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Abstract

p.-nz:Z-Acetylene-tetracarbonyl—bis(-q5-cyclopemadienyl)dimolybdenum (1) and ethylene are irradiated with UV light at 253 K until
1 completely disappears. Six complexes can be isolated by low-temperature column chromatography from the reaction mixture.
Thermolabile p.-nl:4-1,3-butadien-1-yl-tricarbonyl-bis(n’-cyclopentadienyl)hydrido-dimolybdenum (3) is obtained together with an
isomer, possibly p-n!:%:2-1,3-butadien-1-yl-tricarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyhydrido-dimolybdenum (2). The other products are
n*-butadiene-tricarbonyl-bis(n3-cyclopentadienyl)dimolybdenum (4), n*-butadiene-tetracarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)
dimolybdenum (5), u-n':3-2-buten-1,1-diyl-tetracarbonyl-bis(r*-cyclopentadienyl)-dimolybdenum (6) and dicarbonyl-bis(n>-cyclo-
pentadienyl)-x-n2%-1,3-heptadien-5-one-dimolybdenum (7). At room temperature the mixture of 2 and 3 rearranges into 4.
Complex 4 looses carbon monoxide at ambient temperature within 20 h to give p.--nz:z-butadiene-dicarbonyl-bis(ns-cyclopen-
tadienyl)dimolybdenum (8). The predominant reaction product of acetylene and ethylene in the coordination sphere of two
molybdenum centers is 1,3-butadiene. The constitions of the complexes were determined by IR and '"H-NMR spectroscopy, with
the exception of 6 they all show hindered ligand dynamics.

Zusammenfassung

u-n?'%-Acetylen-tetracarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)dimolybdin (1) und Ethylen wurden bei 253 K bis zum volistindigen
Verbrauch von 1 mit UV-Licht bestrahlt. Aus der Reaktionsmischung konnen durch Tieftemperatur-Sdulenchromatographie sechs
Komplexe isoliert werden. Das thermolabile p-n'‘*-1,3-Butadien-1-yl-tricarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyDhydrido-dimolybdin (3)
wird zusammen mit einem Isomer, moglichweise -’ :2:2_1 3 Butadien-1-yl-tricarbonyl-bis(n-cyclopentadienylhydrido-dimolybdin
(2) erhalten. Die andern Produkte sind n*-Butadien-tricarbonyl-bis(n®-cyclopentadienyl)dimolybdian (4), n*-Butadien-tetra-
carbonyl-bis(n3-cyclopentadienyl)dimolybdin (5), u-n':3-2-Buten-1,1-diyl-tetracarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)dimolybdin (6) und
Dicarbonyl-bis(n-cyclopentadienyl)-n-n % 2-1,3-heptadien-5-on-dimolybdin (7). Bei Raumtemperatur lagern sich 2 und 3 rasch in 4
um. Komplex 4 liefert unter CO-Abspaltung innerhalb von 20 h y.-nz:2—Butadien-dicarbonyl-bis(115-cyclopentadienyl)dimo]ybdiin
(8). Das vorherrschende Reaktionsprodukt von Acetylen und Ethylen in der Koordinationssphare zweier Molybddnzentren ist

mithin 1,3-Butadien. Die Konstitution der Komplexe wurde IR- und 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt, mit Ausnahme von 6
zeigen sie gehinderte Ligandbewegungen.

1. Einfiihrung
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sierung und Polymerisation sind wohlbekannte Reak-
tionen. Voraussetzung fiir die C-C-Verkniipfung unge-
sattigter Kohlenwasserstoffe ist die Koordination der
Reaktionspartner an einem oder an zwei benachbarten
Metallzentren. Von zweikernigen Komplexen ist zu
erwarten, daB sie bei geeigneter Aktivierung leicht
zwei Alkene oder Alkine gleichzeitig zu koordinieren
vermégen, zwischen denen unter Umstinden C—C-Bin-
dungen ausgebildet werden kénnen. In diesem Zusam-
menhang ist die thermische Oligomerisierung von Alki-
nen [2-4] an [M,(n°-1),(C0O),] M =Cr, Mo; L=
CsH;, CoH,) [5-8] zu nennen, die iber [M,(n°-
L),(CO)(u-n?*2-alkin)}-Komplexe schrittweise abléauft
[9]. Wir konnten zeigen, daBB Acetylen photochemisch
mit [M,(n°-CsH),(CO),(1-n22-C,H,)] (M = Mo, W)
bevorzugt zu [M,(n>-CsH),(CO),(u-n'331-CsH)]
reagiert [10].

Durch photochemische CO-Abspaltung kénnen an
[M,(n°%-CsH;),(CO)(-n?3-C,H,)]-Komplexen bei
tiefen Temperaturen freie Koordinationsstellen erzeugt
werden, an die ungesittigte Kohlenwasserstoffe gebun-
den werden. Nicht zur Acetylen, sondern auch 1,3-
Butadien [10] kann koordiniert und mit dem Acetylen-
Liganden verkniipft werden. Somit ist der gezielte Auf-
bau von Kohlenwasserstoffen durch eine Co-Dimeri-
sierung moglich. Um weitere Einblicke in das Reak-
tionsverhalten unterschiedlicher ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe an zweikernigen Komplexen zu erhalten,
wurde [Mo,(n°-CsH;),(CO),(u-n**-C,H,)] mit Et-
hylen photochemisch umgesetzt. Uber die Ergebnisse
dieser Studien soll in folgendem berichtet werden.

2. Ergebnisse

Die Photoreaktion von u-n?i-Acetylen-tetra-
carbonyl-bis(n°-cyclopentadienyl)dimolybdan (1) [5-8]
mit Ethylen wurde in Ether/THF bei 253 K
durchgefiihrt. Der Reaktionsverlauf wird IR-spektro-
skopisch anhand der vco-Schwingungsbanden im Be-
reich von 2200 bis 1700 cm™! verfolgt. Unmittelbar
nach Verschwinden der Banden von 1 wird die Be-
strahlung abgebrochen und das Reaktionsgemisch
siulenchromatographisch bei 253 K aufgetrennt. Neben
geringen Mengen Ausgangsverbindung werden sechs
zweikernige Komplexe (2-7) erhalten, die aus Ether
umkristallisiert wurden. Wihrend 4-7 in reiner Form
isoliert werden konnen, fallen die thermolabilen Kom-
plexe 2 und 3 nur als Gemisch an. Zusitzlich wandelt
sich 2 selbst bei Kiihlung in 3 und dieses in 4 um. Bei
Raumtemperatur spaltet 4 Kohlenmonoxid ab und
ergibt 8. Die wichtigsten Eigenschaften der Komplexe
3-8 sind im experimentellen Teil angegeben.

