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Abstract

Cp,MoH, reacts with methyl acrylate in the presence of acetylenes (L = C,H,, C,Me,, HC=C'Bu,
HC=CSiMe;, C,(SiMe;),, HC=CCH,0Me, HC=CCH ,NMe,) to form acetylene complexes Cp, Mo(L)
5. Protonation takes place with CF;CO,H at —80°C to give short-lived cations [Cp,MoH(L)]* (8)
(L = C,Me,, HC=CSiMe,, C,(SiMe;),). The structure of [Cp, MoH(n%C(SiMe;),}IPF (9) was deter-
mined by an X-ray diffraction study.

Zusammenfassung

Cp,MoH, reagiert mit Acrylsduremethylester in Gegenwart von Acetylenen (L = C,H,, C,Me,,
HC=C'Bu, HC=CSiMe,, C,(SiMe;),, HC=CCH,OMe, HC=CCH,NMe,) zu Acetylen-Komplexen
Cp;Mo(L) 5. Diese werden mit CF;CO,H bei —80°C zu kurzlebigen Kationen [Cp,MoH(L)]* (8)
(L = C,Me,, HC=CSiMe,;, C,(5iMe,),) protoniert. Die Struktur von [Cp,MoH{n2-C,(SiMe),}IPF,
(9) wurde durch Réntgenstrukturanalyse bestimmt.

Molybdinocen, MoCp, (1), ist durch Matrixisolierung bei tiefen Temperaturen
und als reaktive Zwischenstufe bekannt [1]. Es bildet eine Vielfalt von stabilen
Derivaten des Typs Cp,MoXY (2) mit einbindigen Gruppen X und Y, darunter
die Schliisselverbindung Cp,MoH, (3) [2,3], und ferner des Typs Cp,MoL (4) [2]
mit verschiedensten Liganden L. Die Bindungsverhiltnisse der gewinkelten Metal-
locene, zu denen 2, 3 und 4 gehdren, sind gut bekannt [4].

= o, T
Mo ° o—
= X A=)
1 2 4

Olefin-Komplexe des Typs 4 lassen sich reversibel protonieren und depro-
tonieren [5], wihrend die nahe verwandten Acetylen-Komplexe des Ethins, Sa [6],
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und des 2-Butins, 5b [6,7], protolytisch bei —80°C gespalten werden. Dieser
Unterschied ist bemerkenswert, zumal in der Wolframocen-Chemie gefunden
wurde, daB der Tolan-Komplex Cp,W(n2-C,Ph,) ebenfalls reversibel protoniert
werden kann [8]. Wir haben uns deshalb gefragt, ob wenigstens bei tiefen Temper-
aturen auch bei den Acetylen-Komplexen des Molybdidnocens die reversibele
Protonierung beobachtet werden kann.

Synthese

Molybdinocen(acetylen)-Komplexe, Cp,Mo(n?-RC=CR’) (5) sind zuerst durch
reduktive Komplexierung von Cp,MoCl, in Gegenwart von Ethin oder 2-Butin
[6,7] oder durch Ligandensubstitution aus Cp,Mo(CO) [9] erhalten worden. Eine
groBere Zahl von Komplexen wurde dann aus Cp,Mo[7?-(Z)-CHPhCHPh] durch
thermische Substitution des sterisch labilisierten (Z)-Stilbens erhalten [10,11].
Ahnlich reagiert auch Cp,Mo(PEt,) mit Acetylenen unter Substitution von PEt;
[12].

Cp,Mo(?*RC=CR"), 5

a: R=R'=H [6] h: R =Ph, R'=H [10]

b: R =R’'=Me [6,7] i: R=R’=Ph [10,13,14]

¢ R='By, R"'=H J: R=CO,Me, R’ = H [10]
d: R =SiMe;, R'=H k: R =CO,Me, R'=Me

e: R =R’ = SiMe, [10] I: R = CO,Me, R’ = Ph [10]

f: R=CH,OMe, R'=H m: R = CO,Me, R’ = CO,Me [10]
g: R=CH,NMe,, R"=H

Wir haben in dieser Arbeit zur Darstellung der Komplexe Sa-g eine neue
Synthesemethode entwickelt (Schema 1). Dihydrid 3 wird zunéchst bei 10 ° C mit
Acrylsiuremethylester (AME) zum Alkylhydrid-Komplex 6 umgesetzt. Dessen
Zersetzung bei 20 ° C durch reduktive Eliminierung von Propionsduremethylester
liefert MoCp,, welches in parallelen Folgereaktionen mit Acetylenen Verbind-
ungen der Substanzklasse 5 und mit AME den AME-Komplex 7 [13] bildet.

