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Abstract 

Phenyl-, pyrryl-, furyl- and thienyl carbene complexes of molybdenum have been obtained from 
MofCO), by tandem nucleophilic addition/electrophilic alkylation methodology. The novel compounds 
have been characterized by spectroscopic means. The thermolability, characteristic of alkoxycarbene 
complexes of molybdenum, can be controlled by the substitution pattern of the aryl carbene substituent 
revealing both electronic and steric effects. 

Zusammenfassung 

Phenyl-, Pyrryl-, Furyl-, und Thienylcarben-Komplexe des Molybdiins wurden ausgehend von 
MofCO), durch kombinierte nukleophile Addition und elektrophile Alkylierung dargestellt. Die neuen 
Verbindungen wurden spektroskopisch charakterisiert. Die fiir Alkoxycarben-Komplexe des MolybdPns 
charakteristische Thermolabilitiit kann durch das Substitutionsmuster des Arylcarben-Substituenten 
kontrolliert werden, wobei sowohl elektronische als such sterische Effekte deutlich werden. 

Einleitung 

Carbenkomplexe des Chroms sind in den letzten Jahren zu vielseitigen und 
effiienten Reagentien in der Organ&hen Synthese avanciert [2]. Insbesondere 
1iSt sich die Cocyclisierung von Carben- und Kohlenmonoxidliganden mit Alkinen 
in der Koordinationssphlire des Chroms [3] zu Synthesen von Naturstoffen mit 
chinoider oder hydrochinoider Struktur heranziehen 141. Diese fur Alkoxycarben- 
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Komplexe typische Carbenanellierung wurde in jiirigerer Zeit durch den diastereo- 
selektiven Aufbau von Indanonen, ausgehend von Aminocarben-Komplexen des 
Chroms, erweitert [5-91 (GI. 1). 

Im Gegensatz zu derartigen Chrom-Verbindungen haben analoge Carben-Kom- 
plexe des Molybdtis bisher geringe Beachtung gefunden. So sind Pentacarbonyl- 
Carben-Molybdiin-Komplexe nur vereinzelt beschrieben worden [ 101; sie wurden 
zur Cyclopropanierung von Olefinen herangezogen [ 1 l-131, die Templateigen- 
schaften des Molybdslns fur Cycloadditionen waren hingegen bis vor kurzem 
unbekannt [14]. Der Grund hierfiir ist in der kinetischen Labilitiit der Molybdiin- 
CO-Bindung zu suchen [ 151, die vielfach eine ausgeprggte Neigung von Komplexen 
des Typs (CO),Mo=C(R’XR’) zur thermischen Zersetzung zur Folge hat. So 
wurden die Synthesen des Methyl(methoxy)carben-Komplexes I und des Phenyl- 
analogen II beschrieben [16]; die Verbindungen entzogen sich aber einer 
vollstgndigen Charakterisierung. Mit dem Ziel, Cycloadditionen such an einem 
niedervalenten Molybdiinzentrum zu untersuchen, stellten wir eine Reihe gut 
handhabbarer Aryl- und Heteroarylcarben-Komplexe , dieses Metalls dar. 

Priiparative Ergebenisse 

Ausgehend von II (Schema 1) zeigte sich, dal3 durch geeignete Arylsubstitution 
im Carbenliganden eine deutliche Stabilit&ssteigerung erzielt werden kann. So 
sind, im Gegensatz zu II, die para-Methyl- und para-Methoxy-Derivate III und IV 
bei Raumtemperatur stab2 und gut handhabbar. Offenbar wirkt die Reduzierung 
des Elektronenmangels am Carben-Kohlenstoffatom durch den +I-Effekt der 
Alkylgruppe bzw. den +iWEffekt des Methoxysubstituenten einer thermischen 
Zersetzung entgegen. 

Nr. R2 R3 R4 R6 

GMe II H H H H 

OMe (CO), MO 

(CO&MO+ 
Me ~6 

(1) 

H H Me H 
H H OMe H 
H MeH H 
MeHH H 

‘Me H H Me 

‘Bu H ‘Bu ‘Bu 

Schema 1. 
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Die Synthesen der Verbindungen III und IV, wie such die aller weiteren neu 
dargestellten Komplexe, folgen der klassischen Fischer-Route (Gl. 2): Die nuk- 
leophile Addition der Organolithium-Verbindung an Hexacarbonylmolybdi fiihrt 
zu Pentacarbonyl(acyl)metallaten, die anschlieBend im Eintopf-Verfahren mit 
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Me,OBF,) methyliert werden. 

