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Abstract 

UV-irradiation of hexacarbonyl-bis(~s-methylcyclopentadienyl)dimolybdenum (I) 
in presence of 1,3-cyclopentadiene (IIIA), 1,3-cyclohexadiene (IIIB), and 1,3- 
cyclooctadiene (IIID) at 253 K in n-pentane yields the dicarbonyl-q3-cycloenyl-q5- 
methylcyclopentadienylmolybdenum complexes (IVA, IVB, IVD) in moderate yields. 
With 1,3,Scycloheptatriene (IIIE) the corresponding dicarbonyl-q3-cyclohep- 
tadienyl-q5-methylcyclopentadienylmolybdenum (IVE) is isolated. IIIB, because of 
its diene component, there is IR spectroscopic evidence for the formation of 
dicarbonyl-p-q’ ’ 2-carbonyl-g4-1,3-cyclohexadiene-bis( q5-methylcyclopentadienyl)di- 
molybdenum (V). In contrast, 1,3_cycloheptadiene (IIIC) reacts with I to give the 
dinuclear tricarbonyl-p-q1 “-1,3-cycloheptadien-l-yl-hydrido-bis( $-methylcyclo- 
pentadienyl)dimolybdenum (VI). The complexes IVA-VI were identified from the 
Y(CO) region in their IR spectra and from their ‘H NMR spectra. The crystal and 
molecular structure of VI was determined by an X-ray diffraction study. 

zusammenfassung 

UV-Bestrahlung von Hexacarbonyl-bis( q5-methylcyclopentadienyl)~dimolybd%n 
(I) in Gegenwart von 1,3_Cyclopentadien (IIIA), 1,3-Cyclohexadien (IIIB) und 
1,3-Cyclooctadien (IIID) bei 253 K in n-Pentan ergibt in mHssigen Ausbeuten 
Dicarbonyl-~3-cycloenyl-_rl5-methylcyclopentadienyl-molybd~n-Komplexe (IVA, 
IVB, IVD). Mit 1,3,5_Cycloheptatrien (IIIE) wird das korrespondierende Di- 
carbonyl-~3-cycloheptadienyl-~5-methylcyclopenta~~yl-molyb~~ (IVE) isoliert. 
Im Falle von IIIB als Dien-Komponente gibt es IR-spektroskopische Hinweise fiir 
die Bildung von Dicarbonyl-p-q’ ’ 2-carbonyl-q4-1,3-cyclohexadien-bis( $-methyl- 
cyclopentadienyl)~dimolybimolybd;in (v). Dagegen reagiert 1,3-Cycloheptadien (IIIC) mit 
I zum zweikernigen Tricarbonyl-p-q1 ’ 4 -1,3-cycloheptadien-1-yl-hydrido-bis( q5- 
methylcyclopentadienyl)~dimolybd%n (VI). Die Komplexe IVA-VI wurden durch 
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ihre IR-Spektren im Y(CO)-Bereich und durch die IH-NMR-Spektren cha- 
rakterisiert. Die Kristall- und Molekiilstruktur von VI wurde durch eine Riintgen- 
Strukturanalyse bestimmt. 

Einfiig 

Zweikernige Ubergangsmetall-Carbonyl-Komplexe reagieren photochemisch recht 
unterschiedlich mit konjugierten Dienen. So ergibt Dekacarbonyl-dimangan(0) mit 
1,3-Butadien prim%r p-q1 ‘3-2-Buten-l,4-diyl-enneacarbonyl-dimangan [1,2]. Diene 
mit fiinf und mehr C-Atomen in der Kette disproportionieren unter den gleichen 
Bedingungen und liefern aquimolare Mengen an Tetracarbonyl-q3-enyl-mangan und 
Tetracarbonyl-~3-E-dienyl-mangan [3,4]. Cyclische Diene ergeben Tricarbonyl- 
q31CH -cycloenyl-mangan und Tetracarbonyl-y3-cyclodienyl-mangan Komplexe [5,6], 
die such auf andere Weise leicht ZugBlnglich sind [7-151. Dagegen reagiert De- 
kacarbonyldirhenium(0) photochemisch mit konjugierten Dienen vergleichbar wie 
mit Olefinen bevorzugt unter C-H-Bindungsspaltung und Bildung von Octa- 
carbonyl-p-$ ’ 2-dienyl-p-hydrido-dirhenium [16-221. Ein viillig unterschiedliches 
Reaktionsverhalten zeigt Hexacarbonyl-bis( q5-methylcyclopentadienyl)-dimolybdln 
gegeniiber acyclischen konjugierten Dienen. Neben einkernigen Dicarbonyl-$- 
methylcyclopentadienyl-~3-enyl-molybdti werden bevorzugt die zweikernigen Di- 
carbonyl-p--_rl’ ’ 2-carbonyl-_r14dien-bis( ~5-methylcyclopentadienyl)-dimolybdHn-Kom- 
plexe isoliert. Diese spalten leicht einen Carbonyl-Liganden ab und bilden Di- 
carbonyl-p-L_r12’2-dien-bis( $-methylcyclopentadienyl)~dimolybdti-Komplexe [23]. Im 
folgenden sol1 nun fiber die lichtinduzierte Umsetzung von Hexacarbonyl-bis(q’- 
methylcyclopentadienyl)-dimolybdan mit cyclischen konjugierten Dienen berichtet 
werden [ 24,251. 

Pdparative Ergebnisse 

Wird Hexacarbonyl-bis( ~5-methylcyclopentadienyl)-dimolybdgh (I) [26] in 
Gegenwart der cyclischen Diene 1,3Cyclopentadien (IIIA), 1,3-Cyclohexadien 
(IIIB), 1,3_Cycloheptadien (IIIC) oder 1,3-Cyclooctadien (IIID) bei 253 K in 
n-Pentan-LBsung mit UV-Licht bestrahlt, erfolgt bevorzugt Zersetzung unter Bil- 
dung brauner, SchwerlSslicher Produkte. Aus der n-Pentan-Losung lassen sich nach 
Filtration und Einengen s;iulenchromatographisch an Aluminiumoxid im Falle von 
IIIA und IIID neben Tetracarbonyl-bis( $-methylcyclopentadienyl)-dimolybd&i (II) 
lediglich die Dicarbonyl-~3-cycloenyl-~5-methylcyclopentadi~yl-molybd~-Kom- 
plexe IVA und IVD in Form gelber Kristalle abtrennen. 

