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Sterically Demanding Olefin Ligands, Rotations

In order to investigate the coordination ability of quasi square pyramidal com plexes, tricar- 
bonyl[?7 5 :1-(2 -cyclopentadiendiyl)ethyl]m olybdenum  ( 1 ) and -tungsten (2 ) were reacted photo- 
chemically with ethylene (a), propene (b), 1-butene (c), Z-2-butene (d), E-2-butene (e), 2-meth- 
yl-propene (f), 2 -methyl-2 -butene (g), 2,3-dim ethyl-2-butene (h), styrene (i), 2 ,2 -dimethylcyclo- 
propene (j), allene (k) and acetylene (1). 1 forms [M o(775 :1-C5 H 4C2H 4 )(C O )2 (?/2-olefin)] complexes 
with a—g, i, and k, 2 the corresponding tungsten com plexes with a, g, h, and j as ligands. There is 
no reaction between 1 or 2 and acetylene, lg  and 2h represent the limits for com plexes with 
sterically demanding olefin ligands and were detected only by IR spectroscopy. Prolongated U V  
irradiation of 2 and ethylene yields in addition to 2a [W(?7 5 ’- C ^ C j H iX C O X ^ ^ H .^ ]  (2a').
Hindered olefin rotations around the metal-olefin bonds were detected for la —lc , le ,  If, l i ,  and 
2a with barrieres of activation between 50 to 75 k J m o l-1.

Einleitung

Photochem isch induzierte R eaktionen  von K om ­
plexen des Typs [M(?/5-L )(C 0 3(C H 3)] (M =  M o, W; 
L =  C5H 5, C H 3C5H 4, C5(C H 3)5) m it 1,3-D ienen erge­
ben eine breite P roduktpale tte , die die E inflüsse des 
Zentralm etalls, der L iganden und der D iene auf die 
R eaktivität und das koordinative V erhalten  Jt- und 
a-gebundener O rganyl-Liganden in der K oord ina­
tionssphäre von M etallen der 6. G ruppe aufzeigt 
[2 -4 ] ,

D er erste Schritt der photochem ischen R eaktion  
ist die A bspaltung eines C O -Liganden und die K oor­
dination eines Diens über eine D oppelbindung an 
das M etall [5—9]. D aher sind Kom plexe des Typs 
[M(/73-L )(C O )2(C H 3)(?72-dien)] als Zw ischenstufen 
für die isolierten Produkte zu fordern . Obw ohl die 
Photoreaktionen  bei tiefen T em peratu ren  durchge­
führt w urden und somit die Isolierung auch th e rm o ­
labiler V erbindungen möglich ist, konnten solche r]1- 
D ien-K om plexe nicht nachgew iesen w erden.

E rst die U m setzung von Tricarbonyl[?;5:1-(2-cyclo- 
pentadiendiyl)ethyl]m olybdän [10, 11] mit 1,3-Buta-
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dien, 2-M ethyl-l,3-butadien und 1,3-Pentadien ergab 
die leidlich stabilen [ M o ^ 51-C5H 4C2H 4)(C O )2- 
(?72-dien)]-K om plexe, welche photochem isch in 
[M o(^5:1-C5H 4C 2H 4)(CO)(?;4-dien)] übergeführt w er­
den können [12].

D as überraschende K oordinationsverhalten von 
[Mo(7/5:1-C5H4C2H4)(CO)3] gegenüber konjugierten  
D ienen ließ es reizvoll erscheinen, die K oord ina­
tionsfähigkeit der quasi quadratisch pyram idalen 
K om plexe Tricarbonyl[/;:’:1-(2-cyclopentadiendiyl)- 
ethyl]m olybdän und -wolfram [13] gegenüber einfa­
chen und sterisch anspruchsvolleren O lefinen näher 
zu untersuchen.

Tricarbonyl[^5:1-(2-cyclopentadiendiyl) ethyl] molyb- 
dän (1) bzw. -wolfram (2) w urden photochem isch 
mit E thylen (a), Propen (b), 1-Buten (c), Z-2-Buten 
(d), E-2-B uten (e), 2-M ethyl-propen (f), 2-M ethyl- 
2-buten (g), 2,3-D im ethyl-2-buten (h), Styrol (i),
2,2-D im ethylcyclopropen (j), A llen (k) und A cety­
len (1) um gesetzt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Photoreaktion  von 1 mit den O lefinen a—i 
wird je nach der therm ischen Stabilität Hpr pntstf*- 
henden Komplexe zwischen 243 K und 203 K in n-
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P entan oder Petrolbenzin durchgeführt und IR-spek- 
troskopisch in regelm äßigen Zeitabständen kontro l­
liert. Bei E insatz von a—f und i färbt sich im V erlauf 
von 25 min das Reaktionsgem isch von orangerot 
nach gelbgrün. Sobald 1 verbraucht ist, wird die B e­
strahlung abgebrochen und die entstandenen gelben 
bis ockerfarbenen D ic a rb o n y lf^ ’-^-cyclopenta- 
diendiyl)ethyl](?/2-olefin)m olybdän-Kom plexe l a  bis 
l f ,  l i  an A120 3 chrom atographisch gereinigt.

[M o(?r:1-C5H 4C2H 4)(C O )3] +  olefin 
1 a—i

[M o(^5:1-C5H 4C2H 4)(C O )2(^2-olefin)] +  CO 
l a —l i

Bei der U m setzung mit sterisch anspruchsvolleren 
O lefinen wie 2-M ethyl-2-buten (g) oder 2,3-Dime- 
thyl-2-buten (h) wird die Photolyselösung innerhalb 
w eniger M inuten un ter A bscheidung flockiger Z e r­
se tzungsprodukte braunschwarz. Die IR -Spektren 
zeigen zwar die Bildung des Dicarbonylf?^ '-(2-cyclo- 
pentadiendiyl)ethyl](>/2-2-m ethyl-2-buten)m olybdän 
( lg )  an, doch zersetzt sich dieses rasch. D er en tsp re­
chende 2,3-D im ethyl-2-buten-K om plex lh  läßt sich 
selbst IR-spektroskopisch nicht m ehr nachweisen.

D a sich «-Pentanlösungen von 1 in A bw esenheit 
von ungesättigten K ohlenwasserstoffen bei UV-Be- 
strahlung nur sehr langsam , in G egenwart von h aber 
rasch zersetzen, w erten wir dies als Hinweis auf die 
in term ediäre Bildung von Dicarbonyl[?7':1-(2-cyclo- 
pentadiendiyl)ethyl](772-2,3-dimethyl-2-buten)molybdän 
( lh ) ,  das jedoch selbst bei 203 K zerfällt.

D urch zügige C hrom atographie kann lediglich Di- 
carbonylf?;^ 1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](?/2-2-me- 
thylpropen)m olybdän ( l f )  als gelbes Pulver isoliert 
w erden, das sich nach kurzer Zeit bei R aum tem pera­
tu r bräunlich verfärbt. Lösungen des Komplexes in 
E th e r oder D ichlorm ethan sind unterhalb 233 K für 
wenige S tunden stabil. Mit A llen (k) reagiert 1 ver­
gleichbar wie mit M onoolefinen zu ^2-Allen-dicarbo- 
nyl[^:':1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl]m olybdän ( lk ) ,  
einem  gelben Pulver.

[Mo(t75:1-C5H 4C2H 4)(C O )3] +  C3H 4 -»
1 k 

[Mo(t75:1-C5H 4C2H 4)(C O )2(^2-C3H 4)] +  CO 
lk

l k  kann in Toluol bis auf 333 K ohne Zersetzung 
erw ärm t w erden. E rhöht man die T em peratur auf 
353 K, so erfolgt eine nahezu quantitative U m w and­
lung in D ic a rb o n y l^  3-(4-cyclopentadiendiyl)-2-me- 
thylen-but-l-yl]m olybdän ( lk ') .

