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Abstract

UV irradiation of tricarbonylmethyl-n’-pentamethylcyclopentadienylmolybde-
num (I) and 1,3-butadiene (II) at 253 K yields a mixture of four complexes, which
can be separated at low temperatures by column chromatography. 1*-1,3-Butadiene-
carbonylmethyl-n’-pentamethylcyclopentadienylmolybdenum (III) is obtained as
main product in moderate yield. n*-Z-2-Buten-1-yl-dicarbonyl-n’-pentamethylcyclo-
pentadienylmolybdenum (IV), carbonyl-n*‘2-Z-2-hexen-1-yl-5-on-n’-pentamethylcy-
clopentadienylmolybdenum (V), and tetracarbonyl-bis(n*-pentamethylcyclopenta-
dienyl)dimolybdenum (VI) are only as by-products isolated. III-VI were char-
acterized by IR spectra in the CO region and by 'H and *C NMR spectra. The
crystal and molecular structure of III was deduced from X-ray diffraction studies.

Zusammenfassung

UV-Bestrahlung von Tricarbonyl-methyl-n’-pentamethylcyclopentadienyl-molyb-
din (I) und 1,3-Butadien (IT) bei 253 K ergibt ein Gemisch von vier Komplexen, das
durch Saulenchromatographie bei tiefen Temperaturen aufgetrennt wurde. n*-1,3-
Butadien-carbonyl-methyl-n’>-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (III) wird als
Hauptprodukt in missigen Ausbeuten erhalten. Nur als Nebenprodukte werden
n°-Z-2-Buten-1-yl-dicarbonyl-n’-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (Iv),
Carbonyl-n**2-2-hexen-1-yl-5-on-n’-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (V) und
Tetracarbonyl-bis(n’-pentamethylcyclopentadienyl)dimolybdin (VI) isoliert. III-VI
wurden durch ihre IR-Spektren im CO-Bereich und durch 'H- and *C-NMR-
Spektren charakterisiert. Die Kristall- und Molekiilstruktur von IIT wurde durch
eine Rontgen-Strukturanalyse ermittelt.
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Einfihrung

Die Photochemie von Alkyl-Carbonyl-Ubergangsmetall-Komplexen ersffnet
wegen der Moglichkeit, sowohl die Alkylgruppe als auch Carbonylliganden schonend
zu aktivieren, vielfiltige priparative Moglichkeiten [1,2]. So kénnen durch photo-
chemische Umsetzung von [(1°-CsHs)W(CO);(CH,)] mit einfachen konjugierten
Dienen die quasi-quadratisch pyramidalen Komplexe [(#*-CsH5)W(COYCOCH,)-
(7*-dien)] und [(7*-CsH)W(CO)CH,;)(n*-dien)] dargestellt werden [3,4]. Dagegen
lassen sich die homologen Molybdin-Komplexe durch UV-Bestrahlung von [(7’-
C,H,)Mo(CO);(CH;)} und konjugierten Dienen auch bei schonender Aufarbeitung
der Reaktionsmischungen nicht erhalten. Leichte Methyl- bzw. Acetyl-Ubertragung
vom Metall auf den Dien-Liganden liefern als Folgeprodukte 7’-Enyl- bzw. 7*- und
7’ 2-Enylketon-Komplexe [4]. Durch Verwendung von Tricarbonylmethyl-n’-
pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (I) [5,6] sollte die stabilisierende Wirkung
des 7°-Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden ausgenutzt werden, um auch von
Molybdin ungeladene, quasi-quadratisch pyramidale Dien-Komplexe zu erhalten.
Im folgenden wird iiber das photochemische Verhalten von I gegeniiber 1,3-Butadien
(II) und die Konstitution der erhaltenen Produkte berichtet.

Priparative Ergebnisse

Bestrahlt man eine n-Hexan-Losung von [{ 7°-C5(CH;); }Mo(CO);(CH,)] (I) bei
253 K in Gegenwart von 1,3-Butadien (III) mit UV-Licht, so treten im IR-Spektrum
neue CO-Banden auf, und die der Ausgangsverbindung sind nach einiger Zeit nicht
mehr zu beobachten. Das Reaktionsgemisch lisst sich durch Siulenchromatographie
mit n-Hexan und Ether an Aluminiumoxid in fiinf Fraktionen auftrennen: Die 1.
Fraktion enthilt nicht umgesetzte Ausgangsverbindung (I). Die 2. Fraktion liefert
nach Abziehen des Lésungsmittels am HV einen gelben Riickstand. Nach Sublima-
tion bei 333 K und Kristallisieren aus n-Hexan wird 7°~( Z-2-Buten-1-yl)dicarbonyl-
n’-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (IV) in Form gelber Kristalle erhalten.
Aus der 3. Fraktion wird als Hauptprodukt 7*1,3-Butadien-carbonyl-methyl-’-
pentamethylcyclopentadienyl-molybdidn (III), nach mehrmaliger Umkristallisation
aus n-Hexan in Form roter Kristalle isoliert. Tetracarbonyl-bis(n’-pentamethyl-
cyclopentadienyl)dimolybdin (VI) [5,6] bzw. Carbonyl-n*:2-( Z-2-hexen-1-yl-5-on)-
7’-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (V) werden mit n-Hexan/Ether bzw.
Ether aus der 4. und 5. Fraktion als rote Kristallpulver gewonnen. Komplex VI ist
bereits vor einiger Zeit beschrieben worden, die erhaltenen Messdaten stimmen mit
den Literaturangaben iiberein [5-7].

