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Abstract

Reaction of 1,1°,3,3’-tetra-tert-butyl-5-5’-pentafulvalenedipotassium (1) with hexacarbonylmo-
lybdenum leads to hexacarbonyl-dipotassium(1,1’,3,3"-tetra-tert-butyl-5,5"-pentafulvalene)dimolybdate
(2), which on further treatment with stoichiometric amounts of iodomethane yields the hexacarbonyldi-
methyl(1,1’,3,3'-tetra-tert-butyl-5,5’-pentafulvalene)dimolybdenum, (7° : 7°-!'Bu ,C;oH,)M0,(CO),-
(CH;), (3). Compound 3 is obtained as yellow needles and brownish cube-like crystals, and it is
characterized by '"H-NMR, 13C.NMR, IR, and MS data. The cubes crystallize in the space group C2/c
with four molecules in the unit cell. Each molecule consists of two tricarbonylmethyl(cyclopentadienyl)
molybdenum units which are connected by a central C-C-bond, twisted against each other by 64.8° and
bent by 25.8°. Due to the steric requirements of the tert-butyl substituents in the fulvalene ligand, 3
should be formed only from cis-configurated 2.

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese und die Festkorperstruktur von
1,1,3,3'-Tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen-dithallium [1]. Wihrend in Pentafulva-
len-Komplexen ohne Metall-Metall-Bindung eine zrans-Anordnung der Zentral-
Atome typisch ist [2—4], wird bei der von uns dargestellten Dithallium-Verbindung
erstmals eine cisoide Konfiguration gefunden, obwohl keine intramolekulare T1-TI-
Wechselwirkung vorliegt.

Im Rahmen unserer experimentellen Arbeiten mit dem #-Ligandensystem Tetra-
tert-butyl-pentafulvalen war fiir uns daher die Frage von Bedeutung, ob die beob-
achtete cis-Anordnung ein Einzelfall ist, oder ob sich weitere Beispiele finden lassen,
in welchen nicht iiber Metall-Metall-Bindung verkniipfte Zentral-Atome cis-stindig
orientiert sind. Besonderes Interesse galt in diesem Zusammenhang Komplexen aus
der Ubergangsmetall-Chemie. Eine cis-Anordnung von Metallzentren sollte zum
Studium von cooperativen Effekten interessant sein.

Wir berichten im Folgenden iiber die Darstellung von 1,1°,3,3'-Tetra-tert-butyl-
5,5’-pentafulvalen-dikalium (1), (%°: 7°-'Bu,C,oH,)K,, Hexacarbonyl-dikalium(l,-
1’,3,3'-tetra-tert-butyl-5,5’-pentafulvalen)dimolybdat (2), (v’: 7°-'Bu,C,oH,)Mo,-
(CO)¢K,, und Hexacarbonyl-dimethyl(1,1’,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5’-pentafulvalen)-
dimolybdin, (7’ : 7°-'Bu,C,0H,)Mo,(CO)s(CH;), (3). Die Verbindungen 2 und 3
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sind die ersten Ubergangsmetall-Komplexe auf Pentafulvalen-Basis ohne Metall-
Metall-Bindung mit cisoider Struktur.

Priiparative Ergebnisse

Setzt man eine THF-Losung von 1,1°,3,3'-Tetra-tert-butyl-5,5’-dihydropenta-
fulvalen [5] mit stéchiometrischen Mengen Kaliumhydrid um, so bildet sich unter
Wasserstoff-Entwicklung bei Raumtemperatur 1,1’,3,3’-Tetra-tert-butyl-5,5’-penta-
fulvalen-dikalium (1). Verbindung 1 fillt quantitativ als hellgelbes amorphes Pulver
aus. Nach Entfernen des Tetrahydrofurans wird 1 in Anlehnung an bekannte
Reaktionsprinzipien [6—8] mit Hexacarbonylmolybdédn in siedlendem DMF umge-
setzt. Das unter CO-Entwicklung gebildete Hexacarbonyl-dikalium(1,1’,3,3’-tetra-
tert-butyl-5,5'-pentafulvalen)dimolybdat (2) wird durch Abdestillieren des Solvens
isoliert. AnschlieBend wird eine THF-Ldsung von 2 mit stéchiometrischen Mengen
Iodmethan versetzt, wobei sich spontan ein Niederschlag von Kaliumiodid bildet.
Nach der uiblichen Aufarbeitung der Reaktionslésung erhélt man Hexacarbonyl-di-
methyl(1,1’,3,3'-tetra-tert-butyl-5,5’-pentafulvalen)dimolybdin, (%’ : #°-'Bu,-
C,0H4 )Mo, (CO)(CH,), (3), in befriedigender Ausbeute.
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Verbindung 3 kristallisiert aus Petrolether in zwei unterschiedlichen Modifika-
tionen: Es werden sowohl goldgelbe, wiirfelformige Kristalle als auch blaBgelbe
Nadeln isoliert. Durch Umkristallisieren aus Dichlormethan—Petrolether ist es
moglich, die Wiirfel in Nadeln zu iiberfithren. Sowohl die Wiirfel als auch die
Nadeln schmelzen unter Zersetzung bei 181°C.