Da sich die Zwischenstufe 6 bereits bei der Temperatur ihrer Bildung langsam
zersetzt, muf3 die unerwiinschte Bildung von 7 durch die Reaktionsfithrung unter-

H CO,Me
\/
@ WH  H,C=CHCO,Me <& C—CHs
Mo ™ Mo °
\H \H
3

- H3CCH,CO,Me <

RC—CR"*

Schema 1.
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driickt werden: Geringe Konzentration von AME, die durch langsames Zutropfen
erreicht wird, und UberschuB des Acetylenes sind giinstig. Der Komplex 7 ist in
Pentan und Hexan schwerloslich, wihrend die Produkte Sa—g 13slich sind, so daB
die Trennung in diesen Fillen gut gelingt. AME kann iibrigens nicht durch das
reaktivere Acrolein ersetzi werden, weil mit Acrolein nicht nidher untersuchte,
paramagnetische Spezies gebildet werden.

Mit der neuen Synthesemethode konnte der bekannte 2-Butin-Komplex 2b [6,7]
erstmals in reiner Form erhalten werden. Bei der Darstellung des Grundkérpers
2a [6] wird iiberraschenderweise auch der Ethylen-Komplex Cp,Mo(n%-C,H),) [5]
mit einem Anteil von 10-25% gefunden; sein Anteil ist umso kleiner, je geringer
die Zutropfgeschwindigkeit von AME ist. Die beiden Komplexe kdnnen nicht
chromatographisch an Aluminiumoxid getrennt werden, weil selbst bei —60°C
Zersetzung eintritt. Wiederholte Sublimation ergab Produkte mit nur noch 3%
Anteil an Ethylen-Komplex.

Protonierung

In einer Reihe von Tieftemperatur-Versuchen im NMR-Rohr wurden die
Acetylen-Komplexe 5b,d,e mit Trifluoressigsdure umgesetzt. Bei —80°C tritt in
allen drei Fillen augenblicklich Protonierung unter Bildung von Kationen 8 ein.

+

[Cp,MoH(%»%-C,RR")]*, 8
b: R=R'=Me
d: R =SiMe;, R"=H und R = H, R’ = SiMe;,
e: R =R’ =SiMe,

Im Fall des 2-Butin-Komplexes 5b (Schema 2) bildet sich also das Kation 8b,
welches mit den Komplexen Cp,NbH(7%-C,Me,) [15] und Cp,TaH(n*C,Me,)
[16] isoelektronisch ist und wie diese zwischen dem Protonen der Methylgruppen
eine °J-Fernkopplung von etwa 1 Hz zeigt. Bereits bei —80°C tritt langsame
Spaltung einer Mo—C-Bindung und Bildung eines Alkenyl-Komplexes ein und bei
—25°C wird 2-Buten freigesetzt; die Stereochemie der Alkenylgruppe bzw. des
2-Butens konnte nicht aus den Spektren entnommen werden.

Beim (Trimethylsilyl)acetylen-Komplex 5d liefert die Protonierung zwei isomere
Kationen 8d im Verhiltnis 2/3. Das Majorititsisomer zeigt eine 3J-Kopplung
zwischen dem hydridischen und dem acetylenischen Proton; diese Protonen er-
scheinen als AB-System, wiahrend das Minorititsisomer fiir diese Protonen zwei
Singuletts aufweist. Bei —25 ° C tritt langsame Mo-C-Bindungsspaltung ein, wobei
das Majoritdtsisomer schneller als das Minoritatsisomer reagiert. Erst oberhalb
von 0°C wird dann (Trimethylsilyl)ethen gebildet. Der wichtige Befund dieses
Experiments ist die im Vergleich zum Kation 8b enorme Verlangsamung der
Zersetzung von 8d.

Die Protonierung des Bis(trimethylsilyl)-Derivats Se liefert das Kation 8e,
welches als hellgelbes Hexafluorophosphat 9 (= 8e*- PF, ™) isoliert werden konnte.
Dieses Salz kann bei —20° C aufbewahrt werden und zersetzt sich bei Raumtem-
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a

Mo<7/ Mo -0,CCF5
Sad <<

~—
& = CFCO,H CpaMo(0,CCF3),

+

T~
Schema 2. =

peratur im festen Zustand in einigen Stunden. In acetonischer Ldsung zeigt es
H/D-Austausch mit zugesetztem D,0, wird durch Diethylamin zum Neutralkdrper
deprotoniert und zersetzt sich bei 20 ° C mit einer Halbwertszeit von etwa 20 h.
Strukturell ist das Kation wieder mit den isoelektronischen Neutralkérpern
Cp,NbH[7%-C,(SiMe,),] [15] und Cp,TaH[n%C,(SiMe,),] [16] vergleichbar.

