
Preliminary communication 

[Cp,Nb(CH3),]+ [AsF,] - und [Cp2Mo(CH,)J2+ [AsF,] -*, die 
ersten Niobocen- und Molybdllnocendimethyl-Komplexe mit 
den Zentralmetallatomen in ihrer maximalen Oxidationsstufe 

Abstract 

The preparation of the first niobium(V) and molybdenum(V1) dimethylmetallo- 
cene cations is reported. [C~?N~I(CH~)~]‘[ASF,] (1) and [Cp,lvl~(CH~),]” 
[AsF,] 1- (2) (Cp = $-CjHs) are prepared by oxidation of Cp,Nh(CH 3 )- and 
Cp,Mo(CH,), with AsF, in liquid sulfur dioxide. IR investigations confirm the 
ionic structure of 1 and 2. and that the A.\F,-- is not coordinated to the metal crntre. 

Gegenwartig untersuchen wir Organoiibergangsmetall-Komplexe mit Zentralme- 
tallatomen in ihren maximalen Oxidationsstufen. Kiirzlich gelang mit der Synthese 
und rontgenographischen Charakterisierung von [Cp,MCl_] + [AsF<,] _ (M = V. Nh) 
[I,21 und [Cp,M’CI,]“ [AsF,] 2 (M’ = MO. W) [3] die erstmalige Darstellung 
dieser Dichlorometallocen-Spezies in ihren hiichsten Oxidationsstufen. L;ns interes- 
sierte nun die Frage. ob such halogenfreie, rein organisch koordinierte. Nb”- und 
MC?‘-Metallocen-Kationen auf analogem Weg zuganglich sind. W5hrcnd die Dar- 
stellung des entsprechenden Tantal-Analogons, allerdings auf ganr.lich andercm 
Reaktionsweg (Gl. 1). bereits beschrieben wurde 141. snllte die angestrebtr Molvb- 
danocen-Spezies (2) den unseres Wissens nach ersten Vertreter eines Molvbd>mo- 
ten-Komplexes mit Molybdan in seiner maximal miiglichen Gxidationsstufr. drr 
vollst&ldig alkyliert und damit ausschliel3lich zu Kohlenstoff hin koordiniert ist. 
darstellen. 

Cp,Ta(CH,), + [C(C,H,),l ’ lBF41 ---f 

C(C,Hs),CH3 + [Q,Ta(C’H,),] ’ lBF,l (1) 

Dariiberhinaus erscheint im Gegensatz zu den Derivaten der Vanadium-Triade 
bei der Darstellung des Mo-Komplexes (2) ein Syntheseweg entsprechend Gleichung 
I aufgrund der bisherigen Unzug5nglichkeit von Cp,Mo(CH,), nicht gangbar. 
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Tabelle 1 

Analytische und prgparative Daten 

1 2 

Farbe, Feststoff orange schwarz 
LBsung (SO,) orange tiefrot 

Ausbeute (g) (W) a 1.32 (86) 1.17 (93) 
Analyse (a) 

Gef. C H 32.38 3.57 22.51 2.38 
Ber. C H 32.60 3.45 22.73 2.54 

‘H NMR (DMSO-d,) ’ 6.47 s (10) 5.67 $10) 
6 (ppm) (Int.) 1.72 s (6) 1.74 s (6) 
IR (Csl) v (cm-‘) 
v(CH), I 3130 w 3135 w 
v(CH). WH,) 2920 w 2930 w, 2860 w 
w (CC), w (CP) 1442 s 1442 m, 1430 sh 
QCH), WP) 1132 m, 1028 m, 1018 sh 1028 w 
Y (CH), Y (CP) 858 s 875 sh, 865 m, 858 sh 
v(AsF) (~3) 699 vs 700 vs 
G(AsF) (~4) 396 vs 396 vs 

’ Bezogen auf eingesetztes Cp,M(CH,), (s. Experimentelles). ’ 20° C, 60 MHz, interner Standard: 
G(DMSO-d,) 2.49 ppm. 

