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Organometallic Imido Complexes - Highervalent Derivatives of the d-Metal Acids. 3[4b). - Synthesis and Reactions of 
Pentamethylcyclopentadienyl Imido Complexes of Molybdenum and Tungsten and an Efficient Strategy for the Synthesis 
of the Organometallates NBu4[Cp*M03] (M = Mo. W) 

A convenient and new entry into the chemistry of highvalent 
pentamethylcyclopentadienyl halfsandwich complexes of mo
lybdenum and tungsten is described. The reaction of Mo
(NtBubC12 or W(NtBubCI2(pyb with Cp*Li (Cp* = l1s-CsMes) 
provides a high-yield route to new complexes Cp*Mo
(NtBubCI (la) and Cp*W(NtBubCI (1 b) which are converted 
into a variety of diimido, monoimido, and oxo derivatives. 
Treatment of 1 a, b with MeLi yields the highly volatile methyl 
derivatives Cp*Mo(NtBubMe (2a) and Cp*W(NtBubMe (2b), 
while protolysis of 1 a, b with an excess of HCI gas leads to 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese der Organo
Molybdiin- und -Wolfram-Imide vom Halbsandwich-Typ 
CpM(NtBu)2Cl (M = Mo, W; Cp = 1']s-CsHs) [I). lm 
Gegensatz zu den Oxochloriden Mo02Cl2 und W02Cl2 
gelang die Organylierung der verwandten Imidochloride 
M(NtBuhCI2 mit LiCp ohne Reduktion des dO-Metallzen
trums. Letztere maskiert hohervalenten Metallverbindun
gen zeichnen sich durch ihre vergleichsweise geringere, bes
ser durch die n-Basizitiit der Liganden kompensierte Metall
Lewis-Aciditiit aus und durch ihre generell geringere Nei
gung, oxidierend auf metallorganische Substrate zu wirken. 
Diimido-Molybdiin(VI)- und -Wolfram(VI)-diorganyle vom 
Typ M(NRhR1R2 sind seit knapp zehn lahren bekannt und 
stellen attraktive Startverbindungen fUr die Synthese me
tatheseaktiver Alkylidenkomplexe dar(2). Bisher beschriink
ten sich die Untersuchungen jedoch lediglich auf wenige, 
symmetrisch substituierte Dialkyl- oder Dimesityl-Derivate 
dieses TypS I2,3J. 

lmido-Halbsandwich-Komplexe 

Wie wir jetzt fanden, lassen sich die Verbindungen 
Cp*M(NtBu)2CI (la: M = Mo, 1 b: M = W; Cp* = 1']s
CsMes) analog zu den am Ring unsubstituierten Halbsand
wich-Komplexen ebenfalls in sehr guten Ausbeuten ausge
hend von Mo03 bzw. WCl6 synthetisieren. Die Halbsand-

selective cleavage of only one imido function with formation 
of Cp*Mo(NtBu)CI3 (3a) and Cp*W(NtBu)CI3 (3b). In contrast, 
protolysis of 1 a, b with aqueous HCI provides a high-yield 
route to the well-known organometallic oxides [Cp*Mo02]

(1l-0) (4a) and [Cp*W02](1l-0) (4b). These two key compounds 
are easily converted into the organomolybdate and organo
tungstate salts NBu4[Cp*Mo03] (Sa) and NBu4[Cp*W031 (Sb) 
by cleavage of the M - 0 - M bridge with NBu4[OH]. The X
ray structure of 3a is reported. 

wich-Komplexe 2a und 2 b, die wir in spektroskopisch quan
titativer Ausbeute durch Umsetzung von 1 a bzw. 1 b mit 
Methyllithium erhielten, sind Vertreter einer neuen Familie 
gemischt-substituierter Spezies M(NRhRIR2 mit den Resten 
RI = CsHs, CsMes und R2 = Alkyl, Aryl, Allyl, Vinyl, Cy
c10pentadienyl etc. [4J Fast alle Metallorganyle dieses Typs 
zeichnen sich durch ihre ausgepriigte Fliichtigkeit aus. Ihre 
Isolierung in analysenreiner Form gelingt am besten durch 
Umkondensation oder Sublimation im Vakuum. 