Die Kristallmodifikationen ergeben identische NMR-Spektren. Man erkennt im
"H-NMR-Spektrum zwei Signale fiir die magnetisch unterschiedlichen tert-Butyl-
Einheiten am Fulvalengeriist sowie zwei Resonanzen fiir die am Fiinfring
gebundenen Protonen; letztere haben Dublett-Charakter, die Kopplungskonstante
betriigt 2.6 Hz. Das Signal fiir die an den Molybd4n-Kernen gebundenen Methyl-
Gruppen erscheint bei 0.80 ppm (C¢Dy). Im 13C-NMR-Spekt.rum (CsD;) beobachtet
man neben den erwarteten vier Signalen fir die tert-Butyl-Einheiten fiinf Reso-
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Fig. 1. Molekiilstruktur von 3.

nanzen fiir die Ringkohlenstoff-Atome im Bereich von 93.05-124.29 ppm. Die
13C-Resonanz fiir die metallgebundenen Methyl-Gruppen liegt bei —17.96 ppm. Es
werden drei Signale fiir die jeweils chemisch und magnetisch unterschiedlichen
Carbonyl-Einheiten beobachtet.

Beide Modifikationen liefern nahezu identische Infrarot-Spektren. Im Bereich der
CO-Valenzschwingungen erkennt man jeweils drei Banden, die auf terminale CO-
Gruppen hinweisen. Im Falle der wiirfelfdrmigen Modifikation liegen sie bei 1912,
1931 und 2006 cm ™!, im Falle der nadeligen Modifikation bei 1906, 1926 und 2015
cm~!. Beide Modifikationen ergeben identische Massenspektren: man beobachtet
das Molekiil-Ion bei m/z =742; der Basispeak ist dem Fragment-Ion m/z = 28
(CO™) zuzuordnen.

Da die beschriebenen Daten keine Aussagen iiber die Konfiguration des Kom-
plexes 3 gestatten, wurde eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt.

Kristallstruktur von 3

Die Rontgenstrukturanalyse [9*] der wiirfelformigen Modifikation von 3 zeigt
zwel isolierte Tricarbonyl-methyl(ditert-butyl-cyclopentadienyl)molybdén-Einheiten
iiber eine C,-Briicke [C(1)-C(1a)) miteinander verbunden (Fig. 1). Beide Fragmente
sind in bezug auf diese Achse um den Betrag von 64.8° gegeneinander verdreht und
zusitzlich um 25.8° abgewinkelt. Aus dieser Stellung resultiert zwangsliufig eine
cisoide Konstellation der Metall-Atome [1] (Fig. 2). Die tert-Butyl-Gruppen beider
Cp-Fragmente sind durch diese Drehung deutlich, wenn auch nicht maximal,
voneinander entfernt. Die zu 1.483(9) A bestimmte Distanz fir die C(1)-C(1a)-Bin-
dung entspricht einer Einfachbindung und ist fiir Komplexe des Pentafulvalens
nicht ungewohnlich [1-3,10,11).

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 2. Seitenansicht von 3.