3. '"H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten der
isolierten Komplexe 4-8 sind im experimentellen Teil
angegeben. Fiir 4-8 werden neben je zwei Singuletts,
entsprechend den chemisch unterschiedlichen 7°-
Cyclopentadienyl-Liganden, weitere Signale beobach-

tet, die den aus Acetylen und Ethylen entstandenen

Liganden entsprechen. In folgendem soll vor allem auf
Besonderheiten dieser Ligand-Signale eingegangen
werden. Anhand der chemischen Verschiebungen und
der Kopplungskonstanten kénnen unter Beriicksichti-
gung der IR-Daten fundierte Konstitutionsvorschlige
fiir die Komplexe erstellt werden.

Das thermolabile p-n!i4-1,3-Butadien-1-yl-tri-
carbonyl-bis(7°-cyclopentadienyl)-u.-hydrido-dimolyb-
din (3) fillt stets mit wechselnden Mengen eines Kon-
stitutionsisomeren 2 und 7*-1,3-Butadien-tricarbonyl-
bis(n>-cyclopentadienyl)dimolybdin (4) an. Zusitzlich
liegt 3 in zwei diastereomeren Formen (3, 3’) vor,
deren Signale bei TemperaturerhOhung zusammen-
fallen. Eine chromatographische Trennung der Kom-
plexe ist nicht moglich, da sich 2 auch bei 253 K
langsam in 3 und dieses weiter in 4 umlagert. Trotzdem
lassen sich zumindest die ' H-NMR-Signale der Haupt-
komponente 3 sicher lokalisieren und zuordnen. Fiir
die Nebenprodukte sind lediglich die Singuletts der
n°-Cyclopentadienyl- und Hydrido-Liganden zu identi-
fizieren. In einer typischen Probe lagen 3, 3’ und 2 in
Populationen von 0.55, 029 und 0.17 vor, mit
Hydrido-Signalen bei —15.94, —15.98 und — 15.88 ppm
sowie Cyclopentadienyl-Signalen bei 5.28, 4.53; 4.93,
4.50 und 5.06, 4.99 ppm. Die chemischen Verschiebun-
gen der Hydrido-Signale sprechen fiir verbriickende

Sl - =

oc/ ):

4

%
®
¥

%%
éﬂp
((-' lo

6



C.G. Kreiter, U. Kern / Lichtinduzierte Co-Dimerisierung von Acetylen und Ethylen 201

Hydrido-Liganden. Bei dem Konstitutionsisomeren 2
konnte es sich wegen der dhnlich abgeschirmten Cy-
clopentadienyl-Protonen um g-n':2:2-1,3-Butadien-1-
yl-tricarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)-u-hydrido-di-
molybddn handeln.

Funf getrennte Signale gleicher Intensitit, die ein
durch Kopplungen verkniipftes 5-Spin-System bilden,
sind dem p-n'*%-1,3-Butadien-1-yl-Liganden von 3
zuordnen. Die Kopplungskonstante J,; =4.8 Hz legt
eine s-cis-Konformation nahe.

Die Konstitution von n*1,3-Butadien-tricarbonyl-
bis(n°-cyclopentadienyl)dimolybdin (4) ist vergleichbar
der von Tricarbonyl-bis(7>-methylcyclopentadienyl)-n*-
2,3-dimethyl-1,3-butadien-dimolybddn, dessen Mole-
kiilstruktur bekannt ist [11]. Die Stereochemie basiert
letztlich auf der Stammverbindung Hexacarbonyl-
bis(n°-cyclopentadienyl)dimolybdiin [12], mit pseudo-
quadratisch pyramidalen Koordinationssphiren und
+ antiperiplanar angeordneten Molekiilhdlften, der
Butadienligand besetzt an einem Molybddn-Zentrum
eine cis- und die trans-Koordinationsstelle relativ zur
Mo-Mo-Bindung. Die zweite cis-Position wird vom
u-n''2-Carbonyl-Liganden eingenommen. Das 'H-
NMR-Spektrum zeigt bei 223 K fiir den Butadien-
Liganden sechs gleichintensive Signale, die ein ABM-
NXY-Spinsystem bilden, woraus unmittelbar C,-Sym-
metrie fir 4 folgt.

In Komplexen mit n*Dien- und n°-Cyclopen-
tadienyl-Liganden kann das Dien grundsitzlich in u-
oder o-Anordnung relativ zum Cyclopentadienyl vor-
liegen [13]. Durch den Anisotropie-Effekt des Cy-
clopentadienyl-Liganden lassen sich beide Formen
leicht unterscheiden, da die Signale von in Ringnihe
befindlichen Protonen zu hoherem Feld verschoben
werden. Fiir 4 liegen die Signale von H(1Z) und H(4Z)
bei héchstem Feld. Die Resonanzen von H(2), H(3)
erscheinen bei deutlich tieferem Feld. Hieraus ist
zwangslaufig auf eine o-Orientierung des Diens zu
schlieBen. Die vicinale Kopplungskonstante zwischen
H(2) und H(3) betrdgt 7.5 Hz, was fiir eine s-cis-
Konformation des Diens spricht.

Das 'H-NMR-Spektrum von 4 ist temperaturab-
hingig. Ausgehend vom Tieftemperatur-Grenzspek-
trum bei 223 K bewirkt Temperaturerhohung Ver-
breiterung und schlieBlich paarweises Zusammenfallen
der Butadien-Signale innerhalb eines groBeren Tem-
peraturbereichs, da die chemischen Verschiebungs-
differenzen der austauschenden Protonen und damit
die Koaleszenztemperaturen der Signalpaare recht un-
terschiedlich sind.