[Mo(?75:1-C5H 4C2H 4)(C O )2(?72-C3H 4)]
lk

[Mo (?75:3-Q H 4C2H 4- C 3H 4)(C O )2]
l k

Bei der R eaktion von Tricarbonylf;;’1:1-(2-cyclo- 
pentadiendiyl)ethyl]w olfram  (2) mit E thylen (a) tre ­
ten schon nach kurzer B estrahlungsdauer die beiden 
vC O -B anden des D ica rb o n y l^ '’ '-(2-cyclopentadien- 
diyl)ethyl](?72-ethylen)wolfram  (2 a) auf. Nach 
15 min kom m t eine weitere B ande bei 1959 cm -1 hin­
zu, die die Bildung von Carbony^/;^ 1-(2-cyclopenta- 
diendiyl)ethyl]bis(?/2-ethylen)wolfram  (2 a ')  anzeigt.

[W (t75:1-C5H 4C 2H 4)(C O )3] +  C2H 4 -------- >
1 a ~ CO

[W(t75:1-C5H 4C2H 4)(C O )2(?72-C2H 4)] 2 a
[W (//5:1-C5H 4C2H 4)(CO)(?72-C2H 4)2] 2 a '

D ie A uftrennung der beiden Produkte gelingt 
durch F lash-C hrom atographie [14]. W ährend 2 a , ein 
gelbes, teilkristallines Pulver, in Lösung selbst bei 
373 K für kurze Z eit stabil ist, färbt sich die b raun ­
gelbe D iethylen-V erbindung 2 a ' in Substanz bei 
253 K innerhalb  weniger S tunden dunkel. Lösungen 
in «-Pentan  sind nur un terhalb  243 K kurze Z eit be­
ständig.

Die P hoto reak tion  von 2 mit den sterisch an­
spruchsvolleren O lefinen 2-M ethyl-2-buten (g) bzw.
2 ,3-D im ethyl-2-buten (h) wird bei 203 K in «-Pentan 
durchgeführt. Zügige C hrom atographie der R eak ­
tionslösung erlaubt die Isolierung von Dicarbo- 
nyl[/75:1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](?72-2-m ethyl-2 - 
buten)w olfram  (2g) in Form  eines gelbbraunen Pul­
vers. 2g  zerfällt in «-Pentan  bei R aum tem peratur in­
nerhalb weniger M inuten.

[W (tj5: 1-C5H 4C2H 4)(C O )3] +  olefin ->
2 g, h 

[W(/75:1-C5H 4C2H 4)(C O )2(/r-olefin)] +  CO 
2g , 2h

D er en tsprechende 2,3-D im ethyl-2-buten-K om - 
plex 2h  zersetzt sich bei dem  Versuch, das R eak­
tionsgem isch chrom atographisch aufzutrennen, am 
Säulenkopf selbst bei 203 K.

Die U V -B estrahlung von 2 und 3,3-Dimethyl- 
cyclopropen (j) bei 233 K ergibt zwei D icarbonyl- 
K om plexe, die chrom atographisch an A120 3 aufge­
trenn t w erden. Es handelt sich um das rötliche Di- 
carbonylf//' :1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyI](?/2-3,3-di- 
m ethylcyclopropen)w olfram  (2 j) und das gelbe Di-
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carbonyl[?7;':3-(6-cyclopentadiendiyl)-2-m ethyl-3- 
hexen-l-yl]w olfram  ( 2 j ').

[W (v5:1-C5H 4C2H 4)(C O )3] +  c 5h 8 — — >
1 j c o  

[W fo5:1-C5H 4C2H 4)(C O )2(i72-C5H 8)] 2j
[W (^5:3-C5H 4C2H 4- C 5H 8)(C O )2] 2j

Therm olyse von 2j in Toluol bei 383 K erlaubt 
unter leichter Z ersetzung gezielt die Isom erisierung 
zu 2 j '.

Die Photolyse von [ M o ^  l-C5H 4C 2H 4)(C O )3] (1) 
bzw. [W(775:1-C5H 4C2H 4)(C O )3] (2) in einer von A ce­
tylen (1) durchström ten rc-Pentanlösung bei 223 K 
liefert IR -spektroskopisch keinen Hinweis für die 
Bildung von A cetylen-K om plexen. Es erfolgt ledig­
lich langsam e Zersetzung von 1 bzw. 2.

S tereo ch em ie  vo n  D ic a r b o n y l lr f  1 -(2 -cy c lo p e n ta d ien -  
d iy l)e th y l/(r )2-o le f in )m e ta ll-K o m p lex e n

Die Substitution eines C O -Liganden durch ein 
Olefin ist an den qu a si quadratisch-pyram idalen Tri- 
carbonyl[//vl-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl]m etall- 
Kom plexen 1, 2 cisoid oder transoid zur M etall-C-a- 
Bindung denkbar [15]. Zwischen den beiden M ög­
lichkeiten kann anhand der rC O -B anden  der aus 1 
bzw. 2 und den O lefinen a—k erhaltenen  K om plexe 
entschieden w erden. Bei cisoider Substitution bilden 
die CO -Liganden einen W inkel <90°, bei transo ider 
einen W inkel >90°. Für den ersten Fall ergibt die 
höherfrequente sym m etrische vCO-Schwingung eine 
intensivere Bande als die asym m etrische vCO- 
Schwingung, im zweiten Fall kehren sich die In tensi­
tätsverhältnisse um [16—20]. D a bei säm tlichen in 
dieser A rbeit beschriebenen Dicarbonyl[?;r l -(2- 
cyclopentadiendiyl)ethyl] (?72-olefin) m etall - K om ple­
xen die höherfrequente vC O -B ande w eniger intensiv 
als die n iederfrequente ist, kann die K oordination  
der O lefinliganden transoid zur M etall-C -a-B indung 
und lokale Cs-Sym m etrie für das [ M (^ :1-C5H 4C2H 4)- 
(C O )2]-Fragm ent als gesichert gelten. W eiterhin soll­
te sich wie in [M n(^ ',-C5H 5)(C O )2(?;:-C2H 4)], 
[Cr(,/5-C5H 5)(CO)(NO)(>72-C2H 4)] [2 1 -2 3 ], [Wf,?3- 
C5H 5)(C O )2(C H 3)(^ :-C ,H 4)] und (W (^5-C ,H ,)- 
(C O )2(C H 3)(?72-C2H 4)] [24, 25] die an das M etall 
koordinierte CC -B indung bevorzugt parallel zur 
R ingebene orientieren.

Legt m an den O lefinkom plexen l a —lk  und 
2 a—2j diese räum lichen V erhältnisse zugrunde, so 
lassen sich die denkbaren S tereoisom eren un ter B e­

rücksichtigung der Symmetrie der freien O lefine Vor­
hersagen (Tab. I).

Tab. I. Idealisierte Symmetrie der freien Olefine a—k und 
der [M (775 :1-C5 H 4C2H 4 )(C O )2 (772-olefin)]-Kom plexe la —lk  
und 2a—2j, Anzahl der denkbaren Diastereom eren und 
Enantiomeren.

Olefin frei koordiniert D iastereo­
mere

Enantiomere

a, h D,h Cs 1 0
k D 2d c , 1 2
d, j C,v cs 2 0
f C,v C, 1 2
e C2h c, 1 2
b, c, g, ii c 5 C, 2 4

1H -N M R -S p ek tre n

Die 'H -N M R -Spektren der O lefin-Kom plexe 
l a —lk  sowie 2 a —2j wurden innerhalb eines g röße­
ren Tem peraturbereichs aufgenom m en. Sie sind 
meist tem peraturabhängig, doch konnten wegen der 
Therm olabilität einzelner Komplexe nicht in allen 
Fällen die H ochtem peratur-G renzspektren  erhalten  
w erden. Die chemischen V erschiebungen der rj51- 
C SH 4C2H 4-Chelat- und ^2-01efin-Liganden, die M eß­
tem peratu ren  und Lösungsm ittel sind in Tab. II an ­
gegeben.