[{#°-C5(CH5)5}Mo(CO)5(CH,)] + C,Hs—

09) (Ir)
[{#*-C5(CH;);}Mo(CO)(CH,)(C,He)]  (1ID)
[{#*-C5(CH;)5} Mo(CO),(C,H;)] (IV)
[ {7°-C5(CH}; )5} Mo(CO)(CsH,0)] (V)

[{ 7°-Cs (CH3)5}MO(CO)2]2 (VD)
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IR-Spektren

Die IR-Spektren der Komplexe III-VI wurden zwischen 2100 und 1500 cm ™! in
n-Pentanlésung vermessen (s. Experimenteller Teil). Anzahl und Lage der CO-Ab-
sorptionsbanden geben Hinweise auf Zahl und Art der CO-Funktionen.

Die Komplexe IIT und V weisen nur eine einzige CO-Bande, IV zwei Banden im
Bereich terminaler CO-Liganden auf. Obwohl aus den NMR-Spektren von V das
Vorhandensein einer Acetylgruppe unzweideutig folgt, ist IR-spektroskopisch keine
Absorption fiir die Ketogruppe zu beobachten. Dies wird mit einer 7-Koordination
der Carbonylfunktion an das Metall gedeutet.

'H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe III-V wurden bei Raumtemperatur in
Benzol-dg bzw. Chloroform-d aufgenommen (Tab. 1). Die fiinf Methylgruppen des
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden von III ergeben ein intensives Singulett bei
8 1.56 ppm. Ein weiteres Singulett bei § —0.34 ppm wird einer direkt an das
Molybdin gebundenen Methylgruppe zugeordnet. Fiir den 7*-1,3-Butadien-Ligan-
den werden zwischen § —0.43 und 5.50 ppm sechs, durch Spin—Spin-Wechselwir-
kung aufgespaltene, gleichintensive Signale beobachtet, die alle gegeniiber denen des
freien Butadiens nach hoheren Feldern verschoben sind. Die unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen der diastereotopen Protonen H(1Z)/H(4Z),
H(1E)/H(4E) bzw. H(3)/H(4) zeigen die Chiralitét von III an, die durch die vier
verschiedenen Liganden am Molybdan ({Cs(CH;)5}, C;H,, CO, CH,) gegeben ist.
Die Signale der Protonen H(2) und H(3) erscheinen bei § 4.28 und 5.50 ppm und
sind weniger stark hochfeldverschoben als die Signale der terminalen Protonen
H(1Z)/H(E) bzw. HM4Z)/H(4E), die zwischen 6§ —043 bis 1.95 ppm ab-
sorbieren. Diese unterschiedlichen Anderungen der chemischen Verschiebungen der
1,3-Butadien-Protonen sind typisch fiir eine n*-Koordination [8-12).

In einem 5*-Dien-Komplex wie III sind o- und/oder u-Anordnung des Diens
relativ zum Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden denkbar [3]. Dien-Protonen in
dessen rdumlicher Nihe sind infolge des Anisotropieeffektes stirker zu hoherem
Feld verschoben. Fiir das o-Isomere wire somit eine zusitzliche Hochfeldverschie-
bung von H(1Z)/H(4Z) zu erwarten, wihrend im wu-Isomeren H(2)/H(3) eine
zusitzliche Verschiebung nach hoheren Feld erfahren sollten [3].

Die 'H-NMR-spektroskopischen Befunde deuten auf eine o-Stellung des 1,3-
Butadien-Liganden, was im FEinklang mit der rdntgenographisch ermittelten
Molekiilstruktur von III ist.

Die "H-NMR-Signale von IV zeigen das Vorliegen von #*-Z-2-Buten-1-yl- und
n’-Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden an. Somit ist IV, unter Beriicksichtigung
der beiden CO-Streckschwingungen, als Derivat von 7’-Allyl-dicarbonyl-n*-cyclo-
pentadienyl-molybdin [13,14] anzusehen.

