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Summary 

Reactions of the extremely labile molybdenocene olefin complex Mo(n5- 
C,H,),[(Z)-C,H,CH=CHC,H,I with heteroallenes X=C=Y (X=C=Y = CS,, (p- 

tolyl)NCN( p-tolyl), (C,H,),CCO) gives the corresponding heteroallene complexes 
of molybdenocene Mo( q5-C,H,),(X=C=Y) in high yields. Spectroscopic data clearly 
indicate a dihapto-coordination of the heteroallenes via the C=X bond (X = 0, S, 

N). 

Wir haben jtingst gezeigt, dass der Olefin-Ligand im (Z)-Stilben-Komplex des 
Molybdanocens, Mo($-C,H,),[(Z)-C,H,CH=CHC,H,] (l), aus sterischen Grtin- 
den aussergewohnlich labilisiert ist und in vielen Fallen glatt gegen r-saure Zwei- 
elektronenliganden ausgetauscht werden kann [l-3]. Die Substitution am zwei- 
wertigen Zentralatom des Molybdanocens haben wir nun auf Heteroallene ausge- 
dehnt und stellen hier Synthese und spektroskopische Daten von drei neuen 
Heteroallen-Komplexen des Molybdanocens vor. Das CO,-Addukt Mo( $- 
C,H,),( n*-CO,) ist vor kurzem von Floriani et al. beschrieben worden [4]. 

Der thermisch induzierte Austausch des (Z)-Stilbens in 1 gegen die drei Hetero- 
allene Kohlenstoffdisulfid, Bis( p-tolyl)carbodiimid und Diphenylketen lauft glatt in 
Toluol unter relativ milden Bedingungen gem&s Gl. 1 ab. Die thermisch sehr 
robusten, merklich luftempfindlichen Produkte lassen sich jeweils in kristalliner 
Form isolieren. Nebenreaktionen wie Thermolyse [l], (Z)-( E)-Isomerisierung des 
koordinierten Stilbens [2,3] oder oxidative Kopplung des Substrats waren bei 
‘H-NMR-spektroskopischer Verfolgung der Substitutionsreaktion unter den unten 
n&her spezifizierten Bedingungen nicht zu beobachten. 

* Neue Anschrift: Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universit;it Miinchen, Lichten- 
bergstr. 4, D-8046 Garching (F.R. Germany). 
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x/ s N(p-CH,C&) 0 

Y1 s Nip-Cti,C,H,i C(C,H,i, 

Kohlenstojfdisulfid 
Erw&mt man eine roluollbsung von I mit einem grossen Uberschuss an 

Kohlellstoffdisulfid auf 45 “C, so fallen nach 6 h schwarze, oft Lvohlausgrbildete 
Kristalle der Verbindung 2 direkt aus der Reaktionslijsung aus. Da< neue C‘S,-Ad- 
dukt 2 ist nur in polaren So!venzien wit Methylenchlnrid. THF t&r Aceton liiiiich. 
Belegen die ‘H-, “C-NMK.- und massenspektroskopischen Datcn &CL rnnnomere 
Konntitution eines MolybdBnocen-Derivaten vom Tq-? Mo(,rl’-C‘,kii)_I. il_ =- 
Zweielektronenligand) mit z~eiwertigem Molybd3natonl. so w&t 4tax IR-Spektrum 
mit den als am-Schwingungen auffassbaren mtensiven Banden hei I ? ?h und 65X 
cm ~’ fiir den Komplex 2 durch Vergleich mit riintgenl~grayhi~c~~ char~kterislertell 
$-C‘S,-Komplexen ehcnfalia eine dihapto-Koordination dt L\ K(,~~lel?stoffiiisulfij:, 
nach -[5]. WKhrend die Reaktion van 2 mit CH?I da> sch\\erlh\lichc Di- 
thiomrthoxycarhonyl-Derivat [Mo( rl’-C’sH,)2(?~1:-SC’SCt’l?,)]I 1iefzr.t. bl~~ben hislang 
Versuche zur T<ntschwefelunp ium -I;hiocarbon~i-K~~rn~~~~~x nrittzis Phosph;tn ~rfaig- 
10s (3b]. 

Der Carbodiimid-Komp!ex des Molybdgnocens 3 bildet sich aus I und Bis( p- 

tolyl)carbodiimid in Toluol bei 45°C’ und fiillt zungchst al.4 ein nichtstbchio- 
metrisches braunes Toluol-Solvst an. das sich aber durch iimkristallisation aus 
einem Dreikomponenten-Sslvensgemisch (Methylenchlorid;‘Ett~er,‘Pent~tn) als 
toluolfrrie orangegelbe Kristall e isolieren I&t. Die Struktur cinrz pe\vinkelten 
Metallocens mit einem ,q’-koordinierten Liganden geh? zum einrn aus dem ‘f-1- 

NMR-Spektrum hervor, das rwei voneinander verschiedene SignalGirre fiar die 
heiden bei Raumtemperatur I’rer rotierbarcn p-Tolylgruppen aufweist. %um anderen 
zeigt das IR-Spektrum eine fiir dicse Koordinationsart tvpischr. aI:\ rs(i’N)-SchLvin- 
gung interpretierbare intenxit%tsstarke Bande bci 1661 L& i [hj. 