Die Hydrochlorierung von 1 a, b mit iiberschiissigem 
HCl-Gas verliiuft selektiv und bleibt auf der Stufe der 
Monoimido-Komplexe Cp*Mo(NtBu)CI3 (3a) bzw. 
Cp*W(NtBu)CI3 (3b) stehen. Diese stellen wichtige Schliis
selsubstanzen fiir die Darstellung von dO-, d l

_ und d2-Imido
Halbsandwich-Verbindungen des Molybdiins und Wolf
rams dar[4,5]. In dl-Komplexen (CsRs)MCI4 (M = Mo, W) 
scheinen dimere[6J und monomere[7J Strukturvarianten mog
lich zu sein. Nachgewiesen wurde in dem dO-Komplexkation 
[Cp*W(CH3)4J + [6J ein pseudotrigonal-bipyramidaler Koor
dinationspolyeder. Der dO-Molybdiinkomplex 3a liegt auch 
im Kristall als monomere Spezies mit pseudoquadratisch
pyramidaler Ligandensphiire vor (Abb. 1). Auffiillig ist die 
azentrische Koordination des in sich planaren Cyc1open
tadienylrings, erkennbar an den deutlich unterschiedlichen 
Mo - C-Abstiinden. Dieses Phiinomen liiBt sich durch den 
starken trans-EinfluB des Imidoliganden erkliiren und zeigt 
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Schema 1. Reaktionen der Bis(tert-butyIimido)-KompIexe la 
(M = Mo) und lb (M = W) 

w(Nt SuhCI2(pyh 

1 Cp·Li 

~ 
M 

tSuN-=?/ 'Cl 
tSuN la,b 

sich beispielsweise auch in der Festkorper-Molekiilstruktur 
von Cp*Re(NtBu)CV81• Der Imidoligand in 3a gehort mit 
einem sehr kurzen Mo-N-Bindungsabstand von 1.709 A 
und einer nahezu linearen Bindungsachse zum Prototyp ei
nes 6-Elektronen-Donors [NR]2- [91. Das Stickstoffatom 
laBt sich als sp-hybridisiert betrachten, beide p-Elektronen
paare sind vollstandig in die Metall-Stickstoff-Dreifachbin
dung integriert. Dieses Resultat erklart auch die fehlende 
Nucleophilie und das inerte Verhalten dieses 18-Elektronen
Komplexes gegenuber Hel-Gas. 

Die Mono(tert-butylimido)-Komplexe 3a, b zeigen auf
grund einer Schwingungskopplung[101 der v(M = N)- mit der 
v(N - q-Valenzschwingung eine intensive Absorption bei 
1204 (3 a) bzw. 1244 cm-1 (3 b), die der symmetrischen 
Schwingungsmode vs(M = N - q zugeordnet werden kann. 
Folgt man der Interpretation van Griffith et al. [11], so lassen 
sich bei den cis-Bis(tert-butylimido)-Komplexen la, b und 
2a, b die beiden intensitatsstarksten Banden im Bereich 
1200 -1280 cm -1 den bezuglich des Bindungsskeletts 
C - N = M = N - C "in-phase"- und "out-of-phase" 
Schwingungsmoden der symmetrischen Valenzschwingung 
v,(M = N - q zuordnen (vgl. Experimenteller Teil). 

Oxo-Halbsandwich-Komplexe 

Ein vollig anderes Solvolyseverhalten zeigt sich bei der 
Reaktion von 1 a, b mit waBriger Salzsaure. So reagiert 1 a 
mit einem UberschuB an 0.1 N HCl quantitativ zu dem be
kannten Organomolybdansaure-Derivat 4a[121, das bislang 
nur auf recht ausbeuteschwachen Syntheserouten ausgehend 
van Hexacarbonylmolybdan zuganglich war. Nach der hier 
vorgesteIlten Methode laBt sich diese wichtige metaIlorga-
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Abb. 1. MoIekiilstruktur von 3a. AusgewiihIte BindungsIiingen [A] 
und -winkeI [0]: Mo-Nl 1.709(3), Mo-CI1 2.4221(9), Mo-CI2 
2.408(1), Mo-Cl3 2.431(1), Mo-Cl 2.496(3), Mo-C2 2.306(4), 
Mo-C3 2.314(5), Mo-C4 2.513(4), Mo-C5 2.595(3), CI-C2 
1.424(5), C2-C3 1.422(5), C3-C4 1.436(5), C4-CS 1.411(5), 
NI-Cll 1.464(4); Mo-NI-Cl1 174.5(3), CI1-Mo-Cl3 
146.22(5), N1-Mo-CI2 128.8(1), CI1-Mo-CI2 79.70(4), 
CI1-Mo-Nl 86.31(9); DiederwinkeI der Ebenen [Cl1, CI2, CI3] 

und [Cl, C2, C3, C4, C5] 11.46(9) 

nische Schlusselsubstanz wie auch ihr Wolframanaloges 
4b[131 in groBerem MaBstab (bis zu 10 g) und in hervorra
gender Gesamtausbeute aus Mo03 bzw. WCl6 synthetisie
ren. 