Die funktionellen Derivate 5f,g werden beim Versuch der Protonierung mit
CF;CO,H bereits bei —80°C abgebaut. Aus 5f wird Methanol abgespalten,
welches gaschromatographisch identifiziert wurde. Ein Kation [Cp,Mo
(CH,CCH)]* lieB sich im "H-NMR-Spektrum nicht erkennen. Mit diesem Befund
diirfte es zusammenhangen, daB es uns nicht gelungen ist, Molybdénocen-Kom-
plexe von Propargylalkohol und Propargylacetat zu synthetisieren.

Struktur von [Cp,MoH{»2-C,(SiMe,),}IPF, (9)

Die Struktur von 9 wurde durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt (Fig. 1, Tab.
1-3). Man findet ein Ionengitter. Die Kationen zeigen die erwartete Struktur,
insbesondere konnte der hydridische Wasserstoff lokalisiert und verfeinert werden.
Die Fluoratome der PF, -Ionen weisen Schwingungsellipsoide mit auffalliger
radialer Orientierung auf und deuten damit eine (nicht ungewthnliche) Fehlord-
nung an.

Das Kation von 9 ist ein typisches gewinkeltes Metallocen mit einer mittleren
Mo-C(Cp)-Bindungslinge von 231.4 pm und einem Winkel von 136.8(3)° zwischen
den Loten des Metalls auf die Cyclopentadienyl-Ringebenen (im Englischen der
“bending angle” des Metallocens). Ahnliche Werte findet man in anderen
Molybdinocen-Kationen wie z.B. [Cp,Mo(PMe,),]* (230.1 pm, 134.2°) [18] und
[Cp,MoH(PPh,)]* (230.6 pm, 138.9°) [19].

Die iibrigen Liganden finden sich in der “Maul6ffnung” des gewinkelten
Metallocens. Die beste Ebene [C(1),C(2),H(1),Si(1),Si(2)] ist um 2.5(5)° gegen die
Pseudoidquatorebene des gewinkelten Metallocens verkippt. Die Mo-H-Bin-
dungslange von 166(3) pm ist vergleichbar der in Cp,MoH, (168.5 pm) {20]. Die
Koordination des Acetylens an das Metall zeigt charakteristische Unterschiede im
Vergleich zu bekannten Strukturen: Die Mo—C-Abstinde von 223.6 und 223.2 pm
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Fig. 1. Die Molekiilstruktur des Kations von 9 mit der kristallographischen Atomnumerierung.

Tabelle 1

Atomkoordinaten der verfeinerten Atome von 9

Atom x y z B, °
Mo 0.06853(4) 0.24082(3) 0.18410(3) 2.252(6)
P 0.4421(2) 0.6535(1) 0.1747(1) 3.75(3)
Si(1) —0.2170(1) ~-0.0190(1) 0.2305(1) 3.08(2)
Si(2) —0.2289(2) 0.2986(2) 0.4318(1) 3.88(3)
F(1) 0.3787(5) 0.7884(3) 0.2179(3) 7.3(1)
F(2) 0.5843(6) 0.7074(5) 0.1080(5) 17.0(2)
F(3) 0.5042(6) 0.5159(4) 0.1333(4) 10.2(1)
F(4) 0.5368(8) 0.6260(7) 0.2558(5) 15.402)
F(5) 0.2981(6) 0.5974(5) 0.2441(5) 12.6(2)
F(6) 0.3365(9) 0.6756(7) 0.0970(4) 15.5(2)
o) —0.1335(5) 0.1270(4) 0.2580(3) 2.45(8)
a2) —0.1366(5) 0.2174(4) 0.3133(3) 2.58(8)
11 —0.2651(6) 0.0068(5) 0.1053(4) 3.9(1)
cQ12) —0.0639(7) —0.1620(5) 0.2308(5) 5.4(1)
c(13) -0.3963(7) —0.0390(6) 0.3325(5) 5.4(1)
c1) ~0.4476(7) 0.3166(6) 0.4458(5) 5.7Q2)
Cc(22) -0.165(1) 0.187(1) 0.5340(5) 9.5(2)
Cc(23) —0.1567(9) 0.4629(6) 0.426%(5) 7.1(2)
cGD —0.1148(6) 0.4188(5) 0.1597(4) 4.41)
Cc(32) 0.0271(7) 0.4639(5) 0.1508(4) 4.4(Q1)
33 0.1325(7) 0.4130(5) 0.0708(4) 4.6(1)
39 0.0600(8) 0.3301(5) 0.0270(4) 471
35 —0.1025(D 0.3306(5) 0.0835(4) 5.5(1)
o41) 0.2054(6) 0.0800(5) 0.2673(4) 4.1(1)
42) 0.2050(6) 0.1962(6) 0.3131(4) 4.6(1)
o43) 0.2884(5) 0.2798(5) 0.2440(5) 5.1(1)
44 0.3440(6) 0.2147(7) 0.1548(5) 5.9(1)
C(45) 0.2929(6) 0.0902(6) 0.1704(5) 5.0(1)
H(1) ® 0.090(6) 0.118(5) 0.111(4) 2(1)

