

2, 2’, _5 F F’ 

plausibel. Die denkbaren Intermediate XXI, XXII stabilisieren sich durch 
CC-Verkntupfung der beiden Finfringe zu XVI und XVII. 

Im Schema 1 ist eines der beiden Enantiomeren von III gezeigt. Naturgemass 
liegt III als Razemat vor. Gleiches gilt such fur die Komplexe XVI-XVIII. 

W&end in XVI und XVII die Acetylgruppe endo-st&ndig ist, was fur eine 
Bildung des Chelatliganden iiber XX spricht, befindet sie sich in XVIII in exo_Posi- 
tion. Die exo-Stellung erfordert eine intermolekulare ijbertragung der Acetylgruppe 
auf den q4-C,H,-Liganden, miiglicherweise durch Dimerisierung von III tiber zwei 
4-Acetyl-2-cyclopenten-1-yl-B&ken. 

Die Entstehung der Acetyl-trihydro-bi-l,l’-cyclopentadienyl-Liganden in der 
Koordinationssphare von Molybdan e&hart die kleine Zahl isolierter Isomerer. 
Prinzipiell kiinnten zwei 1,3-Cyclopentadien-Molekiile und eine Acetylgruppe zwiilf 
Enantiomerenpaare von Acetyl-trihydro-bi-l,l’-cyclopentadienyl-Liganden ergeben 
(Tab. 6). Diese unterscheiden sich in der Stellung der Acetylgruppe, des Enylsystems 
und der CC-Doppelbindung voneinander. In Tab. 6 sind sie durch die Angabe der 
Position der zudtzlichen Wasserstoff-Atome und der Acetylgruppe (unterstrichen) 
gekermzeichnet. Nimmt man allerdings die Ligand-Bildung aus 4-Acetyl-2-cyclo- 
penten-l-y1 und 1,3Cyclopentadien an, so kiinnen die Isomeren E, F unberiick- 
sichtigt bleiben. 

Trotzdem ergibt die Koordination der Isomeren A-D an den [($-C5H5)Mo- 
(CO)]-Rest als Folge des Chiralitatszentrums am Molybd%n noch 16 denkbare 
Enantiomerenpaare. Betrachtet man die resultierenden Strukturen am Beispiel S- 
konfigurierter Komplexe, so bilden nur A’, B’, C’ und D’ energetisch giinstige 
Torsionswinkel der CC-Doppelbindung mit der funfzahligen Achse des $-C5H,- 
Rings von ca. 90” aus. Das Enylsystem nimmt nur mit A und B als Liganden einen 
entsprechend gtinstigen Winkel ein. 

Nun zeigt die Molekilstruktur von XVI, dass in diesem Fall ein S-konfigurierter 
Komplex mit endo-A’ a.ls Ligand vorliegt. Die Orientierung der CC-Doppelbindung 
scheint mithin ausschlaggebend ftir die Stabilitat des Komplexes zu sein. Fur XVII 
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und XVIII sind je zwei Altemativen zu diskutieren. Sowohl mit en&B’ als such mit 
endo-D’ als Ligand in XVII wie mit exo_B’ oder exo_D’ resultieren Komplexe mit 
giinstig orientierter CC-Doppelbindung. 

Nun zeigt die homologe Wolframverbindung von XVII sehr &hnliche Kopp- 
lungskonstanten und enthalt den Chelatliganden B’ [8,23]. Daher halten wir such 
fur XVII diese Struktur fti wahrscheinlich. Probeweise schreiben wir XVIII den 
Liganden exe-B’ zu, da die Kopplungskonstante 3J(1, 1’) von XVI und XVIII 
einander entsprechen. 

Es kiinnte sein, dass nur die Ligandtypen A’, B’ bei S- und A, B bei R- 
Konfiguration stabile Komplexe mit dem [($-C,H,)Mo(CO)]-Rest bilden. Von den 
damit moglichen vier diastereomeren Enantiomerenpaaren sind in XVI-XVII drei 
verwirklicht. 

