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31 (Deutschtand) 

The synthesis of (hs -CS HS )Mo(CO), (Iz’ -CS H, )3 is described, the 
h’ -CS HS rings of which do not undergo rapid 1,2-shifts. 

Bei der Umsetzung von MoCI, mit NaC, H5 entsteht (C, H5)? MoHz . 
Ein Zusatz von NaBHa verbessert die Ausbeute [ 11. Diese Methode eignet 
sich nicht ZUT Darst.e!lung von Mo-Verbindungen mit 2 verschiedenen Fti- 
ringen. Dazu bietet sich die Einfuhrung eines Funfrings in einen Kompies an, 
der bereits einen anderen Funfring enthtilt. Wir untersuchten in diesem Zu- 
sammenhang zunachst die Reaktion von Cj H5 Mo(CO)? Cl, [2,3] mit 
NaC, HS . Dabei erhielten wir statt der erwarteten Abspaltung der Carbonyl- 
und Chlorliganden unter Bildung von (C, HS )* MoH1_ eine rote, chlorfreie 
Verbindung, deren IR-Spektrum noch 2 CO-Banden aufwies. Diese Ver- 
bindung lasst sich mit NaBHa in e.mer Gesamtausbeute von 30 So in das 
gelbe, fliichtige (C, HS )3 Mo(CO)* tiberfirhren, das such bei gleichzeitiger 
Einwirkung von NaC, H5 und NaBHJ auf C5 HS MOM Cl3 in 10 % Aus- 
beute entsteht. 

Cs H, Mo(CO), Cl3 + 3 NaC, H5 
N&H, 

- (C, HS )J MOM + 3 NaCl 

Das IRSpektrum einer THF-Losung von (C, HS )3 Mo(CO)? weist im 
u(CO)-Bereich bei 1945 und 1870 cm- ’ zwei sehr starke Banden vergleich- 
barer Tntensittit auf, die gegeniiber denen von (II’ -C, H, )Mo(CO), Cl3 nach 
&d.rige.ren Wellenzahlen verschoben sind. Im KBr-Spektrum ist die zweite 
u(CO)-Bande aufgespalten. Im Massenspe.ktrum beobachtet man neben dem 
Molekulion (C, H5)J Mo(CO),’ (m/e 414) die durch sukzessive Abspaltung 
der CO-Liganden entstehenden Fragment-e (C, H5 )-I Mo(C0)’ (m/e 386) und 
(C, H,)J MO’ (m/e 358). 

Das 100 MHz ‘H-NMRSpektrum von (C, H,)4 Mo(CO), in Toluol-d8 
enthalt das scharfe Singulett eines x-Cyclopentadienyl-Liganden bei 
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T 5.41 ppm. Daneben treten vier sehr stark verbreiterte Multipletts auf, deren 
Mittelpunkte bei T 4.0,6-l, 6.7 und 7.6 ppm tiegen. Sie sind den 2 Typen von 
a-gebundenen Cyclopentadienyhingen, tram zu CO bzw. h-uns zu (hs -Cs HS ), 
zuzuordnen. Das Verhaltnis der Gesamtintensitat der vier Multipletts der 
a-gebundenen CS H5 -Liganden zur lntensitat des ~-CyclopentadienylSinguletts 
betragt 3/l. 

Aufgrund der anaiytischen und spektroskopischen Eigenschaften wird 
fix (C, H,), Mo(CO), eine Struktur mit einem n-gebundenen und 3 o-gebun- 
denen Cyclopentadienyl-Ringen vorgeschlagen, in der die beiden Carbonyl- 
gruppen und der n-gebundene Funfring zueinander cis-standig sind. Damit 
erreicht das Molybd&atom in (C, Hj)a Mo(CO)* ebenso Edelgaskonfiition 
wie in (C, Hg)$ MO [4,5], das zwei TT- und zwei o-gebundene Ringe enthalt. 
Der Austausch der 3 Halogene in (h5 -Cs Hs )Mo(CO), Hal3 durch andere 
Liganden wurde bisher nur flir das Cyanidion beschrieben [6]. 