% Die anisotropen Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen Aquivalente angegeben,
definiert als 4/3[a’B;; + ...+ ab(cos ¢)B;; +...}; in 10* pm? ? Das hydridische H-Atom wurde
isotrop verfeinert.
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Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (°) von 9

Mo-C(1) 223.6(3) Mo-C(2) 223.2(3) Mo-H(1) 166(3)
C(1)-C2) 124.9(4) Si(1)-C(1) 185.7(3) Si(2)-0(2) 186.3(3)
Mo-OCp),,,,  228.83) Mo-C(Cp),,,  233.93) Mittel: 2314
C-0(CP) iy 134.1(5) C-O(CP) e 144.4(6) Mittel: 139.1
C(1)-Mo-C(2) 32.5(1)

Si()-C(1)-C(2) 150.2(2) Si(2)-C(2)-C(1) 148.5(2)
C(1)-Mo-H(1) 77(1) C(2)-Mo-H(1) 109(1)

sind langer, die Acetylen-C-C-Bindungslinge von 124.9 pm ist kiirzer und die
Abknickwinkel der Acetylen-Substituenten von 150.2 und 148.5° sind groBer als
bei Cp,Mo(n?-C,Ph,) (2143 und 2144 pm; 127 pm; Abknickwinkel nicht
angegeben) [14] und (MeCsH ), Mol7?-C,(CF,),] (212.8 und 212.9 pm; 128 pm;
137.8 und 138.8°) [21]. Diese Unterschiede sind im wesentlichen auf die starke
Verminderung der Riickbindung im Kation 8e zuriickzufiihren.

Cyclovoltammetrie

Die Redoxeigenschaften der Komplexe 5 wurden von uns durch Cyclovoltam-
metrie in CH,Cl, als Solvens untersucht. Im elektrochemischen Fenster dieses
Losemittels zeigen alle Komplexe 5 eine quasireversibele Oxidation zu 17e-
Kationen 5% (Tabelle 4).

Die Lage der Redoxpotentiale von 5 hangt stark von den Acetylensubstituenten
ab und l4Bt sich gut mit dem Mittelwert der induktiven Substituentenkonstanten
[22] korrelieren (R = 0.977). Die induktiven Substituentenkonstanten bestimmen
die Energie des Acetylen-LUMOSs und damit das Ausmaf der Riickbindung in den

Tabelie 3 ‘

Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung

Formel C,sH,9MOoSiPF;  Diffraktometer CAD#4 (Enraf-Nonius)
Formelmasse 542.5 g /mol Strahlung, A (pm) MoK, 70.93
Kristallsystem triklin uem™1) 7.50

Raumgruppe [17]  P1 (Nr. 2) Monochromator Graphit

a (pm) 862.5(5) Kristallgrosse (mm?) 0.3x0.2x0.1

b (pm) 1041(1) Messtemperatur ( ° C) -70

¢ (pm) 1369(2) Abtastung (8-Bereich (°)) w-20 2<6<22)
a(®) 85.45(6) Anzahl gemessener Reflexe 6108

B(°) 77.32(5) N,, Anzahl unabh. u. beob. Refl. 4444 (I > 30(1))
y(°) 83.06(4) N, Parameterzahl 258

V (nm?) 1.189(3) R® 0.053

z 2 R, 0.066

dye,. (8/cm?) 1.515 Restelektronendichte (e /pm?) 2:10°8

(etwa 90 pm von Mo)