Komplex V ergibt zwei Singuletts bei é 1.62 und 1.80 ppm mit den relativen
Intensititen 3 /15 und sechs Multipletts jeweils mit der Intensitit 1 zwischen 8 1.67
und 2.95 ppm. Diese entsprechen aufgrund ihrer gegenseitigen Spin—Spin-Wech-
selwirkungen einem n*-koordinierten 2-Buten-1,4-diyl-Rest. Als Substituent ist in
4Z-Stellung eine Acetylgruppe zu fordern, der das Singulett bei § 1.62 zugeordnet
wird. Mithin enthilt V einen Z-2-Hexen-1-yl-5-on-Liganden. Da V nur eine CO-
Streckschwingung fiir einen Carbonyl-Liganden zeigt, muss das Z-2-Hexen-1-yl-5-on
chelatartig als 3 + 2-Elektronendonator an Molybdiin koordiniert sein.
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Tabelle 2
" 1BBC.NMR-chemische Verschiebungen (8 (ppm)) der Komplexe III und V bei 293 K in Benzol-d
Komplex 1 2 3 4 MoCH;  Cs(CH;)s Co
111 43.49 94.74 110.21 61.22 —-17.07 97.21 251.02
10.64
S 6
v 3872 9427 5329 3427 7235 2550 7236 249.7
9.73

13C.NMR-Spektren

Die *C-NMR-Spektren der Komplexe III und V wurden in Benzol-dg bei
Raumtemperatur aufgenommen (Tab. 2). Die Korrelation der 'H- und *C-Signale
der Verbindungen basiert auf selektiven Protonenentkopplungs-Experimenten.

Das *C-NMR-Spektrum von III zeigt in Benzol-d; acht Signale, die anhand
ihrer Intensititen, chemischen Verschiebungen und 'H-'*C-Kopplungskonstanten
den einzelnen C-Atomen sicher zugeordnet werden konnen. Zu tiefen Feld
verschoben, erscheint das Signal eines terminalen CO-Liganden bei § 251.02 ppm.
Die an das Molybdin gebundene Methylgruppe liefert ein Signal bei § —7.07 ppm.
Die Resonanzen der Methylen-C-Atome C(1) und C(4) des 1*-1,3-Butadien-Ligan-
den werden bei 8 43.49 und 61.22 ppm, die der Methin-C-Atome C(2) und C(3) bei
8 94.74 und 110.21 ppm beobachtet. Die beiden restlichen Signale entsprechen dem
7°-Pentamethylcyclopentadienyl-Ring.

Komplex V zeigt fiir den n’-Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden zwei Signale
bei 8 9.73 (Methylgruppen) und 72.36 ppm (Ring-C-Atome) und ein Signal eines
terminalen CO-Liganden. Weiterhin erscheinen sechs Resonanzen fiir den metall-
koordinierten Z-2-Hexen-1-yl-5-on-Liganden zwischen 25 und 95 ppm. Bei 72.36
ppm wird das Signal eines quartiren C-Atoms beobachtet. Wir ordnen es der
Ketogruppe in 5-Stellung zu. Die ungewohnlich starke Hochfeldverschiebung,
iiblicherweise erscheinen Ketosignale im Bereich von 180-220 ppm [15], wird mit
einer 7-Bindung der Ketogruppe an das Molybdén-Atom erkliirt. Eine Bindung der
Ketogruppe iiber ein freies Elektronenpaar am Sauerstoff kann ausgeschlossen
werden. Die *C-NMR-Daten stiitzen zusitzlich die Annahme eines 7°'%-Z-2-
Hexen-1-yl-5-on-Chelatligand in V.

Molekilstruktur von [{ v7’-Cs(CH;)s }Mo(CO)(CH, )(q*-C,H,)] (ILI)
n°-1,3-Butadien-carbonyl-methyl-%’-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (IIT)
kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pna2; mit den Zellkonstanten a
8.742(2), b 12.714(3), ¢ 13.787(3) A; V 1532(1) A%, Z = 4. Die Struktur wurde durch
Patterson-und Differenzsynthese gelost und zu R = 0.048, R, = 0.048 verfeinert.
Die gefundenen Ortskoordinaten sind in Tab. 3, ausgewihlte Bindungsabstédnde und
-winkel in Tab. 4 zusammengefasst, die Molekiilstruktur ist in Fig. 1 abgebildet.
Die auf IR-, NMR- und elementaranalytischen Befunden basierenden Aussagen
tiber III werden durch die Molekiilstruktur bestitigt. Der Schwerpunkt des 7%°-Pen-
tamethylcyclopentadienylringes (M(5)), die C-Atome von Methylgruppe und CO-
Ligand sowie die Mittelpunkte der Bindungen zwischen C(1) und C(2) (M(12)) bzw.
zwischen C(3) und C(4) (M(34)) des n*-Butadien-Liganden ergeben eine verzerri
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Tabelle 3

Lageparameter der Nichtwasserstoff-Atome von [{1°-C5(CH,)s )Mo(COXCH,)(9*-C4Hg)] (III) mit
isotropen Temperaturfaktoren (A?)

