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Abstract
(7°-CsMe,R)Mo(CO),NO complexes (R = Me, Et, 4-butenyl) were prepared

from the corresponding sodium cyclopentadienides, molybdenum hexacarbonyl and
N-methyl-N-nitroso-p-toluenesulfonamide in moderate to good yields.

Chrom in der Oxidationsstufe 0 hat sich als effizientes Templatzentrum bei der
Verkniipfung von C,-, C,- und C;-Bausteinen erwiesen und gleichzeitig einen neuen
Zugang zu hydrochinoiden und chinoiden Naturstoffen erschlossen [2]. Bei der
Ausweitung dieser Liganden-Verkniipfung auf andere Ubergangsmetall-Zentren bie-
ten sich insbesondere die hoheren Homologen innerhalb der VI. Nebengruppe an.
Als Hilfsligand am Zentralmetall erscheint die #°-Cyclopentadienyl-Funktion
geeignet, da sie die Stabilisierung ciner breiten Palette von Oxidationsstufen des
Metalls ermoglicht [3]. In diesem Zusammenhang interessierten wir uns  fiir
peralkyl-substituierte Cyclopentadienyl-Komplexe des Molybdéns.

Ausgehend vom bereits beschriebenen und auch strukturanalytisch char-
akterisierten Pentamethylcyclopentadienyl(dicarbonyl)(nitrosyl)molybdin I [4] be-
zogen wir auch ldngerkettige Alkyl- und Alkenylsubstituenten des Cyclopen-
tadienylrings in unsere Arbeiten ein. Wir modifizierten die 3-stufige Syntheseroute,
die mit der Addition des Cyclopentadienids an Molybdanhexacarbonyl beginnt, und
die sich bereits bei der Darstellung des unsubstituierten Cyclopentadienyl-Komp-
lexes [5] als “Eintopf-Verfahren” bewihrt hat. Das Natrium-Carbonylmolybdat
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Tabelle 1

1

#(CO)- und ¢(NO)-Absorptionsfrequenzen von {~1V (in n-Hexan, cm™ )

Komplex r{CO) r(NO}

I 2005 1931 1668 T
1 2004 1930 L669

i 2004 1932 1667

v 2021 1948 1668

wird mit Eisessig protoniert; nach der Nitrosylierung mit N-Methyl-N-nitroso-p-
toluolsulfonamid (**Diazald™ im Uberschuss chromatographiert man an Kieselgel.
Die Elution mit Toluol ergibt orange (I) bzw. dunkelrot (1) gefiirbte Knstalle bzw.
ein rotes Ol (IIT).

-3 C0O MeCO-H

NaC:Me,R + Mo(CO), - ~=Na[7-C;Me,RMo(CO),] <

7°-C.Me;RMo(CO), H 29219, 05 ¢ Me, RMo(CO),NO
(I : R =Me.
IT: R = EL
[1I: R = (CH, ),CH=CH.)

Im Vergleich zu (nf'-CSH;,)Mo(C('))lN() [5] (1V) sind die »{CO)- und »(NO)-Ab-
sorptionsfrequenzen aufgrund des erhdhten Donor /Akzeptor-Verhiltnisses der per-
alkylierten Cyclopentadienyl-Liganden in I-III deutlich langwellig verschoben. In-
nerhalb der Reihe der peralkvlierten Verbindungen sind sie jedoch erwartungsgemiiss
lagekonstant. Die IR- und 'H-NMR-Spektren sind in den Tabellen 1 und 2
zusammengefasst.

Priparative Vorschrift

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) mit getrockneten, N.-gesiittigten
Losungsmitteln durchgefuhrt. Zur Sidulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Fa.
Merck) herangezogen.

6.0 g (22.7 mmol) Hexacarbonylmolybddén und 30 mmol Natriwm(pentaal-
kylcyclopentadienid) [6] werden 15 h in 50 ml siedendem Tetrahydrofuran erwirmt.
Nach dem Abkithlen versetzt man die Lésung unter Rihren tropfenweise mit 3.8 mi
Eisessig und gibt spiter in kleinen Portionen 7.3 2 (34 mmoly N-Methvl-N-nitroso-

Tabelle 2
"H-NMR-Spektren von [-111 (in Benzol-d,. rel. i. TMS in § (ppm))

Komplex CsMes /CMe, CH, CH, =CH =CH,

1 1.71(S.15)

1 1.65(S.6) 20802 7 0813 ¢
1.68(S.6)

111 1.61(S.6) 1.91(M.2) S.60(M. 1) 7 4.90(M, 1) °
1.65(S.6) L21M) 491M.) ¢

“3JH.H) 7.3 Hz. " J(HH) 7.8 Hz. J(H.H ) 163 Hz  S(HH) 20 Hz

JHH,,,) 9.8 Hz. “2J(H.H) 2.0 Hz. J(H.H

@) 98 Hzo J(HH,,,,,
) 16.3 Hz
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p-toluolsulfonamid (“Diazald”) zu. Anschliessend zieht man das Losungsmittel ab
und extrahiert den Riickstand mit Pentan. Statt durch Sublimation [4] reinigt man
das Produkt besser durch Umkristallisation aus Pentan (I, II) oder durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (I-1I1). Man erhilt orange (I) bzw. dunkelrot
(IT) gefirbte Kristalle (77%, bez. auf Mo(CO),) bzw. ein rotes Ol (I1I) (12%, bez. auf
Mo(CO)y).

II: Gef.: C, 47.25; H, 5.27; N, 4.32; Mol.-Masse massenspektrometrisch 333 (bez.
auf **Mo). C,;H{;MoNO,; ber.: C, 47.14; H, 5.17; N, 4.23%; Mol.-Masse 331.22.
III: Mol.-Masse massenspektrometrisch 359 (bez. auf **Mo). C,sH,,MoNO, ber.
Mol.-Masse 357.25.

Dank. Wir danken der Fa. Peroxid GmbH, Hollriegelskreuth, fir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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