2 Cp*M(NtBu)2CI + 5 H20 + 2 HCI -> 

la,b 

[Cp*M02Jz(~-O) + 4 [tBuNH3]CI 

4a,b 

Der oxoverbruckte Komplex 4a laBt sich quantitativ im 
alkalischen Medium in wasserlosliche Organomolybdate 
mit dem Anion [Cp*Mo03r spalten. 4a folgt hierbei alt
bekannten Reaktionsmustern, wie sie etwa aus der Chemie 
des pH-Wert-abhiingigen Chromat/Dichromat-Gleichge
wichts bekannt sind. Bei Verwendung zweier Aquivalente 
NBu4[OH] als Base liiBt sich das Salz NBu4[Cp*Mo03] 
(Sa) als kristallines Hydrat isolieren und bei 80-90°C/1O-3 

mbar entwiissern. Der Wolframkomplex Cp*W(NtBu)zCI 
(1 b) folgt auch im Hydrolyseverhalten exakt dem Reaktions
muster von la. Im Gegensatz zu 5a lieB sich jedoch kein 
Hydratwasser-freies Tetraalkylammoniumsalz gewinnen, da 
das sich bildende Dihydrat von 5b bereits ab 75°C im 
Vakuum unter Abspaltung von CsRsH zu einem Gemisch 
von bisher nicht niiher charakterisierten, teilweise reduzier
ten Wolframaten reagiert. Zur Spaltung der M-O-M
Brucken in 4a, b konnen auch Alkalihydroxide, beispiels
weise NaOD in D20, eingesetzt werden, wobei im 13C_ 
NMR-Spektrum zuniichst die se1ektive Bildung der wasser
loslichen Salze Na[Cp*M03] beobachtet wird. Das jewei
lige NMR-Signal fur die Ringkohlenstoffatome in Sa, b wird 
erwartungsgemiiB hochfeldverschoben im Vergleich zu den 

Chern. Ber. 1992, 125, 2379 - 2384 



Organometall-Imide - hohervalente Derivate der d-Metall-Siiuren, 3 2381 

elektroneniirmeren Dimeren 4a, b beobachtet. Die Zugabe 
von mehr als zwei Aquivalenten [OD]- fUhrt jedoch pH
Wert-abhiingig zu einer langsamen Abspaltung des orga
nischen Restes unter Bildung von Natriummolybdat bzw. 
-wolfram at. 

4a,b 5a,b 

Mischsalze vom Typ [tBuNH3][Cp*M03J . [tBuNH3]Cl, 
M = Mo, W, wurden auch von der Arbeitsgruppe urn 
Geoffroy in einer Kurzmitteilung publiziert [14J. Die Autoren 
erhielten letztere Verbindungen durch mehrstufige oxidative 
Derivatisierung der Metallhexacarbonyle iiber die von 
Schrock et a1. beschriebenen Zwischenprodukte Cp*MC~ 
und nicht, wie hier und in der vorangegangenen Publika
tion [IJ beschrieben, ausgehend von Mo03 bzw. WCl6 iiber 
die Route der Imidokomplexe 1 a, b. Das iiber Wasserstoff
briicken verkniipfte Assoziat [tBuNH3]3[Cp*W03J2C1 
konnte durch Rontgenstruktur- und Elementaranalyse cha
rakterisiert werden[14J. Wie auch in dem strukturverwandten 
Trioxokomplex Cp*Re03 [ISJ und dem Anion [HB(3,5-
Me2pz)3Mo03] - [16J werden in den Organometallaten 
[Cp*M03J- 5a und 5b zwei IR- und Raman-aktive Banden 
fUr die v(M - O)-Streckschwingungen gefunden, charakte
ristisch fUr die lokale C3v-Symmetrie des fac-Trioxometall
fragments. Bei Anwesenheit von Hydratwasser, so beispiels
weise in dem Dihydrat von 5b, kommt es zu einer Aufspal
tung der entarteten E-Mode, da im festen Zustand die 
Symmetrie der Anionen durch Assoziation iiber Wasser
stoffbriicken erniedrigt sein kann. Im 9sMo-NMR-Spektrum 
wird Resonanz fUr das Anion [Cp*Mo03J- urn knapp 500 
ppm hochfeldverschoben gegeniiber dem Standard [Mo-
0 4]2- beobachtet. Eine iihnliche Zunahme der Abschir
mung, obgleich insgesamt stiirker hochfeldverschoben, er
gibt sich bei einem Vergleich der 9sMo-Resonanz von 
MO(CO)6 mit der des Anions [CpMO(CO)3J - [17J. 

Wie die jiingste Entwicklung bei der Suche nach Imido
Halbsandwich-Komplexen des Molybdiins und Wolframs 
zeigt[S.181, bestand der Bedarf nach einer einfachen und effi
zienten Synthese dieser Komplexe auf der Basis preisgiin
stiger Startmaterialien. Das Hydrolyseverhalten rechtfertigt 
dariiber hinaus die Feststellung, daB speziell hohervalente 
Imido-Komplexe als maskierte, das heiBt potentielle Oxo
Komplexe angesehen werden konnen. Angesichts des in letz
ter Zeit gestiegenen Interesses an der metallorganischen 
Chemie von Halbsandwich-Verbindungen mit Molybdiin
und Wolfram-Oxo-Funktionen[12-14,19J stellt die hier be
schriebene Reaktionssequenz der Maskierung von Oxo
Funktionen durch Imido-Schutzgruppen, gefolgt von einer 
metallorganischen Funktionalisierung und anschlieBenden 
selektiv-hydrolytischen Demaskierung ohne Spaltung der 
vergleichsweise unpolareren M - C-Bindungen den mogli
cherweise effizientesten Zugang in die Chemie dieser Or
ganometall-Oxide dar. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (Liebig
Stipendiurn), der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dern Univer
sitiitsbund Wiirzburg und der Firma H. C. Starck, Berlin (Chemi-