Bei tiefen T em peraturen  ist die gehinderte Olefin- 
ro tation  in den Komplexen soweit verlangsam t, daß 
die Spektren die Symmetrie der bevorzugten L i­
gandanordnung widerspiegeln. Für l a ,  ld  und 2a  
wird Cs-Symm etrie durch die 'H -N M R-Signale des 
rj5:1-C5H 4C2H 4-Chelat- und der O lefin-Liganden an­
gezeigt. M an erhält sowohl für die R ingprotonen als 
auch für die P rotonen der Seitenkette je ein 
A A 'B B '-  bzw. A A 'X X '-S pek trum . Die E thylen­
liganden von l a  und 2a ergeben ebenfalls A A 'X X '-  
Spektren. Die K opplungskonstanten der jeweils drei 
A A 'X X '-Spinsystem e wurden durch Spektrensim u­
lation [26] erm ittelt (Tab. III). Aus den 'H -'H - 
K opplungskonstanten der E thylen-L iganden ( /Ax' = 
J a  x  >  J a a- ä  J x x ' >  J a x  = J a  x  ) ist die O rientierung 
der C —C -D oppelbindung parallel zur Fünfringebene 
abzulesen.

Bei T em peraturerhöhung verbreitern  sich die Si­
gnale der Ethylenliganden und fallen schließlich zu­
sam m en. Für 2a ergibt der E thylenligand bei 373 K 
nur noch ein etwas verbreitertes Singulett. D ie Tem- 
p era tu rab ’nängigkeii der Signale zeigi eine gchinuci- 
te O lefinrotation um die Achse der M etall-E thylen-
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Komplex,
Isomeren-
population

2, 5 3, 4 1 ' 2 ' 1 2 3 4 T [K] Solvens

la 5,61 4,68 3,06 - 0 ,1 4 1,94 1,94 2,23 2,23 253 C D 2C12

lb  0,75 5.59
5.59

4,61
4,77

2.98
2.98

- 0 ,1 9
- 0 ,1 9

2,44 2 , 8 8 l,5 8 a 1,70 213 c d 2c i 2

0,25 5,31
5,51

4,27
5,23

2.98
2.98

- 0 ,5 4
- 0 .1 9

l,5 8 a 2,23 2,15 2 , 8 8

l c  0 , 6 8 5.61
5.61

4,66
4,73

3.00
3.00

- 0 ,1 6
- 0 .1 6

2.42 2,89 l,4 9 b
2,26b
l,0 9 a

1 , 6 8 243 c d 2c i 2

0,32 5,32
5,51

4,29
5,14

3.00
3.00

-0 ,4 5
- 0 ,1 6

0,97b
2,27b
l,0 9 a

2,19 2 , 1 1 2,89

ld 5,38 4,65 2,97 - 0 , 1 0 3,13 3,13 l,5 9 a l,5 9 a 280 c d 2c i 2

l e 5,49
5,52

4,27
5,32

2.94
2.94

-0 ,5 1
1,09

2,51 l,5 8 a 2,83 l,6 9 a 213 c d 2c i 2

l f 5,58
5,52
5,57

5.34 
4,26
5.35

3,00
2.91
2.91

-0 ,1 3
0 , 1 2

- 0 ,6 7

2,32
2,14

1,61
1,49

1,61
1,59

2.32
2.32

293
193

c d 2c i 2

l i  0,56 5.65
5.65

4,85
4,90

2.93
2.93

-0 ,1 5 2,77 3,83 7,01c
7,18c

2,49 233 c d 2c i 2

0,44 5,65
5,52

5,06
5,52

2.93
2.93

-0 ,3 7
-0 ,1 5

7,01c
7,18c

3,08 2,16 3,95

lk 5,58
5,74

4.79
4.79

3,10
3,05

- 0 , 2 1

- 0 , 1 2

1,58 5,80d
6,46d

1,96 283 c d 2c i 2

2a 5,12
5,05

3,96
3,79

2,73
2 , 6 8

0,07
0,06

1,53
1,41

1,53
1,41

1,53
1,58

1,53
1,58

373
283

c 7 d s

2g 4,97
5,11

3,59
4,67

2,54
2 , 6 8

-0 ,2 4
0,61

1,89 l,5 7 a l,7 4 a l,9 8 a 273 c d 2c i 2

2j 5,26 4,19 2,57 -0 ,1 7 2,64 2,64 l,1 8 a
l,3 2 a

293 c d 2c i 2

2a' 5,32
4,70

4,34
3,03

2,48
2,53

-3 ,0 5
-0 ,2 6

- 1 ,1 8
- 0 ,0 7

1,70
2,58

1,60
1,80

1,19
0,96

263 c 7 d 8

2j' 5,08
4,52

4,54
4,50

1,71
1,51

1 , 8 8

2,62
2,25 3,25 1,37 1,84 283 c 7 d 8

lk 5,46 5,38 2,71 2,32 1,04
3,24

293 c d 2c i 2

Tab. II. ’H-NM R-chem ische 
Verschiebungen der Komplexe 
l a —lf ,  l i ,  lk , lk ', 2a, 2a', 
2g, 2j und 2j' in ö [ppm] rel. 
TMS.

a Methylgruppe; b M ethylen­
gruppe; c Phenylgruppe; d Vi- 
nylidengruppe.

Bindung an, deren Freie A ktivierungsenthalpie zu 
G * 2 8o =  58,1 ±  2 kJ/m ol für l a  und zu zJG*353 =

75,0 ±  2 kJ/m ol für 2a bestim m t wurde [27], Das 
Signal der S eitenkette des rj5 '-C sH ^ H ^ L ig a n d e n  
von 2a w andelt sich von einem  A A 'X X '- in ein en t­
arte tes A A 'X X '-Spinsystem  um.

F ür ld  ist nur das u-Isom ere [2] zu beobachten , in 
dem  die beiden M ethylgruppen des Z-2-Buten-Li- 
ganden vom Fünfring abgew andt sind. D ie ’H-NM R- 
Signale sind tem peraturunabhängig . Ein gleiches 
V erhalten  zeigt auch 2 j. A uch hier ist von einer B e­
vorzugung des M-Isomeren auszugehen.

D ie S tereochem ie des 2-M ethylpropen- l f  und des 
A llen-K om plexes l k  ist vergleichbar. Bei O rien tie­
rung der koord in ierten  C C -D oppelbindung des O le­
fins parallel zur F ünfringebene liegen beide V erb in­
dungen als E nan tiom erenpaare  vor, erkennbar an 
den A BX Y -Spinsystem en für die Ring- und Seiten- 
ke tten -P ro tonen  des rj5“-C5H 4C2H 4-Liganden. D urch 
rasche O lefinro ta tion  (zlG*243 =  50,0 ±  2 kJ/m ol) 
w andeln sich nur bei l f  die A BX Y - in A A 'X X '- 
Spinsystem e um , en tsprechend einer scheinbaren Cs- 
Sym m etrie des K om plexes. D as Spektrum  des A llen- 
kom plexes ist bis zu T em peratu ren , bei denen die
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Tab. III. 'H-'H-Kopplungskonstanten der rj5;1-(2-Cyclo- 
pentadiendiyl)ethyl- und ?7 2-Ethylen-Liganden von la , 2a 
und 2a' in Hz.

M -  Mo, W

Komplex Ligand

la >75 ’-C s H A R , 12 19,4 23 5,6 34 14,4
13 1 1 , 0 24 1 1 , 0

14 5,6
v 5 :1- c , h 4 c 2h 4 23 3,2 34 3,3 45 3,2

24 1,7 35 1 , 8

25 1 , 8

r -C zH 4 12 9,6 23 2,7 34 1 0 , 2

13 13,0 24 13,0
14 2,7

2a '-C5 H4 C T i4 12 16,3 23 5,4 34 12,5
13 1 1 , 1 24 1 1 , 1

14 5,4
t; 5 '-C5 H 4 C2H 4 23 3,1 34 3,2 45 3,1

24 1 , 8 35 1,9
25 1,9

r - c . H , 12 9,5 23 4,0 34 1 0 , 6

13 1 2 , 1 24 1 2 , 1

14 4,0

2a' rj5 '-C5H4C ,H 4 12 12,5 23 5,4 34 8,3
13 1 1 , 1 24 1 1 , 6

14 5,6
rj51-C5H4C2H4 23 2,9 34 3,0 45 2,9

24 1,7 35 1 , 8

25 1 , 8

12 1 0 , 8 23 3,7 34 1 0 , 0

13 11,9 24 12,3
14 3,1

r - C Ä 12 8,7 23 0 , 1 34 9,3
13 10,4 24 1 0 , 1

14 3,3

U m isom erisierung in lk '  erfolgt, tem peratu runab­
hängig.

