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Abstract

Photoreaction of [Mo,(n*-CsHs),(u-7%2-C,H,XCO),] (1) with E-
2-butene yields the vinylidene complex [Mo,(n®-CsHs)(p-nt:2
C=CH,XCO),] (2) as a minor by-product. The crystal and molecular
structure of 2 was determined by an X-ray diffraction study. The two
metal centers are connected by a Mo~Mo single bond and bridged
by the x-n'*?-vinylidene ligand.

1. Einfithrung

Bei der Photoreaktion von [Mo,(n®-CsH),(u-n?"-
C,H,XCO0),] (1) mit Mono-Olefinen fillt bei Verwen-
dung von E-2-Buten als Nebenprodukt in geringer
Ausbeute der tautomere Vinyliden-Komplex [Mo,(n°-
CsH,),(u-n'2-C=CH,XCO),] (2) an [1]. Die photo-
chemische Umwandlung von 1 in 2 ist durch direkte
1,2-H-Verschiebung oder iiber einen Hydrido-u-n':2-
acetylenyl-Komplex als Zwischenstufe denkbar.

Sowohl Komplex 2 als auch die analoge Verbindung
[Mo,{n3-C5(CH ;)s},(u-n'>-C=CH,XCO),] entstehen
bei der UV-Bestrahlung von [Mo,(n*-CsHj),(CO),]
bzw. [Mo,{n>-Cs(CH,),},(CO),] in Gegenwart von
Acetylen in guten Ausbeuten [2,3]. Die substituierten
Derivate [Mo,(7°-CsH),(n-n'2-C=C(C4H)RXCO),]
werden durch Protonierung (R = H) oder Alkylierung
von Li[Mo,(n°-CsH),(pu-n'2-C=CCcHXCO),] mit
CF;SO,CH; in CH,Cl, bzw. THF (R = CHj,
C,H3zOCH,) erhalten [4].

Ein und zweikernige Ubergangsmetall-Komplexe mit
Vinyliden-Liganden, die als 2-Elektronen-Donatoren
fungieren, sind seit lingerem bekannt [5]. Dagegen
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wurden p-n''%-Vinyliden-Komplexe erst vor wenigen
Jahren entdeckt und ihre Zahl ist bislang klein
geblieben [2-4,6-8). Strukturell sind der substituierte
Vinyliden-Komplex [Mo,(°-CsH),(p-n':3-C=C-
(C4H4)C ,HzOCH;;XCO),] [4] und der verwandte Al-
lenyliden-Komplex [Mo,(n3-CsH ) (p-n'2-C=C=C-
(CH;),XCO),] charakterisiert [6]. Die Struktur von
[Mo,{13-C5(CH 3)s},(n-n'"3-C=CH,XCO),] konnte
hingegen aufgrund von Fehlordnungen nicht bestimmt
werden [3]. Da strukturelle Besonderheiten an [Mo,-
(n3-CsH ) (u-n'2-C=C(C4H )C ,H4OCH ;XCO), ] mit
Substituenteneffekten erklirt wurden, schien es
reizvoll, die genauen Strukturdaten von 2 zu ermitteln,
fiir das solche Effekte nicht zu erwarten sind.

Das 'H-NMR-Spektrum von 2 in Methylenchlorid-d,
ist praktisch identisch mit dem in Chloroform-d [2]. Es
zeigt bei 243 K zwei Singuletts bei 6 5.45 und 5.29 ppm
sowie ein AB-System bei 3.44 und 2.83 ppm mit einer
Kopplungskonstanten von 14.2 Hz. Aufgrund der rela-
tiven Intensititen 5:5:1:1 sind erstere den beiden
Cyclopentadienyl-Ringen, letztere den beiden Methyl-
en-Protonen des u-n':2-Vinyliden-Liganden zuzuord-
nen, Die groBe geminale Kopplungskonstante ist mit
einer sp>-Methylengruppe nicht vereinbar und spricht
eher fiir eine sp’-Hybridisierung des Methylen-C-
Atoms.