Damit wird demonstriert, wie der Aufbau von Kohlenstoffgeriisten in der 
Koordinationssph von Ubergangsmetallen starken Restriktionen beziiglich der 
Isomerenzahl unterworfen ist. So erbffnen sich Moglichkeiten, ganz gezielt, 
bestimmte Strukturen aufzubauen, wenn geeignete Komplexfragmente mit den 
Reaktanden zur Reaktion gebracht werden. 

Zur Koordination des endo-A’-Liganden in XVI sei vermerkt, dass zwar die 
CC-Doppelbindung, ersichtlich am Torsionswinkel T(2) 96.0” eine energetisch 
giinstige Stellung im Komplex einnimmt, nicht aber die Enylgruppierung mit T(1) 
160.6”. Vergleicht man XVI mit den einfachen [(n5-C,H,)M(CO)2(p3-allyl)]- 
Komplexen (M = Cr, MO, W), so sieht man, dass z.B. im Molybdankomplex [20] 
T(1) 90” betragt. In Lbsung kamr an diesen Komplexen eine gehinderte Rotation 
des Allyl-Liganden D-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Dabei findet 
ein Ubergang zwischen zwei Isomeren mit dem zentralen Allyl-C-Atom zu dem 
n5-CsH, oder von diesem abgewandt statt. Diese Isomeren werden in der Literatur 
wenig zutreffend mit exe und endo bezeichnet [19]. Die gehinderte Isomerisierung 
ist bildlich als Rotation des Allyl-Liganden urn eine durch dessen Schwerpunkt, und 
das Metall gehende Achse zu beschreiben. In XVI ist der Enyl-Teil des endo-R- 
Liganden so an das Metall koordiniert, dass er dem Ubergangszustand zwischen 
exo- und endo-[( $-C5H5)Mo(CO) z( n3-allyl)] mit quasi trigonal bipyramidaler 
Koordination entspricht. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter von Sauerstoff befreitem und getrocknetem Stick- 
stoff durchgeftirt. Die benutzten LGsungsmittel waren mit Natrium/Benzophenon 
oder Phosphorpentoxid absolutiert und stickstoffgeslttigt. Das zur Saulen- 
chromatographie eingesetzte Aluminiumoxid (Woehn) wurde 8 h bei 433 K i. 
Hochvak. ausgeheizt, mit 5% stickstoffgesattigtem Wasser desaktiviert und unter 
Stickstoff aufbewahrt. 

Photoreaktor: Duran, kiibar. UV-Lampe: TQ 718 (Original Hanau Heraeus). 
NMR: WP 200, 200 MHz (lH); 50.28 MHz (13C) (Bruker). IR: Model1 297 
(Perkin-Elmer). C und H Elementaranalysen: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer). 

Das Mo(CO), (Alfa, Ventron GmbH) wurde vor der Verwendung sublimiert. 
Tricarbonyl-n5-cyclopentadienyl-methyl-molybdan wurde nach Literaturvorschrift 
[9-111 dargestellt. 
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Acetyl-carbonyl-~4-~clopentadien-~5-cyclopentadienyI-molybdiin (III) 
1.17 g (4.50 mmol) [($-C,H,)Mo(CO),CH,] (I) werden in 800 ml n-Pentan 

gel&t und mit 5.54 ml (67.5 mmol) frisch gecracktem 1,3Cyclopentadien (II) 
versetzt. Man bestrahlt die Liisung bei 213 K unter regelm’&siger IR-Kontrolle, bis 
die Banden von I praktisch verschwunden sind (ca. 70 min). Die Liisung wird iiber 
Filterflocken in ein auf 233 K vorgekiites Gefass fihriert und bei dieser Tempera- 
tur i. Hochvak. auf 300 ml eingeengt. Dabei wird such die Hauptmenge des 
iiberschussigen II entfemt. Die so gewonnene Lijsung enthalt neben [($- 
C,H,)Mo(CO)(COCH,)(q4-C,H,)] (III) in geringen Mengen [($-C,H,)Mo(CO)- 

WW(a4-C,H,)1, K~5-W-WMtiC~WHl und [(775-C5H5>Mo(Co),(~3-C5H,)l 
[7-91 und wird direkt fti die weiteren Umsetzungen verwendet. 