D er E-2-Buten-K om plex l e  besitzt ebenfalls Q -  
Sym m etrie. Bei 213 K zeigen die P rotonen des ij5:1- 
C 5H 4C2H 4-Liganden die beiden typischen ABXY- 
Spinsystem e. Zwei M ethyldubletts und zwei D oppel­
quarte tts für den E-2-Buten-Liganden vervollständi­
gen das Bild. Tem peraturerhöhung bew irkt aller- 
uing^ iiui cm paarweises Zusarnrncnf allen der Signa- 
le des E-2-Buten-Liganden. D er Kom plex bleibt

tro tz  rascher O lefinrotation  (z!G*263 =  58,9 ±  2 kJ/ 
m ol), erkennbar an den praktisch unveränderten 
?75:1-C5H 4C2H 4-Signalen, chiral.

F ür die K om plexe der m onosubstituierten E thy­
lenderivate P ropen , 1-Buten und Styrol lb ,  l c  und 
l i  findet man bei tiefen T em peraturen  jeweils Signa­
le zw eier chiraler d iastereom erer Form en, deren 
P opulationen in Tab. II angegeben sind. Bei T em pe­
ra tu rerhöhung  wird ein Zusam m enfallen der ko rre­
spondierenden  Signale der D iastereom eren beob­
ach te t, was ihre gegenseitige Um w andlung durch 
O lefinro ta tion  anzeigt. D ie Freien A ktivierungs­
en thalp ien  w urden zu ZlG*263 =  58,9 ±  2 kJ/mol für 
lb ,  z!G*283 =  61,0 ±  2 kJ/mol für l c  und ZlG*303 =  
65,7 ±  2 kJ/m ol für l i  bestim m t. Dagegen wird für 
den 2-M ethyl-2-buten-K om plex 2g, der ebenfalls 
aufgrund der E rniedrigung der Cs-Symmetrie des 
freien Liganden chiral ist, nur eine Form  beobachtet. 
N eben den beiden ABXY-Spinsystem en des rj5 X- 
C 5H 4C 2H 4-Liganden erhält man unabhängig von der 
M eßtem peratu r ein A B 3-Spinsystem (1,89 ppm , 
1,98 ppm ) und zwei Singuletts geringer H albw erts­
breite  (1,74 ppm , 1,57 ppm ) mit den relativen In ten ­
sitäten  1 :3 :3 :3 .

D as ‘H -N M R -Spektrum  der B is(ethylen)-V erbin- 
dung 2a' wird von A BC X- und ABXY-Spinsystem en 
bestim m t, die sich teilweise überlagern. D aher wa­
ren  E ntkopplungsexperim ente in verschiedenen Lö­
sungsm itteln (C D 2C12, C7D 8) für die vollständige 
A nalyse der S ignalgruppen erforderlich (Tab. II, 
III). D ie vier D oppeltrip letts bei 3,03 ppm ,
4,34 ppm , 4,70 ppm  und 5,32 ppm (C7D 8) werden an 
den K opplungen von ca. 3 Hz ( V) und ca. 1,8 Hz (4/ )  
als Signale der 3,4- und 2,5-Cyclopentadiendiyl-Pro- 
tonen  erkannt. Ü berraschend  ist das A uftreten  von 
vier R esonanzen im Bereich <  0 ppm . Zwei M ulti­
p le tts bei —3,05 ppm  und —0,26 ppm  stellen die X- 
und Y-Teile eines A BXY-Spinsystem s dar. D oppel- 
resonanz-E xperim ente beweisen den Zusam m en­
hang mit einer kom plexen AB-Signalgruppe bei
2.5 ppm . In C D 2C12 ist diese in zwei M ultipletts bei
2,71 ppm  und 2,80 ppm  separiert. D ie Z uordnung 
der vier R esonanzen zur Seitenkette des rj5:1- 
C 5H 4C2H 4-Liganden folgt aus der G röße der K opp­
lungskonstanten  von -J =  8,3 Hz (W —C H 2) und
12.5 H z (C p —C H 2), 3/  =  11,6, 5,6, 11,1 5,4 Hz 
(C D 2C12).

D as A BC X-System  mit M ultipletts bei ö =  —1,18,
1 I O  1 C*C\ n n r l  1 7 0  \ a o K n r t  A i n p m  H q cx *> x v  ? a 5w u  U11U A,/vy pp*** .--- ----? —
gut separierte  A BXY-System  mit Resonanzen bei ö
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= —0,07, 0,96, 1,80 und 2,58 ppm dem  zweiten 
E thylen-L igand an.

Die auffällige H ochfeldverschiebung von je einem 
M ultiplett der beiden E thylen-L iganden läßt auf be­
sondere sterische V erhältnisse in 2a' schließen. An 
jeweils drei M ultipletts der beiden E thylen-L iganden 
lassen sich kleine K opplungen von ca. 1 Hz erken ­
nen, die auf Spin-Spin-W echselwirkungen zwischen 
beiden Liganden über das Metall zurückzuführen 
sind.

D as ‘H -N M R -Spektrum  des aus 2 und 3,3-Dim e- 
thylcyclopropen (j) bzw. therm isch aus 2j en tstande­
nen P roduktes 2 j ' zeigt 12 Signale der relativen In ­
tensitä ten  3 :1 :1 : 3 :1 :1 :1 : 1 :1 :1 :1 : 1 .  V ier M ulti­
p letts eines ABCX-Spinsystem s sind den Fünfring- 
P ro tonen  zuzuordnen und zeigen die C hiralitä t der 
V erbindung an. Zwei M ethyl-Singuletts tre ten  bei 
1,37 und 1,84 ppm auf. D ie restlichen Signale bauen 
ein Sechs-Spin-System auf. Man erkenn t vier M ulti­
pletts mit gem inalen Kopplungen von 13,5 Hz bzw. 
14,9 H z, die zwei aliphatischen M ethylen-G ruppen 
entsprechen. W eiterhin w erden ein M ultip lett und 
ein D ublett beobachtet, die zwei koord in ierten  sp2- 
M ethin-G ruppen zuzuordnen sind. D ie Signale spre­
chen für das Vorliegen eines ?/5:1-6-Cyclopentadien- 
diyl-2-methyl-3-hexen-2-yl-Liganden in 2 j '.

Für den durch Therm olyse von [M o ^ -G s R ^ H .* )-  
(C O )2(?;2-C3H 4)] (1 k) erhaltenen Kom plex 1 k ' bew ei­
sen die beiden A A 'X X '-Spinsystem e der Cyclopenta- 
diendiyl- und E thylen-Protonen Cs-Sym m etrie. W ei­
terhin  tritt ein A A 'X X '-Spinsystem  auf, das den P ro ­
tonen eines 2-Propen-l,2-diyl-System s entspricht. 
M ithin liegt ein Chelat-Ligand vor, in dem  ein 
?7S-Cyclopentadiendiyl- und ein //3-2-Propen-l,2-diyl- 
Rest über eine E thylenbrücke verknüpft sind.

D iskussion

D ie P hotoreaktion  von [M o(775:1-C5H 4C 2H 4)(C O )3]
(1) mit Ethylen (a) und den E thylenderivaten  Pro- 
pen (b), 1-Buten (c), Z-2-Buten (d), E-2-B uten (e) 
und Styrol (i) ergibt stabile [ M o ^ '- C s H jC i^ ) -  
(C O )2(>72-olefin)]-Kom plexe ( l a —l e ,  l i ) .  'H -N M R - 
spektroskopisch wird an l a  und dem H om ologen 2a 
die O rientierung der C —C -D oppelbindung des Ethy- 
len-Liganden parallel zur Fünfringebene nachgew ie­
sen, eine A nordnung, die auch für die übrigen Olefin- 
K om plexe anzunehm en ist.