[ ( t5-CH,C,H&Mo&O),] + VL-4 + 

0) IIIA) n=5 
IIIB) n = 6 
IIID) n = 8 

[ (v5-CH&H4)Mo(CO)2] 2 + 
(II) 

[ ( T~-C%GH&WW~( r13-GHz,- 3)] 

@VA), (IVB), (IV@ 
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Die photochemische Umsetzung von I mit 1,3-Cyclohexadien (IIIB) ergibt bei 
gleicher Reaktionsfuhrung und Aufarbeitung der n-Pentan-liisung entsprechend 
den hellgelben n3-Cyclohexenyl-Komplex IVB. Daneben f%llt ein bislang weder 
durch mehrmalige Chromatographie an Aluminiumoxid, Florisil oder Kieselgel 
trennbares Gemisch zweier Verbindungen an, dessen IR-Spektrum auf einen Di- 
carbonyl- und Tricarbonyl-Komplex deutet. Die v(CO)-Banden des Tricarbonyl- 
Komplexes V (1908, 1815, 1585 cm-‘) stimmen mit denen der Dicarbonyl-CL-$ ‘*- 
carbonyl-~4-dien-bis(~5-methylcyclopentadienyl)-dimolybdln-Komplexe iiberein 
[lo]. Der Schluss liegt nahe, dass V ein analoger Zweikernkomplex ist. 

Die Photoreaktion von I mit 1,3,5-Cycloheptatrien (IIIE) ergibt bei 263 K einen 
orangefarbenen Komplex der Zusammensetzung [(q’-CH,C,H4)Mo(CO),(C,H,)] 
(IVE). 

[ (~‘-CH,C,H,),Mo2(CO>,] + C,H, --, [ ( q5-CH,C,H,)Mo(CO),(C,H,)I 

(I) (IIIE) (IVE) 

Im Reaktionsgemisch der photochemischen Umsetzung von I mit 1,3-Cyclo- 
heptadien (IIIC) bei 253 K in n-Pentan werden nach s&tlenchromatographischer 
Aufarbeitung mehrere Prod&e nachgewiesen. Die 1. Fraktion enthalt eine hell- 
gelbe Verbindung, die IR-spektroskopisch als cis-Dicarbonyl-Komplex identifiziert 
werden kamr, sich aber aufgrund zu geringer Substanzmenge der weiteren Cha- 
rakterisierung entzieht. In der 2. Fraktion ist die Ausgangsverbindung I sowie 
Komplex II enthalten. Das Hauptprodukt der Umsetzung, Komplex VI, wird aus 
der 3. Fraktion nach Umkristallisation in Form orangefarbener Kristalle gewonnen. 
Die beiden nachfolgenden Fraktionen enthalten jeweils mehrere Verbindungen, die 
sich jedoch beim Aufarbeiten zersetzen und somit nicht isoliert und charakterisiert 
werden kiinnen. 

[ (&CH,C,H,)Mo(CO)3] 2 + C,H,o + 

(I) (IIIC) 

[(715-CH~C~~~~Mo(CO)2]2 [(s’-CH,C,H,)~~~~CO),(H)(C,H,)] 

‘H-NMR-Spekben 

Die ‘H-NMR-spektroskopischen Daten der Komplexe mit cyclischen Enyl- 
Liganden sind in Tab. 1 zusammengefasst. Da sich die komplexen Ligand-Signale 
mitunter iiberlagern und ihre Feinstruktur nicht immer l&u zu erkennen ist, ist eine 
vollstandige Analyse nicht in allen Fdlen moglich. Trotzdem gelingt anhand der 
chemischen Verschiebungen, relativen Intensitaten, Spin-Spin-Wechselwirkungen 
und durch Homo-Entkopplungsexperimente eine sichere Zuordnung aller Signale. 
Diese stimmt mit den spektroskopischen Befunden an bereits beschriebenen q3- 
Cyclopentenyl- und n3-Cyclohexenyl-Komplexen [27-291 gut iiberein. 

Die Komplexe IVA, IVB und IVD weisen zwischen 4.4 und 5.0 ppm jeweils 
AA’BB’-Signale fur den Methylcyclopentadienyl-Liganden auf, woraus C,-Symme- 
trie ftir diese Verbindungen folgt. Die Signale der Enylprotonen werden urn 3.3 ppm 
beobachtet.W&hrend fur IVA und IVB das zentrale und die beiden terminalen 
Enylprotonen getrennte Signale ergeben, fallen diese bei IVD zusammen. Die 
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TabeUe 1 

‘H-NMR-chemische Verschiebungen S (ppm) der Komplexe WA, IVB, IVD, IVE und VI 

Komplex 1,3 2 4,5 4’, 5’ CH3 CSH, T (K) LWmgsmittel 

IVA 3.37 a 3.24 

IVB 3.36 a 3.66 

IVD 3.35 Ia 3.35 

IVE 3.89 3.65 
3.26 

2.02 a 1.87 a 

4,6 4’, 6’ 5 5’ 

1.79 a 1.58 0 0.83 0.22 

4,8 4’,8’ 5-7’ 

2.25 a 2.35 a 1.50 

1.32 4.41’ 213 
4.56 a 

1.74 4.96 D 298 
5.05 = 

1.50 4.57 a 298 
4.78 a 

4,5 6,6’ 7,7’ 

6.23 2.07 2.30 * 
5.24 1.61 

1.30 4.35 298 
4.44 
4.58 a 

2 3 4 5,5’ 6,6’ 7,7’ 

Vlb 3.39 2.88 2.45 2.15 a 1.54 3.39 1.56 4.10 298 
1.28 2.72 1.96 4.35 

4.48 
4.58 
5.01 a 
5.06 
5.11 

Toluol-d, 

Chloroform-d 

Benzol-d, 

Benzol-d, 

Toluol-d, 

L1 Doppelte Intensitlt. b G(Mo-H) - 13.9 ppm. 