Die Cyclopentadienyl-Signale zeigen dagegen keine
Temperaturabhingigkeit. Das Hochtemperatur-Grenz-
spektrum wird bei 313 K nur fiir HQ1E), H4E) und
H(1Z), H(4Z), nicht jedoch fiir H(2), H(3) erreicht.

Bei dieser Temperatur wandelt sich 4 bereits recht
rasch in 8 um. Die 'H-NMR-Signale entsprechen im
Hochtemperaturbereich scheinbarer C_-Symmetrie mit
der Mo-Mo-Bindung in der Spiegelebene, d.h. der
dynamische Prozef3 bewirkt eine Enantiomerisierung.
Mit einer Rotation des Dien-Liganden ist die schein-
bare C,-Symmetrie nicht zu erkldren. Lediglich ein
gehinderter Austausch zwischen der p-n'*?- und der
halbverbriickenden Carbonylgruppe erklirt die experi-
mentellen Befunde zufriedenstellend. Anhand der
Formédnderung der Butadien-Signale wurden die ther-
modynamischen Parameter A H#¥ = 58.5 + 2.0 kJ /mol,
AS*=21.7+4 J/K-mol, AG%; =524+ 0.5 kJ/mol
dieser gehinderten Bewegung bestimmt [14].
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Bei 243 K erscheinen im 'H-NMR-Spektrum von
n*-1,3-Butadien-tetracarbonyl-bis(n>-cyclopentadien-
yDdimolybdin (5) neben den Singuletts zweier ma-
gnetisch nicht dquivalenter Cyclopentadienyle drei
Multipletts der relativen Intensitit 2 fiir den 1,3-
Butadien-Liganden, die ein AA'MM’'XX'-Systems
bilden. Die Lage der Signale und die Kopplungskon-
stante J,; =55 Hz sprechen fiir einen s-cis-1,3-
Butadien-Liganden in o-Orientierung zum Cyclopenta-
dienylring.

Wie 4 leitet sich 5 strukturell von Hexacarbonyl-
bis(n’-cyclopentadienyl)dimolybdin ab. Drei Konstitu-
tionen (5a-5c¢) sind zu erwigen, zwei mit verbriicken-
den p-12:2-1,3-Butadien-Liganden und eine mit an ein
Molybdin-Zentrum koordiniertem 7% 1,3-Butadien.
Den Formen 5a, 5b mit verbriickendem Dien-Liganden
liegen +synperiplanare oder +,— anticlinale Tetracar-
bonyl-bis(73-cyclopentadienyl)dimolybdin-Fragmente
zugrunde. Bei s-cis-Konformation des Diens besifle 5a
C.-Symmetrie und wiirde lediglich ein Cyclopentadi-
enyl-Signal und drei Multipletts eines AA'MM'XX'-
Systems ergeben, 5b miifite als Folge der C,-Symme-
trie zwei Cyclopentadienyl-Signale und ein ABMNXY-
System fiir den Dien-Liganden zeigen.

Auch Sc ist mit der scheinbaren C,-Symmetrie des
Molekiils bei 243 K nicht vereinbar, da eine Substitu-
tion zweier Carbonyle durch das Dien an einem
Molybdin-Zentrum in Hexacarbonyl-bis(#°-cyclopen-
tadienyl)dimolybdian ebenfalls nur C,-Symmetrie zur
Folge hatte. Absenken der MeBtemperatur hat ab 203
K leichte Verbreiterungen der drei Butadien-Signale
zur Folge, Signalaufspaltungen werden allerdings selbst
bei 177 K noch nicht beobachtet. Diese Signalverbrei-
terung wird als Hinweis fiir eine Enantiomerisierung
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mit niedriger Energiebarriere gewertet. Der Grund fiir
diese niedrige Energiebarriere ist in dem halbverbriick-
enden CO-Liganden, ersichtlich an der »~y-Bande bei
1820 cm™! zu suchen, der einen pseudo-trigonal
bipyramidalen Ubergangszustand stabilisieren sollte.

Wird umgekehrt die Temperatur erh6ht, verbreitern
sich ab 263 K das Signal von H(2), H(3) und das
Cyclopentadienyl-Singulett bei 444 ppm. Bei 293 K
wird die maximale Verbreiterung erreicht, ab 303 K
werden die beiden Signale wieder schirfer. Weitere
Temperatursteigerung zieht die Zersetzung von § nach
sich.

Die Signal-Verbreiterung bei 293 K kann zwanglos
mit einer gehinderten Dien-Rotation um die Achse
durch den Schwerpunkt des Diens und das Metallzen-
trum erklirt werden. Bei tiefen Temperaturen liegt das
Dien praktisch ausschlieBlich in der o-Form vor. Mit
steigender Temperatur und einsetzender Dienrotation
nimmt die Population der u-Form zwangslaufig etwas
zu. Protonen, deren chemische Verschiebungen in den
beiden Rotameren recht unterschiedlich sind, ergeben
in einem bestimmten Temperaturbereich deutlich ver-
breiterte Signale. Dies wire vor allem fiir H(2), H(3)
und den Cyclopentadienyl-Liganden zu erwarten, der
am selben Molybdinatom wie das Dien koordiniert ist.