O-Li+ OMe 

MOM + RLi KO),Mo=( 
Me,OBF, 

- > (CO),Mo+ 
R R 

(2) 

Wird die Methyl-Gruppe in mefu8tellung plaziert, so erhlilt man den selbst bei 
- 20°C nur begrenzt halfbaren Komplex V. Die orrho-Tolyl-Verbindung VI hinge- 
gen ist im reinen Zustand gut handhabbar. Diese Verbindung ist im Gegensatz zu 
den bisher beschriebenen Komplexen II-V, die bei Raumtemperatur rote Fest- 
stoffe sind, orange gefarbt und Ihnelt in dieser Hinsicht mehr dem gelben 
Methoxy(methylIcarben-Komplex I, 

ErwartungsgemPl3 fbhrt eine mehrfache Alkylsubstitution in o&o- und puru- 
Stellung des Aromaten ebenfalls zu ‘einer Stabilisierung: Die orange-gelbe 2,6-D& 
methyl-phenyl-Verbindung VII ist wie der Tri-t-butyl-phenylcarben-Komplex VIII 
such liingere Zeit bei Raumtemperatur unzersetzt haltbar. 

Eine weitere Mtiglichkeit zur Stabilisierung von Carbenkomplexen des 
Molybdans besteht in der Einfiihrung von elektronenreichen Heteroaromaten als 
Carbensubstituenten. Sowohl Furyl- als such Thienyl- und N-Methyl-pyrryl-Sub- 
stituenten bewirken eine, verglichen mit II, drastische Steigerung der Thermosta- 
bilitlt, wobei zwischen einer Substitution in 2- und 3Stellung des Fiinfrings nur 
geringe Unterschiede erkennbar sind (Schema 2). 

OMe OMe 

(CO&MO 

(XIII, XIV) 

Nr. X 

+ 
XIII 0 
XIV s 

Schema 2. 

Die Verbindungen IX bis XI fallen als rote, kristalline Substanzen an, XII wird als 
gelbes, mikrokristallines Pulver erhalten. Die Verbindungen XIII und XIV, in 
denen die Heterocyclen in 3Stellung mit dem Carben-Kohlenstoffatom verkntipft 
wurden, sind ebenfalls rote, kristalline Feststoffe, die problemlos zu handhaben 
sind. Die Komplexe IX bis XIV sind im reinen Zustand zudem nur wenig 
empfindlich gegen Luftsauerstoff. 
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Spektmskupische Untersuchungen 

Die Komplexe I und II, die bereits friiher dargestellt, aber nicht vollstiindig 
charakterisiert wurden, werden im folgenden in die Diskussion der spektroskopi- 
schen Eigenschaften mit aufgenommen. 

IR-Spektroskopie 

Die Pentacarbonylcarben-Komplexe I bis XIV zeigen gem%8 der C,,-Lokalsym- 
metrie ihres Metallcarbonylfragments drei Banden im CO-Valenzschwingungs- 
bereich, die Schwingungen der Rassen A, und E zugeordnet werden kiinnen; eine 
weitere Schwingung der Rasse B, die eine Symmetrieemiedrigung andeutet, er- 
scheint mit nur geringer Intensitlt im Spektrum (Tab. 1). Da diese bereits von 
Spuren Hexacarbonylmolybdiin iiberdeckt sein kann, wird die B,-Bande nur dann 
aufgefiihrt, wenn sie zweifelsfrei von einer Mo(CO),-Absorptionsbande zu unter- 
scheiden ist. 

‘H-NMR-Spektroskopie 

Die ‘H-NMR-spektroskopischen Charakterisierungen erfolgten fiir die 
Verbindungen I bis XIV zuniichst bei Raumtemperatur. Mit Ausnahme von VI 
und VII werden dabei gut interpretierbare Spektren erhalten (Tab. 2). Das Signal 
der Methoxy-Gruppe des ortho-Tolyl-Komplexes VI hingegen erscheint, wie such 
das der aromatischen Protonen, im Spektrum stark verbreitert. Bei - 20°C werden 
zwei Signalsitze erhalten (Tab. 2). Bei dieser Temperatur ist die Rotation urn die 
C carben-Sauerstoff-Bindung, die partiellen Doppelbindungscharakter triigt, 
langsam auf der NMR-Zeitskala, so da8 E- und Z-Isomere im Spektrum getrennt 
beobachtet werden kiinnen (Gl. 3). Die Zuordnung der Signale zu den E- bzw. 
Z-Isomeren erfolgt auf der Grundlage friiherer ‘H-NMR-Studien, die an ver- 
wandten Verbindungen des Chroms durchgefuhrt wurden [17,18]. 

