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Im Gegensatz zu Reaktionen von Fulvenen rnit (CH,CN),Cr(CO),, die zu reinen (Fu1ven)Cr- 
(CO),-Komplexen fiihren, gibt die Umsetzung von L,M(CO), [L, = 3 CH,CN, diglyme; M = 

Mo, W] rnit Fulvenen eine Mischung aus (Fulven)M(CO), (2 )  und substituierten dimeren (Cyclo- 
pentadienyl)2M2(C0)6-K~mplexen (3), die schwierig zu trennen ist. Die Struktur des Bis(q'-benz- 
hydrylcyclopentadieny1)hexacarbonyldimolybdans (3 a) wurde rontgenographisch bestimmt. Der 
(Fulven)Mo(CO),-Komplex 4 reagiert rnit tertiaren Phosphanen und Methylentriphenylphospho- 
ran zu den zwitterionischen Additionsprodukten 5 und 6.  

Transifion Metal Fulvene Complexes, XXIII I)  

Tricarbonyl Fulvene and Tricarbonyl Cyclopentadienyl Complexes of Molybdenum and Tungsten 

In contrast to the reaction of fulvenes with (CH,CN),Cr(CO),, which leads to pure (fulvene)Cr- 
(CO), complexes, the reaction of L,M(CO), [L3 = 3 CH,CN, diglyme; M = Mo, W] with 
fulvenes gives a mixture of (fulvene)M(CO), (2) and substituted dimeric (cyclopentadienyl),M,- 
(CO), complexes (3) difficult to separate. The structure of bis(q5-benzhydrylcyclopentadienyl)- 
hexacarbonyldimolybdenum (3a) has been determined by X-ray diffraction. The (fu1vene)Mo- 
(CO), complex 4 reacts with tertiary phosphanes and methylenetriphenylphosphorane to  give the 
zwitterionic addition products 5 and 6. 

In den vergangenen Jahren wurden von uns zahlreiche (Fulven)Cr(CO),-Komplexe 
synthetisiert und naher charakterisiert 2 - 5 ) .  Wegen ihrer Stellung im Periodensystem 
sollten Molybdan und Wolfram ahnliche Komplexe wie Chrom bilden. Bislang sind 
aber nur wenige (Fulven)M(CO),-Komplexe mit M = Mo, W dargestellt worden, wo- 
bei die Ausbeuten deutlich geringer als bei den entsprechenden Chromverbindungen 
sind2-"'. (Fulven)M(Aren)-Komplexe (M = Mo, W) dagegen lassen sich in hoher Aus- 
beute gewinnen'). 

In dieser Arbeit wird die Bildung der Tricarbonyl(fu1ven)molybdan- und -wolfram- 
Komplexe naher untersucht. Dazu wurden die Arylfulvene 1 rnit (CH,CN),Mo(CO), , 
(diglyme)Mo(CO), bzw. (CH,CN),W(CO), unter milden Bedingungen zur Reaktion 
gebracht. Aus l a  - c entstanden dabei neben den Fulvenkomplexen 2 stets auch die di- 
meren Cyclopentadienylverbindungen 3, die schon fruher aus Mo(CO), und Fulvenen 
bei hoherer Temperatur erhalten worden sind8). Die Fulvenkomplexe 2 zeigen im 
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v(C0)-Bereich Banden bei 1980 und 1900 cm- I ,  die Cyclopentadienylkomplexe 3 dage- 
gen bei 1960 und 1910 cm-I. Das entstandene Gemisch von 2 und 3 lien sich chromato- 
graphisch nicht trennen, da sich die Fulvenkomplexe 2 an dem Kieselgel der Saule zer- 
setzten. Der Anteil der dimeren Cyclopentadienylverbindungen 3 am Produktgemisch 
konnte aber durch Erniedrigung der Reaktionstemperatur zuriickgedrangt werden. So 
ergab die Reaktion von Diphenylfulven ( l a )  mit (diglyme)Mo(CO), bei - 15°C in THF 
fast ausschliefllich den Fulvenkomplex 2a. Vollig ohne Bildung des dimeren Komplexes 
3 verlauft die Umsetzung von Tetraphenylfulven Id  mit (diglyme)Mo(CO), zu 4. 