5% -5%

Das !'H-NMR-Spektrum von p-n2‘2-Butadien-di-
carbonyl-bis(73-cyclopentadienyl)dimolybdin (8) ist
ebenfalls temperaturabhingig. Bei 183 K wird das
Tieftemperatur-Grenzspektrum mit zwei Cyclopentadi-
enyl- und sechs Butadien-Signalen, die ein ABMN-
XY-Spinsystem bilden, erhalten. D.h., das Molekiil be-
sitzt C;-Symmetrie. Bei Temperaturerh6hung fallen die
Signale paarweise zusammen, das Hochtemperatur-
Grenzspektrum mit nur einem Cyclopentadienyl-
Singulett und drei Multipletts (AA'MM'XX ") fiir den
u-n?:2-1,3-Butadien-Liganden wird bei 313 K erreicht.
Im IR-Spektrum liefert 8 zwei Schwingungen im Be-
reich halbverbriickender- bzw. verbriickender Car-
bonyle. Die scheinbare C_-Symmetrie bei 313 K wird
mit einem raschen Austausch der Carbonyl-Liganden
erklirt. Die Geschwindigkeitskonstanten der Ligand-
bewegung fiir die einzelnen Meftemperaturen wurden
durch Vergleich berechneter mit den austauschver-
breiterten Cyclopentadienyl-Signalen bestimmt. Hier-
aus wurden die thermodynamischen Parameter A H*
=30.7 + 1.0 kJ/mol, AS* = -543+3 J/K" mol,
AG%,; =43.9 1+ 0.3 kJ /mol berechnet [14].
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Im Gegensatz zu 8, das bei der Thermolyse von 4
entsteht, wird Dicarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)-u-
12°2-1,3-heptadien-5-on-dimolybdidn (7) direkt bei der
Photoreaktion von 1 mit Ethylen erhalten. Komplex 7
nimmt unter den Reaktionsprodukten eine Sonderstel-
lung ein, da der 1,3-Heptadien-5-on-Ligand aus zwei
Molekillen Ethylen, Kohlenmonoxid und Acetylen
aufgebaut ist.

Das 'H-NMR-Spektrum von 7 ist ebenfalls tempe-
raturabhingig. Bei 193 K (in CD,Cl,) wird das
Tieftemperatur-Grenzspektrum erhalten. Es enthilt
Signale zweier asymmetrischer Isomere, die in einem
Populationsverhiltnis von 72 :28 vorliegen. Bei
Erhohung der MeBtemperatur fallen je ein groBes und
ein kleines Signal zusammen. Die Geschwindigkeit-
skonstanten der Ligandbewegung fiir die MeBtem-
peraturen wurden durch Vergleich berechneter mit
den vier austauschverbreiterten Cyclopentadienyl-Sig-
nalen bestimmt. Hieraus wurden die thermodynami-
schen Parameter AH* =47.6+0.8 kJ/mol, AS* =
—164 +2 J/K-mol, AG%; =516+ 02 kJ/mol,
AG,; =19 kl/mol berechnet [14]. Die freie Ak-
tivierungsenthalpie bei 243 K liegt damit um 8 kJ /mol
héher als im Butadien-Komplex 8.

Im Hochtemperatur-Spektrum bei 333 K in Toluol-
dg zeigt der 1,3-Heptadien-5-on-Ligand fiinf Signale
der relativen Intensitiat 1, die aufgrund ihrer chemi-
schen Verschiebung und Kopplungskonstanten einem
E-1,3-Butadien-1-yl-Rest zuzuordnen sind. Ein Triplett
der Intensitit 3 bei 1.22 ppm und zwei Doppelquar-
tetts bei 2.41 und 2.52 ppm reprisentieren eine Ethyi-
gruppe in chiraler Umgebung. Beide Reste sind iiber
eine Keto-Gruppe, deren IR-Bande bei 1669 cm™!
beobachtet wird, miteinander verbunden. Die Signale
der Methylen-Protonen H(6), H(6') und vor allem das
von H(4Z) sind durch die benachbarte Keto-Funktion
zu tiefem Feld verschoben.

Die Konstitution von p-n'*3-2-Buten-1,1-diyl-tetra-
carbonyl-bis(7°-cyclopentadienyl)dimolybdin (6) ist
ahnlich der von n'‘3-2-Buten-1,1-diyl-tetracarbonyl-
bis(7n>-methylcyclopentadienyl)diwolfram [15]. Kom-
plex 6 liefert ein einfaches, temperaturunabhingiges
'H-NMR-Spektrum. Bei bemerkenswert tiefem Feld
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erscheinen H(1) bei 9.96 und H(2) bei 5.74 ppm. Dage-
gen ist H(3) bei 1.64 stirker abgeschirmt als die 4-
Methylgruppe. Die vicinalen Kopplungskonstanten J,,
= 8.5 und J,; = 10.0 spiegeln die cis- bzw. trans-Stel-
lung der beteiligten Protonen wider.

4. Diskussion

Die Photoreaktion von u-n?'2-Acetylen-tetracarbo-
nyl-bis(n>-cyclopentadienyl)dimolybdin (1) mit Ethylen
liefert bei 253 K, falls sie unmittelbar nach Verbrauch
von 1 abgebrochen wird, sechs Komplexe, die sich
thermisch teilweise ineinander umwandeln und
Riickschliisse auf den Reaktionsablauf ermdéglichen.
Mit Ausnahme von Dicarbonyl-bis(n°-cyclopen-
tadienyl)-u-n?'2-E-1,3-heptadien-5-on-dimolybdin (7)
enthalten alle Produkte C,-Liganden, die durch CC-
Verkniipfung von Acetylen mit Ethylen und nachfol-
gende H-Wanderung resultieren.

Durch den photochemisch induzierten Aufbau von
1,3-Butadien aus Acetylen und Ethylen an zwei
Molybdédnzentren wird der Zugang zu zweikernigen
1,3-Butadien-Komplexen eroffnet, die teilweise weder
thermisch noch photochemisch aus 1,3-Butadien und
[Mo,(1°-C5sH;),(CO),] oder [Mo,(n°-CsH;),(CO)]
entstehen. Ferner ist die Reaktion ein weiteres Beispiel
fur die gezielte CC-Verkniipfung unterschiedlicher
Kohlenwasserstoffe an Metall-Zentren.

CC-Verkniipfungen kleiner Molekiile in der Koordi-
nationssphire von Metallen wurden bereits mehrfach
beschrieben. So reagiert [Ru,(1°-CsHs),(CO),(CH ;-
CNXp-vinyD]* mit Ethylen zu [Ru,(73-CsH),(CO),-
(pu-H) (- n2'2-13butad1en)]+ und durch Deproto-
nierung zu [Ru,(n°-CH;),(CO),(p-n?:%1,3-buta-
dien)] [16]. Ahnlich reagieren zweikernige Komplexe
mit Alkyliden-Briickenliganden wie [M,(n°-CsHs),-
(CO);(u-ethyliden)] (M = Fe, Ru) mit Alkinen zu ent-
sprechend substituierten p-n':3-Alkendiyl-Komplexen
[17,18].