Chem. Ber. 1992, 125, 2379-2384 

kalienspende) gefOrdert. Herrn Prof. Dr. H. Werner danken wir fUr 
seine freundliche Unterstiitzung, Herrn Prof. Dr. W. Kiefer und 
Herrn Dipl.-Chem. Th. Polzer fUr die Messung und Analyse zweier 
Raman-Spektren. 

Experimenteller TeiJ 

Die priiparativen Arbeiten wurden unter trockenem Argon 
(P40 10) durchgefiihrt. Die Standard-Schlenk-GefiiBe wurden im 
Vakuum (10- 2 mbar) ausgeheizt und Losungsmittel nach iiblichen 
Methoden getrocknet sowie frisch destilliert. - Schmelz- und Zer
setzungspunkte: verschlossene Kapillaren (Biichi-SMP 20) oder 
DifIerential-Thermoanalysen (DuPont TA 9000). - IR (Nujol-Ver
reibungen zwischen KBr-Fenstern, KBr gegenkompensiert): Bruker 
IFS 25 oder Perkin-Elmer 283. - IH_, !lC_, 31p_ und 9sMo_NMR: 
Bruker AMX 400, Bruker AC 200, Jeol FX 90 Q; alle Messungen 
bei 25°C. - El-MS: Finnigan MAT 90; die m/z Werte beziehen 
sich immer auf Isotope mit der groBten natiirlichen Hiiufigkeit; das 
Isotopenmuster der angegebenen charakteristischen Signale steht 
jeweils im Einklang mit deren natiirlicher Isotopenverteilung. -
Elementaranalysen: Analytisches Laboratorium des Instituts fUr 
Anorganische Chernie der Universitiit Wiirzburg. 

Startverbindungen: W(NtBuhCllpyh[l]; Mo(NtBuhC12 wurde 
nach der von Osborn verbesserten Methode aus Mo02Ch und 
tBuNCO synthetisiert[2c]. 

Bis (tert-butylimido) chloro( 115 -pentamethylcyclopentadienyl )mo
lybdiin(VI) (la): Zu einer Losung von 788 mg (5.55 mOlol) Cp*Li 
in 40 ml THF wird bei - 78°C innerhalb von 5 min eine Lasung 
von 1.54 g (5.00 rnmol) Mo(NtBuhCh in 20 ml Diethylether ge
tropft. Beim Aufwiirmen auf Raumtemp. (30 min) fiirbt sich die 
zuniichst gelbe Reaktionsmischung rot. Nach 5 h bei Raumtemp. 
werden fliichtige Anteile i. Yak. abgedampft, und der Riickstand 
wird mit 50 ml Hexan extrahiert. Das Extrakt wird iiber ausge
heiztes Celite filtriert und auf 10 ml eingeengt. Bei -30°C kristal
Iisiert das Produkt in orangeroten Kristallen; Ausb. 1.90 g (93%), 
Schrnp. 108°C. - IR (Nujol): v = 1532 cm-1 w, 1236 vs 
v(Mo=N-C), 1204 vs v(Mo=N-C), 1108 s, 1024 m, 952 w, 
800 s, 628 w, 584 w, 552 m,460 rn, 420 m, 333 w. - IH-NMR (89.6 
MHz, CDC13): I) = 1.31 (s, 18H, CMe3), 1.99 (s, 15H, CsMes). -
!lC{lH}-NMR (50.3 MHz, CDC13): I) = 11.76 (CsMes), 31.40 

(CMe3), 70.39 (CMe3), 118.06 (CsMes). - El-MS (70 eV): m/z (%) = 
410 [M+] (32), 395 [M+ - CH3] (79). 