Methylengruppen ergeben fiir IVA ein AA’BB’- und fiir IVB ein AA’BB’XY- 
Spektrum, die jedoch durch die Kopplung mit den terminalen Enylprotonen weiter 
aufgespalten sind. Auch fiir IVD erscheinen die exe- und endo-Methylenprotonen in 
Nachbarschaft zum Enylsystem (H(4), H(S), H(4’), H(8’)) deutlich von denen in 5- 
bis 7-Stellung abgesetzt, die zusammen ein breites, linienreiches Multiplett ergeben. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von IVE besteht aus zwolf Signalen (Tab. l), deren 
relative Intensitaten sich wie 3/1/1/2/1/1/1/1/1/2/l/l verhalten. Die Methyl- 
cyclopentadienyl-Ringprotonen bilden ein ABCD-System, woraus unmittelbar C,- 
Symmetrie fur IVE folgt. Die Zuordnung der iibrigen Signale basiert auf Homoent- 
kopplungsexperimente. Drei Signale urn 3.6 ppm werden einem koordinierten 
Enyl-System, zwei tieffeldverschobene Signale bei 5.23 und 6.23 ppm zwei 
olefinischen Protonen zugeordnet. Die drei komplexen Multipletts (l/1/2) zwischen 
1.61 und 2.31 ppm entsprechen aufgrund ihrer Aufspaltung zwei benachbarten 
sp3-Methylengruppen. Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten 
beweisen einen q3-Cycloheptadien-l-yl-Liganden fur IVD. 

Der Komplex VI zeigt in Toluol-ds insgesamt achtzehn Signale (Tab. 1). Zwei 
Methylsinguletts und acht eng aufgespaltene Doppeltripletts, von denen zwei bei 
5 -01 ppm iibereinander liegen, sind zwei chernisch unterschiedlichen Methylcyclo- 
pentadienyl-Liganden eines chiralen zweikemigen Komplexes zuzuordnen. Auffallig 
ist ein stark hochfeldverschobenes Singulett einfacher 1ntensit;it bei S - 13.9 ppm, 
welches einen Hydride-Liganden anzeigt. Die iibrigen neun Multipletts lassen sich 
drei koordinierten sp*-Methin- und drei sp3-Methylen-Gruppen zuordnen. Eine 
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Tabelle 2 

Lageparameter der Atome von [(~5-CH3C,H4)2M02(CO)3(H)(p-~‘~4-C,H,)] (VI) mit isotropen Tem- 
peraturfaktoren (2) 

Atom x/a Y/b 

MW) 0.2831(l) 

Mo(2) 0.6553(l) 

O(8) 0.2656(4) 

O(9) 0.1638(4) 

WO) 0.6273(4) 

c(1) 0.4644(S) 

C(2) 0.5573(5) 

C(3) 0.7219(5) 

c(4) 0.7932(5) 

c(S) 0.7469(S) 

C(6) 0.5865(6) 

c(7) 0.4488(S) 

C(8) 0.2718(5) 

c(9) 0.2072(5) 

C(10) 0.6332(5) 

C(W 0.1028(6) 

c(w 0.0437(5) 

c(l3) 0.1422(6) 

C(14) 0.2644(7) 

C(lS) 0.2406(6) 

c(W 0.0206(8) 

c(21) 0.7619(5) 

C(22) 0.8862(S) 

~(23) 0.8712(6) 

~(24) 0.7334(6) 

c(25) 0.6687(6) 

C(26) 0.7387(7) 

H(2) O.S253(51) 

H(3) 0.7911(51) 
H(4) 0.9066(52) 

H02) 0.0370(52) 

H(13) 0.1462(51) 

W4) 0.3623(51) 

HP) 0.3064(51) 

HW 0.9553(51) 

H(23) 0.9358(50) 

H(24) 0.7053(51) 

H(25) OS88q51) 
HW) 0.8268(51) 

H(S2) O-7498(51) 

H(61) O.S892(50) 

H(62) 0.5572(51) 

H(71) 0.3549(51) 

w72) 0.4276(51) 
H(261) 0.6186(51) 
H(262) O-7798(51) 
H(263) 0.7474(51) 

-0.2553(1) 
-0.2914(l) 
-0.3794(2) 
-0X52(3) 
-0.2130(Z) 
-0.1712(3) 
-0.1905(3) 
-0.1926(3) 
-0.1723(3) 
-0.0858(3) 
-0.0327(3) 
-0.0821(3) 
-0.3319(3) 
-0.1668(3) 
-0.2415(3) 
-0.1877(3) 
-0.2581(3) 
-0.3387(4) 
-0.3212(4) 
-0.2288(4) 
-0.0913(4) 
-0.4141(3) 
-0.3820(3) 
-0.3951(4) 
-0.4326(4) 
-0.4453(3) 
-0.4191(4) 
-0.2090(31) 
-0.2177(31) 
-0.1995(31) 
-0.2441(31) 
-0.3992(31) 
-0.368q31) 
-0.2042(31) 
-0.3437(31) 
-0.3803(31) 
-0.4455(31) 
-0.4784(31) 
-0.0531(32) 
-0.0984(31) 
-0.0153(31) 
-0.0244(31) 
-0.0458(31) 
-0.0833(31) 
-0.4184(31) 
-0.4746(31) 
-0.3720(31) 

0.0698(l) 
0.1881(l) 
0.3189(5) 
0.3772(5) 

-0.1570(4) 
0.2173(S) 
0,3963(5) 
0.4444(6) 
0.3208(6) 
0.2484(7) 
0.2683(7) 
0.1628(6) 
0.2254(6) 
0.2619(6) 