Atom x/a y/b z/c B,

Mo 0.0934(1) -0.0059(1) 0.0000(0) 35(1)
o(5) -0.1451(11) 0.0887(8) 0.1469(9) 89(7)
c 0.1235(19) —0.1420(15) 0.1114(15) 65(10)
C(2) —0.0168(30) —0.1486(14) 0.0631(14) 145(18)
C(3) —0.0253(11) —0.1632(9) —0.0454(12) 51(6)
C4) 0.1130(22) —0.1540(14) —-0.0954(11) 66(10)
C(5) —0.0653(23) 0.0423(19) 0.1015(16) 60(9)
C(6) —0.0861(21) 0.0528(15) -0.1025(15) 55(10)
C(11) 0.3452(16) 0.0246(12) —0.0434(10) 32(5)
C(12) 0.2485(16) 0.1056(10) —0.0827(8) 60(10)
C(13) 0.1878(7) 0.1597(4) 0.0003(10) 42(4)
C(19) 0.2523(13) 0.1096(8) 0.0846(8) 31(6)
C(15) 0.3530(20) 0.0238(12) 0.0604(11) 51(8)
C(21) 0.4453(20) —0.0432(16) -0.1072(14) 59(9)
C(22) 0.2365(17) 0.1378(15) —0.1884(9) 55(8)
C(23) 0.0974(10) 0.2601(5) 0.0082(19) 65(6)
C(29) 0.2275(25) 0.1549(17) 0.1853(%9) 91(13)
C(25) 0.4547(26) —0.0401(15) 0.1268(15) 85(11)
Tabelle 4

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (°) von [{#°-Cs(CH;)s}Mo(COYCH )} (n*-
C4Hg)l ID) “

Mo(1)-C(1) 232.9(15) C(5)-0(5) 110.8(22)
Mo(1)-C(2) 223.1(18) C(11)-C(12) 143.8(18)
Mo(1)-C(3) 233.8(10) C(12)-C(13) 143.7(13)
Mo(1)-C(4) 230.3(13) C(13)-C(14) 144.0(12)
Mo(1)-C(5) 206.4(20) C(14)-C(15) 144.1(19)
Mo(1)-C(6) 224.0(18) C(15)-C(11) 143.3(15)
Mo(1)-C(11) 231.4(16) C(11)-C(21) 151.121)
Mo(1)-C(12) 226.9(12) C(12)-C(22) 151.713)
Mo(1)-C(13) 226.1(05) C(13)-C(23) 150.5(9)
Mo(1)-C(14) 233.4(10) C(14)-C(24) 151.9(14)
Mo(1)-C(15) 244.7(19) C(15)-C(25) 151.3(25)
C(1)-C2) 139.8(33)

C2)-C(3) 150.9(17)

C(3)-C(4) 139.7(13)

Mo(1)-C(5)-0(5) 164.8(28) M(5)-Mo(1)-M(12) 126.3
C(1)-C(2)-C(3) 121.5227) M(5)-Mo(1)-M(34) 1329
C(2)-C3)-C(4) 115.9(21) M(5)-Mo(1)-C(5) 110.8
C(11)-C(12)-C(13) 105.116) M(5)-Mo(1)-C(6) 1131
C(12)-C(13)-C(14) 106.6(13) M(12)-Mo(1)-M(34) 59.7
C(13)-C(14)-C(15) 112.8(16) M(12)-Mo(1)-C(5) 76.0
C(14)-C(15)-C(11) 101.4(19) M(12)-Mo(1)-C(6) 120.6
C(15)-C(11)-C(12) 114.2(20) M(34)-Mo(1)-C(5) 1152
C(5)-Mo(1)-C(6) 81.8(12) M(34)-Mo(1)-C(6) 83.0

“ M(12) = Mitte C(1)-C(2); M(34) = Mitte C(3)-C(4); M(5) = Schwerpunkt C(11)-C(15).
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Fig. 1. Molekiilstruktur von %*-1,3-Butadien-carbonyl-methyl-n>-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin
(IID). (a) Seitliche Ansicht. (b) Projektion senkrecht zum %°-Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden.

quadratisch pyramidale Koordinationssphire am Molybdin. Drei der Methylgrup-
pen des n°-Pentamethylcyclopentadienyl-Ringes stehen zu der Mo-Methylgruppe
und dem CO-Ligand auf Liicke, zwei sind zum n*-Butadien-Liganden ekliptisch
angeordnet. Praktisch eben ist der n5-Pentamethylcyclopentadienyl-Ring, seine
Mo-C-Bindungsabstinde liegen im iiblichen Bereich koordinierter Cyclopen-
tadienyl-Liganden. Die fiinf Methylgruppen sind um durchschnittlich 7° aus der
Ebene des Ringes nach aussen hin abgewinkelt. Fiir Molybdén-Komplexe weist der
Carbonyl-Ligand einen relativ langen Mo(1)-C(5)-Abstand (206.4(20) pm) und
kurzen C(5)-O(5)-Abstand (110.7(22) pm) auf, der auf einen wenig ausgeprigten
m-Riickbindungsanteil hindeutet. Mit 164.8(20)° weicht die Carbonylgruppe
(Mo(1)-C(5)—-O(5)) deutlich von der Linearitit ab. Der n*1,3-Butadien-Ligand ist
zum 1’-Pentamethylcyclopentadienyl-Ring in o-Stellung angeordnet. Keine Be-
sonderheiten weisen die Mo—C-Abstiinde des 1*-1,3-Butadien-Liganden (232.9(15),
223.1(18), 233.8(10), 230.3(15) pm) und der Methylgruppe (223.5(19)) auf. Innerhalb
des n*-1,3-Butadien-Liganden alternieren die C—C-Bindungsabstinde mit 139.8(33),
150.9(18) und 139.7(23) pm, d. h. kurz-lang—kurz, was insgesamt auf eine schwache
Koordination weist.