“R=X[|F, |- |F.I|/SIF,]. ° R, =[Ew(| F,| = | F.)*/Zw| F, 1?12 mit w™!'=02(I)/4F,+
0.0004F,2,
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Tabelle 4

Cyclovoltammetrische Daten °

Komplex R R’ (R +aR)/20 E, ;, (mV) iy /i
Se SiMe, SiMe, -0.110 —418 1.05
5b Me Me -0.010 —343 1.14
5d SiMe, H —0.055 -311 1.41
S¢ 'Bu H ~0.005 —-235 1.79
Sa H H 0 —195 2.87
5h Ph H 0.060 —-131 1.8°¢
Si Ph Ph 0.120 —110 1.42
5k CO,Me Me 0.155 —20 21°¢
sl CO,Me Ph 0.220 40 131
5§ CO,Me H 0.160 41 141
Sm CO,Me CO,Me 0.320 213 16°

% Gemessen in CH,Cl, /NBu,PF, gg. GKE. Spannungsgeschwindigkeit 20 mV /s. % Mittel der induk-
tiven Substituentenkonstanten. € Bei der Reduktion tritt eine zweite Spezies auf, so daB diese Werte
nicht genau bestimmt werden kénnen.

Komplexen 5. Die grt')Bté Stabilitit zeigt das Kation Se*, fiir das das Peak-
stromverhéltnis nicht mehr signifikant von 1 abweicht.

Experimentelles

Alle Versuche wurden mit der iiblichen Schlenktechnik unter Stickstoff als
Schutzgas durchgefiihrt. Losungsmittel wurden nach gingigen Vorschriften gerei-
nigt, getrocknet und von Sauerstoff-Spuren befreit. Aluminiumoxid zur Chro-
matographie (Fa. Woelm, N-Super O) wurde bei 300°C im Vakuum ausgeheizt
und nach dem Abkiihlen unter Dinitrogen mit 7% desoxygeniertem Wasser
desaktiviert.

I!H-NMR-Spektren wurden mit einem FT-Spektrometer (80 MHz, WP-80, Fa.
Bruker), *C-NMR-Spektren auf einem FT-Gerit (67.88 MHz, WH-270, Fa.
Bruker) aufgenommen. Die Massenspektren wurden mit dem ElektronenstoB-
Massenspektrometern MAT CH-5 DF (Fa. Varian) bei einer nominalen Elektro-
nenenergie von 70 eV registriert. IR-Spektren wurden mit einem IR-Spektrometer
580 (Fa. Perkin—Elmer) oder mit einem FT-IR-Spekirometer 1720 (Fa. Perkin-
Elmer) aufgenommen.

Die Daten der neuen Verbindungen sind in den Tabellen 5 und 6 und bei den
Synthesevorschriften aufgelistet.

Di(n’-cyclopentadienyl) (n?-ethin)molybdin (5a)

Durch die Losung von 1.21 g (5.30 mmol) Cp,MoH,, (3) in 80 ml THF wird bei
Raumtemperatur ein Strom von Acetylen geleitet. Nach ca. 30 min beginnt man,
eine Losung von 0.50 g (5.8 mmol) Acrylsduremethylester (AME) in 50 mi THF
innerhalb von 4 h zuzutropfen. Man leitet noch weitere 3 h Acetylen ein und rithrt
iiber Nacht bei Raumtemperatur. Dann fiigt man nochmals 300 ul (3.3 mmol)
AME zu und leitet noch 2 h lang Acetylen ein. Die nun kirschrote Ldsung wird
durch Seesand filtriert. Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum und subli-
miert das Produkt aus dem Riickstand bei 20°C/10~% bar an einen auf —35°C
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Tabelle 5

'"H-NMR-Spektren ¢

Komplex Cp-Ringe Andere Gruppen Solvens

5a 4.18s 7.61s(2 CH) CeDy

5b 420s 2.355 (2 Me) C¢Dg

5¢ 4255 6.95 s (CH), 1.24 s (CMe3) CeDg

5d 4.13s 8.38 s (CH), 0.28 s (SiMe,) CeDg

sf 446s 6.91 t (CH), 4.50 d (CH,), *J 1.8 Hz; Aceton-dg
3.34 s (OMe)

5g 4225 7.03 t (CH), 3.64 d (CH,), *J 1.8 Hz; CsDs
2.33 s (NMe,)

Sk 4.31s 3.56 s (CO,Me), 2.39 s (CMe) CeDs

97 5245 0.35 s (SiMe;), 0.40 s (SiMe,), CD,(Cl,

—3.76 s (MoH)

< 5(*H) (ppm), gg. int. TMS, 80 MHz. * Gemessen bei —30°C.

gekiihlten Finger. Nach wiederholter Sublimation erhilt man so 455 mg (34%) Sa
als orangefarbenes Pulver, verunreinigt durch 3% Cp,Mo(n?-C,H,); Schmp.
76-77 ° C, keine Zersetzung bis 250 ° C, sehr luftempfindlich, selbst in Hexan und
Diethylether gut 16slich. Gef.: C, 56.88; H, 4.72. C,,H,,Mo ber.: C, 57.16; H,
4.80%.