-0.0295(6) 
-0.1809(6) 
-0.1513(7) 
-0.1956(7) 
-0.2483(7) 
-0.2393(6) 
-0.1715(9) 
0.3543(6) 
0.3245(7) 
0.1328(7) 
0.0442(7) 
0.1798(7) 
0.5374(7) 
0.4695(60) 
0.5352(58) 
0.3478(59) 

-0X98(59) 
-O-1845(58) 
-0.2908(59) 
-0.2681(59) 
0.4144(60) 
0.0736(58) 

-0.0656(58) 
0.1672(58) 
0.3247(58) 
0.1240(58) 
0.4064(57) 
0.2277(58) 
0.1933(60) 
0.0343(58) 
0.5283(58) 
0.5761(60) 
0.6125(58) 

2.6(l) 
2.3(l) 
5.5(l) 
5.2(l) 
4.8(l) 
2.5(l) 

2.6(l) 
3.0(l) 
3.4(l) 

4.0(l) 
4.0(l) 
3.3(l) 
3.5(l) 

3.40) 
3.3(l) 
3.&(l) 
3.7(l) 
4.5(l) 

5.0(2) 
4.7(l) 
5.8(2) 
3.2(l) 
3.7(l) 
4.1(l) 
4.2(l) 

4.0(l) 
4.8(l) 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
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vollsttidige Analyse des Spektrums ist wegen der zu geringen Dispersion der 
Signale bei 200 MHz nicht m@lich. 

Kristallstruktur von [(CH,C,H,),Mo,(CO),(H)(~-~4-C,H,)I 

Tricarbonyl-& “-1,3-cycloheptadien-l-yl-hydrido-bis( q5-methylcyclopentadien- 
yl)-dimolybtin (VI) kristallisiert triklin mit der Raumgruppe Pl und den Zellkon- 

Tabelle 3 

Ausgewiihlte Bindungsllingen (pm) und Bindungswinkel (” ) von [(p5-CH3C5H4)2M02(C0)3(H)(& “- 
C,H,)] (W). M(1) und M(2) sind die Ringschwerpunkte der $-CH,C,H,-Liganden an MO(l) und 

MN21 

313.3(l) 
220.9(4) 
191.2(6) 
195.1(5) 
238.7(5) 
230.7(5) 
234.3(5) 
240.4(7) 
240.8(6) 
205.q6) 
224.7(4) 
221.0(4) 
223.2(4) 
234.5(4) 
194.1(6) 
239.7(4) 
232.1(4) 
229.6(5) 
228.7(4) 
236.X(4) 
200.3(3) 
143.6(6) 

45.8(2) 
121/l(3) 

92.6(3) 
108.4(3) 
127.X(3) 
110.3(3) 
70.7(3) 

121.5(4) 
122.5(4) 
79.9(3) 
44.8(2) 
68X(2) 

105.2(2) 
120.1(2) 
122.6(3) 

84.q2) 
37.6(3) 
66.2(3) 
75.4(3) 

160.3(3) 

Cu-c(7) 
c(2)-c(3) 
c(3Wx41 
c(4)-C(5) 
c(5)-C(6) 
C(6Wt7) 
C(8)-o(8) 
C(9)-O(9) 
C(lO)-qlo) 
C(ll)-C(12) 
C(ll)-C(15) 

WlN06) 
c(12)-c(13) 
c(13)-W4) 
C(14)-C(15) 
C(21)-C(22) 

c(21)-c(25) 
C(21)-C(26) 
C(22)-C(23) 
C(23)-C(24) 
c(24)-C(25) 

150X(6) 
140.4(7) 
141.8(9) 
150.q6) 
1X6(7) 
153.0(7) 
116.5(7) 
115.2(6) 
114.8(7) 
141.5(7) 
140.5(8) 
151.1(5) 
139.7(6) 
137.8(11) 
139.9(6) 
141.9(8) 
140.0(7) 
150.6(10) 
141.2(10) 
141.0(8) 
140.6(11) 

WWN2)-C(lO) 
C(2)-MO(~)-C(3) 
C(2)-MO(~)-C(4) 

C(2)-Mo(2)-M(2) 
C(2)-MO(~)-C(lO) 
C(3)-MO(~)-C(4) 

C(3)-Mo(2)-M(2) 
C(3)-MO(~)-C(lO) 

C(4)-Mo(2)-MQ) 
~(4)-Mo(2)-~(10) 
M(2)-MO(~)-C( 10) 
C(l)-C(2)-C(3) 

CGWX+c(4) 
c(3)-c(4)-C(5) 
C(4)-c(5)-c(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 

c(6WX7WXl) 
MO(l)-C(8)-O(8) 
MO(l)-C(9)-0(91 
Mo(2)-C(lO)-O(10) 

78.7(3) 
36.8(3) 
64.9(3) 

130.2(3) 
111.1(3) 

36.0(3) 
112.9(3) 
110.6(3) 
116.1(3) 

79.3(3) 
118.q4) 
118.X(7) 
120.3(7) 
123X(7) 
114.3(7) 
113.2(7) 
114.3(7) 
179.2(7) 
179.0(7) 
177.0(7) 
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Fig. 1. Moleldiilstruktur von Tricarbonyl-p-q ’ ’ 4-1,3-cycloheptadien-l-yl-hydrido-bis( $-methylcyclopen- 
tadienyl)-dimolybdti (VI). 