Diskussion

Die photochemische Reaktion von [{%°-C5(CH,)s }Mo(CO);(CH,)] (I) mit 1,3-
Butadien (II) unterscheidet sich deutlich sowohl von der von [(7°-CsHs)Mo-
(C0O),(CH,)] (VII) [4,16] als auch von der von [(n*-CsH;5)W(CO),(CH,)] (XII)
[3,4,16] mit konjugierten Dienen.

Der Molybdin-Komplex VII ergibt mit 1,3-Butadien nach der Bestrahlung und
thermischen Behandlung des Reaktionsgemisches (7°-CsHs)Mo(CO),-Komplexe
mit 1°-3-Penten-2-yl- (VIII), #’-Z-2-Hexen-1-yl-5-on- (IX) und »’-ZE-3-Hexen-2-yl-
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5-on-Liganden (X) sowie das Carbonyl-n’-cyclopentadienyl-n’*?-( Z-2-hexen-1-yl-5-
on)-molybdin (XI) {4,16].

[(CSHS)MO(CO)s(CHa)] +C,H¢— [(CSHS)MO(CO)Z( n’-Cng)] (VHI)
(vin) (D [(CH,)Mo(COY(7-CH,O0)]  (IX, X)
[(CsH5)Mo(CO)(7*:2-C4H,0)] (XI)

Dagegen reagiert XII mit konjugierten Dienen photochemisch zu den 5*-Dien-
Komplexen [(7°-CsH)W(CO)(COCH,;)(n*dien)] (XIII) und [(>-CsH;)W-
(COXCH,)(n*-dien)] (XIV) [3,4,16].

[(n*-CsH5)W(CO),(CH,)] + dien —
(XII)

[ (n*-CsH, )W(CO)(COCH, )(n*-dien)]  (XIII)
[(n-CH;)W(CO)(CH, )(n*-dien)] (XIV)

I liefert, ahnlich wie XII, vorwiegend den Dien-Komlex [{%*-Cs(CH,);}Mo-
(CO)CH,)(7*-C,Hy)] (IIT) und nur als Nebenprodukte den Enyl-Komplex [{7’>-
C,(CH,)5}Mo(CO),(7*-C,H,)] (IV), den Enylketon-Komplex [{ 7°-C5(CH ;) s }Mo-
(CO)(n*:2-C4,H,0)) (V) sowie das bekannte [{7°-Cs(CH ;)5 }Mo(CO),], (VD) [5-7).
Somit entspricht lediglich V dem Reaktionsprodukt XI der Stammverbindung VII
mit II.

[ {#°-C5(CH,);} Mo(CO),(CH,)] + C,Hq —

19 (1N
[ {#°-Cs(CH;)s)Mo(CO)(CH,)(n*-C,H,)]  (110)
[{ #°-C5(CH;)s } Mo(CO),(7*-C,H, )] (IV)
[ {#°-C5(CH,)5 )} Mo(CO)(7**%-C;H,0)] (V)
[{#°-C5(CH;)s}Mo(CO),), (VI)

Fiir die mit III korrespondierenden Wolframkomplexe XIII und XIV wurden
1H-NMR-spektroskopisch zwei Anordnungsméglichkeiten des Diens, o und u,
relativ zum n’-Cyclopentadienyl-Ring nachgewiesen [3,4]. Bei hohen Temperaturen
erfolgt bei XIII und XIV ein gegenseitiger Wechsel der o- und u-Formen durch
Rotation des Dien-Liganden. Bei rascher Dien-Rotation werden die NMR-Signale
beider Formen ausgemittelt. Infolge des chiralen Metallatoms sind bei [(7>-C5Hs)-
W(CO)COCH,)(n*-C,Hy)] sechs Butadien-Signale zu erkennen, was die Rotation
des Diens um eine Achse, die etwa durch das Zentralmetall und dem Schwerpunkt
des Diens geht, beweist. Wegen vergleichbarer Population der o- und u-Isomeren,
ldsst sich deren gehinderte gegenseitige Umwandlung anhand der Verbreiterung und
Aufspaltung der 'H-NMR-Signale gut beobachten.