M it A usnahm e von l d  zeigen diese V erbindungen 
eine gehinderte Rotation der O lefin-Liganden. B e­

dingt durch die Symmetrie des Olefins und die Ste­
reochem ie des [M o(?/5 '-C 5H 4C 2H 4)(C O )2]-Frag- 
m ents sind für I d o -  und «-Isom ere [2] denkbar, mit 
den beiden M ethylgruppen zum Fünfring hin- bzw. 
vom Fünfring abgew andt. D aß nur das «-Isom ere 
beobachtet w ird, ist auf die sterische W echselw ir­
kung zwischen den Liganden zurückzuführen. Im o- 
Isom eren ist m it einer deutlich stärkeren gegenseiti­
gen B ehinderung der Liganden zu rechnen. D a das 
o-Isom ere nicht nachweisbar ist, d .h . seine P opula­
tion  sehr klein ist, kann auch die O lefinrotation, die 
beide Isom ere ineinander um w andelt, nicht beob­
ach te t werden.

K oordination von E-2-Buten (e) an ein M etall e r­
gibt als Folge der lokalen C2-Symmetrie enantiom ere 
K om plexe. A uch l e  ist chiral und behält seine C hira­
lität selbst bei rascher O lefinrotation. D iese bewirkt 
bei l e  keine Isom erisierung. Das schließt einen 
W echsel der koordinativen Bindung zwischen den 
beiden Seiten des Olefins durch die Ligandbewegung 
aus. D ie O lefinrotation  erfolgt als D rehung um eine 
A chse, die etwa vom Z entralm etall zum Z entrum  
d er C —C -D oppelbindung verläuft.

F ür die Kom plexe der m onosubstituierten E thy­
len-D erivate b, c und i sind zum einen o- und u- 
Isom ere , en tsprechend der O rientierung des Substi­
tuen ten  relativ zum Fünfring, zum anderen, bedingt 
durch die K oordination an das M etall, Enantiom ere 
zu erw arten. A us den T ieftem peratur-G renzspek- 
tren  können die unterschiedlichen Populationen der
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o- und «-Isom eren in A bhängigkeit vom Substituen­
ten bestim m t werden (Tab. II). Man erkenn t, daß 
eine M ethyl-G ruppe ( lb )  stärker mit dem  Fünfring 
in W echselwirkung steht als eine Ethylgruppe ( lc )  
und diese weniger als ein Phenyl-Rest ( l i ) .

0 - 5  u - S

R = CHg c 2 l l 5  C6 H5  

1b 1c 1i

Die Photoreaktion von [ W ^  '-C 5H 4C 2H 4)(C O )3]
(2) mit Ethylen führt zu zwei P rodukten. V ergleich­
bar mit der photochem ischen U m setzung von 
[M o(775:1-C5H 4C 2F[4)(CC>)3] (1) mit E thylen wird be­
reits nach kurzer Zeit das erw arte te [W (t]yA- 
C 5H 4C 2FI4)(C O )2(?72-C2H 4)] (2a) gebildet. D ie R o ­
ta tionsbarriere des E thylen-L iganden liegt in diesem 
Komplex mit ZIG353 =  75 ±  2 kJ m ol-1 recht hoch. 
'H -N M R -Studien an den verw andten System en 
[W(/75-C5H 5)(CO)2(CH3)(?;2-C2H4)] und [W(?;5-C9H 7)- 
(C O )2(C H 3)(?72-C2H 4)] ergeben deutlich niedrigere 
R otationsbarrieren  [24, 25].

D ie S trukturänderung des Signals der Ethylen- 
G ruppe des ?75:1-C5H 4C2H 4-Liganden im Bereich 
283 K bis 373 K von einem A A 'X X '-  in ein en ta rte ­
tes A A 'X X '-Spinsystem  beruht auf einer A nglei­
chung der im T ieftem peraturgrenzspektrum  recht 
unterschiedlichen vicinalen K opplungskonstanten 
(Tab. III). D iese Ä nderung ist nicht mit der R o ta ­
tion des C 2H 4-Liganden, sondern mit einer raschen
m  • 1 1 . J ___ Ti M  ~ 4 - U - .1  A a r  V I5 : 1 _l o r s i o i l  UCl UCIUCll iV lL U l)ivii -v j iu p p w n  ./

C 5H 4C2H 4-Liganden zu erk lären , wodurch die D ie­

derw inkel zwischen den C —H-Bindungen zeitlich 
ausgem ittelt werden.

Bei fortgesetzter Bestrahlung von 2 a und E thylen 
wird ein w eiterer CO -Ligand verdrängt und das th e r­
m olabile [W(j75:1-C5H 4C2H 4)(CO)(?72-C2H 4)2] (2a ) 
gebildet. D ie ^ -N M R -S ig n a le  des ?/5 !-C 5H 4C 2H 4- 
Liganden zeigen die C hiralität der V erbindung an. 
W eiterhin  tre ten  Signale zweier unterschiedlicher 
E thylen-L iganden auf. H ieraus ist auf eine quasi 
quadratisch  pyram idale K oordinationssphäre zu 
schließen, mit E thylen-L iganden transoid zur W - C -  
a-B indung und zum CO -Liganden.

Auffällig ist die param agnetische V erschiebung 
nur jeweils eines Protons der beiden /^-E thylen-L i­
ganden in 2 a ',  was auf eine sterisch bedingte D re­
hung der C —C -D oppelbindungen aus der sonst be­
vorzugten parallelen O rientierung zur E bene des 
Fünfrings deu tet. D urch eine solche D rehung wird 
nur je ein W asserstoffatom  dem  A nisotropiekegel 
des C 5H 4-Rings ausgesetzt. D -N M R -Studien werden 
durch die bei 263 K schon deutliche, bei 273 K be­
reits sehr rasche Zersetzung vereitelt.

C a rb o n y l[/7 5 :1 - ( 2 -cy clo p en ta d ien d iy l)e th y l]b is(? 7 2-

ethylen)w olfram  (2 a ')  ist ein weiteres Beispiel für 
B is(ethylen)-K om plexe mit Cyclopentadienyl-Li- 
ganden wie [ M ^ - C s H s X ^ - Q H ^ ] ,  [M{?7“- 
C 5(C H 3)5}(?72-C2H 4)2] (M =  Rh [28 -30 ], Co [31, 
32]). A ndere  bekannte Bis(ethylen)-W olfram -K om - 
plexe sind [W (CO )4(?72-olefin)2] [33] und 
[W (PR 3)4( r - C 2H 4)2] [34],

Es ist bem erkensw ert, daß selbst sperrige, doppelt 
m ethylsubstituierte A lkene wie E- und Z-2-Buten an 
das [Mo(?/5:1-C5H 4C 2H 4)(C O )2]-Fragm ent koordi­
n iert w erden. D ie D arstellung entsprechender quasi 
te traedrischer Kom plexe [Cr(C 5H 5)(C O )(N O )(?r- 
olefin)] [22] und [M n(C5H 5)(C O )2(?72-olefin)] [35] ge­
lingt dagegen nicht. Lediglich in den an Liganden 
arm en, quasi trigonal planaren [Ni(?75-C5H 5)- 
(C H 3)(?72-olefin)]-K om plexen können auch sterisch 
aufw endigere Olefine an das Nickel koordiniert sein
[36].

D ie Fähigkeit des [ M ^  1-C5H 4C2H 4)(C O )2]-Frag- 
m ents (M  =  M o, W ) zur K oordination sperriger A l­
kene ist einerseits auf die große K oordinationslücke 
transoid  zur W -C -a -B in d u n g , andererseits auf die 
Festigkeit der M etall-O lefin-B indung zurückzufüh­
ren . D ie G renzen der K oordination lassen sich an­
hand der R eaktion von 1 bzw. 2 gegenüber 2-Methyl- 

( f\ 0-\/r^thwl-?-hntpn fo'» nnd ? 3-Dimethvl-
P 1 ^ 11 ------ J ----- --------------

2 -buten  (h) ausloten.
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Die Photoreak tionen  von 1 mit f—h bei 203 K bis 
233 K liefern als einzigen, in Substanz isolierbaren 
Kom plex D ic a rb o n y l^  '-(2-cyclopentadiendiyl)- 
ethyl](?/2-2-m ethylpropen)m olybdän ( l f ) ,  der sich al­
lerdings in Lösung bei R aum tem peratur rasch zer­
setzt.