1. Carbonyl-~5-cyclopentadienyl-~3’2-(2-hexen-l-yl-5-on)molybdiin (IX) 
Eine aus 1.17 g (4.50 mmol) I und iiberschussigem II photochemisch dargestellte 

Losung von [(q5-C5H5)Mo(CO)(COCH3)(q4-C5Hs)] (III) in 300 ml n-Pentan wird 
mit 135 mm01 1,3-Butadien (IV) versetzt und 1 h am Rtickfluss (309 K) erhitzt. Die 
anfangs goldgelbe Liisung verftibt sich dabei rasch nach dunkelrot. Die Re- 
aktionsmischung wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit, der trockene Ruckstand in 
5 ml Methylenchlorid gel&t und an Al,O, (1 20 cm, d 3 cm) bei 263 K 
chromatographiert. Mit n-Hexan/Ether (3/l) werden geringe Mengen (L an 
Nebenprodukten eluiert und verworfen. Mit Ether/THF (5/l) wird eine zweite 
Fraktion gewomren, die [(~5-C5H5)Mo(CO)(~3’2-C4H,CGCH3)] (IX) enthalt. Das 
dunkelrote Eluat wird i. Vak. vom Solvens befreit und bei 243 K aus n-H&an 
umkristaIIisiert. IX fdlt in dunkelroten Kristallen an. Ausbeute 155 mg (12% 
bezogen auf I). Gef.: C, 50.0; H, 4.80, C,,H,,Mo02 (286.18) ber.: C, 50.36; H, 
4.93%. 

2. Carbonyl-$-cyclopentadienyl-~3’ 2-(3-methyl-2-hexen-l -ylJ-on)mo&bdiin (XII) 
und Carbonyl-~5-cyclopent~ienyl-~3~2-(2-methyl-2-hexen-I -yl-5-on)molybdZn (XIII) 

EGne aus 1.17 g (4.50 mmol) I und tiberschussigem II photochemisch dargestellte 
Liisung von [(~5-C5H5)Mo(CO)(COCH3)(~4-C,H,)1 (III) in 300 ml n-Pentan wird 
mit 135 mm01 2-Methyl-1,3-butadien (VI) versetzt und entsprechend 1. zur Reak- 
tion gebracht und aufgearbeitet. Mit n-Hexan/Ether (3/l) werden die Nebenpro- 
dukte eluiert. Mit n-Hexan/Ether (l/l) wird eine zweite, rote Fraktion, mit 
Ether/THF (5/l) eine dritte, rote Fraktion erhalten. Die beiden Eluate werden zur 
Trockne gebracht, in n-Hexan gel&t und bei 243 K umkristallisiert. Die beiden 
Isomeren [(~5-C5H5)Mo(CO)(~3’2-3-C5HsCOCH3)] (XII) und [(r)‘-C,H,)Mo(CO)- 
(.r13’2-2-C5HsCOCH3)] (XIII) fallen als dunkeIrote Kristalle an. XII: Ausbeute 95 
mg (7% bezogen auf I). Gef.: C, 49.9; H, 5.19. C,,H,,MoO1 (300.21) ber.: C, 52.01; 
H, 5.37%. XIII: Ausbeute 108 mg (8% bezogen auf I). Gef.: C, 50.6; H, 5.27. 
Ci3Hi6Mo0, (300.21) ber.: C, 50.01; H, 5.37%. 