Dagegen zeigen die NMR-Spektren von III keine Temperaturabhéngigkeit. Dies
konnte sowohl mit einer niedrigen Rotationsbarriere des 7*-1,3-Butadien-Liganden
als auch mit einer stark unterschiedlichen Population der o- und u-Isomeren erklirt
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werden. Da die Rontgen-Strukturanalysen von I1I wie bei anderen, mit III strukturell
verwandten 7*-Dien- Komplexen wie [(n°>-CsHj )Re(CH3) ,(n*-CsHsCH,,)] [17), [(7-
CsH;)Mo(CD){P(C,Hs), }(n*-CsHsCHy)] [18], [(7°-CsHs)Mo{(CeH;5),PC,H ,P-
(CeHs), }(n4'C6H8)][PF6] [19,20] und [(#’-CsH;)Mo{(C4H;),PC,H P(Cq-
H,), }(n*C H()][PF,] [21] zeigen, dass der n*-Dien-Ligand die o-Form einnimmt,
kann auf eine Bevorzugung dieser Anordnung auch in Losung geschlossen werden.

Auch fiir IV und V sind o- und u-Formen denkbar [13], doch liefern die NMR-
und IR-Spektren keinen Hinweis auf das Vorliegen von Stereoisomeren in
vergleichbaren Populationen. Das Substitutionsmuster der Enylgruppierungen folgt
aus den vicinalen 'H-!H-Kopplungskonstanten (Tab. 1). Sowohl IV als auch V
enthalten in 3Z-Stellung substituierte Enylsysteme.

Prinzipiell sind fiir die Koordination der Ketofunktion des Z-2-Hexen-1-yl-5-on-
Liganden in V zwei Mdglichkeiten denkbar, fiir die bereits Beispiele bekannt sind:
(A) Koordination iiber ein freies Elektronenpaar des Sauerstoffatoms wie in (-
CsH)M(n*"enylketon)][PF] [22]. (B) #-Koordination der C=O-Doppelbindung
wie in [Mo(n*-CH,COCH=CH,),] {23]. Zwischen A und B kann anhand der
13C_NMR-chemischen Verschiebung des Keto-Kohlenstoffatoms unterschieden
werden. Eine Koordination des Typs A sollte nur zu einer kleinen Anderung der
chemischen Verschiebung der Ketogruppe fithren, wihrend eine m-Koordination (B)
eine signifikante Hochfeld-Verschiebung zur Folge haben sollte. Da im *C-NMR-
Spektrum von V eine sehr starke Hochfeld-Verschiebung fiir das Keto-C-Atom
beobachtet wird, ist V mit ziemlicher Sicherheit als %*‘?-Z-2-Hexen-1-yl-5-on-
Komplex anzusehen. Genauere Aussagen iiber die sterischen Gegebenheiten des
Z-2-Hexen-1-yl-5-on-Liganden in V konnen jedoch anhand der vorliegenden
spektroskoplschen Daten nicht gemacht werden.

Fiir [{#>-C5(CH;)s}Mo(CO)3(CH,)] (I) sind entsprechend [(n*-CsHs)M-
(C0O);(CH;)] M = Cr, Mo, W), deren photochemisches Verhalten eingehend un-
tersucht wurde [1,2,24-32] zwei Photoprodukte in Erwigung zu ziehen (Schema 1).
Durch CO-Eliminierung resultiert die 16-Elektronen-Spezies [{7°-Cs(CH,)s}Mo-
(CO),(CH;)] (XV). Ferner konnte als Folge einer Homolyse der Mo-CH ;-Bindung
die 17-Elektronen-Spezies [{7°-Cs(CH;)s JMo(CO);] (XVI) diskutiert werden, die
jedoch weniger wahrscheinlich ist [28-32].

Das Intermediat XV kann rasch mit 1,3-Butadien zu [{7’-C5(CH,)s}Mo-
(CO),(CH,X(n*-C,H)] (XVII) und unter weiterer photoinduzierter CO-Abspaltung
zu III abreagieren. Insertion von CO in die Mo—CH;-Bindung ergibt das nicht
isolierbare [{(1°-C5(CH,)s }Mo(CO)YCOCH,;}(#*-C,H¢)] (XVIII), welches sich
durch Folgeinsertion des Diens in die Mo—COCH ,-Bindung in den n**2-Enylketon-
Komplex V umlagert.