2. Kristall- und Molekilstruktur von 2

Tetracarbonyl-bis(n°-cyclopentadienyl)-u-n': 2-vinyl-
iden-dimolybdén (2) kristallisiert triklin in der Raum-
gruppe P1 (Nr. 2). NaturgemiB besitzt das Molekiil
Strukturelemente der Stammverbindung [Mo,(n’-
C;H;),(CO)411[9], von der es sich formal durch Ersatz
zweier cisoider Carbonyle durch den u-n':2-
Vinyliden-Liganden ableitet. Die beiden 73-Cyclo-
pentadienyl-Ringe stehen recht genau in trans-Stel-
lung, was am Torsionswinkel M1-Mol-Mo2-M2 mit
174° (M1, M2 sind die Schwerpunkte der 7n°-CsHs-
Liganden) ersichtlich ist. Mit der Mol-Mo2-Achse
schlieBen ' dic Normalen der 7°-C;Hs-Ringebenen
(mittlere Standardabweichung (mSA): 14, 2.0 pm)
Winkel von 136.9° bzw. 122.5° ein. Die mittleren Mol-
C-bzw. Mo2-C-Bindungslingen der 7°-CH,-Ligan-
den betragen 235.6(15) und 231.6(18) pm, die Abstinde
der Schwerpunkte von den Metall-Atomen 203.0(16)
pm (Mol-M1) und 199.717) pm (Mo2-M2). Im
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iiblichen Bereich liegen die Mo-C-Bindungslingen
(192-196 pm) der vier terminalen Carbonyl-Liganden
(Mo-C-0 171.7(20)°-176.3(20)°). Wird neben den an-
gularen Positionen des 7°-CsHs- und der beiden CO-
Liganden die Mitte der C1-C2-Bindung an Mo2 als
Bezug gewidhlt, so weicht die Koordinationsfigur an
Mo2 kaum von der in [Mo,(n°-CsH),(CO),] ab. Die
Koordinationsfigur des 7°-Cs;Hs- und der beiden CO-
Liganden sowie von Cl an Mol unterscheidet sich
dagegen deutlich von dieser Anordnung. Mol, Mo2,
C1 und C2 liegen nahezu in einer Ebene mit einem
Faltungswinkel entlang Mo2-C1 von 169.3°. Auch C4
und O4 koénnen in diese Ebene einbezogen werden
(mSA: 5.3 pm). Mit den 7°-C H-Ringebenen schlieBt
sie Diederwinkel von 50.5° und 40.7° ein.

Der Mol-Mo2-Abstand von 310.3(7) pm entspricht
einer Mo-Mo-Einfachbindung und ist etwas kiirzer als
in [Mo,(n*-CsH,),(CO)s] mit 323.5(1) pm [9]. Der
kurze Mol-Cl-Abstand des Vinyliden-Liganden mit
184.2(14) pm ist mit einer Mo—-C-Doppelbindung zu
vereinbaren. GleichermaBen ist der Abstand C1-C2
von 136.3(16) pm typisch fiir CC-Doppelbindungen.
Die Mo2-Cl- und Mo2-C2-Bindungsldingen von
209.4(9) und 229.9(10) pm sind sowohl mit einer “side-
on” Koordination des Vinyliden-Liganden an Mo2 als
auch mit einer Dimetallabicyclo[1.1.0]buten-Struktur in

TABELLE 1. Lageparameter der Atome von Mo,(n3-CsHg),(u-
1'2.C=CH,XC0),] (2) mit #quivalenten Temperaturfaktoren (pm?
10*) nach Hamilton [12]