D as 'H -N M R -Spektrum  von l f  bei 193 K zeigt C r  
Sym m etrie und dam it eine relativ zur N M R -Zeitska- 
la langsam e R otation  des 2-M ethylpropen-Liganden 
an. D ie C hiralität von l f  ist Folge des S ubstituenten­
m usters von f. D urch die R otation um die M etall- 
O lefin-Bindungsachse erfolgt eine Enantiom erisie- 
rung und bei genügend rascher R otation scheinbar 
der V erlust der Chiralität.

R lf

A n gekühlten Proben der Reaktionsm ischung von
1 und 2-M ethyl-2-buten (g) können die typischen IR- 
Banden einer V erbindung mit zwei transoiden CO- 
Liganden bei 1958 und 1891 cm -1  erhalten w erden. 
B ereits w ährend der A ufnahm e der IR -Spektren ist 
eine rasche A bnahm e der In tensitäten , einherge­
hend mit einer D unkelfärbung der Proben, zu beob ­
achten. Das Ergebnis spricht für die Bildung von Di- 
carbonyl[?/:’:1-(2 -cyclopentadiendiyl)ethyl](?72-2 -me- 
thyl-2-buten)m olybdän ( lg ) .  D er Versuch l g  zu iso­
lieren und zu charakterisieren scheitert an der Ther- 
m olabilität der V erbindung.

D ie K oordination von 2,3-D im ethyl-2-buten (h) 
an das [(775:1-C5H 4C2H 4)M o(C O )2]-Fragm ent ist 
selbst bei 203 K IR-spektroskopisch nicht m ehr 
nachzuweisen. D ie rasche A bnahm e der vCO-Ban- 
den von 1 bei der U V -B estrahlung in G egenw art d ie­
ses Olefins kann als Hinweis auf die Bildung eines 
äußerst unbeständigen A ddukts l h  gew ertet w erden.

V ergleichende U ntersuchungen an [%¥(//''- 
C 5H 4C 2H 4)(C O )3] (2) dem onstrieren die höhere S ta­
bilität der W olfram -Olefin-B indung. D icarbonyl- 
[?/5:1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](?72-2 -m ethyl-2 -bu- 
ten)w olfram  (2g) kann als braunes, teilkristallines 
Pulver isoliert w erden. Bis zur Zersetzung des K om ­
plexes in Lösung bei R aum tem peratur weisen die

'H -N M R -Spektren  keine B andenverbreiterungen, 
als Folge einer gehinderten  L igand-R otation, auf. 
O ffenbar ist wie bei ld  nur eine O rientierung des
2-M ethyl-2-buten-L iganden im Koordinationspoly­
eder, mit den beiden Z-ständigen M ethyl-Gruppen 
vom Fünfring abgew andt, energetisch bevorzugt.

D ie U m setzung von [W(?/5:1- C 5H 4C 2H 4)(C O )3 ] (2) 
mit 2,3-D im ethyl-2-buten bei 203 K gestattet wie 
für Dicarbonylf?/'’ 1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](/;2-
2-m ethyl-2-buten)m olybdän ( lg )  lediglich den IR- 
spektroskopischen Nachweis von Dicarbonylf//'1'- 
(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](^2-2,3-dimethyl-2-buten)- 
wolfram  (2h) (1960, 1887 cm -1).

D ie V erbindungen l g  und 2h sind als G renzindi­
kato ren  der K oordinationsfähigkeit der Kom plex­
fragm ente [M[j75:1-C5H 4C 2H 4)(C O )2] (M =  M o, W) 
für m ethylsubstituierte E thylene zu werten.

D ie P hotoreak tion  von [W (775;1-C5H 4C 2H 4)(C O )3] 
(2) mit 3,3-D im ethylcyclopropen führt zu den K on­
stitutionsisom eren 2j und 2 j'. 'H -N M R-spektrosko- 
pische U ntersuchungen klassifizieren 2j als ^2-01e- 
fin-K om plex mit Cs-Sym m etrie, eine T em peraturab­
hängigkeit der 'H -N M R -Signale wird wie bei l d  und 
2g  nicht beobachtet.

V erbindung 2j wird therm isch in Lösung nahezu 
quantita tiv  zu 2j ' isom erisiert. 'H -N M R -spektrosko­
pisch kann für 2j ' der E inschub einer 3-M ethyl-l- 
bu ten-l,3 -d iy l-E inheit in die W —C-a-Bindung nach­
gewiesen w erden. D ie dazu erforderliche Ringöff­
nung von 3,3-D im ethylcyclopropen ist keineswegs 
ungew öhnlich und wird bei der Reaktion mit 
F e2(C O )9 [37], aber auch bei der Reaktion mit 
[M o2(C O )4(t75-C5H 5)2] [38] beobachtet; ?/2-3,3-Dime- 
thylcyclopropen-K om plexe w erden als Interm ediate 
bei der Cyclotrim erisierung dieses Kohlenwasser­
stoffs postu liert [39],

2 j

[M o(^5:1-CsH 4C2H 4)(C O ),] (1) reagiert mit Allen 
(k) zu (^2-A llen)dicarbonyl[2 -(?/5 ’-cyclopentadi- 
endiyl)ethyl]m olybdän ( lk ) .  D er sterisch wenig auf-



C. G. Kreiter e ta l. • Gehinderte Ligandbewegungen in Übergangsmetallkomplexen 1255

wendige ?;2-Allen-Ligand bewirkt nur eine geringe 
chemische Verschiebung zwischen vergleichbaren 
P rotonen des rj5 ’-C sH ^ H j-L ig a n d e n  (Tab. II). Die 
auffallend große Zunahm e der gem inalen Kopplung 
der M ethylenprotonen an der koordinierten  C —C- 
D oppelbindung von 0,7 Hz auf 9,9 Hz deu tet auf 
einen ausgeprägten sp3-C harakter dieser C-A tom e 
hin. Wie für [M n(77s-C5H 4)(C O )2(772-C3H 4)] [40] ge­
ben die N M R-Spektren keinen Hinweis auf eine ge­
hinderte Bewegung des Liganden. D iese Befunde 
sind eher mit einem M ethylen-m etallacyclopropan- 
als mit einem ?/2-Allen-Kom plex im Einklang. R ö n t­
genstrukturanalysen an [ F e ^ - C s H s X C O ^ ^ - te tr a -  
m ethylallen)][BF4] [41] oder [Pd(PPh3)2(?72-C3H 4)]
[42] kom m en dieser Vorstellung entgegen.

D ie Therm olyse von l k  in Toluol bew irkt nahezu 
quantitativ  die Isom erisierung zu lk ' .  Das ‘H -N M R- 
Spektrum  von lk '  beweist einen rj* 3-4-Cyclopenta- 
diendiyl-2-m ethylen-but-l-yl-Liganden, der durch 
form ale Insertion von A llen in die W —C-a-Bindung 
en tsteht, l k '  gehört ebenso wie 2 j ' zur großen G rup­
pe der [M (^3 3-C5H 4-enyl)(C O )2]-Komplexe (M =  
Cr, M o, W) [43-47],

Die U V-B estrahlung von [M (^''-C5H 5)(C O )3(C H 3)] 
bzw. von [M(?75-C9H 7)(C O )3(C H 3)] (M =  M o, W) 
und A cetylen führt zu A cetylen-K om plexen und in­
teressanten  Folgeprodukten [48—49]. [M o(^3:1- 
C 5H 4C 2H 4)(C O )3] (1) bzw. [W (775;1-C5H 4C2H 4)(C O )3]
(2) zeigen keine analoge Chem ie. Bei der Photolyse 
von 1 bzw. 2 und Acetylen können IR -spektrosko- 
pisch keine Hinweise auf eine R eaktion der K om po­
nenten  erhalten werden.

Experimenteller Teil

Alle A rbeiten wurden un ter trockenem  Stickstoff 
als Schutzgas durchgeführt. D ie verw endeten  L ö­
sungsm ittel wurden vor G ebrauch mit Phosphor- 
pentoxid bzw. N atrium /B enzophenon getrocknet. 
D as zur T ieftem peraturchrom atographie verw endete 
A lum inium oxid (basisch, neutral) w urde 6 h bei 
433 K im Hochvakuum  ausgeheizt und mit 2 —5% 
stickstoffgesättigtem  W asser desaktiviert (A ktiv itä ts­
stufe l l / l l l ) .