Id 

dialyme = 

4 

6 

Analysenrein konnten somit die Fulvenkomplexe 2a und 4 sowie die Cyclopenta- 
dienylkomplexe 3 a  und b hergestellt werden. Von 3a wurde die Struktur rdntgenogra- 
phisch bestimmt. 

Die IR-, 'H- und '3C-NMR-Spektren der Fulvenkomplexe 2 a  und 4 ahneln weitge- 
hend den analogen Chromkornple~en~.~.'),  so daf3 die gleichen Bindungsverhaltnisse 
vorliegen durften (q6-Koordination des Liganden). 

Wie die Tricarbonyl(fu1ven)chrom-Komplexe mit sterisch wenig anspruchsvollen 
Substituenten am exocyclischen C-Atom des Fulvenliganden (R = H oder CH,)5) rea- 
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giert der Molybdankomplex 4 rnit tertiaren Phosphanen zu den zwitterionischen Ver- 
bindungen 5. Die Addukte 5a, b mit Trimethyl- und Tributylphosphan bildeten sich in 
guten Ausbeuten. Schlechter waren die Ausbeuten rnit Dimethylphenyl- und Methyldi- 
phenylphosphan. Triphenyl- und Tricyclohexylphosphan reagierten nicht. Dagegen 
entstand rnit Methylentriphenylphosphoran in hoher Ausbeute das Addukt 6. Die 
v(C0)-Bandenlagen der Komplexe 5 und 6 stimmen erwartungsgeman rnit denen des 
(C,H5)Mo(CO);-Anionslo) uberein, da  es sich um zwitterionische Derivate dieses An- 
ions handelt. Im Vergleich zu den freien Phosphanen erfahren die 31P-Signale in den 
Addukten eine starke Tieffeldverschiebung, da  der Phosphor vom dreibindigen, unge- 
ladenen Zustand in den vierbindigen, positiv geladenen Phosphoniumzustand uber- 
geht. 

Rontgenstrukturanalyse von 3a 11) 
Einkristalle von 3a wurden erhalten, indem eine gesattigte Losung der Substanz in THF in eine 

Hexanatmosphare gebracht wurde. Dabei bilden sich nach einigen Tagen stabchenformige rote 
Kristalle. 

Kristalldaten: C,,H,,Mo,O,~ C,H,O, triklin, Raumgruppe P i ,  a = 778.5 (2), b = 1107.8 
(3), c = 1238.0(3)pm, a = 80.84(2), p = 81.81 ( l ) , y  = 70.30(2)", V =  987.8' 106pm3,Z = 1, 
pront = 1.50 g ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 6.0 cm-'. 

Ein Kristallstuckchen rnit den Abmessungen 0.2 x 0.2 x 0.3 mm wurde auf einem Vierkreisdif- 
fraktometer bis zu einem maximalen Beugungswinkel 0 = 30" vermessen (monochromatisierte 
Mo-K,-Strahlung). Insgesamt wurden 4084 unahhangige, signifikante Reflexe [I > 20(1)] heoh- 
achtet. Die Struktur wurde durch die Schweratommethode (Patterson) gelbst und anisotrop 
(Wasserstoffatomlagen isotrop) bis zu einem ifbereinstimmungsfaktor R = 0.024 verfeinert 
(Programm SHELX; keine Gewichtung). 

Tab. 1. Strukturparameter von 39 (ohne Kristalltetrahydrofuran und H-Atome) 
* 

./a Y/b z / c  U e a  
Atom 

M o 1.01578(2) 0.04109( 2) 

* ues = fw,, + u,, + c&). 
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Abb. 1 .  ORTEP-Darstellung von 3a 

Abb. 2. Packung von 3a im Kristallverband (Projektion entlang a) 

Tab. 1 enthalt die Strukturparameter (ohne Kristalltetrahydrofuran, ohnc H-Atome), Tab. 2 
ausgewahlte Abstande. Abb. 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Molekiils, Abb. 2 die Packung 
im Kristallverband (Projektion entlang a). 