C18H33CIMoN2 (408.9) Ber. C 52.88 H 8.14 N 6.85 
Gef. C 53.01 H 8.14 N 6.72 

Bis(tert-butylimido)methyl(I1S-pentamethylcyclopentadienyl)mo
lybdiin(VI) (2a): Eine Lasung von 409 mg (1.00 rnmol) la in 30 ml 
Diethylether wird bei -78°C mit 1.30 rnl (1.12 mmol) einer ethe
rischen Lasung von MeLi (0.86 M) versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird innerhalb von 20 min auf Raumtemp. gebracht, nach 2 h ab
gedampft und der Riickstand zweimal mit je 20 ml Hexan extra
hiert. Die vereinigten Extrakte werden zu einem 01 eingedarnpft, 
das bei 50°C/6 . 10-2 mbar an einen auf -40°C gekiihlten Finger 
umkondensiert wird; orangefarbenes 01, Ausb. 291 rng (75%). -
IR (Film): v = 1352 cm-1 m, 1252 vs v(Mo=N-C), 1220 vs 
v(Mo=N-C), 1120 rn, 900 w, 800 m, 572 m, 464 m. - IH-NMR 
(89.6 MHz, C6D6): I) = 0.17 (s, 3H, MoCH3), 1.26 (s, 18H, CMe3), 
1.87 (s, 15H, CsMes). - 13CeH}-NMR (100.6 MHz, C6D6): I) = 
1.92 (MoCH3), 11.52 (CsMes), 31.90 (CMe3), 66.94 (CMe3), 113.47 
(CsMes). 

C19H36MoN2 (388.5) Ber. C 58.75 H 9.34 N 7.21 
Gef. C 58.88 H 9.60 N 7.28 
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(tert-Butylimido) trichloro (115 -pentamethylcyclopentadienyl) mo
lybdiin(VI) (3a): Eine Lasung von 204 mg (0.50 mmol) la in 10 ml 
CH2CI2 wird bei _10°C mit HCl-Gas gesiittigt und innerhalb von 
20 min auf Raumtemp. erwiirmt. Nach 1 h bei Raumtemp. wird die 
hellrote Lasung von ausgefiilltem Hydrochlorid durch Filtrieren 
iiber Celite abgetrennt. Das Filtrat wird vollstiindig eingedampft 
und der Riickstand aus 5 ml Toluol bei -30°C kristallisiert; oran
gefarbene Kristalle, Ausb. 153 mg (75%), Schmp. 160°C. - IR (Nu
jol): v = 1260 w, 1204 vs v(Mo=N-C), 1100 m, 1076 m, 1032 s, 
796 m, 532 w,448 vw, 364 w, 343 w, 315 wv(Mo-CI). - IH-NMR 
(89.6 MHz, CDC13): cS = 1.46 (s, 9H, CMe3), 2.11 (s, 15H, CsMes). 
- 13C{IH}-NMR (100.6 MHz, CDCI3): cS = 13.51 (CsMes), 28.04 

(CMe3), 83.24 (CMe3), 129.37 (CsMes). - El-MS (70 eV): m/z (%) = 
374 [M+ - Cl] (18). 

Cl4H24CI3MoN (408.7) Ber. C 41.15 H 5.92 N 3.43 
Gef. C 40.76 H 6.06 N 3.15 

J1,- Oxo-bis[ dioxo (115 
- pentameth ylc yclo pentadien yl) mol ybdiin

(VI) J (4a): Zu einer orangefarbenen Lasung von 2.04 g (5.0 mmol) 
la in 100 ml THF werden bei Raumtemp. rasch 50 ml 0.1 N HCI 
getropft, wobei sich die Lasung gelb fiirbt. Nach 1 h bei Raumtemp. 
wird bei vermindertem Druck auf ca. 10 ml eingeengt, bis das fein
kristalline Produkt vollstiindig ausgefallen und die Lasung nur 
noch blaBgelb ist. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 15 ml Was
ser gewaschen und bei 80°C/1O-2 mbar getrocknet; gelbes Kristall
pulver, Ausb. 1.33 g (98%), Schmp. 172°C. - IR (Nuj 01): v = 
1304 cm -1 vw, 1260 w, 1072 br, 1039 br, 964 w, 908 s v,(Mo=O), 
880 s vas(Mo=O), 844 w, 764 s v(Mo-O-Mo), 620 m, 548 vw, 
523 vw. - IH-NMR (89.6 MHz, CDCI3): cS = 1.95 (s, CsMes). -
13C{IH}-NMR (22.5 MHz, CDCI3): cS = 10.33 (CsMes), 121.2 
(CsMes). - El-MS (70 eV): m/z (%) = 542 [M+] (1). 