x y z B
Mol 0.6873(1) —0.0494(1) 0.22047(9) 5.1%7)
Mo2 0.6019(1) 0.2681(1) 0.30153(9) 5.15(7)
03 0.297(1) —~0.045(1) 0.233(1) 8.8(9)
04 0.530(1) 0.233(1) 0.0002(9) 8.6(9)
05 0.884(2) 0.288(1) 0.123(1) 9.0(1)
06 0.898(1) 0.316(1) 0.4360(8) 7.9(8)
C1 0.67%(1) 0.019(1) 0.359(1) 5.47)
2 0.709(2) 0.054(1) 0.463(1) 7.(1)
C3 0.445(2) —-0.050(1) 0.224(1) 6.0(1)
Cc4 0.584(2) 0.133(1) 0.090(1) 7.0(1)
Cs 0.780(2) 0.272(2) 0.185(2) 8.0(1)
Cc6 0.785(2) 0.296(1) 0.3891(9) 5.5(9)
Ci1 0.971(2) -0.158(2) 0.146(1) 7.0(1)
C12 0.995(1) —0.208(2) 0.268(1) 7.0(1)
C13 0.895(2) —0.310(2) 0.302(1) 7.0(1)
Cl4 0.812(2) —-0.318(2) 0.198(2) 9.0(2)
C15 0.869(2) —0.226(2) 0.103(1) 8.0(1)
c21 0.293(2) 0.364(2) 0.227(2) 9.0(1)
Cc22 0.365(2) 0.477(2) 0.183(1) 8.0(1)
C23 0.405(2) 0.527(2) 0.276(2) 9.0(2)
C24 0.36%(2) 0.444(3) 0.381(2) 10.0(2)
C25 0.305(2) 0.338(2) 0.352(2) 9.0(1)
H1 0.6072(9) 0.0754(0) 0.5006(9) 5.53(0)
H2 0.8298(0) 0.0334(0) 0.5035(0) 5.53(0)

TABELLE 2. Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°) von
[MOZ(T]S-CSH5)2(IJ-"'7 L Z'C—_CH 2XCO)4] )

Bindungslingen

Mol-Mo2 310.3(7) Mo2-Cé6 192.7(19)
Mo1-C1 184.2(14) Mo2-M2 199.7(17)
Mo1-C3 194.8(20) Cl-C2 136.3(16)
Mo1-C4 191.6(10) C3-03 117.5(23)
Mol1-M1 203.0(16) C4-04 118.8(12)
Mo2-C1 209.4(9) C5-05 112.527)
Mo2-C2 229.9(10) C6-06 115.9(22)
Mo2-C5 195.6(21)

Bindungswinkel

M1-Mol-Mo2 138.0(9) Mol1-Mo2-C6 120.3(7)
M1-Mol-C1 117.3(10) M12-Mo2-C5 107.7(12)
M1-Mol-C3 122.4(11) M12-Mo2-C6 85.4(9)
M1-Mol-C4 121.0(11) C5-Mo2-C6 77.4(12)
Mo2-Mol1-C1 40.9(6) Mo1-C1-Mo2 103.9(8)
Mo2-Mol1-C3 98.0(7) Mo2-C1-C2 80.4(13)
Mo2-Mol-C4 69.3(7) C1-C2-Mo2 63.9%(12)
C1-No1-C3 95.3(9) C1-Mo2-C2 35.8(8)
C1-Mol-C4 109.6(9) H1-C2-H2 122.6(25)
C3-Mol-C4 84.7(10) Mo1-C1-C2 168.7(16)
M2-Mo2-Mol 119.5(10) Mo1-C3-03 175.1(20)
M2-Mo2-M12 125.2(12) Mo1-C4-04 171.7(20)
M2-Mo2-C5 124.3(15) Mo2-C2-H1 97.9(17)
M2-Mo2-Cé6 119.6(13) Mo2-C2-H2 116.5(17)
Mo1-Mo2-M12 53.7(6) Mo2-C5-05 172.1(30)
Mo1-Mo2-C5 77.0(10)  Mo2-C6-06 176.3(20)

Einklang. Die Struktur von [Mo,(%°-CsH),(CO){u-
n!:2.C=C(C H,XC ,H,OCH ,)}] [4] zeigt, wenn von den
Substituenten abgesehen wird, weitgehende Uberein-
stimmung mit 2. Die geringfiigige Faltung der von
Mol, Mo2, C1 und C2 aufgespannten Ebene ist offen-
bar fiir p-n''%-Vinyliden-Komplexe typisch und wird
nicht durch Substituenten-Effekte bewirkt.