3a besitzt im Kristall C,-Eigensymmetrie. Es werden fast die gleichen Bindungslan- 
gen wie in(C,H,),Mo,(CO),'*) gefunden(M0- Mo 322.7 pm; Mo-Ring 200.4 pm). So- 
wohl der Cyclopentadienylring als auch die Phenylringe zeigen keine signifikanten Ab- 
weichungen von der besten Ebene. Ein Blick auf die Zellzeichnung (Abb. 2) zeigt, daR 
zwischen den Molekiilen ein relativ groBer leerer Raum verbleibt. Hier kann sich leicht 
ein L6sungsmittelmolekil1, in diesem Fall THF, das fehlgeordnet ist, einlagern. 
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Tab. 2. Ausgewahlte Atomabsttinde von 3a 

* Mittelwert. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuff und dem Fonds der Chemischen Indusfrie 
fur Personal- und Sachmittel. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter N2-Schutz durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren ge- 

trocknet und N2-gesattigt. - IR-Spektren: Gitterspektrometer PE 577 Perkin-Elmer, KBr- 
PreBlinge. - NMR-Spektren: Bruker WH 90 und WP 80, Losungsmittel CDCI,, TMS intern. - 
Rontgenmessungen: Syntex P 2,. 

Nach bekannten Literaturvorschriften wurden synthetisiert: Tris(acetonitril)tricarbonylmolyb- 
dan und -woIframl3), (diglyme)M~(CO)~ = Tricarbonyl(diethyleng1ycol-dirnethylether)molyb- 
dani4); 6,6-Diphenylfulven (la)"), 6,6-Bis(4-chiorphenyl)fulven (1 c) und 6,6-Bis(4-methoxy- 
pheny1)fulven (1 b) 1,2,3,4-Tetraphenylfulven (1 d) Dimethylphenylphosphanl8), Methyldi- 
phenylphosphan i9), Methylentriphenylphosphoran20). 

I . Umsetzung uon Tris(acetonitril)tricarbonylmolybdan und - wolfrum mit 6,6- Diurylfuloenen: 
Die Losung von 10mmol (CH3CN)3M(CO)3 (M = Mo oder W) und 10 mmol des Diarylfulvens 1 
in 70 ml THF wird bei Raumtemp. uber Nacht geriihrt. Nach Zusatz von 50 ml n-Heptan wird 
i .  Vak. auf die Halfte des Volumens eingeengt. Kuhlung auf - 35°C liefert ein festes Gemisch von 
2 und 3, das chromatographisch nicht getrennt werden konnte, da sich die Fulvenkomplexe 2 an 
dem Kieselgel der Saule zersetzten. 

Die Umsetzung von (diglyme)Mo(CO), mit Diarylfulvenen bei Raumtemp. in THF liefert eben- 
falls nur Produktgemische von 2 und 3. 

2. Darstellung der (Fuloen)Mo(CO),,-Komplexe 2a und 4 
2.1. Tricarbonyl(6,6-diphenylfulzien)molybd~n (2a)ZI): Die Losung von 1.2 g (3.8 mmol) (di- 

glyme)Mo(C0)3 und 0.90 g (3.8 mmol) Diphenylfulven in 50 ml THF wird bei - 15°C 4 h ge- 
riihrt. Dann wird mit 30 ml n-Heptan versetzt und i. Vak. auf die Halfte des Volumens eingeengt. 
Kiihlung auf - 35 "C liefert den rotbraunen Fulvenkomplex, der einmal aus Toluol umkristalli- 
siert wird. Rotbraunes Kristallpulver; Ausb. 1.Og (64%), Schmp. 171 "C(2ers.). - IR: v(C0) = 

1973, 1901, 1885 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 5.03 (t), 5.62 (t) (CJH4); 7.15-7.60 (m) (C,H,). - 

'3C-NMR: 6 = 91.1, 94.2 (C-1,2,3,4); 112.0 (C-5); 123.3 (C-6); 127.9, 128.3, 129.4, 141.8 
(C,H,); 226.6 (CO). 