Die basalen Fiinfringe sind zu den Molybdin-Atomen nicht exakt pentahapto
koordiniert. Die Absténde des Metalls zu den Kohlenstoff-Atomen des Cp-Geriistes
schwanken zwischen 2.315(5) A [Mo-C(3)] und 2.396(4) A [Mo-C(1)]. Durch
Mittelung dieser Werte resultiert die Distanz zum Mittelpunkt des Cp-Ringes zu
2.025 A. Die C-C-Abstinde im aromatischen Fulvalen-Grundgerust unterscheiden
sich wenig: sie differieren zwischen 1.413 (7) A [C(3)-C(4)] und 1.448 (5) A
[C()-CQ2)].

Die C-Atome der restlichen drei CO-Liganden und der Methyl-Gruppe bilden in
dieser Anordnung eine verzerrte quadratische Pyramide mit dem Mo-Atom als
Spitze. Die Winkel C(O)-Mo-C(H) bzw. C(0O)-Mo-C(O) schwanken zwischen
70.1(2)° [C(8)-Mo-C(9)] und 78.7(2) ° [C(6)-Mo—C(7)}. Im Einklang mit strukturell
vergleichbaren Tricarbonyl(cyclopentadienyl)molybdén-Einheiten liegen die Mo-
C(O) Distanzen mit 1.972(7) A [Mo-C(6)] bis 1.994(5) A [Mo- C(7)] im iiblichen
Bereich [12,13]. Die CO Bindungslingen liegen im Bereich von 1.130(6) A [C(D-

Tabelle 1

Bindungslingen (A) in 3 [9]

Mo-C(1) 2.396(4) Mo-C(2) 2.363(5)
Mo-C(3) 2.315(5) Mo-C(4) 2.375(6)
Mo-C(5) 2.357(4) Mo-C(6) 1.972(7)
Mo-C(7) 1.994(5) Mo-C(8) 1.984(7)
Mo-C(9) 2.347(5) O(1)-C(6) 1.145(9)
0R)-C(7) 1.130(6) 0(3)-C(8) 1.145(9)
C(1)-C(2) 1.448(5) C)-C(5) 1.427(9)
C(1)-C(1A) 1.483(9) C(2)-C(3) 1.436(9)
C(2)-C(14) 1.545(8) C(3)-C(4) 1.413(T)
C(4)-C(5) 1.420(6) C(4)-C(10) 1.521(10)
C(10)-C(11) 1.541(6) C(10)-C(12) 1.506(9)
C(10)-C(13) 1.510(9) C(14)-C(15) 1.537(9)

C(14)-C(16) 1.541(7) C(14)~-C(17) 1.532(7)
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Tabelle 2