C2oH30M020S (542.3) Ber. C 44.29 H 5.58 
Gef. C 44.45 H 5.77 

Tetra-n-but ylammonium-[trioxo (11 5 -pentameth ylc yclopentadi
enyl)molybdat(VI) J (Sa): Zu einer Lasung von 217 mg (0.40 mmol) 
4a in 15 ml THF werden bei O°C 1.04 g (0.80 mmol) einer wiiBrigen 
20proz. Lasung NBu4[OH] getropft. Dabei entfiirbt sich die an
fangs gelbe Reaktions1i:isung. Sie wird bei 10-3 mbar/30°C zu einem 
farb10sen 01 eingedampft, das langsam kristallisiert. Zur weiteren 
Reinigung wird das 01 in 3 m1 Wasser geli:ist und die Li:isung drei
mal mit je 5 ml CH2CI2 extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden 
zur Trockene eingeengt, und das blaBgelbe, kristalline Produkt wird 
mit 2 x 5 ml Et20 gewaschen, bis es farblos erscheint. Bei 85°C; 
10-3 mbar wird das Kristallwasser entfernt. Das Rohprodukt kann 
auch aus wenig THF bei -30°C umkristallisiert werden; Ausb. 
296 mg (71%), Zers. >128°C. - IR (Nuj 01): v = 1287 cm- 1 vw, 
1172 m, 1164 w, 1149 m, 1109 w, 1066 w, 1032 w, 928 w, 885 vs 
vs(Mo = 0), 826 vs vas(Mo = 0), 804 s, 750 m, 736 w. - Raman 
(CH 2CIz, ko = 528 nm): v = 866 vs (AI-Mode), 828 m (E-Mode). 
- IH-NMR (89.6 MHz, CDCI3): cS = 0.90 (t, 12H, CH2CH3), 
1.18-1.71 (m, 16H, CH2), 1.83 (s, 15H, CsMes), 3.10-3.39 (m, 8H, 
NCH2). - 13C{IH}_NMR (100.6 MHz, CDC13): cS = 10.32 (CsMes), 
13.57 (CH2CH3), 19.64 (CH2), 23.96 (CH2), 58.65 (NCH2), 113.59 
(CsMes). - 9sMo_NMR (26.1 MHz, CDCI3, 2 M Na2Mo04): cS = 
-490. - FD-MS: Anion, m/z = 279 [Cp*MoOJ]; Kation, m/z 
= 242 [NButJ. 

C26HsIMoNOJ (521.6) Ber. C 59.87 H 9.86 N 2.69 
Gef. C 59.45 H 9.70 N 2.90 

Bis (tert-butylimido )chloro( 115 -pentamethylcyclopentadienyl) wolf
ram(VI) (1 b): Zu einer Li:isung von 788 mg (5.55 mmol) Cp*Li in 
100 ml Diethylether werden bei -78°C 2.78 g (5.00 mmol) 
W(NtBuhCI2(pyh gegeben. Die anfangs gelbe Reaktionsmischung 
wird innerhalb von 12 h auf Raumtemp. gebracht, wobei sie eine 
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briiunlichgelbe Farbe annimmt. Nach weiteren 18 h bei Raumtemp. 
werden alle fiiichtigen Bestandteile bei to-2 mbar entfernt, der 
Riickstand wird mit 2 x 50 m1 Hexan extrahiert und das Extrakt 
iiber ausgeheiztes Celite filtriert. Das Filtrat wird eingedampft und 
das so erhaltene Rohprodukt durch Sublimation bei 6Q°C/6 . 10-3 

mbar gereinigt; gelbes Kristallpulver, Ausb. 1.99 g (80%), Schmp. 
88°C. - IR (Nujol): v = 1353 cm- 1 m, 1276 vs v(W=N-C), 
1236 vs v(W=N-C), 1212 vs, 1164 m, 1096 m, 1028 m, 804 m, 
576 m, 548 w, 486 m, 420 w, 327 m. - IH-NMR (89.6 MHz, 
CDCI3): cS = 1.31 (s, 18H, CMe3), 1.98 (s, 15H, CsMes). - 13C{IH}_ 
NMR (100.6 MHz, CDCH cS = 11.69 (CsMes, 183W-Satelliten: 
3Jw.c = 47.7 Hz), 32.60 (CMe3, 3Jw.c = 41.0 Hz), 67.13 (CMe3, 
2Jw.C = 30.0 Hz), 116.83 (s, CsMes). - El-MS (70 eV): m/z (%) = 
496 [M+] (13),481 [M+ - CH3] (57). 

ClBH3JCIN2W (496.8) Ber. C 43.52 H 6.70 N 5.64 
Gef. C 43.74 H 6.93 N 5.67 

Bis (tert-but ylimido) meth yl (115 -pentameth ylcyclopentadienyl)
wolfram(VI) (2b): Eine Li:isung von 248 mg(0.50 mmo1) 1bin 30 ml 
Diethylether wird bei - 78°C mit 0.65 m1 (0.56 mmol) einer ethe
rischen Li:isung von MeLi (0.86 M) versetzt und innerhalb von 
30 min auf 25°C erwiirmt. Nach 2 h bei 25°C wird das Li:isungs
mittel abgedampft, der Riickstand mit 2 x to ml Hexan extrahiert, 
und die vereinigten Extrakte werden zu einem 01 eingedampft. Die 
Reinigung des Produktes gelingt durch Umkondensation bei 60°C/ 
6 . 10-3 mbar an einen auf -40°C gekiihlten Finger; ge1bes 01, 
Ausb. 192 mg (81%). - IR (Nuj 01): v = 1352 cm- 1 s, 1288 
v(W=N-C), 1248 vs v(W=N-C), 1212 s, 1140 m, 1024 m, 
904 m, 804 m, 620 w, 572 m, 540 w, 516 w, 496 w, 468 m, 424 m. 
- IH-NMR (200.1 MHz, C6D6): cS = 0.74 (s, 3H, WCH3, 2JWH = 

9.7 Hz), 1.25(s, 18H,CMe3), 1.91 (s, 15H,CsMes). - 13CeH}-NMR 
(50.3 MHz, CDCI3): 0 = 1.43 (WCH3, IJW •C = 62.0 Hz), 11.41 
(CsMes), 32.72 (CMe3), 65.64 (CMe3, 2JW•C = 33.7 Hz), 112.85 
(CsMes). - El-MS (70 eV): m/z (%) = 476 [M+] (12). 