stanten a 896.8(l), b 1563.5(6), c 7695(l) pm; CY 103,03(2), B 107.48(2), y 76.47(2) O. 
Die Ortskoordinaten sind in Tab. 2, die wichtigsten Bindungslangen und -winkel in 
Tab. 3 zusammengefasst. Die Molekiilstruktur (Fig. 1) setzt sich aus einem Di- 
carbonyl-q5-methylcyclopentadienyl-molybdan- und einem Carbonyl-q4-cyclohepta- 
dienyl-~5-methylcyclopentadienyl-molybdan-Fragment zusammen. Die beiden Frag- 
mente sind tiber eine a-Bindung zwischen Mo(1) und C(1) des 1,3-Cycloheptadien- 
1-yl-Liganden (MO(~)-C(1) 220.9 pm) miteinander verknfipft. Mit 313.3 pm wtie 
der Mo-Mo-Abstand mit einer Mo-Mo-Einfachbindung zu vereinbaren. In 
[Mo*($-C,H5)z(CO),] betrsgt der Mo-Mo-Abstand 3235(l) pm [30,31]. Der 
1,3-Cycloheptadien-1-yl-Ligand nimmt eine Wannenform ein. C(1) bis C(4) sind an 
MO(~) r-gebunden mit Abstanden von 224.7, 221.0, 232.2 und 234.5 pm. Die 
C-C-Bindungsllngen zwischen den Dien-Kohlenstoffatomen sind mit 140.4 bis 
143.6 pm nahezu gleichlang und liegen zwischen den Abst’anden von CC-Einfach- 
und Doppelbindungen. Die Winkel der Ring-Schwerpunkte der beiden Methyl- 
cyclopentadienyl-Liganden an den jeweiligen Metallzentren mit dem benachbarten 
Molybdanatom sind mit 121.4” (M(l)-MO(~)-Mo(2)) bzw. 122.6O (M(2)- 
MO(~)-MO(~)) nahezu gleich gross. Der Diederwinkel M(l)-MO(~)-MO(~)-M(2) 
betr8;gt 85.4 O. 

Diskussion 

[(q5-CH3C,H4)2MoZ(C0)6] (I) zeigt gegeniiber den cyclischen Dienen IIIA-IIIE 
ein vollig anderes photochemisches Reaktionsverhalten als gegeniiber acyclischen 
Dienen. Bevorzugte Reaktionsprodukte mit acyclischen Dienen sind die zweikerni- 
gen Komplexe [(Q~-CH~C~H~)~MO~(CO)&-# ‘2-CO)(q4-dien)] und [($-CH& 
H,),Mo,(CO)~(,+$‘~-dien)] (dien = 1,3-Butadien, 2-Methyl-1,3-butadien, 2,3-Di- 
methyl-1,3-butadien, 1,3-Pentadien). Lediglich als Nebenprodukte werden such 
[( q5-CH,CSH4)Mo(CO),( q3-enyl)]-Komplexe isoliert [23]. Dagegen werden bei der 
Umsetzung mit 1,3-Cyclopentadien (IIIA) und 1,3-Cyclooctadien (IIID) ausschhess- 
lich die einkemigen [( g5-CH ,C,H,)Mo(CO) 2 ($-cycloenyl)]-Komplexe IVA und 
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IVD in geringen Ausbeuten erhalten. Mit 1,3-Cyclohexadien kann ebenfalls nur der 
analoge q3-Cyclohexenyl-Komplex IVC in reiner Form isoliert werden. Bei der 
chromatographischen Auftrennung des Reaktionsgemisches fa;llt allerdings eine 
weitere Fraktion mit Y(CO)-Banden bei 1915, 1820 und 1590 cm-’ an. Diese 
stimmen mit denen von [( Q~-CH,C,H,),M~(CO)~(FL_~~’ ‘*-CO)(T)~-dien)]-Kom- 
plexen iiberein. Wir werten dies als Hinweis auf die Bildung von [(v5- 
CH,C5H4),Mo2(C0)&-q1 ‘*-CO) (v4-1,3-cyclohexadien)] (V). V ist mit einer 
zweiten, nicht naher charakterisierbaren Verbindung verunreinigt, die weder chro- 
matographisch noch durch Umkristallisieren abgetrennt werden kann. 1,3,5-Cyclo- 
heptatrien (IIIE) ergibt mit I, viillig vergleichbar mit IIIA, IIIB und IIID, Di- 
carbonyl-q3-2,4-cycloheptadien-l-yl-g5-methylcyclopentadienyl-molybd~n (IVE). 
Dessen Bindungsverhaltnisse entsprechen denen der Chelat-Komplexe des Typs 
Cr(CO)2(n5’3-(C5H4)(C7Hs)CR2), welche durch photochemische Reaktion von 

Cr(CO),(&GH,) mit Gdisubstituierten Pentafulvenen entstehen 132-371. 
Die Bildung der n3-Cycloenyl-Komplexe IVA, IVB, IVD und des v3-2,4-Cyclo- 

heptadien-1-yl-Komplexes IVE 15isst sich erklaren, wenn man die gut studierte 
photochemische Reaktivitat von [(q5-C5H5)zMo,(CO)6] [38-411, die sich nicht 
prinzipiell von der von I unterscheiden sollte, beriicksichtigt. Prim& erfolgt photo- 
chemisch Homolyse der Mo-Mo-Bindung von I. Der gebildete 17-Elektronen- 
Komplex [(T)~-CH,C,H,)M~(CO),] (VII) reagiert bevorzugt unter CO-Verlust und 
Dimerisierung zu [(q5-CH,C,H,),Mo,(CO),] (II) ab. Ein geringer Teil ergibt unter 
Wasserstoffaufnahme aus dem Losungsmittel Tricarbonyl-hydrido-q5-methylcyclo- 
pentadienyl-molybd%n (VIII). Bei UV-Bestrahlung liefert VIII mit konjugierten 
Dienen unter CO-Vet-lust und Hydridiibertragung die q3-Cycloenyl-Komplexe IVA, 
IVB, IVD und den q3-Cycloheptadienyl-Komplex IVE. 