Die C —H -Elem entaranalysen w urden an einem  
M icroanalyzer 240 (Perkin E im er) durchgeführt. Die 
IR -Spektren wurden mit einem  G itte rspek trom eter 
M odell 297 (Perkin E im er) im Bereich von 
2200—1600 cm -1 aufgenom m en. D ie M essungen 
w urden in «-Pentan bzw. Petrolbenzin in Calcium- 
fluorid-K üvetten der Schichtdicke 0,2 mm durchge­

führt. A lle N M R -Spektren wurden mit einem 200- 
M H z-FT-N M R -Spektrom eter WP 200 (B ruker) au f­
genom m en. Als Lösungsm ittel fanden [D 2]Di- 
chlorm ethan und [D8]Toluol Verwendung.

Tricarbonyl [ ^  1 - (2-cyclopentadiendiyl) ethyl] mo- 
lybdän (1) wurde nach L iteraturvorschrift [10, 12], 
Tricarbonyl [rj5A - (2 - cyclopentadiendiyl) ethyl] wolfram
(2) [13] nach einer modifizierten L iteraturvorschrift 
hergestellt.

1. Tricarbonylfrj51-(2-cyclopentadiendiyl)ethylJ- 
wolfram  (2)

9 g (23,0 mmol) Tris(acetonitril)tricarbonylw olf- 
ram  [50] w erden in 800 ml Petrolbenzin 
(373—413 K) suspendiert und mit 8,4 g (91,2 mmol) 
Spiro-2,4-hepta[2,4]dien [51, 52] 6 h bei 373 K am 
Rückfluß erhitzt. Das Reaktionsgem isch wird an 
A120 3 (basisch, AS III, Säule: 25 cm x 2,5 cm) mit 
Petro lbenzin  (303 -348  K) chrom atographiert. D as 
orange, Tricarbonyl[^5:1-(2-cyclopentadiendiyl)- 
ethyl]wolfram  (2) enthaltende E luat wird eingeengt 
und bei 193 K zur Kristallisation gebracht. Das R o h ­
produk t en thält V erunreinigungen an H exacarbonyl- 
wolfram  und wird im H ochvakuum  von diesem b e­
freit. A usbeute: 3,19 g (39% bez. auf 
[W (C O )3(C H 3CN )3]).

2. A llgem eine Reaktionsbedingungen der U m setzun­
gen von Tricarbonyl[rj5:1-(2-cyclopentadiendiyl)- 
ethyljm olybdän  (1) bzw. -wolfram  (2) m it Olefinen

D ie photochem ischen U m setzungen wurden in 
kühlbaren  B estrahlungsapparaturen mit drei koaxia­
len K am m ern und einem  Fassungsverm ögen von 
100 ml bzw. 300 ml durchgeführt. D ie innere K am ­
m er nim m t eine 150 W Q uecksilberdam pflam pe (TQ  
150, O riginal H anau H eraeus Q uarzlam pen G m bH ) 
auf. D ie Zw ischenkam m er wird von kaltem  M etha­
nol (K ryostat SK 80, Lauda) durchström t. D ie äuße­
re K am m er en thält das Reaktionsgem isch, durch das 
gasförm ige O lefine oder Stickstoff geleitet w erden 
können.

«-Pentan- bzw. Petrolbenzinlösungen (303—348 K) 
von Tricarbonyl[?75:1-(2 -cyclopentadiendiyl)ethyl]- 
m olybdän (1 ) bzw. -wolfram (2 ) werden mit einem 
Ü berschuß  der Olefine versetzt. Gasförmige Olefine 
w erden einkondensiert bzw. durch die Lösung gelei­
tet. V or Beginn und alle 10 min w ährend der B e­
strahlung w erden Proben gezogen und hiervon IR- 
Spektren  im Bereich von 2200—1600 cm -1 angefer­
tigt. D ie B estrahlung wird beendet, wenn die In ten ­
sität aller bei der R eaktion neu autgetretenen vCO- 
B anden w ieder abnim m t.
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3. Umsetzungen von Tricarbonyl[rf 1 -(2-cyclopenta- 
diendiyl)ethyl]m olybdän  (1)

3 .1 .  E th y le n  (a )

Eine Lösung von 545 mg (2,00 mmol) Tricarbo- 
nyl[?;- 1-(2 -cyclopentadiendiyl)ethyl]m olybdän (1 ) in 
300 ml Pentan  wird bei 220 K, w ährend ein leichter 
E thylenstrom  hindurchgeleitet wird, 18 min lang b e­
strahlt. D as gelbe Reaktionsgem isch wird im V aku­
um zur Trockne gebracht, der Rückstand in 5 ml «- 
Pentan aufgenom m en und an A120 3 (basisch, AS III, 
Säule: 30 c m x 2  cm) bei 253 K mit «-Pentan chro­
m atographiert. Die erste Zone enthält D icarbo- 
nyl[/7;' 1-(2 -cyclopentadiendiyl)ethyl](?;2-ethylen)m o- 
lybdän ( la ) .  Nach Einengen und A bkühlen kristalli­
siert l a  in Form  gelber K örnchen aus.

A usbeute: 260 mg (48% bez. auf 1), IR: 1978, 
1918 cm “ 1.

C n H 12M o 0 2 (272,16)
Ber. C 48,55 H  4,45,
G ef. C 48,9 H 4,65.

3 .2 .  P r o p e n  (b )

Eine Lösung von 234 mg (0,86 mmol) 1 und von 
ca. 5 ml P ropen (b) in 300 ml «-Pentan wird bei 
213 K 45 min lang bestrahlt. Nach Filtration über 
Filterflocken wird bei 243 K im V akuum  eingeengt 
und bei 233 K an A120 3 (basisch, A K  III, Säule: 
30 cm x  2 cm) mit «-Pentan chrom atographiert. D ie 
erste Z one enthält nicht um gesetzes 1, die zweite 
Dicarbonyl[?7?:1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](?/2-pro- 
pen)m olybdän ( lb ) .  Die Lösung wird bei 243 K im 
V akuum  eingeengt und bei 193 K zur Kristallisation 
gebracht. G elbe K örnchen.

A usbeute: 123 mg (50% bez. auf 1), IR : 1975,
1903 cm -1.

C 12H 14M o 0 2 (286,18)
Ber. C 50,36 H  4,93,
Gef. C 50,8 H  5,17.

3 .3 .  1 - B u te n  (c )

138 mg (0,51 mmol) 1 und 5 ml 1-Buten (c) w er­
den in 300 ml «-Pentan bei 243 K 80 min lang be­
strahlt. D as Reaktionsgem isch wird entsprechend
3.2. aufgearbeitet. Dicarbonyl[?7'' '-(2-cyclopenta- 
diendiyl)ethyl](?/2-l-buten)m olybdän ( lc ) ,  blaßgelbe 
Kristalle.

A usbeute: 58 mg (37% bez. auf 1), IR: 1975,
1904 cm "1.

C 13H 16Mo0 2 (300,21)
Ber. C 52,01 H 5,37,
Gef. C 51,8 H 5,38.

3 .4 .  Z - 2 - B u te n  (d )

122 mg (0,45 m m ol) 1 und 5 ml Z-2-Buten (d) 
w erden in 300 ml «-Pentan bei 223 K 40 min lang 
bestrahlt. Das Reaktionsgem isch wird entsprechend
3.2. aufgearbeitet. D icarbonylf?/'''-(2-cyclopenta- 
diendiyl)ethyl](^: -Z-2-buten)m olybdän ( ld ) ,  ocker­
farbene N adeln.

A usbeute: 83 mg (62%  bez. auf 1), IR: 1969, 
1898 cm “ 1.

C i3H 16M o 0 2 (300,21)
Ber. C 52,01 H 5,37,
Gef. C 51,9 H 5,34.

3 .5 .  E - 2 - B u te n  ( e )

236 mg (0,87 mmol) 1 und 5 ml E-2-Buten (e) 
w erden in 300 ml «-Pentan bei 223 K 35 min lang 
bestrahlt. Das Reaktionsgem isch wird entsprechend
3.2. aufgearbeitet. D icarbonyl[/75:1-(2 -cyclopenta- 
diendiyl)ethyl](?72-E-2 -buten)m olybdän ( ld ) ,  ocker­
farbene N adeln.