Cl9H36N2W (473.3) Ber. C 48.17 H 6.97 N 5.91 
Gef. C 48.43 H 7.30 N 5.78 

(tert-Butylimido) trichloro (115 -pentamethylcyclopentadienyl) wolf
ram(VI) (3 b): Eine Li:isung von 248 mg (0.50 mmol) 1b in 10 ml 
CH2CI2 wird bei -10°C mit HCl-Gas gesiittigt und innerha1b von 
20 min auf Raumtemp. erwiirmt. Nach 1 h bei Raumtemp. wird die 
orangefarbene Li:isung von ausgefiilltem Hydroch1orid durch Fil
trieren iiber Celite abgetrennt. Das Filtrat wird vollstiindig einge
dampft und der Riickstand aus 5 ml Toluol bei - 30°C kristallisiert; 
orangegelbe Kristalle, Ausb. 198 mg (80%), Schmp. 175-177°C 
(Zers.). - lR (Nujol): v = 1244 cm- 1 vs v(W=N-C), 1212 m, 
1148 w, 1072 w, 1036 m, 800 m, 624 w, 588 w, 532 w,448 w, 317 w 
v(W-CI). - IH-NMR (400.1 MHz, CDCI3): cS = 1.37 (s, 9H, 
CMe3), 2.28 (s, 15H, CsMes). - 13CrH}-NMR (100.6 MHz, CDCI3): 

cS = 12.79 (CsMes), 29.00 (CMe3), 76.44 (CMe3, 2Jw,c = 28.5 Hz), 
128.26 (CsMes). - El-MS (70 eV): m/z (%) = 462 [M+ - Cl] (15). 

C14H24Cl3NW (496.6) Ber. C 33.86 H 4.87 N 2.82 
Gef. C 34.05 H 5.10 N 2.88 

J1,-Oxo-bis[ dioxo( 115 -pentamethylcyclopentadienyl ) wolfram ( VI) J 
(4 b): Zu einer orangefarbenen Li:isung von 2.48 g (5.0 mmol) 1 bin 
100 ml THF werden bei Raumtemp. rasch 50 ml 0.1 N HCI ge
tropft, wobei sich die Li:isung blaBgelb fiirbt. Nach 1 h bei Raum
temp. wird bei vermindertem Druck auf ca. 10 ml eingeengt, bis 
das feinkristalline Produkt vollstiindig ausgefallen ist und die Li:i
sung nur noch farblos erscheint. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
mit 15 ml Wasser gewaschen und bei 80°C;tO-2 mbar getrocknet; 
blaBge1bes Kristallpu1ver, Ausb. 1.45 g (81 %), Schmp. 210°C 
(Zers.). - IR (Nujol): v = 1260 cm- l w, 1096 w, 1036 br w, 940 s 
v,(W =0), 892 vs va,(W =0), 812 s v(W -0-W), 616 w, 436 vw. 
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- 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 8 = 2.15 (s, CsMes). - 13CCH}
NMR (100.6 MHz, CDCl3): 8 = 10.36 (CsMes), 120.22 (CsMes). 

CZOH300SW2 (718.2) Ber. C 33.45 H 4.21 
Gef. C 33.13 H 4.40 

Tetra-n-but ylammonium-[trioxo (1]5 -pentamethylc yclopentadi
eny/)wolframat(VI)J-Dihydrat (5b): Zu einer L6sung von 287 mg 
(0.40 mmol) 4b in 15 ml THF werden bei O°C 1.04 g (0.80 mmol) 
einer wiiJ3rigen 20proz. L6sung von NBu4[OH] getropft. Dabei 
entfiirbt sich die anfangs blaJ3gelbe Reaktionsl6sung. Nach 15 min 
bei Raumtemp. werden Wasser und THF bei 40°C/1O- 3 mbar ent
fernt, und das zuriickbleibende farblose Produkt wird unter An
wendung von Ultraschall mit 3 x 15 ml Et20 gewaschen und bei 
Temperaturen unter 50°C bei 10-3 mbar von Solvensspuren befreit. 
Im kristallinen Produkt enthaltenes Hydratwasser liiJ3t sich nicht 
vollstiindig im Feinvakuum entfernen, da sich die Substanz beim 
Erhitzen iiber 75°C langsam unter Graublaufiirbung zersetzt; farb
loses Pulver, Ausb. 490 mg (95%), Zers. > 75°C. - IR (Nujol): v = 
3350-3450 cm- 1 vs br v(OH), 1644 s, 1324 w, 1260 m, 1168 m, 
1108 m, 1072 m, 1032 m, 896 vs vs(W=O), 820vs va,(W = 0), 
812 sh, 740 m, 610 m br, 596 m br. - 'H-NMR (400.1 MHz, 
CDCl3): 8 = 0.85 (t, 12H, CH2CH3), 1.22-1.37 (m, 8H, CH2), 
1.45-1.58 (m, 8H, CH2), 1.87 (s, 15H, CsMes), 3.13-3.25 (m, 8H, 
NCH2). - 13C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCI3): 8 = 10.09 (CsMes), 
13.45 (CH2CH3), 19.48 (CH z), 24.04 (CH2)' 58.52 (NCH2), 113.53 
(CsMes). - FD-MS: Anion, m/z = 367 [Cp*W03]; Kation, m/z 
= 242 [NButJ. 