3. Carbonyl-~5-cyclopentadienyl-~3’2-(3-hepten-2-yl-6-on)molybdiin (X) und 
Carbonyl-~5-cyclopentadienyl-~3’2-(4-methyl-2-hexen-l-yl-5-on)molybdiin (XI) 

Eine aus 1.17 g (4.5 mmol) I und tiberschussigem II photochemisch dargestellte 
L&sung von [(q5-C5H5)Mo(CO)(COCH3)(q4-C5Hs)l (III) in 300 ml n-Pentan wird 
mit 135 mm01 Z-1,ZPentadien (V) versetzt und entsprechend 1. zur Reaktion 
gebracht und aufgearbeitet. Nach Entfemung der Nebenprodukte mit n- 
Hexan/Ether (3/l) werden mit Ether/THF (20/l) bzw. (5/l) die beiden Isomeren 
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[(q5-C,Hs)Mo(CO)(q3’2-CsH8COCH3)] (X) und [(q5-C,Hf,)Mo(CO)(q3’2-4- 
C,HsCOCH,)] (XI) als rote Fraktionen erhahen. Beim Versuch der Reinigung 
durch Umkristallisieren, zersetzen sich beide Verbmdungen. Eine Charakterisierung 
konnte ledighch fiber das IR-Spektrum erfolgen. 

4. Carbonyl-q5-cyclopentadienyl-q3’2-(2,3-dimethyl-2-hexen-l -ylJ-on)molybdtin 

(XIV) 
Eine aus 1.17 g (4.5 mmol) I und iiberschussigem II photochemisch dargestellte 

L&sung von [(q’-C,H,)Mo(CO)(COCH3)(q4-C,H,)1 (III) in 300 ml n-Pen&n wird 
mit 135 mm01 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (VII) versetzt und entsprechend 1. zur 
Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Die Nebenprodukte der Reaktionsmischung 
werden mit n-Hexan/Ether (3/l), das rote Produkt [( q5-C5HS)Mo(CO)( q3 ’ 2-2,3- 
C,H&OCH,)] (XIV) mit Ether/THF (5/l) nacheinander eluiert. XIV wird aus 
n-Hexan bei 243 K umkristalhsiert. Rote Kristalle, Ausbeute 311 mg (22% bezogen 
auf I). Gef.: C, 53.1; H, 5.84. C,,H,,MoO, (314.24) ber.: C, 53.51; H, 5.77%. 

5. Carbonyl-q5-cyclopentadienyl-q3~2-(4-acetyl-2-cyclohexen-l -yl)molybdiin (XV) 
Eine aus 1.17 g (4.5 mmol) I und iiberschussigem II photochemisch dargestellte 

Liisung von [(q5-C5H5)Mo(CO)(COCH3)(q4-C,H,)J (III) in 300 ml n-Pentan wird 
mit 135 mm01 1,3-Cyclohexadien (VIII) versetzt und entsprechend 1. zur Reaktion 
gebracht und aufgearbeitet. Die Nebenprodukte der Reaktionsmischung werden mit 
n-Hexan/Ether (3/l), das rote Produkt [(q5-C.sH5)Mo(CO)(q3’2-C,H,COCH3)] 
(XV) aIs 2. Fraktion mit Ether/THF (10/l) eluiert. XV wird aus n-Hexan bei 243 
K umkristahisiert und faIIt in dunkelroten KristaIIen an. Ausbeute 197 mg (14% 
bezogen auf I). Gef.: C, 53.0; H, 5.11. C,,H,,Mo02 (312.22) ber.: C, 53.86; H, 
5.17%. 

6. endo-2- (XVI), endo3- (XVII) und exo-3-Acetyl-2,2’,3-trihydro-bi-1,I ‘-cyclo- 
pentadienyl-carbonyl-q5-cyclopentadienyl-molybdiin (XVIZZ) 