Y 
(CO)5 MoqO 

O-Me * 
* VW5 MO+ 

R R (3) 

Z-Isomer 

Tabelle 1 

E-Isomer 

v(CO)-Absorptionsfrequenzen (cm- ‘I von I bis XIV (in n-Hexan) 

Komplex A,’ B, 

I 2074m (I 

II 2072m 1991w 
III 207Om (I 

IV 2068m 2003~~ 
V 2070m 2002vw 
VI 2074m 1995vw 
VII 2074m 1994vw 

VIII 2070m 1995vw 
IX 207Om (I 

X 2069m LI 

XI 207Om (1 

XII 2066m 1983~ 
XIII 207Om 1987~ 
XIV 207Om 1988~ 

’ Von Spuren Hexacarbonylmolybdiin iiberdeckt. 

Ai2 E 

1966s 1952vs 
1966s 1954vs 
1961s 1950vs 
1956s, sh 1947vs 
1963s, sh 1954vs 
1970s 1958vs 
1968s, sh 1957vs 
1960s 1949Vs 
1966s 1951vs 
1961s 1952vs 
1961s 195Ovs 
1950s 1941vs 
1962s 1951vs 
1962s 1951vs 



119 

Tabelle 2 

‘H-NMR-Daten der Komplexe I bis VIII, gemessen in CDCI, (8 in ppm rel.,Th’&, I in I-Id 

Komplex H AlY I C carb-OMe 

I 
II 
III 
IV 

V 
VI-Z a 

VI-E ’ 
VII-Z b 
VII-E b 
VIII 

4.68 s (3H) 

7.58 d (2H) (7.1) 7.46-7.39 m (3HI 4.85 s (3H) 

7.63 d (2HI (8.4) 7.22 d (2HI (8.4) 4.84 s (3H) 
7.91 d (2HI (9.1) 6.92 d (2HI (9.1) 4.83 s (3H) 

7.35 d (1H) (6.9) 7.26-7.17 m (3H) 4.77 s (3HI 
7.30-7.05 m ’ 4.85 s (3H) 

3.94 s (3H) d 
7.17-7.01 m c 4.92 s (3H) 

3.99 s (3H) 
7.30 s (2H) 4.92 s (3H) 

C carben-Me: 2.90 s (3H) 

Aryl-Me: 2.39 s (3HI 
Aryl-OMe: 3.89 s (3HI 

A&Me: 2.33 s (3H) 
A&We: 2.12 s (3H) 
A&Me: 2.15 s (3H) 
Aryl-Me: 2.17 s (6H) 

A&-Me: 2.19 s (6HI 
para-‘Bu: 1.31 s (9H) 

ortho-‘Bu: 1.30 s (18HI 

a Gemessen bei - 2O”C, E/Z-Isomerenverhiiltnis l/8. b Gemessen bei - 20°C E/Z-Isomeren- 
verhiiltnis l/1.3. ’ Signale der E- und Z-Isomeren nicht unterscheidbar. d Breit. 

Im Spektrum des 2,6-Dimethyl-phenyl-Komplexes VII treten bei - 20°C ebenfalls 
zwei Signalsatze auf, die bei Raumtemperatur stark verbreitert erscheinen. Bei 
60°C schliel3lich wird Koaleszenz beobachtet: Im ijbersichtsspektrum ist die 
Methoxy-Gruppe nicht mehr auffindbar. 

Simtliche 3J- und 4J-Kopplungskonstanten im aromatischen Bereich kiinnen 
den Spektren der Komplexe VIII bis XIV entnommen werden (Tab. 3). Im 
Spektrum von XI ist fiir ein aromatisches Proton noch eine Allyl-Kopplung von 0.7 
Hz aufzufinden; das Signal der koppelnden Methylgruppe erscheint jedoch auf- 
grund seiner griil3eren Halbwertsbreite nur als Singulett. 