[ ( ~5-CH3C5H4)Mo(C0)3] 2 + 2 { [ ( ~I~-CH,C,H,)WCO),] } 

(1) WI) 

2 VII + [ ( q5-CH,C5H4)Mo(C0)2] 2 + 2 CO 

(II) 

VII + {H) + [ ( q5-CH,C,H,)Mo(CO),(H)] 

(VIII) 

VIII + cyclodien 
(IIIA, IIIB, IIID) 

+ [ ( T)~-CH~C~H~)MO(CO)~( n3-cycloenyl)] + CO 
(IVA, IVB, IVD) 

VIII + C,H, + 
(IIIE) 

[ ( ~5-CWX,)Mo(CO),( v3-C,%)] + CO 

(IVE) 

Wird 1,3_Cycloheptadien (IIIC) mit I umgesetzt, so erh%lt man als einzige isolier- 
bare Verbindung das zweikemige Tricarbonyl-& ’ 4-1,3-cycIoheptadien-I-yl-hy- 
drido-bis( $-methylcyclopentadienyl)molybd&n (VI) (Fig. 1). ’ H-NMR-spektrosko- 
pisch kiinnen an VI zwei chemisch unterschiedliche Methylcyclopentadienyl- 
Liganden beobachtet werden, sowie ein zu hohem Feld verschobenes Singulett bei 6 
- 13.9 ppm, das einem Hydrido-Liganden zuzuordnen ist. Eine vollst;indige Bestim- 
mung der lH-‘H-Kopplungskonstanten des 1,3-Cycloheptadien-1-yl-Liganden stijsst 
wegen der teilweise komplexen Aufspaltung und Uberlagerung der Protonensignale 
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auf Schwierigkeiten. Eine Zuordnung ist jedoch aufgrund von Entkopplungsex- 
perimenten mijglich (Tab. 1). 

Obwohl sich Komplex VI so wie die [(q5-CH3C5H4)2Mq(C0)2(~2-n1’2- 
CO)( n4-dien)]-Komplexe aus der Komponente {( q5-CH&H4)2M02(C0)3 } mit 
2%Valenz-Elektronen und einem Dien aufbauen, unterscheiden sich die Bindungs- 
verhaltnisse grundlegend. W&rend die fehlenden sechs Elektronen in den [($- 
CH,C,H4),Mo2 (CO),{ p-n1 ’ *-CO)( $-dien)]-Komplexen durch Ir-Koordination des 
Diens und des p-7’ ‘*-CO-Liganden eingebracht werden, liefert in VI das l,ZCyclo- 
heptadien vier Elektronen durch n-Bindung und zwei durch oxidative Addition der 
1-stamligen C-H-Bindung an das {($-CH,CSH4)2M02(C0)3}-Fragment. W&rend 
[(T$-CH~C~H~)~MO~(CO)~(~-~~‘~-CO)(~~-~~~~)] als Dien-Komplexe des instabilen 
](v~-CH,C,H,)~M~(CO)~] [42] aufzufassen sind, ist VI als Derivat von I anzuse- 
hen, in welchem drei Carbonyle durch den 1,3-Cycloheptadien-l-yl- und den 
Hydrido-Liganden ersetzt sind. 

Da der lH-NMR-spektroskopisch nachgewiesene Hydrido-Ligand riintgeno- 
graphisch nicht lokalisierbar ist, karm seine ungef%hre Lage nur vermutet werden. 
Zwei Alternativen sind zu erwagen. 

Zum einen ein terminaler Hydrido-Ligand an MO(~), der aufgnmd der 
Elektronenzahl eine Mo-Mo-Einfachbindung zur Folge hatte, mit der der 
Ma(l)-Mo(2)-Abstand in Einklang ware. Die Winkel MO(~)-Ma(l)-C(1) 45.8, 
MO(~)-MO(~)-C(8) 92.6, Mo(2)-MO(l)-C(9) 108.4, C(8)-MO(~)-C(9) 79.9 b sind 
mit dessen Position im Raum der Winkelhalbierenden von C(8)-MO(~)-MO(~) zu 
vereinbaren. 

Zum anderen ein verbrtickender Hydrido-Ligand, ungefahr in der Ebene 
MO(~)-MO(~)-C(l), der mit den drei genannten Atomen ein Viereck aufspannt. Die 
beiden Molybdan-Atome w&en dann ausser tiber C(1) iiber eine Zwei-Elektronen- 
drei-Zentren-Bindung MO(~)-H-MO(~) miteinander verkniipft. Diese Anordnung 
ergibt an den beiden Molybdan-Zentren Ligand-Metall-Ligand-Winkel, die zwei 
verzerrte, quasi quadratisch pyramidale Koordinationsspharen beschreiben. Die 
chemische Verschiebung des Hydrido-Liganden von VI liegt mit 6 - 13.9 ppm eher 
im Bereich von MolybdU-Komplexen mit verbriickenden Hydride-Liganden wie 
[MO&‘-C,H,),(H)(CO)J+ (6 -20.99 ppm) [43]. Molybdti-Komplexe mit 
terminalen Hydrido-Liganden wie [Mo($-C,H5)(H)(C0)s] zeigen dagegen Signale 
urn 6 -5.52 ppm [44]. Wir werten dies als Hinweis fir das Vorliegen einer 
Hydrido-Briicke in VI. 

VI zeigt mit den [Re2(CO),(H)(~-~1~2-dienyl)]-Komplexen [16-191 deutliche 
Parallelen. Allerdings konnte bislang bei der Photoreaktion von Dekacarbonyl-di- 
rhenium mit konjugierten Dienen kein mit VI direkt vergleichbares 
[Re, (CO), (H)( p-c-771 “-dienyl)] nachgewiesen werden. Teilweise al-mliche Bindungs- 
verhgltnisse wie in VI wurden an [Mo,(~~-C,H~)~(CO)~(~,-#:~:‘:~- 
CCHC(CH,)CH)], welches in siedendem Toluol neben anderen Produkten aus dem 
Allyliden-Komplex [Mo,($-C~H~)~(CO),(~-$ ‘3-CHCHC(CH,),)J entsteht, 
nachgewiesen [45]. In diesem Kornplex ist ein [Mo2(~5-C,H5)2(CO),]-Fragment zu 

erkermen, an welches ein Metalla-3-methyl-2,4-cyclopentadien-Zyl, [Mo( $- 
C,H,)(CO)CCHC(CH,)CH], als 6-Elektronen-Donator gebunden ist. 