Die Kompleve mit sowohl R- aIs such a-gebundenen Funfringen lassen 
sich hinsichtlich ihres D-NMR-Verhaltens in 2 Gruppen einteilen. Wahrend 

in den Verbindungen (h5 -CS H5 )Z hlo( NO)(h’ -C5 HS )[ 51, (h’ -Cs H, )2 Ti- 
(h’ -C5 Hg)2 [7,8] alle Fiinfringe bei hoheren Temperaturen NMR-spektros- 
kopisch tiquivalent sind, unterbleibt ein h’ -C, H, /h5 4, H, -Austausch in den 
Verbindungen (I?-C5H5)Fe(CO), (h’ -C5H5) [9] und (Iz~-C~H~)~ Mo(h’ - 
Cj HS )- [ 51, denen nun such das neue (hs -Cs Hs )Mo(CO)? (h’ -Cg H,), zu- 
zurechnen ist. 

Die Protonen von ijbergangsmefall-a-Cyclopentadienyl-Verbindungen 
sind bei Raumtemperatur infolge rascher 1,2-Verschiebung des MetaIls 
magnetisch tiiquivalent und ergeben nur ein scharfes ‘H-NMRSignal [7]. Die 
Umlagerung kann in etigen Fallen durch Abkiihlen so weit verlangsamt 
werden, dass eine Aufspaltung des Signals eintritt, in anderen Fallen ist sie bis 
zu den tiefsten erreichten Temperature rasch. Abweichend hierzu ist die 
1,ZVerschiebung innerhalb der (h’ -C5 H5 )-Reste von (C, HS )j Mo(CO), ver- 
mutlich wegen sterischer Hinderung so langsam, dass weder bei Raumtemperatur 
noch bei hoheren Temperaturen eine Koaleszenz der verschiedenen Protonen 
der (h’ -Cs Hs )-Ringe zu beobachten ist. Allerdings sind NMR-Untersuchungen 
bei hoheren Temperaturen durch die beim Erhitzen eintretende Zcrsetzung 

begrenzt. 
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(C, H, )3 Mo(CO), ist ein Glied der Verbindungsreibe (hS -C, H, )M(CO), - 

(h’ -Cs H5 )x 9 wobei hl ein MetalI der Eisen-, Mangan- bzw. Chromgruppe und 
x = 1, 2 bzw. 3 sein kann. Von dieser Verbindungsreihe sind bisher nur die 
Vertreter (h5 -C5 H5 )M(CO), (h’ -C, H, ) (M = Fe, Ru) [9] beschrieben. 

Arbeitsvorschrift 

2.0 g (6.2 mmoi) C, H5 MOM Cl3 werden in 100 ml absolutem Tetra- 
hydrofuran suspendiert (N2 Schutz) und bei 0°C unter Ruhren langsam mit 
einer Losung von 2.1 g (24 mmol) Cyclopentadienylnatrium in 50 ml Tetra- 
hydrofumn versetzt. Im Verlauf der Reaktion geht Cj I-l5 Mo(CO), Cl, in 
Losung. Nach 3-sttindigem Ruhren bei Raumtemperatur werden zu der tief- 
roten Lbsung 2 g festes Natriumborhydrid gegeben. Man ruhrt weitere 
15 Studen und entfemt anschliessend das Losungsmittel. Der olige, braun- 
schwarze Ruckstand wird mit 100 ml Benzol verse&t. Die Losung wird filtriert, 
his auf wenige ml eingeengt und an SiO,, mit Benz01 chromatographiert. Das 
Eluat der gelben Zone wird eingeengt, in moghchst wenig Ather aufgenommen 
und mit 20 ml Pentan versetzt. Aus der Losung kristallisiert bei -80 “C hell- 
gelbes analpsenreines (C, H,), Mo(CO), . 

Dac lltf i&:ern Zustand ziemlich luftstabile (C, HS )3 Mo(CO)? lost sich in 
Benzol, f:,1,,$ .uld Tetrahydrofuran sehr gut, in Pentan, Hexan weniger gut. 
Die gelbe. i,ocAngen zersetzen sich rasch an der Luft. 

Ausbeuce: 750 mg (30 % d. Th.). (Gef.: C, 64.14; H, 5.13; Mol.-Gew. 
(osmometrisch in Benzol) 403. C2,H,,Mo02 ber.: C, 64.08; H, 4.89 %; Mol- 
Gew. 412.3). 
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