Auch in den 13C-NMR-Spektren der Komplexe VI und VII werden bei - 20°C 
doppelte SignalsHtze beobachtet, die wiederum auf das Vorliegen von E/Z-Iso- 
meren zuriickgeflihrt werden kiinnen (Gl. 3). Die Lage des Carbenkohlenstoffsig- 
nals in den Spektren der Verbindungen I bis VIII hangt signifikant vom Substitu- 
tionsmuster des Aromaten ab (Tab. 4). Interessant ist die zunehmende Tieffeldver- 
schiebung der CCarben -Signale mit steigendem sterischen Anspruch der ortho-sub- 
stituenten in der Reihe VI bis VIII. Die besonders sperrigen t-Butyl-Gruppen in 
VIII bewirken, verglichen mit III, eine Tieffeldverschiebung von 25 ppm. Offen- 
sichtlich wird durch raumerfiillende Substituenten in ortho-Stellung ein Heraus- 
drehen des Aromaten aus der Mo-C,,,,-OMe-Ebene erzwungen. 

Die Absorptionen der Carbenkohlenstoffatome in den Heteroarylcarben- 
Komplexen IX bis XIV erscheinen bei deutlich hiiherem Feld (Tab. 5). Fiir die 
Verbindungen IX bis XII werden diese Signale zwischen 296 und 310 ppm 
beobachtet; dies belegt, dal3 die 2-Heteroaryl-Carbensubstituenten besonders zu 
einer konjugativen Stabilisierung des Carbenkohlenstoffatoms befihigt sind. Die 
3-Furyl- wie such die 3-Thienyl-Substituenten in XIII und XIV kiinnen er- 
wartungsgemIl3 nicht ganz so effektiv mit dem Carbenkohlenstoffatom in Konjuga- 
tion treten; die CCarbcn- Absorptionen fur diese Verbindungen erscheinen daher 
weniger drastisch zu hijherem Feld verschoben. 
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Tabelle 3 

‘H-NMR-Daten der Verbindungen IX bis XIV, gemessen in CDCI, (6 in ppm rel. TM& J in Hz) 

Komplex H(3) OMe Me 

IX 7.86 dd (1H) 4.72 s (3H) 
(1.8; 0.6) 

X 7.76 dd (1H) 4.73.~ (3H) 
(5.1; 1.1) 

XI 4.68 s (3H) 2.53 s (3H) 

XII 6.86 dd (1H) 4.63 s (3H) 3.76 s (3H) 
(2.5; 1.7) 

XIII 7.41 dd (1H) 4.75 s (3H) 
(2.0; 1.4) 

XIV 7.28 dd (1H) 4.79 s (3H) 
(5.2; 3.0) 

H(l) H(2) 

7.11 dd (1H) 6.61 dd (1H) 
(3.7; 0.6) (3.7; 1.8) 
8.20 dd (1H) 7.22 dd (1H) 
(4.1; 1.1) (5.1; 4.1) 
8.06 d (1H) 6.93 dd (1H) 

(4.1) (4.1; 0.7) 
7.71 dd (1H) 6.28 dd (1H) 
(4.5; 1.7) (4.5; 2.5) 
8.29 dd (1H) 6.68 dd (1H) 
(1.4; 0.8) (2.0; 0.8) 
8.24 dd (1H) 7.54 dd (1H) 
(3.0; 1.3) (5.2; 1.3) 

OMe 

(CO&MO 

Hl H2 

OMe 
x=0:1x 
X = S: X, XI (CO),Mo x = 0: XIII 

X = NMe: XII X=S:XIV 

H3 

Massenspektrometrie 
Nattirlich vorkommendes Molybdan ist ein Gemisch aus sieben Isotopen, die 

alle mit einer nenneswerten Hgiufigkeit auftreten. Entsprechend findet man im 
Massenspektrum fiir jedes molybdiinhaltige Fragment sieben Signale. Die in 
Tabelle 6 angegebenen experimentellen Molmassen beziehen sich stets auf 98Mo. 

Die EI-Massenspektren der Komplexe II bis XIV zeigen ausgehend von den 
Molekiilionen-Peaks die sukzessive Abspaltung der flinf CO-Liganden. Dabei ist 
die Intensitat vom Molektilion zum carbonylfreien Fragment hin ansteigend. Die 
weitere Fragmentierung setzt mit der Abspaltung von Formaldehyd bzw. einer 
Methylgruppe ein. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschlug und mit nachgereinigtem Stickstoff 
als Schutzgas durchgefuhrt. Die verwendeten Liisungsmittel wurden nach Stan- 
dardverfahren gereinigt und getrocknet, destilliert und mit Schutzgas geslttigt. Fiir 
die Chromatographie fand Kieselgel 60 (Fa. Merck) Verwendung. 