Wir erkltien die Bildung von VI ausgehend von II tiber den koordinativ 
ungessttigten Komplex [($-C,H,CH,),Mo,(C0),1 (IX) und das Intermediat X mit 
q2-koordiniertem 1,3-Cycloheptadien-Liganden. Durch Ir-Bindung der zweiten Dop- 
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pelbindung an ein Molybdti-Atom, oxidativer Addition an das andere und 
Wanderung eines CO-Liganden kiinnte sich X in VI umlagern. 

II + [( $-c,H~cH~)~Mo~(co)~] + CO 

(IX) 

IX + CH,,, + [(?75-C5H,CH,),Mo,(C0)3(92-C,H,,)1 
(IIIC) (X) 

Das reaktive Verhalten konjugierter Diene gegeniiber I wird, wie unsere Versuche 
zeigen durch die strukturellen Gegebenheiten der Diene entscheidend beeinflusst. 
Nicht nur Faktoren wie offenkettig oder cyclisch, sondern such die Ringgriisse von 
cyclischen Dienen beeinflussen das Produktbild. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, 
dass sichere Vorhersagen der ReaktivitHt ungesattigter Kohlenwasserstoffe gegeniiber 
~bergangsmetall-Komplexen anhand bekannter Reaktionsmuster nur eingesctiankt 
zu treffen sind. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in Stickstoffatmosphtie unter Luft- und Feuchtigkeitsaus- 
schluss durchgefttt. Die verwendeten Liisungsmittel wurden vor Gebrauch mit 
P205 oder Natrium/Benzophenon getrocknet und mit Stickstoff gesgttigt. Das zur 
Sgiulenchromatographie verwendete Aluminiumoxid (Macherey, Nagel & Co) wurde 
4 h bei 453 K im HV ausgeheizt, mit 5% stickstoffgesBittigem Wasser desaktiviert 
und unter Stickstoff aufbewahrt. 

Die photochemische Reaktion wurde in einer kiihlbaren Bestrahlungsapparatur 
aus Duranglas durchgeftihrt. Die Apparatur besteht aus drei koaxialen Kammem. 
In der inneren befindet sich eine 150 W Quecksilber-Hochdrucklampe (TQ 150, 
Original Hanau Heraeus Quarzlampen GmbH), durch die mittlere wird das mit 
einem Kryostaten (SK 80 D, Lauda) temperierte Kiihlmittel (Methanol) gepumpt, 
die siussere Kammer enth%lt die Reaktionslosung. 
Die NMR-Spektren wurden mit dem FT’-NMR-Spektrometer WP 200 (Bruker) bei 
200 MHz (rH) und 50.28 MHz (13C) aufgenommen. Zur Vermessung der IR-Spektren 
im Bereich von 2100-1500 cm- ’ diente das Gitterspektrometer Modell 297 
(Perkin-Elmer). Die C-H-Elementaranalysen wurden mit dem Microanalyzer 240 
(Perkin-Elmer) durchgeftihrt. 

Die Darstellung von ](q5-CH3C5H4)Mo(CO)3]2 (I) erfolgte nach Literatur- 
vorschrift [46]. Alle iibrigen verwendeten Reagenzien waren handelstibliche 
Praparate. 

1. Phofochemische Umsetzung von [($-CH&H,)Mo(CO), I2 (I) mit I,3-Cyclopen- 
tadien (IIIA) 

Eine Liisuug von 1.0 g (1.93 mmol) [(TJ~-CH,C,H,)Mo(CO),1, (I) und 1 ml 
1,3_Cyclopentadien (IIIA) in 800 ml n-Pentan wird bei 253 K solange bestrahlt, bis 
die Ausgangsverbindung IR-spektroskopisch nicht mehr nachzuweisen ist (40-60 
mm). Nach Abfiltrieren brauner Zersetzungsprodukte uud Einengen der Losung im 
Vakuum auf ca. 20 ml erfolgt die Auftrennung des Reaktionsgemisches durch 
Chromatographie an Ahumm . ‘umoxid bei 253 K mit n-Pentan als Elutionsmittel. 
1. Fraktion: Aus der gelben Liisung wird nach Entfemen des L&ungsmittels und 
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Sublimation des Riickstandes bei 353 K Dicarbonyl-~3-cyclopentenyl-g5-methyl- 
cyclopentadienyl-molybd%n (IVA) erhalten. Der Komplex wird aus Pentan umkri- 
stallisiert und fat in Form gelber Kristalle an. Ausbeute 20 mg (2% bez. auf I). 
Gef.: C, 52.5; H, 4.5. C,,H,,O,Mo (298.19) ber.: C, 52.36; H, 4.73%. IR: 1950, 
1880 cm-l. 
2. Fruktiun: Aus der roten Liisung wird [Mo,(~~-C,H,CH~)~(CO)~] (II) isoliert. 

2. Photochemische Umsetzung von [($-CH,C, H.,)Mo(CO),] z (I) mit 1,3-Cyclohe- 
xadien (IIIB) 

Eine L&sung von 1.0 g (1.93 mmol) [($‘-CH,C,H,)Mo(CO),1, (I) und 1 ml 
1,3-Cyclohexadien (IIIB) in 800 ml n-Pen&r wird bei 253 K wie unter 1. beschrie- 
ben bestrahlt (40-60 min) und aufgearbeitet. 
I. Fruktion, n-Pentan: Nach Abziehen des Lijsungsmittels und Umkristallisieren des 
Rtickstandes wird gelbes, kristallines Dicarbonyl-q3-cyclohexenyl-q5-methylcyclo- 
pentadienyl-molybd8 (IVB) isoliert. Ausbeute 25 mg (2% bez. auf I). Gef.: C, 53.6; 
H, 5.13. C,,H,,O,Mo (312.22) ber.: C, 53.86; H, 5.17% IR: 1954, 1881 cm-‘. 
2. Fraktion, n-Pentan: rote Kristalle des Komplexes II. 
3. Fraktion, n-Pentan/Ether 5/ 1: IR-spektroskopisch sind in der Losung ein 
Dicarbonyl- und ein Tricarbonyl-Komplex nachzuweisen. Die beiden Verbindungen 
konnten bisher wedern an Ahuniniumoxid, Kieselgel noch an Florisil chro- 
matograpbisch aufgetrennt werden. 