Als Schlisselverbindung der Reaktion von 1 mit
Ethylen ist der thermolabile Komplex u-n'**-1,3-
Butadien-1-yl-tricarbonyl-bis(7°-cyclopentadienyl)-u.-
hydrido-dimolybdén (3) anzusehen, der im Gegensatz
zu der stabileren homologen Wolfram-Verbindung
nicht rein isoliert werden kann {19]. Ldsungen von 3
enthalten, ersichtlich an den Cyclopentadienyl- und
Hydrid-Signalen im 'H-NMR-Spektrum ein Isomer,
bei dem es sich um w-n':2:2-1,3-Butadien-1-yl-tricar-
bonyl-bis(7n°>-cyclopentadienyl)-u-hydrido-dimolybdin
(2) handeln kénnte.

Ein mit 3 nahe verwandter, strukturell gesicherter
Komplex, [Mo,(n°-CsH CH,),(CO);(HX7"**-1,3-
cycloheptadien-1-y1)], entsteht bei der Photoreaktion
von [Mo,(n5-CsH,CH,),(CO),] mit 1,3-Cyclohepta-

dien. Das n'**-koordinierte cyclische Dienyl und der
Hydrido-Ligand verbriicken die Metallzentren [20].
Vergleichbare Bindungsverhiltnisse sind auch bei
[Rh,{(i-C;H),PCH,CH, P(i-C,H ,),},(u-HX 5! *-1,3-
butadien-1-yl)], einem Produkt der Umsetzung von
[Rh,{(i-C5H,),PCH,CH, P(i-C;H ;),},(u-H), ] mit 1,3-
Butadien [21] gegeben.

~ Der Hydrido-Komplex 3 liegt in zwei diastereo-
meren Formen vor. Es ist anzunehmen, da3 die Koor-
dinationssphiare an 1-Mo relativ starr ist und die Iso-
merisierung durch einen gehinderten Platzwechsel der
beiden CO- und des Hydrido-Liganden an 2-Mo er-
folgt. In einem Isomer ist der Hydrido-Ligand 1-C, im
anderen 4-C benachbart.

n -1,3-Butadlen-trlcarbonyl-bis(n5-cyclopentadi-
enyl)dimolybdin (4) gehort einer bereits gut unter-
suchten Verbindungsklasse an [11]. [My(n°-CsH,-
CH,)(CO),(n*-dien)]-Komplexe entstehen bei der
photochemischen Umsetzung von [M,(n*-CsH,CH;),-
(CO),] (M = Mo, W) mit bestimmten Dienen. Es han-
delt sich hierbei um Derivate des nur in Matrix sta-
bilen [Mo,(7°-CsH),(CO)] [22). AuBer dem 4-Elek-
tronen-Carbonyl-Briickenliganden mit besonders
niederfrequenter v-o-Schwingung um 1600 cm ™! ist an
diesen Komplexen der gehinderte Funktionswechsel
der Carbonyl-Liganden bemerkenswert [11].

Bei Raumtemperatur spaltet 4 langsam CO ab und
es resultiert p-n?'?-Butadien-dicarbonyl-bis(n>-cyclo-
pentadienyl)dimolybdéan (8). Eine photochemische
Entstehung von 8 bei der Umsetzung von 1 mit Ethylen
konnte dagegen nicht beobachtet werden. Andererseits
sind [Mo,(n°-CsH,CH;),(CO),(u-n?2-dien))-Kom-
plexe in recht guten Ausbeuten sowohl photochemisch
aus [Mo,(n*-CsH,CH,),(CO), ;] und konjugierten
Dienen als auch thermisch aus [Mo,(n°-CsH,CH;),-
(CO),(n*-dien)] zuginglich [11]. Durch thermische
Umsetzung von [Mo,(n°-CsH;),(CO),] mit einem
Gemisch aus Z- und E-Pentadien entsteht [Mo,(n’-
CsH,),(CO)(n-n*2-Z-1,3-pentadien)]. Andere Diene
ergeben unter gleichen Bedingungen keine entspre-
chenden [Mo,(7°-CH,),(CO),(x-n22-dien)]-Kom-
plexe [23].

Die Bindungsverhiltnisse in 8 sollten denen in
[Mo(1°-C5H),(CO),(u-n?2-bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,
9-tetraen)] dhneln. Der Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-te-
tracn-Ligand verbriickt die beiden Metall-Zentren, die
Carbonyl-Liganden sind halbverbriickend und liegen
mit den Metallzentren annihernd in einer Ebene [24].
Die Stereochemie von [Mo,(n°-CsH,),(CO),(p-n?%-
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dien)]-Komplexen basiert somit auf der von [Mo,(n°-
C;H,),(CO),] bzw. [Cryn5-CsH,),(CO),] mit im
Grundzustand + antiperiplanar orientierten Liganden
[5,25]. Bei formaler Substitution je eines CO-Liganden
an den beiden Metallzentren durch ein Dien miissen
sich die Molekiilhilften des [Mo,(n°-CsH),(CO),}-
Fragments in eine + bzw. — anticlinale Position mit
lokaler C,-Symmetrie drehen. Da im Falle von 8 der
verbriickende 1,3-Butadien-Ligand lokale C.-Symme-
trie besitzt, ist der Komplex asymmetrisch.

Die temperaturabhiingigen 'H-NMR-Spektren von
8 sind mit einem gehinderten Wechsel der halbver-
briickenden Carbonyl-Liganden zu erkldaren. Der rasche
CO-Austausch bei 313 K tiuscht C-Symmetrie vor.
Eine vergleichbare Molekiildynamik wurde *C-NMR-
spektroskopisch bereits an [Mo,(7°-CsH ),(CO) (-
1% Zbicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen)] beobachtet [24].

Dicarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)-u-n2?-E-1,3-
heptadien-5-on-dimolybdin (7), ein Produkt der Pho-
toreaktion von 1 mit Ethylen, ist ein Derivat von 8. Fur
die Entstehung des korrespondierenden Tricarbonyl-
bis(n’-cyclopentadienyl)-n*-E-1,3-heptadien-5-on-dimo-
lybdan gibt es keine Anzeichen. Wegen der Asymme-
triec des E-1,3-Heptadien-5-on-Liganden liegt 7 in zwei
diastereomeren Enantiomerenpaaren vor, deren Popu-
lationen 0.72 und 0.28 betragen. Wie 8 zeigt auch 7
einen gehinderten Carbonylaustausch, durch den die
Diastereomeren ineinander umgewandelt werden.
Auch bei raschem Carbonylaustausch ist 7 chiral. Eine
Rotation des Dienliganden relativ zu den beiden Me-
tallzentren ist somit auszuschlieBen.

Das IR-Spektrum von 7°1,3-Butadien-tetra-
carbonyl-bis(n’-cyclopentadienyl)dimolybddn (5) zeigt
drei vog-Banden im Bereich terminaler, sowie eine
Bande im Bereich halbverbriickender Carbonyl-Ligan-
den. Das 'H-NMR-Spektrum spricht fiir einen Kom-
plex mit bevorzugt o-orientiertem s-cis-1,3-Butadien-
Liganden. Wegen der C,-Symmetrie des Tetracar-
bonyl-bis(7°-cyclopentadienyl)dimolybdin-Fragmentes
wire ein ABMNXY-System fiir den Dien-Liganden zu
erwarten, experimentell wird allerdings iiber weite
Temperaturbereiche ein AA’MM’XX'-System beob-
achtet.

Die temperaturabhingigen Forminderungen der
'H-NMR-Signale von 5 werden im Tieftemperatur-
bereich mit einer sich verlangsamenden Enan-
tiomerisierung erklart. Der achirale pseudo-trigonal
bipyramidale Ubergangszustand wird offensichtlich
durch den halbverbriickenden CO-Liganden stabil-
isiert.

Die Signalforminderungen im Hochtemperaturbe-
reich deuten dagegen auf eine gehinderte Rotation des
Dien-Liganden hin. Die geringe Population des u-
Rotameren, die erst bei mittleren Temperaturen merk-

lich ist, vereitelt die Beobachtung der zugehOrigen
Signale.

Ahnliche Phianomene zeigt auch [Mo,(u-n°**-fulva-
lenXCO) (n*-2,3-dimethyl-1,3-butadien)], ein Produkt
der Photoreaktion von [Mo ,(u-n° >-fulvalenXCO)] mit
2,3-Dimethyl-1,3-butadien [26]. Die rontgenographisch
bestimmte Molekiilstruktur zeigt C,-Symmetrie, der
Dienligand ist o-orientiert.

p-n'3-2-Buten-1,1-diyl-tetracarbonyl-bis(n -cyclo-
pentadienyl)dimolybdin (6) gehort zur Gruppe der
1,3-Metalladien-Komplexe, die auf unterschiedlichste
Art entstehen. So reagiert beispielsweise [Mo,(n°-
CsH;),(CO),] thermisch mit 3,3-Dimethylcyclopropen
unter Ringdffnung zu [Mo,(n®-CsH,),(CO),(u-n'3-
3-methyl-2-buten-1,1-diyl)] [27,28]. Die Photoreaktion
von [W,(n°-C;H,CH,),(CO),] mit 1,3-Butadien liefert
den zu 6 analogen 2-Buten-1,1-diyl-Komplex [15].

1,3-Metalladien-Komplexe konnen in s-cis- [27,28]
oder s-trans-Konfiguration [29,30] vorliegen. Der Ver-
gleich der '"H-NMR-spektroskopischen Daten von 6
mit denen der Komplexe [Mo,(7°-CsH),(CO),(u-
n':3-3-methyl-2-buten-1,1-diyD)] [27,28], [W,(n>-CsH,-
CH,)(CO),(-n**3-2-buten-1,1-diyl)] [15] und [Mo,-
(7°-CsH5)(CO),(n-n':3-2-propen-1,1-diyD)] [31], von
denen teilweise die Molekiilstrukturen bekannt sind,
spricht fiir eine s-cis-Konfiguration von 6.

Anhand der isolierten Produkte kann der Verlauf
der Photoreaktion von u-n22-Acetylentetracarbonyl-
bis(n>-cyclopentadienyl)dimolybdin (1) mit Ethylen
erkliart werden. Im Primérschritt wird von 1 Kohlen-
monoxid abgespalten. Im Gegensatz zu einkernigen,
elektronisch und koordinativ ungesattigten Car-
bonylen-metall-Komplexfragmenten mit 16 Valen-
zelektronen kann das Intermediat, u-n?'2-Acetylen-tri-
carbonyl-bis(7n°-cyclopentadienyl)dimolybdin (9),
welches 32 Valenzelektronen besitzt, durch einen 4-
Elektronen Carbonyl-Briickenliganden stabilisiert wer-
den. Es ist zu erwarten, daB diese Stabilisierung die
mittlere Lebensdauer von 9 erhoht, moglicherweise
aber auch den Angriff von Ethylen behindert.

Durch Addition von Ethylen an 9 sollte u-n?%'%-Ace-
tylen-tricarbonyl-bis(n°-cyclopentadienyl)-n>-ethylen-di-
molybdin (10) entstehen. Mit Propen oder 1-Buten als
Olefin-Komponente kénnen entsprechende Wolfram-
Komplexe isoliert werden {19]. In 10 sind zwei Kohlen-
wasserstoff-Liganden an ein Metallzentrum gebunden,
was die Moglichkeit fiir eine CC-Verkniipfung eroffnet.
Formal kann das Mo,C,H,-Fragment als Dimolyb-
datetrahedran und die MoC, H ,-Einheit als Molybda-
cyclopropan betrachtet werden. Die CC-Verkniipfung
wire dann als eine Art reduktive Eliminierung oder
reduktive Umlagerung anzusehen. Der Elektronen-
mangel im intermedidren w-n':?'1-1-Buten-1,4-diyl-tri-
carbonyl-bis(7°-cyclopentadienyl)dimolybdiin (11) kann
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wiederum durch eine 4-Elektronen Carbonyl-Briicke
kompensiert werden. Im Gegensatz zum postulierten
Intermediat 11 ist die homologe Wolfram-Verbindung
stabiler und kann in Substanz isoliert werden [19].