CZ6HslN03W . 2 H20 (645.6) Ber. C 48.37 H 8.59 N 2.17 
Gef. C 47.82 H 8.28 N 2.39 

Tab. 1. Atomkoordinaten und iiquivalente isotrope Temperatur
parameter [A2] von 3a 

Atom x y z B(eq) 

Mo 0.31775(7) 0.11918(4) 0.76134(2) 2.41(1) 
Cll 0.2260(2) -0.0851(2) 0.60330(8) 4.51(4) 
C12 0.5146(2) -0.0701(1) 0.7877(1) 4.86(4) 
C13 0.5710(2) 0.2957(2) 0.88104(9) 4.39 (4) 
N1 0.3381(6) 0.2508(4) 0.6921(2) 2.9 (1) 
Cl 0.1917(8) 0.1727(5) 0.9196(3) 2.8(1) 
C2 0.1057(8) 0.2391(5) 0.8465(3) 2.9 (1) 
C3 0.0082 (8) 0.1109(5) 0.7652(3) 3.0 (1) 
C4 0.0352(8) -0.0349(5) 0.7885(3) 2.9(1) 
CS 0.1509(8) 0.0047(5) 0.8826(3) 2.7(1) 
C6 0.2842(9) 0.2641(6) 1.0212(3) 4.9 (2) 
C7 0.0991(9) 0.4148(5) 0.8634(4) 4.4 (2) 
C8 -0.1261(9) 0.1222(6) 0.6773(4) 4.3 (2) 
C9 -0.0597(9) -0.1977(6) 0.7285(4) 4.2 (2) 
C10 0.2045(9) -0.1107(6) 0.9369(3) 4.2(2) 
C11 0.3706(9) 0.3567(5) 0.6298(3) 3.9 (1) 
C12 0.191(1) 0.3994(9) 0.5907(5) 9.4(2) 
C13 0.448(1) 0.2627(8) 0.5422(4) 8.1(2) 
C14 0.495(1) 0.5026(8) 0.3063(5) 10.9 (3) 

Kristallstrukturanalyse von 3a [20]: C'4H24CI3MoN (408.67 
gmol-'), Kristallgr6J3e 0.06 x 0.20 x 0.30 mm, Enraf-Nonius 
CAD4, Mo-Ko< (0.70930 A), Zellkonstanten (295 K): mit 25 Reflexen 
W < 2e < 35°) a = 7.445(2), b = 8.810(19), c = 14.137(2) A, 
a = 105.24(1), f3 = 97.88(2), Y = 96.92(2t, V = 874.2(3) N, triklin, 
pT (Nr. 2), Z = 2, dber = 1.55 gcm- 3

, !l = 11.8 cm-I, Messung bei 
T = 295 K, role-Scan, max. 2e = 50°,3831 Reflexe, 2150 unab
hiingig, 1950 als beobachtet klassifiziert [I > 30-(1)]; Lp-Korrektur; 
analytische Absorptionskorrektur, max. bzw. min. Transmission 
0.9312 und 0.8021. - Die Struktur wurde mit Hilfe Direkter Me
thoden gel6st (SHELXS-86); volle Matrix - kleinste Quadrate-
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Verfeinerung; 173 Parameter, Gewichtung 1/0-2 (Enraf-Nonius 
SDP), R = 0.034, Rw = 0.048, Restelektronendichte 0.44 e A -3. 
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CAS-Registry-Nummem 

la: 142188-58-7 /lb: 142188-63-4/2a: 142188-59-8/2b: 142188-
64-5/ 3a: 142188-60-1 /3b: 142188-65-6/4a: 96689-33-7 /4b: 
119782-30-8 /Sa: 142188-62-3 /Sb: 142188-67-8/ Cp*Li: 51905-
34-1 / Mo(NtBu)2CI2: 84416-75-1 / W(NtBuhCI2PY2: 134782-37-9 
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