Fiir die Richtigkeit des von uns angenommenen Reaktionsweges zu III und V
sprechen die von uns isolierten Komplexe [(7°'!-CsH,C,H,)Mo(CO),(7*-dien)]
[33] und [(#*-CsH;)W(COXCOCH,)(n*-dien)] [3,4], die den postulierten Zwischen-
verbindungen XVII und XVIII entsprechen.

n*-Dien-Komplexe des Typs [(7*-CsHs)M(CO),(R) n*-dien)] spalten einerseits
photochemisch CO ab, andererseits insertieren sie CO in die M—R-Bindung. Welche
der beiden Méglichkeiten im Einzelfall bevorzugt wird, hingt offenbar entscheidend
sowohl vom Zentralmetall, als auch von den anderen Liganden ab. So ist [(°*'-
C;H,C,H,)Mo(CO),(n*-dien)] zwar gegen eine CO-Insertion stabil, verliert jedoch
bei fortgesetzter UV-Bestrahlung CO und geht in [(%°:'-CsH,C,H,)Mo(CO)(5*-
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Schema 1

[ {#*-Cs(CH)s) Mo(CO)5(CH,)] [ { *-C5(CH)s} Mo(CO),(CH;)] +CO
! (Xv)

[ {m*-C5(CH;)5 }Mo(C0),(CH, )] - [ {*-C5(CH,)s} MO(C0)3] +CH,
) XD

XV+I1-[{ #°-C5(CH;)5 } Mo(CO);(CH, ) (n*-C4Hs )|
(XVII)

XviI-|{ 7°-C5(CH;)s } Mo(CO)(CH;)(7*-C4Hy )] +CO
(11D
XVII - [ { 7°-C5(CH3) 5 } Mo(CO)(COCH, )(n*-CHs )]
(XVIII
XVII - [ { 2°-Cs(CH; )5 } Mo(CO)(#°:*-C,HsCOCH, )|
)
XV +1- [ {#°-C5(CH;)s} Mo, (CO)4| +CO+2 CH;4
(VD)
XVI+RH ~ [ { #°-C5 (CH; )5 }Mo(CO)s(H)| +R
XX

XX - [ { 7°-C5(CH3)5 } Mo(COY(H)| +CO
(XX1)

XXI+11 - [ { 7°-C5(CH; )5 } Mo(CO)( 7-CeH,)]
)

2XX1-VI+H,

dien)] iiber [33]. Dagegen scheint das korrespondierende [(7°-CsH)W(CO),(CH,)-
(n*-dien)] sowohl leicht CO zu verlieren und [(%*-CsH)W(COYCH, )(n*-dien)] zu
bilden, als auch sich durch CO-Insertion zu [(#’-CsH;)W(CO)YCOCH, }(n*-dien)]
stabilisieren zu konnen [3,4].

Aufgrund der Produktverteilung der Reaktion von I mit II dringt sich der
Schluss auf, dass das Intermediat XVII bevorzugt CO verliert und die CO-Insertion
zu XVIII dagegen nur eine Nebenreaktion ist. .

Die Bildung von VI konnte #hnlich wie die von [(n°-CsH5)W(CO),], aus
[(7*-CsH5)W(CO),(CH,)] [28] iiber das koordinativ ungesittigte Intermediat XV
durch Dimerisierung und nachfolgender Methyl- und CO-Abspaltung erfolgen.

Schwieriger ist die Bildung von IV zu deuten. Diese wire iiber den Hydrido-
Komplex [{7*-Cs(CH;)s}Mo(CO);(H)] (XX) denkbar, der seinerseits aus XVI,
durch Wasserstoff-Aufnahme aus dem Losungsmittel, entstehen konnte. Photo-
chemisch sollte XX unter CO-Verlust [{ n°-C5(CH,)s }Mo(CO), (H)] (XXI) ergeben,
das mit II zu dem 7*-Z-2-Buten-1-yl-Komplex IV abreagieren konnte. Schliesslich
wiirde XXI auch unter Abspaltung von Wasserstoff VI liefern.

Unsere Versuche zeigen, dass das photochemische Verhalten von Ubergangsme-
tall-Komplexen, die CO-Liganden und o-gebundene Alkylreste tragen, gegen
konjugierten Dienen recht variabel sein kann und sowohl vom Zentralmetall als
auch von der Art der Liganden beeinflusst wird.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoffat-
mosphire durchgefithrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch mit
P,0; oder Natrium/Benzophenon getrocknet und mit Stickstoff gesittigt. Das zur
Saulenchromatographie verwendete Aluminiumoxid (Macherey-Nagel GmbH & Co.
KG) wurde 4 h bei 453 K im HV ausgeheizt, mit 5% stickstoffgesattigtem Wasser
desaktiviert und unter Stickstoff aufbewahrt.

Die photochemische Reaktion wurde in einer kiihlbaren Bestrahlungsapparatur
aus Duranglas durchgefithrt. Die Apparatur besteht aus drei koaxialen Kammern.
Die innere nimmt eine 150 W Hg-Hochdrucklampe (TQ 150, Original Hanau
Heraeus Quarzlampen GmbH) auf, durch die mittlere wird das mit einem Kryosta-
ten (SK 80 D, Lauda) temperierte Kiihlmittel (Methanol) gepumpt, die Aussere
Kammer enthilt die Reaktionsldsung.