(n?-2-Butin)di(n’-cyclopentadienyl)molybdin (5b)

Zu 2.38 g (10.4 mmol) 3 in 150 ml Toluol gibt man bei —10°C 0.94 g (10.9
mmol) AME und 2.8 g 2-Butin (52 mmol) und riihrt dann 15 h bei 10°C und 4 h
bei 20°C. Man zieht von der dunkelroten Losung alles Fliichtige ab, pulverisiert

Tabelle 6
13C.NMR-Spektren *

Komplex Cp-Ringe Mo-C Andere Gruppen

5a 85.2 dquin 117.8 dd
(177/6.5) (200/11)

5bh*® 83.3 dquin 1148s 19.5 q(Me)
176,/6) 126)

5c 84.7 dquin 143.1 br, 107.0d 36.2 br{(C=s), 32.3 qm(Me)
(177/6.5) (195) (125, 4.5)

5d 84.3 dquin 139.9d, 121.3°¢ 0.7 q(SiMe;)
(177/6) (200) (119)

Se 82.9 dquin 1450's 1.0 q(SiMe,)
(183/6) (119)

st 85.0 126.9t, 110.0 dt 72.2 tg(CH,), 57.3 qt(OMe)
(177/6.5) 5.5 (195/5) (142/5) (140/5)

L' 84.2 dquin 126.2 ¢, 108.5 dt 65.7 tsept(CH ,), 45.3qq(NMe,)
(177/6.5) (200/4) (133/5.5) (133/5)

5k 87.0 dquin 140.6 q, 1078 q 174.5 s (CO), 52.1 q (OMe), 19.8 q (CMe)
(178/6.5) ) 3.5 (146) (128)

94 94.5 118.5, 104.1 0.5 (SiMe,), —0.7 (SiMe,)

2 5(13C) (ppm), gg. int. TMS, 67.88 MHz, Aceton-dg; J('3C-'H) (Hz) in Klammemn. ® CDg als
Solvens. ¢ Feinstruktur nicht aufgelost. ¢ Gemessen bei —30 ° C, !H-entkoppelt.
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den hellbraunen Riickstand und hilt nochmals 2 h am Vakuum (107% bar).
Danach wird mit 150 ml Pentan 12 h geriihrt. Man filtriert durch eine 3 cm-Schicht
von Seesand vom braunen Riickstand ab. Aus dem hellgelben Filtrat erhilt man
durch Abzichen alles Fliichtigen (zuletzt bei 107¢ bar) 1.83 g (63%) spek-
troskopisch reines 5b als orangefarbenes Pulver; Schmp. 79-81°C, Zers. > 221°C.
Proben fiir die Elementaranalyse wurden durch Vakuumsublimation (10~ bar,
Olbad von 40°C) an einen auf —20°C gekiihlten Finger gewonnen. Gef.: C,
59.74; H, 5.72. C,,H (Mo ber.: C, 60.01; H, 5.76%. IR (Tetrachlorethylen): »(C=C)
1833 cm~ L.

Di(n’-cyclopentadienyl) [ n?-(3,3-dimethylbutin) Jmolybdiin (5c)

Zu 1.30 g (5.70 mmol) 3 und 2.34 g (28.5 mmol) 3,3-Dimethylbutin in 100 ml
Toluol tropft man in 4 h 0.54 g (6.3 mmol) AME in 50 ml Toluol und riihrt noch 12
h bei Raumtemperatur. Dann fiigt man noch 0.30 g (3.5 mmol) AME zu und riihrt
nochmals 4 h. Man zieht alles Fliichtige im Vakuum (zuletzt bei 10~% bar) ab und
sublimiert das Produkt aus dem Riickstand bei 55°C/107% bar an ecinen auf
—10°C gekiihlten Finger. Man erhilt so 0.62 g (35%) 5c als rotbraunes, sehr
luftempfindliches Pulver; Schmp. 76-77 ° C, Zers. > 235°C; gut 16slich in Toluol
und THF, in der Kilte in Pentan nur miBig Ioslich. Gef.: C, 62.41; H, 6.45.
CisH oMo ber.: C, 62.34; H, 6.54%. MS (70 eV): m/e (1) 310 (43, M*), 228
(100; MoCp,*). IR (Pentan) »(C=C) 1708 cm ™.