IR-Spektren: Nicolet 510, Perkin-Elmer Model1 281. NMR-Spektren: Bruker 
AC 300, Bruker WH 400, Bruker AMX 500. Massenspektren: Varian MAT CH 
7A. 

Die analytischen Daten sowie die erzielten Ausbeuten bei der Synthese der 
Verbindungen III-XIV sind in Tabelle 6 zusammengefagt. 

Darstellung der beschriebenen Verbindungen 
Pentacarbonyl~methoxy~4-methyl-phenyl~carbenlmolybdiin (ZZZ). Zu einer 

L&sung von 4.26 g (24.9 mmol) 4-Bromtoluol in 15 ml Diethylether werden bei 
-25°C langsam 16 ml einer 1.5 molaren n-ButyllithiumlCisung (24.0 mmol) 
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Tabelle 4 

“C-NMR-Daten der Komplexe I bis VIII, gemessen in CDCI, (chemische Verschiebung 6 in ppm rel. 

TMsint) 

Komplex %,rbcn Cot,,,, Cocks CAM Lb. 
-0Me 

I 

II 

III 

IV 

V 

352.3 213.3 205.7 69.3 

339.4 213.5 205.6 

336.5 213.6 206.0 

330.1 213.4 206.2 

339.7 213.5 205.7 

VI-Z a 351.1 213.8 205.0 

VI-E a 349.8 215.1 205.5 

VII-Z a 358.3 213.5 204.9 

VII-E 354.7 214.7 205.8 

VIII 362.0 214.6 205.6 

153.4 (Cl) 

127.9 
150.5 (Cl) 
128.8 
164.1 (C4) 

131.6 (C2, C6) 
153.6 (Cl) 

132.5 
125.9 

155.1 (Cl) 
128.2 
125.1 
151.0 (Cl) 
126.0 
b 

153.9 (Cl) 
127.4 
149.6 (Cl) 
127.3 
150.3 

137.5 122.8 (C3, C5) 

131.8 (C4) 

126.0 
143.6 (C4) 
127.6 
145.4 (Cl) 

113.2 (C3, C5) 
137.6 (C2) 

127.8 
123.9 

130.5 
126.9 (C2) 
122.6 
128.0 
119.3 
b 

127.9 (C3, C5) 
126.0 
128.2 (C3, C5) 
b 

149.0 

69.1 

69.1 

68.7 

69.0 

69.3 Me: 19.0 

64.4 

69.5 

64.6 

69.4 

C carben-M~: 
50.1 

A&Me: 
21.6 
Aryl-OMe: 

55.6 
A&Me: 
21.3 

Me: 18.7 

Me: 19.17 

Me: 19.21 

o&o: 
C(CH,),: 38.5; 
CtCH,),: 34.4 
para: 
CKH,),: 34.6; 
C(CH,),: 31.3 

a Gemessen bei -20°C. b Signal vom Z-Isomer verdeckt. 

OMe 

(CO&MO =( 
Cl -c2 

c$ 0>3 

c5-c4 

zugetropft; dann wird noch 1 h bei 0°C geriihrt. Diese Liisung wird bei - 20°C zu 
einer Suspension von 5.4 g (20.5 mmol) Hexacarbonylmolybd%n in 50 ml Di- 
ethylether gegeben. Nach 1 h wird das Lijsungsmittel im Hochvakuum entfernt 
und der Riickstand in 100 ml Dichlormethan aufgenommen. Bei -30°C werden 
4.0 g (27.0 mmol) zerstoDenes Trimethyloxoniumtetrafluoroborat zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird sodann kurzzeitig auf Raumtemperatur gebracht; 
anschliegend wird in der K&e iiber Kieselgel filtriert, das Liisungsmittel im 
Hochvakuum entfernt und bei - 30°C chromatographiert (PE/CH ,Cl z). Nach 
dem Entfernen des Liisungsmittels erhllt man 5.7 g (15.4 mmol) rotes, kristallines 
III. 