Bindungswinkel (°) in 3

C(1)-Mo—C(2) 35.4(1) C(1)-Mo-C(3) 58.3(1)
C(2)-Mo-C(3) 35.7(2) C(1)-Mo-C(4) 58.6(2)
C(2)-Mo—C(4) 59.5(2) C(3)-Mo-C(4) 35.0(2)
C(1)-Mo-C(5) 34.9(2) C(2)-Mo-C(5) 58.8(2)
C(3)-Mo-C(5) 57.8(1) C(4)-Mo-C(5) 34.9(2)
C(1)-Mo-C(6) 98.1(2) C(2)-Mo—C(6) 105.2(2)
C(3)-Mo-C(6) 139.02) C(4)-Mo-C(6) 156.2(2)
C(5)-Mo-C(6) 122.5(2) C(1)-Mo-C(7) 125.9(2)
C(2)-Mo-C(7) 92.7(2) C(3)-Mo-C(7) 89.2(2)
C(4)-Mo—C(7) 117.92) C(5)-Mo-C(7) 146.7(2)
C(6)-Mo-C(7) 78.7(2) C(1)-Mo-C(8) 152.1(3)
C(2)-Mo-C(8) 145.2(2) C(3)-Mo-C(8) 110.3(2)
C(4)-Mo-C(8) 96.9(3) C(5)-Mo-C(8) 117.2(3)
C(6)-Mo-C(8) 104.3(3) C(7)-Mo-C(8) 75.5(2)
C(1)-Mo-C(9) 100.0(2) C(2)-Mo-C(9) 135.4Q1)
C(3)~-Mo-C(9) 136.2(2) C(4)-Mo—C(9) 101.5(2)
C(5)-Mo-C(9) 82.5(2) C(6)-Mo-C(9) 76.1(3)
C(7)-Mo-C(9) 130.0(2) C(8)-Mo-C(9) 70.1(2)
Mo-C(1)-C(2) 7.102) Mo-C(1)-C(5) 71.02)
C(2)-C(1)-C(5) 107.3(4) Mo-C(1)-C(1A) 135.2(3)
C(2)-C(1)-C(1A) 125.%(6) C(5)-C(1)-C(1A) 125.0(5)
Mo-C(2)-C(1) 73.5(2) Mo-C(2)-C(3) 70.3(3)
C(1)-C(2)-C3) 105.5(5) Mo-C(2)-C(14) 127.8(3)
C(1)-C(2)-C(14) 130.0(5) C(3)-C(2)-C(14) 123.9(4)
Mo-C(3)-C(2) 74.0(3) Mo-C(3)-C(4) 74.8(3)
C(2)-C(3)-C(4) 111.2(4) Mo-C(4)-C(3) 70.2(3)
Mo-C(4)-C(5) 71.8(3) C(3)-C(4)-C(5) 105.6(5)
Mo-C(4)-C(10) 130.8(3) C(3)-C(4)-C(10) 127.6(4)
C(5)-C(4)-C(10) 125.9(4) Mo—-C(5)-C(1) 74.02)
Mo-C(5)-C(4) 73.3(2) C(1)-C(5)-C(4) 110.3(4)
Mo-C(6)-0(1) 177.9(5 Mo—C(D-0(2) 178.7(5)
Mo-C(8)-0(3) 179.4(6) C(4)-C(10)-C(11) 111.3(5)
C(4)-C(10)-C(12) 111.8(5) C(11)-C(10)-C(12) 108.7(5)
C(4)-C(10)-C(13) 106.9(5) C(11)-C(10)-C(13) 108.9(5)
C(12)-C(10)-C(13) 109.2(5) C(2)-C(14)-C(15) 114.8(4)
C(2)-C(14)-C(16) 109.8(5) C(15)-C(14)-C(16) 106.7(4)
C(2)-C(14)-C(17) 109.4(4) C(15)-C(14)-C(AT) 108.4(6)
C(16)-C(14)-C(17) 107.5(4)

O(2)] bis 1.145(9) A [C(6)-O(1), C(8)-O(3)]. Die Distanz Mo—C(H) bestriigt 2.347(5)
A

Fazit

Hexacarbonyl-dxmethyl(l 1’,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen)dlmolybdan
(7 : 7-'Bu4CoH, )Mo, (CO)((CH;), (3), ist das erste Beispiel eines Ubergangs-
metall-Komplexes auf Pentafulvalen-Basis ohne Metall-Metall-Bindung mit cisoider
Anordnung der Metall-Atome. Trotz der raumerfiilllenden Liganden an den
Molybdin-Zentren (je drei CO-Gruppen und eine CH ,-Einheit) sind keine Hinweise
auf die sterisch giinstigere trans-Konfiguration vorhanden. Vermutlich liegt bereits
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in 1,1',3,3’-Tetra-tert-butyl-5,5 -pentafulvalen-dikalium (1) eine cis-Anordnung vor,
die wihrend der gesamten Reaktionssequenz beibehalten wird. Auch im Dikalium-
hexacarbonyl(1,1,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5"-pentafulvalen)dimolybdat (2) wire eine
trans-Anordnung aus elektrostatischen Griinden energetisch giinstiger. Eine Rota-
tion zur Ausbildung einer transoiden Konfiguration, wie sie fiir viele Fulvalen-
Komplexe ohne Metall-Metall-Bindung typisch ist [2-4], ist jedoch durch die
raumerfiillenden tert-Butyl-Gruppen in 1- und 1’-Stellung gehindert. Somit bietet
der Tetra-tert-butyl-pentafulvalen-Ligand giinstige Voraussetzungen zur Synthese
von Zweikern-Komplexen mit cis-Anordnung von Metallzentren, die nicht direkt
miteinander verbunden sind.