Di(n’-cyclopentadienyl) [ n*-(trimethylsilylethin) ]Jmolybdin (5d)

Zu 920 mg (4.03 mmol) 3 und 2.0 g (20 mmol) Trimethylsilylacetylen in 75 ml
Toluol tropft man in 2 h 0.38 g (4.4 mmol) AME in 50 ml Toluol und riihrt noch 12
h bei Raumtemperatur. Dann fiigt man noch 0.15 g (1.75 mmol) AME zu und
rithrt nochmals 4 h. Man zieht alles Fliichtige im Vakuum (zuletzt bei 10~% bar)
ab. Danach wird mit 80 ml Pentan 12 h geriihrt. Man filtriert durch Kieselgur und
engt das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation ein. Kiihlung auf —60°C
liefert 1.11 g (85%) 5d als dunkelroten Feststoff; Schmp. 49-51°C, Zers. > 212°C.
Gef.: C, 55.28; H, 6.20. C,sH,,MoSi ber.: C, 55.55; H, 6.22%. MS (70 eV): m/e
(1) 326 (43; M™), 228 (100; MoCp, *). IR (Perchlorethylen): »(C=C) 1682 cm™ 1.

{m?-[Bis(trimethyisilyl)ethin] } di(n>-cyclopentadienyl)molybdin (5e)

Man setzt wie bei 5d 1.02 g (447 mmol) 3 und 38 g (22 mmol)
Bis(trimethylsilyDacetylen um und erhdlt 0.86 g (49%) Se [10] als schuppige
Kristalle; Schmp. 52°C, Zers. >241°C. Gef.: C, 54.83; H, 7.18. C,sH,sMoSi,
ber.: C, 54.52; H, 7.12%.

Di(n’-cyclopentadienyl)[n?-(3-methoxypropin) Jmolybdiin (5f)

Man setzt wie bei 5d 0.54 g (2.37 mmol) 3 und 1.66 g (23.7 mmol) Methylpropar-
gylether in THF um. Beim Abziehen alles Fliichtigen erhilt man ein braunes Ol,
welches in wenig Diethylether gelést und an Kieselgur adsorbiert wird. Dann
trocknet man im Vakuum (107> bar), rithrt 5 h mit 100 ml Pentan und filtriert.
Einengen des Filtrats bis zur beginnenden Kristallisation und Kiihlung auf —20°C
liefert 230 mg (33%) Sf als hellorangefarbenes, sehr luftempfindliches Pulver:
Schmp. 65-66 °C, Zers. > 170 ° C unter Gasentwicklung und Schwirzung. Gef.: C,
56.54; H, 5.29. C,,H,4MoO0 ber.: C, 56.77; H, 5.45%. MS (70 eV): m /e (I,,;) 298
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(50; M*), 267 (1; M*— OMe), 228 (100; MoCp,*). IR (Pentan): »(C=C) 173:
cm~L

Di(n’-cyclopentadienyl){n>-[3-(dimethylamino)propin] }molybdin (5g)

Man setzt wie bei 5d 1.07 g (4.69 mmol) 3 und 1.95 g (23.4 mmol) N,N-Dimeth-
ylpropargylamin in 50 ml Toluol um. Abziehen alles Fliichtigen gibt ein dunkel-
braunes Ol. Man fiigt mehrfach 5 ml Pentan zu und zieht erneut alles Fliichtige im
Vakuum ab. Man erhiilt so einen braunen pulvrigen Riickstand. Sublimation bei
50°C/107° bar an einen auf —30 ° C gekihlten Finger liefert 440 mg (30%) 5g als
orangegelbes, pyrophores Pulver; Schmp. 61-62°C, Zers. > 150 °C unter
Schwarzfirbung; auch in Pentan l6slich. Gef.: C, 58.42; H, 6.05. C;sH ;MoN ber.:
C, 58.26; H, 6.19%. MS (70 eV): m/e (1,,) 311 (45; M™*), 228 (100; MoCp,*). IR
(Pentan): »(C=C) 1735, 1720 cm ™ L.