Pentacarbonyl[methoxy(4-methoxy-phenyl)carben]moZybdin (W). 20.0 ml einer 
1.6 molaren Liisung von n-Butyllithium (32.0 mmol) in Hexan werden mit 20 ml 
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Tabelle 5 

13C-NMR-Daten der Komplexe IX bis XIV, gemessen in CDCI, (chemische Verschiebung 6 in ppm 
rel. TMSint) 

Komplex Ctirkn CO,,,,, CO,, 

IX 303.5 213.3 206.1 

X 309.7 212.7 206.1 

XI 305.9 212.8 206.3 

XII 295.5 213.1 206.9 

XIII 318.0 212.6 206.1 

XIV 320.3 212.8 206.1 

C-1 

164.4 (C2) 

114.9 
156.1 (C2) 

136.1 

153.8 
143.2 

144.8 (C2) 
135.1 

153.0 
142.1 (C3) 

155.9 (C3) 

126.4 

150.1 (C5) 
113.3 
141.6 
129.0 

153.7 (C2, C5) 

128.4 (C3, C4) 

136.3 
111.4 

143.8 
106.7 (CA) 
136.0 
125.3 

-0Me 

67.7 

67.8 

67.5 

66.9 

68.1 

68.3 

-Me 

16.3 

40.5 

OMe x=0:1x OMe 

(CO>, MO X = S: X, XI (CO),Mo 
x=0:x111 

X = NMe: XII 
X=S:XIV 

3 4 
5 

Diethylether verdiinnt. AnschlieSend werden bei -25°C innerhalb von 5 min 3.8 
ml (30.3 mm011 CBromanisol zugetropft. Die Liisung wird bei + 10°C 20 min 
geriihrt und dann langsam in eine bei -25°C vorliegende Suspension von 5.7 g 
(21.6 mm00 Hexacarbonylmolybdiin in 70 ml Diethylether iiberfiihrt. Die sich 
tiefrot farbende Losung wird noch 10 min bei 0°C geriihrt. Das Liisungsmittel wird 
sodann im Hochvakuum entfernt. Die Methylierung und Reinigung wird wie fiir 
III beschrieben durchgefiihrt (Chromatographie: - 20°C; PE/CH,Cl,: 3/l) Es 
werden 4.5 g (11.7 mmol) IV in Form eines roten, kristallinen Feststoffs erhalten. 

Pentacarbonyl[methoxy~3-methyl-phenyl)carben]molybdiin (VI. Zu einer Liisung 
von 24.8 mmol n-Butyllithium in 15 ml Hexan und 15 ml Tetrahydrofuran werden 
bei - 30°C langsam 2.5 ml (20.5 mmol) 3-Bromtoluol zugetropft. Nach 10 min wird 
die Liisung auf -78°C abgekiihlt und zu einer Suspension von 4.5 g (17.0 mmol) 
Hexacarbonylmolybdln in 10 ml THF gegeben. Nach 2 h Riihren wird das 
Liisungsmittel im Hochvakuum entfernt; anschliel3end wird der Riickstand in 20 
ml gekiihltem Dichlormethan aufgenommen und bei - 30°C mit 3.1 g (21.0 mmol) 
Me,OBF, versetzt. Nach 90 min wird das Liisungsmittel bei - 30°C im Hochvakuum 
entfernt. Chromatographie an Kieselgel bei -35°C (PE/Et,O: 4/l) liefert 1.8 g 
(4.9 mmol) V als leicht zersetzlichen roten Feststoff. 

Pentacarbonyl[methoxy~2-methyl-phenyl~carbenlmolybdlin (VZ). Zu einer 
Liisung von 13.0 ml einer 1.5 molaren n-Butyllithiumlosung (19.5 mmol) in n-Hexan 
werden 15 ml Diethylether gegeben. Bei -30°C werden 2.4 ml (19.8 mmol) 
2-Bromtoluol zugetropft. AnschlieSend wird 30 min bei - 30°C und 15 min bei 0°C 
geriihrt. Die Liisung wird langsam in eine auf - 20°C gekiihlte Suspension von 4.4 
g (16.7 mmol) Hexacarbonylmolybdan in 30 ml Diethylether tiberfiihrt. Nach 1 h 
werden bei dieser Temperatur 3.0 g (20.2 mmol) Me,OBF, zugefugt. Die Aufar- 
beitung wird analog der Vorschrift zur Darstellung von III durchgefuhrt (Chro- 
matographie: -20°C PE/Et,O: 5/l). Es wird VI als orangefarbener Feststoff 
isoliert (1.6 g (4.3 mmol)). 
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Tabelle 6 

Analytische Daten von III-XIV 

Komplex 

III 

Ausbeute 

(%) a 

75 

Summenformel 

C,aH,,MoO, 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

54 

28 

26 

70 

70 

73 

70 

72 

42 

80 

59 

.._- _ 

C,,H,oMoO, 

C,,H,oMoO, 

C,,H,oMOO, 

C,,H,,MOO6 

CzsHd”OO6 

C,,H&“O, 

C,,H6Mo06S 

C,,H,MoO,S 

C,2H,MoN06 

C,,H,MoG7 

C,,H,MoO,S 

Molmasse 

Gef. b 

(her.) 