Eine aus 1.17 g (4.5 mmol) I und iiberschussigem II photochemisch dargestellte 
Losung von [(q’-C5H5)Mo(CO)(COCH3)(q4-C,H,)1 (III) in 300 ml n-Pentan wird 
mit 67.5 mm01 II versetzt und 1.5 h am Riickfluss erhitzt (309 K). Die anfangs 
goldgelbe L&sung f&bt sich Iangsam braun. Die Reaktionsmischung wird i. Vak. zur 
Trockne gebracht, in 5 ml Methylenchlorid gel&t und an A1203 chromatographiert. 
1. Zone, n-Hexan, I: 2. Zone, n-Hexan, [(I’-C,H,)Mo(CO),],; 3. Zone, n- 
Hexan/Ether (10/l), [(q’-C5H5)Mo(CO)(CH3)(q4-C,H,)I und [(q5-C,H,)- 
Mo(C0),(q3-C5H7)] [7-91. 4. Zone, n-Hexan/Ether (4/l), drei isomere [(q5- 
C5H5)Mo(CO)(q3’2-C5H,-C5H,COCH3)] (XVI, XVII, XVIII); 5. Zone, n- 
Hexan/Ether (l/l), [(q’-C5H5)Mo(CO), (q3-exo-C,H,COCH,)] [7-91. 6. Zone, 
n-Hexan/THF (10/l), [(q5-C5H5)(q5-C5H4COCH3)MoH2] [7-91. 7. Zone, n- 
Hexan/THF (4/l), [(q’-C5H,)(q5-C5H4COCH3)Mo(CO)] [7-91. 8. Zone, (n- 
Hexan/THF) (2/l), [(q’-C5H5),Mo(COCH3)H] [7-91. Die orangebraune Losung 
der 4. Zone wird emeut an AI203 (I 20 cm, d 1 cm) mit n-Hexan/Ether (10/l) 
chromatographiert. Man erhalt der Reihe nach endo-2- (XVI), endo-3- (XVII) und 
exo-3-C,H,-C,H,COCH, (q5-C,H,)Mo(CO) (XVIII) als drei getrennte Fraktionen. 
Die zur Trockene gebrachten Rtickstartde der drei Fraktionen werden aus n-Hexan 
bei 243 K umkristallisiert. Die drei Isomeren fallen in orangen Kristallen an. XVI: 
Ausbeute 66 mg (4% bezogen auf I). Gef.: C, 59.5; H, 5.79. XVII: Ausbeute 50 mg 
(3% bezogen auf I). Gef.: C, 59.2; H, 5.39. XVIII: Ausbeute 33 mg (2% bezogen auf 
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I). Gef.: C, 59.0; H, 5.60. C,,H,MoOz (364.30) ber.: C, 59.35; H, 5.53%. 

RGntgen-Strukturanalyse von [(~5-C5H5)Mo(CO)(q3’2-endo-2-C5H,C5H,COCH3)] 

wvr) 
C,,H,MoO, (XVI) kristaIIisiert in der Raumgruppe Pi mit den Zellkonstanten 

a 1279.9(4), b 791.4(2), c 745.6(2) pm und (Y 90.40(3), /3 100,37(3), y 88.49(2)“. Im 
Zellvolumen von 742.6 x lo6 pm3 befinden sich jeweils zwei Formeleinheiten. Die 
berechnete Dichte des KristaIIs der Dimension 0.08 x 0.03 X 0.11 mm3 betragt 1.63 
g cmm3. Die Messung erfolgte auf einem Syntex-P2,-Diffraktometer im w-Betrieb 
unter Verwendung monochromatischer Mo-Km-StrahIung. Bei den Daten wurde eine 
empirische Absorptionskorrektur von ~(Mo-K,) = 6.6 angebracht. Nach der 
Datenreduktion resultieren 2191 unabhangige Reflexe (2O < 28 < 25“) mit Ft > 
2.5a(Ft). Die Struktur wurde zu R = 0.049, R, = 0.049 verfeinert, wobei die 
Gewichte durch die Gleichung w = k(a*( F,) + 0.01 ( Fo)*)-’ gegeben waren. 

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufhar. Weitere 
Einzelheiten zur KristaIlstrukturbestimmung k&men beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter 
Angabe der Hinterlegnummer CSD 51921 der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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