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Mo (1°-CsH;),(u-n'2-C=CH,XCO),]
Q).
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3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter katalytisch von Sauer-
stoff befreitem und getrocknetem (Molsieb) Stickstoff
durchgefithrt. Die Losungsmittel waren mit Natrium /
Benzophenon bzw. Phosphorpentoxid absolutiert und
stickstoffgesittigt. Zur Sdulenchromatographie wurde
neutrales, bei 423 K i. Vak. ausgeheiztes und mit 5%
stickstoffgesittigtem Wasser desaktiviertes Aluminiu-
moxid benutzt. [Mo,(n3-CsH,),(u-n%2-C,H,XCO),]
(1) wurde nach . modifizierten Literaturvorschriften
dargestellt [10,11].

3.1. Photoreaktion von u-n?:?-Acetylen-tetracarbonyl-
bis(n’-cyclopentadienyl)dimolybdin (1) mit E-2-Buten

In eine Losung von 1.6 g (3.5 mmol) [Mo,(n°-
C,HJ),(u-n?2-C,H,XCO),] (1) in 750 ml Ether/
THF-Gemisch (6,5 : 1) wird bei 253 K 10 Minuten lang
E-2-Buten einkondensiert und iiber einen Zeitraum
von 100 min photolysiert (700 W Hg-Tauchlampe TQ
718, Quarzlampen GmbH, Hanau). Wiahrend der
Reaktion wird zur Durchmischung ein starker Stick-
stoffstrom durch die Losung geleitet. Nach Entfernen
des Losungsmittels wird der Reaktionsriickstand in 7
ml Toluol aufgenommen und an Aluminiumoxid bei
253 K chromatographiert. Neben weiteren Verbindun-
gen [1] kann mit n-Pentan /Ether 3:1 eine Zone eluiert
werden, die nach Umkristallisieren 15 mg (Ausb. 1%
bez. auf 1) violette Kristalle von Tetracarbonyl-bis(7°>-
cyclopentadienyl)-u-n'2-vinyliden-dimolybdin (2)
liefert.

3.2. Réntgenstrukturanalyse von Tetracarbonyl-bis(n°-
cyclopentadienyl)-u-n': 2-vinyliden-dimolybdin (2)

Mo,C,¢H,,0, (2) kristallisiert triklin in der Raum-
gruppe PT (Nr. 2) mit den Zellkonstanten a 803.0(5), b
925.5(13), ¢ 1159.4(16) pm, o 77.34(11)°, B 89.07(8)°, v
67.38(9°, V=0.774 nm3, Z=2. Die Rdntgenbeu-
gungsdaten wurden an einem Kristall von 0.2 X 0.3 X
0.05 mm® an cinem CAD 4-Vierkreis-Diffraktometer
(Enraf-Nonius) im ®-8-Scan-Betrieb bei 293 K unter
Verwendung von Mo-Ka Strahlung mit Beugungs-
winkeln im Bereich 2° < 20 < 50° gesammelt. Nach der
Datenreduktion resultieren aus den 2870 gemessenen
Reflexen 2319 unabhiingige Reflexe mit I> 0. Die

Struktur wurde mit direkten Methoden und Differenz-
Fourier-Synthesen gelést und unter Verwendung von
anisotropen Temperaturfaktoren fiir Mo, O, und C zu
R =0.0625, R,, = 0.0539 verfeinert. In den letzten Ver-
feinerungscyclen wurden die iiber einer A F-Synthese
lokalisierten Positionen der Atome H1 und H2 sowie
die berechneten Positionen der iibrigen H-Atome mit
einem festen Beitrag in die F.-Berechnung einbezogen.
Die verhiltnismaBig groBen Standardabweichungen der
Ortskoordinaten und die hohen R-Werte sind auf
Verwachsungen des eingesetzten Kristalls zuriickzu-
fithren, die unsystematisch einen Teil der Reflexinten-
sititen verfalschen. Verwendete Programme: SHELX-76,
SCHAKAL, MOLEN, XANADU.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestim-
mung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56768,
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert
werden.
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