372 
(370.17) 

388 
(386.17) 

372 
(370.17) 
372 

(370.17) 
386 

(384.19) 
526 

(524.46) 
348 

(346.10) 

(iz.16) 

378 
(376.19) 

361 
(359.15) 

348 
(346.10) 

:3:2.16) 

Analysendaten 

(Gef. (her.) (%)I 

C H 

45.36 
(45.43) 
43.69 

(43.54) 

2.69 
(2.72) 
2.07 

(2.61) 

46.07 2.77 

(45.43) (2.72) 
47.00 3.15 

(46.89) (3.15) 
57.42 5.87 

(57.25) (6.15) 
38.10 1.75 

(38.17) (1.75) 
36.32 1.53 

(36.48) (1.67) 

38.46 2.26 
(38.31) (2.14) 
40.24 2.44 c 

(40.13) (2.53) 
38.59 1.86 

(38.17) (1.75) 
36.38 1.59 

(36.48) (1.67) 

’ Bez. auf Mo(CO),. b Massenspektrometrisch, bez. auf 98Mo. c N: 3.95 (3.90). 

Pentacarbonyl[methoxy(2,6-dimethyl-phenyl)carben]molybdiin (HZ). Zu einer 
Lijsung von 2.8 ml (21.0 mmol) 2-Brom-1,3-dimethyl-benzol in 40 ml Tetrahydrofu- 
ran werden bei - 78°C langsam 16 ml einer 1.6 molaren n-Butyllithiumlosung (25.6 
mmol) zugetropft. Es wird noch 90 min bei dieser Temperatur geriihrt; dann 
werden 4.5 g (17.0 mmol) Hexacarbonylmolybdtin portionsweise zugegeben. aber 
Nacht lal3t man das Reaktionsgemisch auf + 10°C kommen. Das Lasungsmittel 
wird im Hochvakuum entfernt, der Riickstand in wenig Methylenchlorid 
aufgenommen und bei - 15°C mit 4.4 g (29.7 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluo- 
roborat versetzt. Nach dem Entfernen des Lijsungsmittels wird bei -25°C chro- 
matographisch gereinigt. Es werden 4.6 g (12.0 mmol) VII in Form orange-gelber 
Kristalle erhalten. 

Pentacarbonyl[2,4,6-tri-t-butyl-phenyl(methoxy)carben]molybdiin (VIII). Die 
Reaktion wird analog der Darstellung von VII durchgefuhrt. Ausgangsverbindun- 
gen: 3.3 g (12.5 mm00 Hexacarbonylmolybdiin, 4.6 g (14.1 mmol) 2,4,6-Tri(t- 
butyBbrombenzo1, 10.5 ml (15.8 mmol) 1.5 molare n-Butyllithiuml&ung, 3.0 g (20.3 
mm00 Trimethyloxoniumtetrafluoroborat. Nach chromatographischer Reinigung 
(PE/Et,O: 20/l) bei - 15°C wird VIII als gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 4.6 
g (8.8 mmol). 

Pentacarbonyl[2-furyl(methoxy)carben]molybdtin (ZX). Zu 1.1 ml (15 mmol) 
Furan, gel&t in 100 ml Diethylether, werden bei Raumtemperatur langsam 10 ml 
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einer 1.6 molaren nButyllithiumliisung zugetropft. Es wird 15 min bei Raumtem- 
peratur geriihrt, anschlieflend 1 h unter RiickfluD erhitzt. Die erkaltete Lijsung 
wird langsam zu einer Suspension von 2.7 g (10.2 mmol) Hexacarbonylmolybdiin in 
100 ml Diethylether gegeben. Anschliel3end wird die Reaktionsllisung 10 min bei 
Raumtemperatur geriihrt. Das Lijsungsmittel wird im Hochvakuum entfernt. Die 
weiteren Handhabungen werden analog der Synthese von III ausgeflihrt (Chro- 
matographie: - 10°C PE/CH,CI,: 4/l). Es werden 2.6 g (7.5 mmol) IX in Form 
dunkelroter Kristalle erhalten. 