Der 1-Buten-1,4-diyl-Ligand in 11 enthilt in B-Posi-
tion zu einer Mo—C-o-Bindung eine CH ,-Gruppe, die
einer B-Eliminierung zuginglich ist. Hierdurch kdnnte
p-n':2-1,3-Butadien-1-yl-tricarbonyl-bis(7>-cyclo-
pentadienyl)hydrido-dimolybdin (12) oder der hypo-
thetische Komplex 2 entstehen. Die Umlagerung von 2
in 3 ist iiber 12 denkbar und erfordert gleichzeitig eine
Carbonyl-Verschiebung.

Komplex 3 lagert sich bei Raumtemperatur durch
Hydridiibertragung auf 1-C des 1,3-Butadien-1-yl-
Liganden rasch in 1,3-Butadien-tricarbonyl-bis(7°-
cyclopentadienyl)dimolybdin (4) um. Auch diese Reak-
tion kann als reduktive Umlagerung aufgefalBt werden,
deren Ergebnis ein 32-Elektronen-Komplex ist. Da 4
eine Komponente des Reaktionsgemisches ist, liegt der
SchluB nahe, daB3 die Hydridiibertragung auch photo-
chemisch induziert erfolgt. Durch Aufnahme von
Kohlenmonoxid, welches wihrend der Photoreaktion
in geringer Konzentration in der Losung vorhanden ist,
entsteht aus 4 1,3-Butadien-tetracarbonyl-bis(7°-cyclo-
pentadienyl)dimolybdiin (5).

Neben der Hydridiibertragung auf 1-C kann unter
den Reaktionsbedingungen bei gleichzeitiger Auf-
nahme von Kohlenmonoxid auch die Ubertragung auf
4-C des 1,3-Butadien-1-yl-Liganden erfolgen, wodurch
p-n'3-2-Buten-1,1-diyl-tetracarbonyl-bis(7>-cyclo-
pentadienyDdimolybdiin (6) entsteht.

Ausgehend von 3 kann auch die Bildung von 7 mit
einfachen Folgereaktionen erkldrt werden. Wiederum
ist eine photochemische CO-Abspaltung und die Bil-
dung eines intermedidiren p-n!*4-1,3-Butadien-1-yl-di-
carbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)-n2-ethylen-hydrido-
dimolybdins (13) anzunehmen. Durch reduktive Um-
lagerung wird u-n'**-1,3-Butadien-1-yl-dicarbonyl-bis
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(n°-cyclopentadienyl)-ethyl-dimolybdin (14) und durch
CO-Insertion p-n':4-1,3-Butadien-1-yl-dicarbonyl-bis
(n3-cyclopentadienyl)-propionyl-dimolybdin (15) ge-
bildet. Reduktive Umlagerung von Propionyl- und 1,3-
Butadien-1-yl-Ligand ergibt schlieBlich den u-n%2-1,3-
Heptadien-5-on-Komplex 7.

5. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem 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 Alumini-
umoxid verwendet. Die UV-Bestrahlung wird in einem
kithlbaren Reaktor aus Duranglas der Kapazitiat 750
ml (TQ 718, Heraeus Noblelight GmbH, Kleinostheim)
durchgefithrt. CH-Elementaranalysen: Microanalyzer
240 (Perkin Elmer). IR (2200-1500 c¢m~!): Perkin-
Elmer Modell 881. 'H-NMR: Puls-FT-NMR-Spektro-
meter AMX 400 (Bruker) bei 400,13 MHz. -12%'2-Ace-
tylen-tetracarbonyl-bis(7°-cyclopentadienyl)dimolybdin
(1) wurde nach Literaturvorschrift [5,6] dargestelit.

5.1. Photoreaktion von u-n??-Acetylen-tetracarbonyl-
bis(n-cyclopentadienyl)dimolybdin (1) mit Ethylen

In eine Losung von 1.80 g (3.9 mmol) u-n?%-Acety-
len-tetracarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)dimolybdéin
(1) in 750 ml Ether/THF-Gemisch (13 :2) wird bei 253
K 10 min lang Ethylen einkondensiert und an-
schlieBend 60 min photolysiert. Die Reaktionslosung
wird wihrend der Bestrahlung mit einem starken Stick-
stoffstom durchmischt und der Fortgang der Reaktion
in regelmiaBigen Zeitabstinden IR-spektroskopisch
kontrolliert. Sobald 1 weitgehend verbraucht ist, wird
bei 253 K das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der
Riickstand an Aluminiumoxid chromatographiert.

1. Fraktion (Pentan/Ether 3:1): Rote Losung, die
neben Hexacarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)dimolyb-
din und Tetracarbonyl-bis(n’-cyclopentadienyl)dimo-
lybdin das restliche 1 enthilt.

2. Fraktion (Pentan/Ether 3:1). Griine Ldsung,
nach Entfernen des Losungsmittels wird n*-1,3-Buta-
dien-tricarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)dimolybdin
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(4) als griines Kristallpulver erhalten. Ausbeute 55 mg
(3% bez. auf 1). C,;H,,0;Mo, (460.19) ber.: C, 44.37;
H, 3.51%. IR (Ether): v 1918(s), 1831(s), 1596(m)
cm ™. '"H-NMR (CD,(Cl,, 213 K): 6 H1E) 2.30, H(1Z)
1.32, H(2) 5.71, H(3) 3.49, H(4Z) 1.40, H(4E) 2.82,
CsH; 5.35, 5.06 ppm; J,p, =15, Jig,=70, Jiz,=
90, Jiz3=15, Jigp3=15,J3=T75, Jp, = 1.5, Jyyp =
1.0, J34,, =90, J3u, . = 7.5, Jy745 = 2.5 Hz.