Cz1H,,MoO3 (410.3) Ber. C 61.48 H 3.44 Gef. C 61.58 H 3.63 
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2.2. Tricarbonyl(i,2,3,4-tetraphenylfultien)molybdiin (4): Die Losung von 1.9 g (6.0 mmol) 
(diglyme)Mo(CO), und 2.3 g (6.0 mmol) 1,2,3,4-Tetraphenylfulven in 50 ml THF wird bei 15OC 
3 h geriihrt. Man versetzt mit 30 ml n-Heptan, engt i. Vak. auf 40 ml ein und kiihlt auf - 35°C 
ab. Der rote Niederschlag von 4 wird abfiltriert, mit Pentan gewaschen und getrocknet. Rotes 
Kristallpulver; Ausb. 2.0 g (60%), Schmp. 231'C (Zers.). - 1R: v(C0) = 1982, 1917, 1877 
cm-'. - 'H-NMR: 6 = 4.27 (s, CH,); 7.04-7.16 (m, C,H,). - 13C-NMR: 6 = 116.2, 116.7 

C3,H2,MoO3 (562.5) Ber. C 70.47 H 3.94 Mo 17.06 Gef. C 70.21 H 4.15 Mo 17.51 

3. Darstellung der dimeren substituierten (Cyclopentadienyl)2h402(CO)6-Komplexe 3 
3.1. Bis(rl5-benzhydrylcyclopentadienyl)hexaca~bonyldimolybdan(Mo - Mo) (3a)W: Die Lti- 

sung von 4.0 g (13.2 mmol) (CH,CN),Mo(CO), und 3.04 g (13.2 mmol) Diphenylfulven in 80 ml 
THF wird 12 h bei 60°C geriihrt. Man engt auf die Hllfte ein und gibt 40 ml n-Hexan hinzu. Der 
gebildete Niederschlag wird abfiltriert und aus Toluol urnkristallisiert. Der Komplex kristallisiert 
rnit einem mol Toluol. Rotes Kristallpulver; Ausb. 2.4 g (44%), Schmp. 201 "C. - 1R: v(C0) = 
1953, 1908, 1898 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 5.15 (s, C5H4 und HC,,,); 7.21 -7.25 (m, C6H,). - 
I3C-NMR: S = 50.8 (Cao); 91.4, 94.8 (C-1,2,3,4); 116.0 (C-5); 126.8, 128.4, 143.3 (C,H5). 

(C-1,2,3,4); 107.9 (C-5); 68.3 (C-6); 127.6, 128.0, 130.4, 131.3, 131.8, 132.3 (C6H5); 226.6 (CO). 

C ~ , H ~ O M O , O ~  ' C,Hs (914.7) Ber. C 64.34 H 4.19 MO 20.98 
Gef. C 64.09 H 3.95 Mo 21.16 

3.2. Bis~~5-[bis(4-methoxyphenyl)methyljcyclopentudienyl)hexacarbonyldimolybd~n- 
(Mo -Mo) (3b): Die Darstellung erfolgt analog 38. Rotbraunes Kristallpulver; Ausb. 30%, 
Schmp. 202°C (Zers.). - IR: v(C0) = 1954, 1904,1891 cm-'. - 'H-NMR: S = 3.79(s, CH,); 
5.02 (s, HC,); 5.15 (s, C5H4); 6.75-7.10 (m, C6H4). - I3C-NMR: S = 49.1 (Cexo); 55.1 
(CH,); 91.3, 94.6 (C-1,2,3,4); 116.9 (C-5); 113.7, 129.2, 135.8, 158.2 (C6H4). 

C,H3,Mo2010 (942.7) Ber. C 58.61 H 4.16 Mo 20.35 

4. Darstellung der Phosphun-Additionsprodukte iron 4 

4.1. TricarbonylI 1,2,3,4-tetraphenyl-5-[(trimefhylphosphonio)methy~cyclopentadienyl)mo- 
lybdat (5a): Zur LOsung von 0.60 g (1.1 mrnol) 4 in 10 ml Toluol gibt man 0.2 ml(2.2 mrnol) Tri- 
methylphosphan. Zur Vervollstlndigung der Fallung wird mit 10 ml Pentan versetzt. Der Nieder- 
schlag von 5 a  wird abfiltriert und mit Pentan gewaschen. Hellgelbes Pulver; Ausb. 0.50 g (73%), 
Schmp. 106°C (Zers.). - 1R: v(C0) = 1896, 1780 cm-'. - 'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 1.05 (d, 
CH,, JPH = 13.0 Hz); 3.78 (d, CHI, JPH = 10.9 Hz); 6.72- 7.49 (m, C6H5). - Die Verbindung 
ist instabil und spaltet leicht P(CH,), ab, so daB keine befriedigenden Analysenwerte erhalten 
wurden. 