Di(n-cyclopentadienyl)[n>-(methyltetrolat) Jmolybdiin (5k)

Zu 710 mg (1.75 mmol) Cp,Mo[7n*(Z)-CHPhCHPh] [10] in 20 ml Toluol gibt
man 220 mg (2.24 mmol) Butinsiuremethylester und hilt die Losung 6 h bei 60 ° C.
Dann zieht man den Kolbeninhalt auf Kieselgur auf und trocknet sorgfaltig (12 h,
10~5 bar). Man wischt dann das Kieselgur portionsweise mit Pentan, bis das
Filtrat farblos ist, 16st das Produkt mit THF ab und engt die Losung bis zur
beginnenden Kristallisation ein. Kiihlen auf —20°C ergibt 240 mg (42%) 5k als
orangegelbe, luftempfindliche Kristalle; Schmp. 105-106° C, schwerldslich in Pen-
tan und Hexan. Gef.: C, 55.47; H, 4.93. C;sH,sMoO, ber.: C, 55.57; H, 4.97%. MS
(70 eV): m /e (I, 326 (60; M), 228 (100; MoCp, ). IR (CH,Cl,): »(C=C) 1805
cm™ L

Protonierung von 5d

Im NMR-Rohr wurde 5d in Aceton-d, bei —80°C mit CF;CO,H versetzt.
'H-NMR-Spektrum (& (ppm), gg. int. TMS, Aceton-d) fiir das Majoritéitsisomer:
7.53 (d, 5.7 Hz, CH); 5.73 (s, 2 Cp); 0.42 (s, SiMe,); —3.09 (d, 5.7 Hz, Mo-H). Fiir
das Minorititsisomer: 7.92 (s, CH); 5.73 (s, 2 Cp); 0.35 (s, SiMe;); —3.34 (s,
Mo-H).

[{n>-[Bis(trimethylsilyl)ethin] }di(n’-cyclopentadienyl)molybddn ] hexafluorophosphat
(9)

Die Lisungen von 150 mg (0.38 mmol) 5e in 5 ml Toluol und von 86 mg (0.76
mmol) CF,CO,H und 0.30 g (1.5 mmol) NH ,PF; in 30 ml Wasser werden auf 0°C
gekiihlt, dann zusammengegeben und kriftig geschiittelt, Es bildet sich eine gelbe
Emulsion. Die Zugabe von insgesamt 10 ml Pentan in kleinen Portionen fiihrt zur
Bildung eines hellgelben Feststoffs, der abfiltriert und mit Pentan und Wasser
gewaschen wird. Durch Umkristallisieren aus CH,Cl,/Et,O (1/1) und Kiihlen
auf —60°C erhilt man 190 mg (92%) 9 als zitronengelbe Nadeln; nur unterhalb
von —10°C bestindig, zersetzt sich bei Raumtemperatur innerhalb einiger Stun-
den zu einem Ol. Gef.: C, 39.73; H, 5.37. C;gH,,F;MoPSi, ber.: C, 39.85; H,
5.39%.

Zur Strukturbestimmung von 9
Die Parameter der Strukturbestimmung finden sich in Tabelle 3. Die Struktur
wurde mit Hilfe der Schweratom-Methode mit Patterson- und Differenz-Fourier-
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Synthesen geldst (Programmsystem Sop) [23]. Eine empirische Absorptionskorrek-
tur auf der Basis von @-Scans [24] und eine Extinktionskorrektur (sekundirer
Extinktionskoeffizient E = 2.3-1077) [25] wurden durchgefithrt. In der
abschlieBenden Verfeinerung wurden alle Nichtwasserstoff-Atome anisotrop und
das hydridische Wasserstoff-Atom isotrop verfeinert; alle iibrigen H-Atome wur-
den in berechneten Lagen (C-H 98 pm) mit vorgegebenen Temperaturfaktoren
(B;so(H) = 1.3 - B, ,(C)) mitgefiihrt.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-55653, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammogramme wurden mit einem EG & G 175 Programmgeber und
einem EG & G 173 Potentiostaten aufgenommen. Als Arbeitselektrode diente eine
Pt-Inlay-Elektrode und als Bezugselektrode eine gesittigte Kalomelelektrode. Es
wurde in Methylenchlorid (p.a.-Qualitit) gemessen. Die Losungen waren sauer-
stofffrei, mit Argon gesittigt, 0.1 molar an Leitsalz und 10~ molar in Bezug auf
die zu untersuchende Substanz. Die Cyclovoltammogramme wurden nach Nichol-
son [26] ausgewertet.
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