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Summary 

Tetramesitylmolybdenum reacts with iodine or bromine yielding MoMesJX, 
compounds. These compounds are salt-like compleses with the homoleptic 
cation MoMesd _ 

Elementare Halogene spalten gewijhnlich die M-C-Bindung in Organoiiber- 
gangsmetallverbindungen. Diese Real&ion sollte zur analytischen wie che- 
mischen Charakterisierung von Tetramesitylmolybdti [ 11 dienen, das nach 
einem fiir Tetramesitylmetalle allgemein anwendbaren Verfahren zugtiglich ist 
[2 3 _ Die Verbindung erwies sich als chemisch recht inert. Beim Versuch, die 
Metall- -Ligand-Bindung durch Real&ion mit Halogen zu spalten, wurden sowohl 
mit Iod als such mit Brom unter Normalbedinyngen Additionsprodukte gem&s 
Gl. 1 erhalten. 

MoMes, + $ X2 + MoMes,X, (1) 

(1) (IIa: X = I; 
IIb: X = Br) 

(Mes = 2,4,6-(CH3)&H2) 

Als bemerkenswert fiel auf, dass die neuen Verbindungen bei ihrer Behandlung 
mit alkalisch-w&srigen Lijsungen I unvergndert zuriickbildeten. Somit war weder 
die Metall- -Ligand-Bin dung gespalten noch die Organogruppe halogeniert 
worden. IIa-IIc besitzen bei Raumtemperatur magnetische Momente von 
l.‘i-1.8 B&I, wghrend I ein Moment von 2.82 BM aufweist. . 

Auf Grund dieser Tatsachen war bei der Reaktion nach Gl. 1 e@e Oxydation 
des Zentralatoms unter Bildung von Salzen der Art [MoMes,] + [X3]- anzu- 
nehmen. Eine dritte Verbindung dieses Typs wurde entsprechend Gl. 2 
dargestellt. 
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MoMes, + HgBrZ + t Br, + MoMes,HgBr, (2) 

(IIcj 

Die Komplexe bilden in isolierter Form violettschwarze Kristallpulver und 
l&en sich in polaren Solventien mit purpurner Farbe. In Dichlormethan- 
Lijsungen konnten fiir IIa-IIc iibereinstimmende Absorptionsspektren erhalten 
werden. Die fiir das Kation charakteristischen Banden im Bereich von 13000 bis 
30000 cm-’ liegen bei 15100 cm-’ (E 11000 1 mol-’ cm-‘), 19400 (17000) 
und 23350 (9500). IIa zeigt eiile weitere Absorption bei 27350 cm-’ (29000.), 
die dem Anion zukommt. B‘anden, die d--d-ijberg%igen zuzuordnen w%-en, 
konnten nicht identifiziert werden. In Donor-L6sungsmitteln wie DMF oder 
Aceton werden IIa und IIb seh> rasch zersetzt. IIc ist in Aceton stabil, zerfgllt 
aber in DMF ebenfalls allm~hlich. Dabei bildet sich I zuriick. 

Fiir Ha-IIc komlte die Elektrolytnatur durch LeitfZhigkeitsmessungen belegt 
werden. LGsungen von IIc in Aceton zeigen eine mokare Leitfshigkeit von A 
108 QL-’ cm2 mol-’ (1.92 X 10B3 M, 24°C) entsprechend eines l,l-Elektro- 
lyten (vgl. [F(CH3),(C,HII),]f[HgJ3J-: 117 Q2-’ cm2 mol-’ ; 2.41 X 10e3 &?, 
23°C). IIa--1Ic: sind sowohl im Festzustand als such in Liisung luftstabil. Ihre 
thermische BestZndigkeit ist geringer als die von I. IIa zeigt exotherme Ver&de- 
rungen bei 120, 155 und 220°C (DTA). Als Zersetzungsprodukte wurden Iod, 
Mesitylen und Iodmesitylen aufgefunden. Der Riickstand stellt noch eine Organo- 
molybdZniod-Verbindung dar. IIc zeigt ein shnliches Verhalten (DTA: 134, 172 
und 260°C). 

Kationische o-Organoiibergangsmetallverbindungen, besondelrs der d-elek- 
tronen-armen Elemente, sind nicht hgufig. uberwiegend stellen sie Gemischt- 
ligandenkomplexe mit N-, F- bzw. n-Organoliganden dar. Heteroleptisch sind 
such die kiirzlich beschriebenen Verbindungen mit M(C,H,)7R2+ ([3] u. zit. Lit.) 
oder sol&e mit Chelatliganden [4]. Homoleptische Kationen scheinen bisher nur 
in den Komplexen [M(CH,FMe,),]X bekannt zu sein [S]. 

Das Tetramesitylmolybd&(V)--Kation ist somit unseres Wissens das erste 
homoleptische aergangsmetallkation, das nur u-Organylliganden enthglt, und 
stelIt zugleich die erste homoleptische OrganomolybdZn(V)-Verbindung dar. Mit 
seiner Synthese ist die MoMes,-Einheit in qunmehr drei Ladungsstufen chemisch 
realisiert. 

Experimentelles 

Darstellung uon TetramesityImolybdSztriiodid (Ha). 1.5 g (2.6 mmolj I 
werdq in 40 ml Benzol gel&t und bei -Raumtemperatur unter Riihrea 1.1 g 
(4.3 mmol) Iod, gel&t in 90 ml Tetrachlorkohlenstoff, langsam zugetropft. 
Sofort fZllt ein schwarzer Niederschlag aus. der noch 2 h geriihrt wird. 
Anschliessend wird dieser abfiltriert, mit CCL, gewaschen und i_Vak. getrocknet. 
Ausbeute 2.2 g (88%). Gef.: C, 46.28; H, 4.78; I, 39.76; MO, 10.17. C36 HQ4 I3 MO 
(953.40) ber.: C,4535;H, 4.65; I, 39.93; MO, 10.06%. xg 1.03 X low6 cm3 
g-1 (19.4”C). 

Darstellung von Tetramesitylmoly bd&n tribromomercurat (Ilc). 1.5 g 
(2.6 mmol) I werden init 0.95 g (2.6 mmol) HgBr* in 80 ml THF gel&t. Unter 
Riihren werden 0.21 g (1.3 mmol) Brom in 10 ml CCl, zugetropft. Die LGsung 
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schEg% von Griin nach Purpu~ urn, und bald beginnt die Abscheidung.des Nieder- 
schlages. Dieser wird mit Ccl, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 
2.2 g (83%). Gef.: C, 43.16; H, 4.63; Br, 23.73; MO, 9.14. C,,H,,Br,HgMo 
(1013.0) her-: C, 42.69; H, 4.38; BY, 23.66; MO, 9.47%. xg 0.77 X. 10e6 cm3 g--’ 
(20°C). 

Dank 

Herrn Dr. W. Ludwig und Frau R. Dolzmann danken wir fiir die Durch- 
Eihrung der DTA-Messungen. 

Literatur 

1 W. Seidel und I. Biirger. J. Organometal Chem., 171 (1979) C45. 
2 W. Seidelund I. Biirger. Z. Chem., 17 (1977) 185. 
3 M-F. Lappert und C.R.C. Milne. J. Chem. Sot. Chem. Commun.. (1978) 925. 
4 H. Drew. 2. Chem.. 19 (1979) 31. 
5 H. Schmidbaur. J_ Adlkoferund M. Heimann. Chem. Ber.. 107 (1974) 3697. 