Pentacarbon[methoxy(2-thienyl)carbenImolybdiin (X). 14 ml einer 1.6 molaren 
n-Butyllithiumliisung (22.4 mmol) werden mit 16 ml THF verdiinnt. Bei 0°C 
werden innerhalb von 3 min 2.1 ml (26.4 mm00 Thiophen zugetropft, anschlie8end 
wird das Reaktionsgemisch 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die Liisung wird 
zu einer bei - 10°C vorliegenden Suspension von 4.6 g (17.4 mmol) Hexacarbonyl- 
molybdln in 70 ml THF gegeben. Dann l%+t man 1 h bei dieser Temperatur 
riihren. Die weiteren Reaktions- und Aufarbeitungsschritte werden analog der 
Darstellung von III durchgefuhrt (Chromatographie: PE/CH,Cl,: 3/l). Nach 
Umkristallisation aus Pentan werden 4.4 g (12.1 mmol) dunkelrotes, kristallines X 
erhalten. 

Pentacarbonyl[methoxy-(2-(5-methylthienyl)carben]molybdiin (XI). Die Reak- 
tion wird analog der Darstellung von X durchgefihrt. Das Produkt wird jedoch 
ausschlie8lich durch Umkristallisation aus Pentan gereinigt. Ausgangsverbindun- 
gen: 4.1 g (15.5 mmol) Molybdanhexacarbonyl, 2.2 ml (22.3 mmol) 2-Methyl- 
thiophen, 11.5 ml (18.4 mmol) 1.6 molare n-Butyllithiumliisung, 3.2 g (21.6 mmol) 
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat. Ausbeute: 4.2 g (11.2 mmol). 

Pentacarbonyl[methoxy(2-(N-methylpyrryl)carben]molybdiin (XIZ). 9.5 ml (15.2 
mmol) einer 1.6 molaren n-Butyllithiumlosung werden bei Raumtemperatur 
zunachst mit 40 ml Tetrahydrofuran versetzt; dann werden innerhalb von 1 min 2.6 
ml (29.3 mmol) N-Methylpyrrol zugetropft. Nachdem die Reaktionslijsung 30 min 
bei Raumtemperatur und 90 min bei 35°C geriihrt wurde, wird sie langsam zu 
einer bei - 15°C vorliegenden Suspension von 2.65 g (10.0 mmol) Hexacarbonyl- 
molybdan in 40 ml THF gegeben. Man lal3t noch 5 min bei dieser Temperatur 
riihren. Die weiteren Handhabungen werden wie bei der Darstellung von III 
beschrieben durchgefuhrt. Nach der Chromatographie werden 1.5 g (4.2 mmol) 
XII als gelbes Pulver erhalten. 

Pentacarbonyl[3-fiuylyl(methoxy~carbenImolybdtin (XZZZ). Zu einer Losung von 
0.76 ml (8.5 mmol) 3-Bromfuran in 13 ml THF werden bei -78°C 5.3 ml (8.5 
mmol) einer 1.6 molaren n-Butyllithiumliisung gegeben. Bei dieser Temperatur 
wird noch 10 min geriihrt; dann wird die Lijsung zu einer bei derselben Tempe- 
ratur vorliegenden Suspension von 2.2 g (8.3 mmol) Hexacarbonylmolybdtin in 20 
ml THF gegeben. Innerhalb von 1 h wird das Reaktionsgemisch auf Raumtempe- 
ratur erwlrmt. Methylierung und Reinigung werden wie fiir III beschrieben 
durchgefuhrt. Es werden 2.3 g (6.6 mm00 tiefrotes, kristallines XIII erhalten. 

Pentacarbonyl[methoxy(3-thienyl)carbenlmolybdiin (XIV). Zu 9.2 ml (14.7 
mmol) einer 1.6 molaren n-Butyllithiumliisung werden 9 ml THF hinzugefugt. Bei 
-60°C werden 1.27 ml (13.6 mmol) 3-Bromthiophen innerhalb von 8 min 
zugetropft. Die Liisung wird bei - 50°C 15 min gertihrt und dann langsam zu einer 
bei - 60°C vorliegenden Suspension von 3.2 g (12.1 mm00 Hexacarbonylmolybdan 
in 40 ml THF gegeben. Innerhalb 1 h wird die Lijsung auf 0°C erw%mt. Alkylierung 
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und Reinigung des Produkts werden wie fiir VII beschrieben durchgefiihrt. 2.6 g 
(7.2 mmol) XIV werden als roter, kristalliner Feststoff erhalten. 
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