3. Photochemische Umsetzung von [($-CH,C, H,)Mo(CO),] z (I) mit 1,3Cyclohep- 
tadien (IIIC) 

Eine Losung von 1.0 g (1.93 mmol) I($-CH3C,H,)Mo(CO),]z (I) und 1 ml 
1,3_Cycloheptadien (IIIC) in 800 ml n-Pentan wird bei 253 K wie unter 1. beschrie- 
ben bestrahlt (40-60 ruin) und aufgearbeitet. 
1. Fruktion, n-Pentun: Die hellgelbe Liisung enmlt, IR-spektroskopisch nachweis- 
bar einen cis-Dicarbonyl-Komplex, welcher jedoch in so geringer Menge anfdlt, 
dass er nicht isoliert werden kann. 
2. Fraktion, n-Pen&n: Gemisch aus nicht umgesetzter Ausgangsverbindung I und 
Komplex II. 
3. Fruktion, n-Pen&m: Nach Abziehen des Liisungsmittels wird Tricarbonyl-CL-( n4- 
1,3-cycloheptadien-1-yl)-hydrido-bis( q5-methylcyclopentadienyl)-dimolybdti (VI) 
als orangefarbener Rtickstand erhalten. Die weitere Reinigung wird durch Umkri- 
stallisieren aus n-Pentan erreicht. Orangerote Kristalle. Ausbeute 20 mg (2% bez. auf 
I). Gef.: C, 49.7; H, 4.63. C,,H,O,Mq (528.31) ber.: C, 50.03; H, 4.58%. IR: 1945, 
1919,1849 cm-r. 
4. Fraktion, n-Pen&n/Ether 2/l: Die rotbraune Liisung zersetzt sich bei der 
Aufarbeitung. 
5. Fraktion, Ether: Nach Entfernen des Liisungsmittels und Auskristallisieren erh%It 
man ein grtin-schwarzes Pulver, welches bisher noch nicht eindeutig identifiziert 
werden konnte. 

4. Photochemische Umsetzung von [(q’-CH,C, H&WOO), / z (I) mit 1,3-Cyclooc- 
tadien (IUD) 

Eine Liisung von 1.0 g (1.93 mmol) I($-CH,CSH4)Mo(CO),12 (I) und 1 ml 
1,3-Cyclooctadien (HID) in 800 ml n-Pentan wird bei 253 K wie unter 1. beschrie- 
ben bestrahlt (40-60 min) und aufgearbeitet. 
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1. Fruktion: Aus der gelben Liisung wird nach Entfemen des Lijsungsmittels und 
Sublimation des Riickstandes bei 353 K Dicarbonyl-q3-cyclooctenyl-$-methyl- 
cyclopentadienyl-molybd;in (IVD) erhalten. Der Komplex wird aus Pentan umkri- 
stallisiert und bildet gelbe Kristalle. Ausbeute 25 mg (2% bez. auf I)_ Gef.: C, 56.9; 
H, 6.2. C,,H,,O,Mo (340.28) ber.: C, 56.48; H, 5.93%. IR: 1955, 1878 cm-‘. 
2. Fruktion: Aus der roten Liisung wird kristallines [Mo2(q5-C,H,CH3),(C0)41 (II) 
isoliert. 

5. Photochemische Umsetzung von [(~5-CH&H4)Mo(Ct?), J 2 (I) mit 1,3,5-Cyclo- 
heptatrien (IIIE) 

Eine LSsung von 1.0 g (1.93 mmol) I und 0.5 ml 1,3,5-Cycloheptatrien (IIIE) in 
800 ml n-Pentan wird bei 263 K 45 min lang bestrahlt. Die Auftrennung des 
braunen Reaktionsgemisches erfolgt entsprechend 1. 
I. Fruktion, n-Pentan: Das Liisungsmittel wird im Vakuum entfemt und der 
Riickstand aus n-Pentan umkristallisiert. Man e&lilt hellgelbe Kristalle von Di- 
carbonyl-( ~3-2,4-cycloheptadien-1-yl)-~5-methylcyclopentadienyl-molybdSin (IVE). 
Ausbeute 40 mg (3% bez. auf I). Gef.: C, 55.1; H, 4.86. C,,H,,O,Mo (324.23) ber.: 
C, 55.57; H, 4.97%. IR: 1955, 1882 cm-‘. 
2. Fraktion, n-Pen&n: Geringe Mengen an Ausgangsverbindung I. 

Riintgenstrukturanalyse von Tricarbonyl-~-(~“4-l,3-cycloheptadien-I-yl)-hydrido- 
bis(q”-methylcyclopentadienyl)-dimolybdtin (VI) 

C,,H2303Mq kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pl mit den Zellkonstanten 
a 896.8(l), b 1563.5(6), c 769.5(l) pm, (Y 103.03(2), p 107.48(2), y 76.47(2)O; V 
O-9865(8) nm3, 2 = 2, Dber 1.52 g cm- 3. Die RGntgenintensitgten wurden auf einem 
CAD4-Vierkreisdiffraktometer (Enraf-Nonius) im o-28-Scan-Betrieb unter 
Verwendung von monochromatischer Mo-K,-Strahlung an einem Kristall mit den 
Dimensionen 0.06 X 0.20 X 0.18 mm3 bei 293 K gesammelt. Bei den Daten wurde 
eine empirische Absorptionskorrektur I.L(Mo-K,) 12.499 cm-’ angebracht. Nach der 
Datenreduktion resultieren 3008 unabhtigige Reflexe (4” I 2&, I 50 “) mit Fo2 < 
2.00( Fo2). Die Struktur wurde zu R = 0.034, R, = 0.033 verfeinert. 

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere 
Einzelheiten ZLU Kristallstrukturbestimmung kiinnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegnummer CSD 53 036, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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