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Summary

Molybdenum trichloride reacts with mesityllithium in THF forming
LiMo(C;H,,),(THF),. This compound is easily oxidized to Mo(CgH,);. The
molybdenum(IV) complex is very stable and paramagnetic. Addition of iodine
yields a substance of formula Mo(C,H,,),;I; without decomposition of the
carbon—metal bond.

Die Mesitylgruppe gehort zu den Liganden, die eine innere Zersetzung von
Organoiibergangsmetallverbindungen erschweren [1]. So wurden in letzter Zeit
entsprechende Komplexe in grosserer Zahl zuganglich. Fiir Verbindungen des
Typs M(CsH, ), musste ein besonderes Syntheseprinzip Anwendung finden, da
diese nicht aus MX,; (M = Ti, V, Cr) zuganglich sind. Die Tetramesitylmetalle
konnen aber durch Oxydation der Tetramesitylmetallate(III) erhalten werden
[2—4]. '

Nach der Darstellung von Verbindungen elektronenarmer 3d-Elemente wurde
das Herstellungsverfahren auf das Molybdan als ein homologes Element tiber-
tragen. Die Umsetzung von hoherwertigen Molybdédnhalogeniden mit polaren
Organometallen fiihrt in den meisten Fillen zur Reduktion [5]. Mit iiberschiis-
sigem Phenyllithium wurde Li;MoPhy [6], mit speziellen Grignard-Reagenzien
der Verbindungstyp Mo,R¢ [7] erhalten. Molybdan(IV)chlorid-Addukte
konnten mit Dibenzylmagnesium in Tetrabenzylmolybdén tibergefiihrt werden
[8]. Es stellt unseres Wissens den bisher einzigen Vertreter von MoR, dar.

Setzt man Molybdéantrichlorid als MoCl,(THF); mit Lithiummesityl in Tetra-
hydrofuran um, so bildet sich gemass Gl. 1 Tetramesitylmolybdat(III).

THF
MoCl;(THF), + 4 Li(CyH,,) ——> LiMo(CoH,,),(THF), + 3 LiCl (1)

Die Verbindung stellt den ersten Vertreter dieses Komplextyps beim Molybdan
dar und entspricht den Analogen beim Titan [2], Vanadium und Chrom [9].
Ausgehend von den bisherigen Strukturbefunden an derartigen Verbindungen [9]
muss dem Zentralatom eine fiir Molybdan(III) ungewdhnliche tetraedrische Ko-
ordination zugeordnet werden.
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LiMo(CyH,,).(THF), bildet dunkelgriine Kristalle und ist ausserordentlich
oxydations- und solvolyseempfindlich. Bei der Umsetzung mit Quecksilber(I)-
chlorid in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur laufen Substitutions- und
Redoxvorgang (Gl. 2a,b) nebeneinander ab.

(22) | MoCl, + LiCl + 4 Hg(CsH,,)Cl
n=4
LiMO(Cng 1)4 +n chlz — (2)
2b
—(—)1>M0(C9H“ )a + % Hg,Cl, + LiCl
n =

Der at-Komplex ist sehr gut in Tetrahydrofuran und sehr wenig in Diethyl-
ether 16slich. Er reagiert rasch und in guter Ausbeute mit Sauerstoff zu Tetra-
mesitylmolybdan(IV) (Gl. 3).

2 LiMo(CgH,,)q + %20, - 2 Mo(CsH,,)s + Li,O (3)

Die Oxydation kann in Ether-Suspension oder einfacher mit der Festsubstanz
durch Einwirkung trockener Luft durchgefiihrt werden. Das reine Reaktions-
produkt wird durch Extraktion mit Diethylether in Form schwarzgriiner Kris-
talichen erhalten. Tetramesitylmolybdan ist thermisch ausserordentlich stabil
und gibt bei seiner Zersetzung bei 276°C (DTA) vor allem Mesitylen frei. Es wird
von Wasser, nicht-oxydierenden wissrigen Sduren und Laugen nicht angegriffen.
Eine Substitutionsreaktion mit Quecksilber(II)chlorid in Tetrahydrofuran
konnte auch in der Wiarme nicht beobachtet werden.

Auch gegeniiber Benzoesiure/Tetrahydrofuran oder Eisessig/Tetrachlorkohlen-
stoff verhalt sich der Komplex inert. Chlorwasserstoff in Diethylether fihrt in
sehr langsamer Reaktion zur Zersetzung gemaiss Gl. 4.

Ether
Mo(C,H,,), + 4 HCl MoCl, + 4 CyH,, (4)

Uberraschend ist auch die Tatsache, dass die Molybdin—Kohlenstoff-Bindung
durch die Einwirkung von Iod in Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemperatur
nicht gespalten wird. Unter Anlagerung bilden sich griinschwarze Kristalle der
Zusammensetzung Mo(Cy4H,;)4I3. Aus dieser Verbindung kann das Iod durch
Behandlung mit wissrigen Alkalien wieder abgespalten und Tetramesityl-
molybdin unverindert zuriickgewonnen werden.

Im Gegensatz zu Mo(CH,Ph), [8] oder auch Mo(NMe,), [10] besitzt Tetra-
mesitylmolybdin einen paramagnetischen Grundzustand (2.82 BM, 19°C).
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