Q2WC%)2 und Cp,Mo(CH& ci eweils frisch dargestellt aus Cp,NbCl, bzw. 
Cp,MoCl, und CH,MgCl [5]) werden in SO, bei - 20 O C durch AsF; gemgiD Gl. 2 
und 3 stiichiometrisch und quantitativ zu 1 bzw. 2 oxidiert. 

2 Cp,Nb(CH,), + 3 AsF, % 2 [Cp,Nb(CH,),] ’ [AsF,] ~ + AsF, (2) 
(I) 

c~,Mo(cH,),+ 3 ASF, so,\ [c~,Mo(cH,),]*+[AsF&+ ASF, (3) 
(2) 

Die Identitxt von 1 und 2 ist durch Analysendaten, ‘H-NMR- und IR-Spektren 
gesichert (Tab. 1). Die IR-Spektren von 1 und 2 zeigen als intensivste Banden 
jeweils zwei schwarfe, unaufgespaltene Absorptionsbanden der AsF,--Ionen ( v3 und 
v4), woraus auf regulzr-oktaedrische (nicht koordinierte) AsF,--Einheiten geschlos- 
sen werden kann [l]. Hiermit in Einklang ist such die Abwesenheit einer der 
M . . . F . _ . As-Schwingung zuzuordnenden Bande, wie sie z.B. im riintgenographisch 
charakterisierten Cp,Ti( . . . F.. . AsF~)~ zu beobachten ist [6,7]. 

Leider widersetzten sich beide Dimethylkationen bisherigen Kristallisationsver- 
suchen, und die endgiiltige Strukturbestimmung wird der Zukunft vorbehalten 
bleiben miissen. Weitergehende Strukturuntersuchungen erscheinen besonders inter- 
essant such im Hinblick auf die Frage, ob es sich bei den Methyl-Gruppen in 1 und 
2 urn “ klassische” oder aber urn solche mit agostischer C-H.. . M-Wechselwirkung 
handelt. Fiir letzteren Fall konnten in den ‘H-NMR-Spektren der diamagnetischen 
Komplexkationen jedoch bisher keine Hinweise gefunden werden (Tab. 1). 

Experimentelles 
Alle Arbeitstechniken wurden bereits friiher ausfiihrlich beschrieben [l]. Die 

Darstellung von Cp,Nb(CH,), erfolgte nach Literatur-Vorschrift [5], die von 
Cp,Mo(CH,), in vollst&diger Analogie zu letzterer. 
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Darstellung uon [Cp,Nh(CH,),] ’ (AsFJ _ (I). Auf eine gefrorene Liisung von 
0.8785 g (3.47 mmol) Cp,Nb(CH,), in 15 ml SO,(l) werden bei - 196 o C 0.8850 g 
(5.21 mmol) AsF, kondensiert. Der Reaktionskolben wird auf -- 20 o C erwarmt, es 
tritt spontane Reaktion ein, die Reaktionsmischung wird noch weitere 30 min bei 
dieser Temperatur nachgeruhrt. AnschlieBend werden SO> und gebildetes As& bei 
Raumtemperatur langsam abgedampft (ca. 8 h) und das verbleibende Produkt 2 h 
bei 0 o C im Vakuum getrocknet. 

Durstellung uon (C~,MO(C’H,),]‘~[ASF,/ mmJ (2). Die Darstellung von 2 erfolgt 
in vollstlndiger Analogie zu der von 1. jedoch mit der doppelten relativen Stoff- 
menge an AsFj. Eingesetzt werden 0.5073 g (1.98 mmol) Cp,Mo(CH,), und 1.0100 
g (5.94 mmol) AsF, in ca. 15 ml SO, als Losungsmittel. 

Dank. Wir danken der Technischen UniversiGt Berlin (Forschungsinitiativpro- 
jekt FIP 5/12) und der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Metallorganische 
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