Die NMR-Spektren wurden mit dem NMR-Spektrometer WP 200 der Firma
Bruker bei 200 MHz (*H) und 50.28 MHz (**C) aufgenommen. Zur Vermessung der
IR-Spektren im Bereich von 2100-1500 cm ™! diente das Gitterspektrometer Modell
297 (Perkin—Elmer). Die C,H-Elementaranalysen wurden mit dem Microanalyzer
240 (Perkin—Elmer) durchgefiihrt.

Die Darstellung von [{%’-C5(CH;)s }Mo(CO),CH;] (I) erfolgte nach Literatur-
vorschrift [5]. Alle iibrigen zur Reaktion verwendeten Reagenzien waren
handelsiibliche Priparate.

Photochemische Umsetzung von Tricarbonyl-methyl-n’-pentamethylcyclopentadienyl-
molybddn (1} mit 1,3-Butadien (11)

Zu einer Losung von 430 mg (1.30 mmol) Tricarbonyl-methyl-n’-pentamethyl-
cyclopentadienyl-molybdidn (I) in 50 m! n-Hexan werden ca. 25 ml 1,3-Butadien
einkondensiert und diese bei 263 K 20 min unter Durchleiten von Stickstoff
bestrahlt, bis die Ausgangsverbindung nahezu vollstindig abreagiert hat. Nach
Abfiltrieren schwerloslicher Zersetzungsprodukte iiber Filterflocken und Einengen
der Reaktionslosung auf ca. 10 ml erfolgt eine Auftrennung bei 273 K durch
Saulenchromatographie an Aluminiumoxid mit n-Hexan und Ether als Laufmittel.

1. Fraktion (n-Hexan): nicht umgesetzte Ausgangsverbindung I.

2. Fraktion (n-Hexan): Nach Abziehen des Losungsmittels am HV verbleibt ein
gelber Riickstand. Sublimation bei 333 K und Auskristallisieren aus n-Hexan liefert
n°-( Z-2-Buten-1-yl)-dicarbonyl-n’-pentamethylcyclopentadienyl-molybdén (IV) in
Form gelber Kristalle. Ausbeute 13 mg (3% bez. auf I). Gef.: C, 56.8; H, 6.4.
C,6H»,0,Mo (342.29) ber.: C, 56.14; H, 6.48%. IR: 1944s, 1867s cm 1.

3. Fraktion (n-Hexan): Nach Einengen der roten Losung und mehrmaliger
Umkristallisation erh#lt man rote Kristalle von 5*1,3-Butadien-carbonyl-methyl-
1°-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (IIT). Ausbeute 42 mg (10% bez. auf I).
Gef.:1 C, 58.0; H, 7.01. C,sH,,OMo (328.31) ber.: C, 58.54; H, 7.37%. IR: 1925s
cm™ . .

4. Fraktion (n-Hexan/Ether): Nach Entfernen des Losungsmittels kristallisiert
Tetracarbonyl-bis( n°-pentamethylcyclopentadienyl)dimolybdin (VI) als dunkelrotes
Pulver aus. Ausbeute 8 mg (1% bez. auf I). Gef.: C. 50.2; H, 5.20. C,,H;,0,Mo,
(574.38) ber.: C, 50.19; H, 5.27%.

5. Fraktion (Ether): Nach Entfernen des Elutionsmittels resultiert Carbonyl-n*:2-
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(2-hexen-1-yl-5-on)-1’-pentamethylcyclopentadienyl-molybdin (V) als rotes Ol
Ausbeute 19 mg (4% bez. auf I). Infolge leichter Zersetzung war die Durchfithrung
einer C,H-Elementaranalyse nicht méglich. C,,H,,0,Mo (356.32) ber.: C, 57.31; H,
6.79%. IR: 1915s cm ™.

Rintgenstrukturanalyse von n°-1, 3-Butadien-carbonyl-methyl-v’-pentamethylcyclopen-
tadienyl-molybdin (111)

C,sH,,OMo kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pna2; mit a
874.2(2), b 1271.4(3), ¢ 1378.7(3) pm, Z=4, D, 1.42 g cm~>. Die Rontgenin-
tensititen wurden auf einem CADA4-Vierkreisdiffraktometer (Enraf—Nonius) im
w-Betrieb unter Verwendung von monochromatischer Mo-K -Strahlung an einem
Kristall mit den Dimensionen 0.26 X 0.24 X 0.12 mm’® bei 293 K gesammelt. Bei den
Daten wurde eine empirische Absorptionskorrektur (Mo-K,) 8.2 cm ™! angebracht.
Nach der Datenreduktion resultieren 1830 unabhingige Reflexe (26,,,, = 60°) mit
F2 <2.06(Fy}). Die Struktur wurde zu R = 0.048, R, = 0.048 verfeinert.

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung koénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter
Angabe der Hinterlegnummer CSD 52423 der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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