Die Limsetzung von 1 mit Diphenylketen bei 50°C‘ fiihrt zum rOten Diphenyl- 
keten-Komplex 4, der darin den zahlreichen q2-Aldehyd- und Keton-Ktr-mplexell des 
Molybdlnocens Mo($X5Hq ),(q’-RR’CO) shnelt. dass er im Gegensat, ILI 2 und 3 
an Aluminiumoxid unzersetzt chromatographiert werden kann. Wshrend die mono- 
mere Konstitution eines I ,,’ 1 -Adduktes vom Molybd~~nocen rm L Diphet?viketen aus 
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der Elementaranalyse, dem ‘H-NMR- und Massenspektrum hervorgeht, hilft bei der 
Entscheidung der Frage, ob eine q’(C,O)- oder q2(C,C)-Koordination vorliegt, 
wiederum das IR-Spektrum: Die bei 1618 cm-’ registrierte Bande lasst sich nur mit 
einer CO-Koordination vereinbaren, wahrend fur eine “Metallacyclopropanon”- 
Struktur eine Bande oberhalb 1700 cm-’ zu erwarten ware [7]. Auch hier liegt mit 
der Rbntgenstruktur vom Vanadocen-Komplex V(q5-C,H5)2[q2(C,0)-(CsHg)2- 
CCO] ein geeignetes Vergleichsmaterial vor [8]. 

Experimenteller Teil 

Bis(~5-cyclopentadienyl)(~2-kohlenstoffdisulfid)molybdiin (2). Man versetzt eine 
Liisung von 850 mg (2.1 mmol) 1 in 10 ml Toluol mit 10 ml (12.6 g; 0.2 mmol) 
Kohlenstoffdisulfid und erwarmt 16 Std. auf 40-50°C. Die braune Liisung wird von 
den ausgefallenen pechschwarzen Kristallen abdekantiert und nach Einengen mit 
Pentan versetzt, wobei weitere Kristalle gewonnen werden. Nach Umkristallisation 
aus CH,Cl,/Ether erhalt man 330 mg 2 (1.1 mmol; 52%, bez. auf 1) als schwarze 
spiessformige Kristalle. Schmp.: 213-215°C (Zers.). ‘H-NMR (CD,Cl,): 5.04 ppm 
(C,H,). 13C-NMR (CDCl,): 91.4 (C,H,), 293.3 ppm (CS,). IR(KBr): 1136s 658s 
cm-’ (Y(C$)). MS (80°C): m/e 304 (A&‘, 22%). Anal. Gef.: C, 43.60; H, 3.25. 
C,,H,,S,Mo (302.3) ber.: C, 43.71; H, 3.33%. 

Bis(~5-cyclopentadienyl)[~2-bis(p-tolyl)carbodiimid]molybdiin (3). Eine Lijsung 
von 900 mg (2.2 mmol) 1 in 15 ml Toluol wird mit 580 mg (2.6 mmol) Bis(p- 
tolyl)carbodiimid versetzt und 16 Std. bei 45°C gertihrt. Die gelbbraune Losung 
wird auf ein Drittel des Volumens eingeengt, mit 10 ml Pentan versetzt und auf 
- 20” C abgekiihlt. Man erhalt zunachst braune Kristalle, die ca. 0.6 mol Toluol/3 
enthalt. Wiederholte Kristallisation aus CH,Cl,/Ether/Pentan ergibt 660 mg 3 (1.5 
mmol, 67%, bez. auf 1) als orangegelbe Kristalle, die keine Solvensmolektile mehr 
enthalten. Schmp. 225-227OC (Zers.). ‘H-NMR (CD,Cl,): 2.28 (s, CH,), 2.34 (s, 
CH,), 4.90 (s, C,H,), 6.99-7.63 ppm (2 tiberlagerte AA’XX’-Systeme, C,H,). IR 
(KBr): 1661s cm-’ (Y(CN)). MS (25°C): m/e 450 (M+, 9%). Anal. Gef.: C, 66.88; 
H, 5.44. C,,H,,N,Mo (448.4) ber.: 66.96; H, 5.39%. 

Bis(v’-cyclopentadienyl)(q”(C, 0)-diphen.ylketen)molybdiin (4). Zu einer Liisung 
von 1.3 g (3.2 mmol) 1 in 20 ml Toluol gibt man 1 ml (1.1 g; 5.7 mmol) 
Diphenylketen und erwarmt 16 Std. lang auf 50°C. Man zieht das Losungsmittel ab 
und chromatographiert den Rtickstand an Al,O, (desaktiviert mit 7% H,O; Saule 
2 x 20 cm). Mit Pentan eluiert man als orangefarbene Zone tiberschtissiges Diphe- 
nylketen zusammen mit (Z)-Stilben. Mit Hexan/CH,Cl, (l/2) wird dann eine 
braune Zone entwickelt. Das dunkelorangene Eluat derselben engt man bis zum 
Auftreten oliger Streifen an der Glaswand ein und ktihlt langsam auf - 20°C. Nach 
Umkristallisation aus Pentan/Ether erhalt man 950 mg 4 (2.3 mmol; 70%, bez. auf 
1) als rote Nadeln. Schmp. 201-203°C. Zers. ab 260°C. ‘H-NMR (CD,Cl,): 4.84 
(s, C,H,), 6.85-7.60 ppm (m, C,H,). IR (KBr): 1618s cm-’ (v(CC0)). MS 
(145°C): m/e 422 (M+, 13%). Anal. Gef.: C, 68.44; H, 4.92. C,,H,,OMo (420.4) 
ber.: C, 68.57; H, 4.80%. 

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir grossztigige 
finanzielle Unterstiitzung. 
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