3. Fraktion (Pentan/Ether 3: 1): Hellbraune Losung,
Gemisch aus u-1'i%:2.13-Butadien-1-yl-tricarbonyl-
bis(n*-cyclopentadienyl)-.-hydrido-dimolybdin (2), u-
n'4-1,3-Butadien-1-yl-tricarbonyl-bis( 7 >-cyclopentadi-
enyl)-u-hydrido-dimolybdin (3) und 4. 3 kann auch
nach wiederholter Chromatographie nicht rein erhal-
ten werden, da es sich teilweise in 4 umlagert. 3:
C,7H,,0;Mo, (460.19) ber.: C, 44.37; H, 3.51%. IR
(Ether): v 1934(s), 1919(s), 1851(s) ecm~!. 'H-NMR
(CD,Cl,, 243 K): 6 H(1) 5.93, H(2) 4.43, H(3) 3.5, H(4)
1.75, H(4’) 1.50, Mo-H —15.94, C;H; 5.28, 4.55 ppm;
Ji2=73,J,,=48, J,,=80, J;, =98, J,,, = 2.5 Hz.

4. Fraktion (Pentan/Ether 1:1): Violette Losung,
nach Umkristallisieren aus Ether rotviolette Kristalle
von n*1,3-Butadien-tetracarbonyl-bis(n’-cyclopenta-
dienyl)dimolybdiin (5). Ausbeute 98 mg (5% bez. auf
1). Gef.: C, 44.3; H, 3.4. C;4H,,0,Mo, (448.20) ber.:
C, 44.28; H, 3.30%. IR (Ether): vo 1947(s), 1920(vs),
1865(s), 1820(m) cm~!. 'H-NMR (C,D;, 243 K): 8
H(1E), H4E) 2.75, H(1Z), H(4Z) 0.83, H(2), HQ3)
5.42, CsHs 4.44, 4.90 ppm; J g1, =J4paz = 1.0, Jipp =
Jags =060, Jips=Jsp; =10, Ji7,=J473=85, Jiz3=
Jiz2=0.5, J,; =5.5 Hz.

5. Fraktion (Pentan /Ether 1:1): Griine Zone. Nach
Entfernen des Ldsungsmittels und Umkristallisieren
aus Ether wird Dicarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)-g.-
1?%'2-E-1,3-heptadien-5-on-dimolybdin (7) in Form
dunkelgriiner Kristalle erhalten. Ausbeute 20 mg (1%
bez. auf 1). Gef.: C, 45.7; H, 3.9. C,,H,,0,Mo, (488.25)
ber.: C, 46.74; H, 4.13%. IR (Ether): v, 1825(m),
1781(s), 166%(m) cm ~'. 'H-NMR (CD,Cl,, 203 K) 0.72:
H(E) 3.12, H1Z) 0.11, H(2) 4.05, H{(3) 5.00, H4Z)
1.86, H(6) 2.40, H(6') 2.42, H(7) 0.87, CsH; 5.03, 5.00;
0.28: H(1E) 2.30, H1Z) 0.98, H(2) 4.58, H(3) 4.43,
H(4Z) 1.52, H(6) 2.14, H(6') 2.35, H(7) 0.89, C H;
5.23, 4.82 ppm. (CD,Cl,, 313 K): H(1E) 2.92, H12)
0.54, H(2) 4.31, H(3) 4.96, H(4Z) 1.83, H(6) 2.40, H(6')
2.32, H(7) 1.01, C;H, 5.12, 5.00 ppm. (C,Dyg, 333 K): &
H(E) 2.84, H1Z) 0.47, H(2) 4.15, H(3) 5.10, H4Z)
2.03, H(6) 2.52, H(6') 2.41, H(7) 1.22, CsH, 5.03, 4.91;
Jip1z=38, Jig2 =78, Ji72,=105, J;3=6.8, Jy,=
0.5, J3,; =10.0, Jg = 16.5, J;» = 7.5 Hz.

6. Fraktion (Pentan /THF 5:1): Orangerote Lésung.
Nach Entfernen des Losungsmittels wird u-n':3-2-Bu-

ten-1,1-diyl-tetracarbonyl-bis(7°-cyclopentadienyl)dimo-

lybdin (6) als rotes Kristallpulver erhalten. Ausbeute

15 mg (1% bez. auf 1). Gef: C, 445, H, 32.
CsHs0,Mo, (488.20) ber.: C, 44.28; H, 3.30%. IR
(Ether): vog 1952(vs), 1912(s), 1856(s), 1789(m) cm .
'H-NMR (CDCl,, 253 K): 6 H(1) 9.96, H(2) 5.74, H(3)
1.64, H(4) 1.73, CsH; 5.29, 5.18 ppm; J,, = 8.5, J ;=
1.2, J,3 =100, J,, =05, J,, = 6.3 Hz.

7. Fraktion (Pentan/THF 3:1): Schmale rotviolette
Zone, die nicht charakterisiert werden konnte.

5.2. Thermolyse von n*-1,3-Butadien-tricarbonyl-bis(n>-
cyclopentadienyl}dimolybddn (4)

30 mg (0.07 mmol) n*1,3-Butadien-tricarbonyl-
bis(n°-cyclopentadienyl)dimolybdin (4) werden in 10
ml Ether gel6st, 20 Stunden bei Raumtemperatur
gerithrt und nach Entfernen des Losungsmittels
sdulenchromatographisch aufgearbeitet Neben nicht
umgesetztem 4 und [(n°-CsH;),Mo,(CO),] wird u-
n?*2-Butadien-dicarbonyl-bis(n>-cyclopentadienyl)di-
molybdin (8) in Form dunkelgriiner Kristalle isoliert.
C¢H0,Mo, (432.18) ber. C, 44.47; H, 3.73%. IR
(Ether): veo 1808(m), 1773(m) cm~'. 'H-NMR
(CD,Cl,, 313 K): HQE), H(4E) 2.57, H(12), H(4Z)
0.37, H(2), H(3) 4.30, CsH; 5.08; J, 117 =Jigaz = 3.6,
Jig2=Jups =86, J, 5, =T, =10.1 Hz; (CD,Cl,, 183
K): HAE) 2.04, H1Z) 047, H(2) 435, H(3) 3.95,
H(4E) 2,97, H4Z) —-0.15, Cs;H; 5.19, 4.95 ppm.
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