Simtliche Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit untder
Argon durchgefiihrt; verwendete Geridte, Chemikalien und L&sungsmittel waren
entsprechend vorbereitet. Schmelzpunkt (n. korr.): Biichi 510 Schmelzpunktbestim-
mungsapparatur, Probenrdhrchen abgeschmolzen. NMR (Bruker AM 300): 'H-
NMR (300.1 MHz) ext. TMS, 13C{‘H}-NMR (75.4 MHz) ext. TMS. Massen-
spektrum: Finnigan MAT 311 A (70 eV, 300 p A Emission); es sind nur charakteri-
stische Fragment-lIonen angegeben. CH-Analyse: Mikroanalytisches Laboratorium
Beller, Gottingen. IR-Spektren: Mattson Polaris FTIR /Atari 1040 ST.

(1,1',3,3"-Tetra-tert-butyl-5,5’ -pentafulvalen)dikalium (1). 0.65 g (16.2 mmol)
Kaliumhydrid werden in 30 ml Tetrahydrofuran suspendiert und unter Eiskiihlung
mit einer Ldsung von 2.85 g (8.10 mmol) 1,1,3,3"-Tetra-tert-butyl-5,5’-dihydropen-
tafulvalen in 20 ml THF versetzt. Man erwirmt auf Raumtemperatur, wobei
Gasentwicklung einsetzt und 1 als hellgelber, amorpher Niederschlag ausfillt; 1
wird ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Hexacarbonyl-dikalium(1,1’, 3,3’ -tetra-tert-butyl-5,5' -pentafulvalen)dimolybdat  (2).
Zu einer Suspension von 8.10 mmol 1 in 40 ml DMF gibt man 4.30 g (16.3 mmol)
Hexacarbonylmolybdin. Man erwérmt 3 h auf 130°C, wobei heftige Gasentwick-
lung einsetzt. Die nun gelb-braune Ldsung wird noch weitere 12 h bei Raumtempe-
ratur gerithrt. Man entfernt das Solvens i. Vak.. 2 wird ohne Reinigung eingesetzt.

Hexacarbonyl-dimethyl(1,1',3,3’ -tetra-tert-butyl-5,5' -pentafulvalen)dimolybdin (3).
Eine Lésung von 8.10 mmol 2 in 50 ml THF wird auf 0° C abgekiihlt und mit 2.30 g
(16.3 mmol) Iodmethan versetzt, wobei sich sofort ein hellbrauner Niederschlag
bildet. Man erwidrmt 3 h auf 50°C, destilliert das Solvens i. Vak. ab, nimmt den
Riickstand in 80 ml Diethylether auf und filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt
und auf 0° C abgekiihlt, wobei 3 in Form von braunen Wiirfeln und gelben Nadeln
isoliert wird. Umkristallisation der Wiirfel aus Dichlormethan/ Petrolether liefert
gelbe Nadeln. Ausbeute: 1.35 g (22%), Schmp.: 181°C.

'H-NMR (C46D6): 8=0.80 (s, 6 H, 2 X Me), 1.04, 1.05 (25, 2 X 18 H, 2 X 2 'Bu),
4.88, 5.25 (2d, J(HH) = 2.6 Hz, 2 x 2 Cp-H). >’C-NMR (CD;): 8 = —17.96 (Me),
31.34, 33.73 (CMe,), 31.96, 33.50 (CMe;), 93.05, 99.96 (C-1,3-Ring), 106.82 (C-5-
Ring), 123.87, 124.29 (C-2,4-Ring), 228.09, 228.57, 241.36 (CO). IR (CsI-PreBling):
Wiirfel: v = 1912, 1931, 2006 cm ™' (CO); Nadein: v = 1906, 1926, 2015 cm~* (CO).
MS [m/z (rel. Int. %)]: M* 742 (2.6), M*— CO 714 (0.1), M*—2CO 686 (3.9),
M*—3CO0 658 (8.3), M™— 4CO 630 (22.6), M*— 5CO 602 (39.7), M*— 5CO — Me
587 (13.7), M*—6CO 574 (8.5), M*— 6CO — Me 559 (65.5), M*—6CO —2 Me
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544 (5.0), CMe; 57 (70.8), CO* 28 (100.0). Gef. C, 51.55; H, 5.89. C;3,H xMo0,0
(742.6) Ber. C, 54.99; H 6.24%.

(Die Abweichung im Kohlenstoff-Wert ist auf die Bildung von Molybdincarbid
(MoC) zuriickzufiihren).

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die gewiihrte finanzielle Unterstiitzung.
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