4.2. Tricarbonyl~i,2,3,4-tetraphenyl-5-[(tributyIphosphonio)methyl]cmolyb- 
dat (5 b): Zur Usung von 0.70 g (1.2 mmol) 4 in 20 ml Methylenchlorid werden 0.6 ml(2.4 mmol) 
Tributylphosphan getropft. Die entstandene gelbe Ltisung wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt, dann 
mit je 10 ml Ether und Pentan versetzt und auf - 78OC gekuhlt. Die angefallenen, gelben nadel- 
fbrmigen Kristalle werden abfiltriert und mit Pentan gewaschen. Ausb. 0.75 g (82%), Schmp. 
195°C (Zers.). - IR: v(C0) = 1902, 1791 cm-'. - 'H-NMR (CD,Cl,): 6 = 0.78-1.84 (m. 
C,H,); 3.59 (d, CH,, JPH = 11.9 Hz); 6.97 - 7.64 (m. C,H,). - "P-NMR (CH2C12): 6 = 31 - 5 .  

C45H49Mo03P (764.8) Ber. C 70.67 H 6.46 Gef. C 70.87 H 7.09 
4.3. Tricurbonyl f I-[(dimefhylphenylphosphonio)methyl]-2,3,4, S-terraphenylcyclopentadien- 

yljmolybdat (Sc): Die Darstellung erfolgt analog 4.1. Hellgelbes Pulver; Ausb. 18%, Schmp. 
114"C(Zers.). - 1R: v(C0) = 1893, 1780cm-I. - 'H-NMR(CD3COCD3): 6 = 1.79(d, CH,, 
JPH = 13.9 Hz); 3.98(d, CH,, JPH = 12.5 Hz); 6.92-7.84(m, C,H,). - 3'P-NMR(CH3CN): 
S = 31.1. 

C ~ ~ H ~ ~ M O O ~ P  (700.6) Ber. C 70.29 H 4.75 Gef. C 69.81 H 5.02 

Gef. C 58.76 H 4.29 Mo 21.08 
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4.4. Tricarbonyl(l-[(methyldiphenylphosphonio)methy~-2,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien- 
yl]molybdat (5d): Die Darstellung erfolgt analog 4.1. Hellgelbes Pulver; Ausb. 29%, Schmp. 
138°C (Zers.). - IR: v(C0) = 1898, 1782 cm-'. - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 1.62 (d, CH,, 
JPH = 13.6 Hz); 4.25 (d, CH,, JPH = 11.6 Hz); 6.83-7.73 (m, C,H,). - ,'P-NMR(CH,CN): 
6 = 17.6. 

Ber. C 72.44 H 4.63 

5 .  Tricarbonyl( 1,2,3,4-te~ramethyl-5-[2-(riphenylphosphonio)ethy~cyclopentadienyl~ molyb- 
dat (6): Zur Losung von 0.35 g (0.62 rnmol) 4 in 10 ml ToluoVPentan (3 : 1) wird die Losung von 
0.35 g (1.35 mmol) Methylentriphenylphosphoran in Toluol gegeben. Der sofort ausfallende Nie- 
derschlag wird abfiltriert und mit Pentan gewaschen. Orangefarbenes Pulver; Ausb. 0.50 g 
(96%), Schmp. 80°C (Zers.). - IR: v(C0) = 1892, 1782 cm-' .  

C,,H,,MoO,P (762.7) Gef. C 72.71 H 5.01 

C5,H3,Mo03P (838.8) Ber. C 74.46 H 4.69 Gef. C 74.38 H 5.08 
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