A usbeute: 187 mg (71% bez. auf 1), IR: 1977, 
1909 cm “ 1.

C 13H 16M o 0 2 (300,21)
Ber. C 52,01 H  5,37,
Gef. C 51,8 H 5,37.

3 .6 .  2 - M e th y l p r o p e n  ( f)

130 mg (0,48 m m ol) 1 und ca. 3 ml 2-M ethylpro­
pen (f) w erden in 100 ml «-Pentan unter IR-Kontrol- 
le bei 223 K bestrahlt. D ie gelbgrüne R eaktionslö­
sung wird filtriert und im V akuum  bei 233 K auf ca.
5 ml eingeengt. D abei tritt in geringem Maß Z erset­
zung ein. D ie Dicarbonylf?;'’ 1-(2-cyclopentadien- 
diyl)ethyl](?72-2 -m ethylpropen)m olybdän ( l f )  en t­
haltende Lösung wird bei 223 K an A120 3 (basisch, 
A K  II, Säule: 20 cm x  2 cm) mit «-Pentan/E ther 
(6 :4 ) zügig chrom atographiert. Die erste Zone en t­
hält R este an 1, die zweite, gut abgesetzte Zone 
Kom plex l f .  N ach Einengen bei 233 K wird die gel­
be Lösung über A120 3 nachgereinigt und bei 193 K 
zur K ristallisation gebracht. G elbes Pulver.

A usbeute: 55 mg (38% bez. auf 1), IR: 1966, 
1893 cm “ 1.

A ufgrund der T herm olabilität des Komplexes 
konnte keine CH -A nalyse angefertigt werden.

3 .7 .  2 - M e th y l - 2 - b u te n  (g )

E iner Lösung von 280 mg (1.03 mmol) 1 in 100 ml 
«-Pentan  fügt man 2,5 ml 2-M ethyl-2-buten (g) zu 
und bestrahlt bei 203 K. D abei färbt sich das R eak­
tionsgem isch nach wenigen M inuten braunschwarz.
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IR -spektroskopisch wird das A uftreten neuer vCO- 
B anden beobach tet. Die A ufarbeitung der R eak­
tionslösung führt selbst bei 203 K nicht zur Isolie­
rung von D icarbonylfV  '-(2-cyclopentadiendiyl)- 
ethyl](?/2-2 -m ethyl-2-buten)m olybdän ( lg ) .

3 .8 .  2 ,3 - D im e th y l - 2 - b u t e n  (h )

Eine Lösung von 280 mg (1,03 mmol) 1 in 100 ml 
«-Pentan  wird mit 2,5 ml 2,3-D im ethyl-2-buten (h) 
versetzt und bei 203 K bestrahlt. Wie un ter 3.7. färbt 
sich das Reaktionsgem isch nach wenigen M inuten 
braunschw arz. Es ist lediglich eine rasch fortschrei­
tende In tensitätsabnahm e der vCO-Banden von 1 zu 
erkennen .

3 .9 .  S ty r o l  ( i)

182 mg (0,67 mmol) 1 und 2,5 ml Styrol (i) w er­
den in 300 ml «-Pentan bei 243 K 60 min lang be­
strahlt. D as Reaktionsgem isch wird entsprechend
3.2. aufgearbeitet. D icarbonyl[^5:1-(2-cyclopenta- 
diendiyl)ethyl](?72-styrol)m olybdän ( l i ) ,  gelbe K ri­
stalle.

A usbeute: 98 mg (42% bez. auf 1), IR: 1977, 
1909 cm -1.

C 17H 16M o 0 2 (348,25)
Ber. C 58,63 H 4,63,
Gef. C 51,8 H  5,38.

3 .1 0 .  A l le n  (k )

320 mg (1,18 mmol) 1 und ca. 5 ml Allen (k) in 
100 ml P entan  w erden bei 218 K 40 min lang be­
strahlt. A us der teefarbenen Reaktionslösung wird 
nach chrom atographischer A btrennung von 1 an 
A I2O 3 (basisch, AS III, Säule: 30 cm x 2 cm) bei 
253 K mit « -Pentan  ( // '-A lle ^ d ic a rb o n y l^  1-(2-cy- 
clopentadiendiyl)ethyl]m olybdän ( lk )  eluiert. Aus 
der Lösung scheidet sich l k  bei 243 K in Form  eines 
gelben Pulvers ab.

A usbeute: 133 mg (40% bez. auf 1), IR: 1990, 
1925 cm ’ 1.

C 12H 12M o 0 2 (284,17)
Ber. C 50,72 H  4,26,
G ef. C 50,9 H 4,32.

3 .1 1 .  T h e r m o ly s e  v o n  (?;2- A l le n ) d ic a r b o n y l -  
[?75 :I - ( 2 - c y c lo p e n ta d i e n d iy l ) e th y l ] m o l y b d ä n  
( l k )

110 mg (0,39 mmol) l k  werden in 25 ml Toluol 
gelöst und bei 353 K gerührt. Nach 60 min hat sich 
l k  nahezu vollständig in D icarbonyl[7 5:3-(4-cyclo- 
pen tadiendiyl)-2 -m etnyien-but-i-yijm oiybdän ( l k ’) 
um gelagert (IR -K ontrolle). Die durch geringe M en­

gen an Z ersetzungsprodukten  getrübte R eaktionsm i­
schung wird an A120 3 (basisch, AS III, Säule: 
15 cm x  2 cm) mit «-Pentan  chrom atographiert. 
Nach Einengen des E luats erhält m an bei 243 K gel­
be volum inöse Flocken von lk ' .

A usbeute: 83 mg (75%  bez. auf lk ) ,  IR: 1960, 
1886 cm -1.

C 12H 12M o 0 2 (284,17)
Ber. C 50,72 H 4,26,
Gef. C 50,1 H  4,8.

4. Umsetzungen von T ricarbonyl[rf1 -(2-cyclop enta- 
diendiyl)ethyl]wolfram  (2 )

4 . 1 .  E th y le n  ( a)

In eine Lösung von 450 mg (1,25 mmol) Tricarbo- 
nyU?T 1"(2 -cyclopentadiendiyl)ethyl]w olfram  (2 ) in 
300 ml «-Pentan  wird bei 203 K 5 min lang Ethylen
(a) eingeleitet. Nach Z ünden  der U V -Lam pe wird 
der schwache E thylenstrom  noch 10 min aufrech ter­
halten , danach wird Stickstoff durch die Lösung ge­
perlt. D ie B estrahlungsdauer beträgt, bei nahezu 
vollständigem  V erbrauch von 2, 75 min. M an filtriert 
die braungelbe R eaktionslösung durch Cellulose­
flocken und engt bei 243 K unter gelegentlichem  
Schütteln ein. Ü berschreitet man die angegebene 
T em peratu r, so beobachtet man eine rasche Trübung 
der Lösung. D ie C hrom atographie an A120 3 (ba­
sisch, AS II, Säule: 25 cm x  2 cm) bei 223 K mit «- 
Pentan m uß sehr zügig erfolgen. Das E luat der e r­
sten, blaß gelblichen Z one en thält Carbonyl[//;':1-(2- 
cyclopentadiendiyl)ethyl]bis(?/2-ethylen)wolfram  
(2a '), gut abgesetzt folgen Spuren an nicht um ge­
setzter A usgangsverbindung. Das hellgelbe E luat 
der d ritten  Z one en thält D icarbonyl[^r''-(2-cyclo- 
pentadiendiyl)ethyl](?72-ethylen)wolfram  (2a). Die 
E luate w erden bei 243 K im H ochvakuum  eingeengt. 
Bei 193 K fällt 2a in Form  eines gelben, teilkristalli­
nen Pulvers, 2a' in Form  eines bräunlichen Pulvers 
aus. Lösungen von 2a' sind un terhalb  243 K zu 
handhaben.

2a, A usbeute: 124 mg (28%  bez. auf 2), IR: 1980,
1905 cm “ 1.

C u H 12W 0 2 (360,07)
B er. C 36,69 H  3,36,
G ef. C 36,8 H 3,36.

2a ', A usbeute: 68 mg (15% bez. auf 2), IR: 
1959 cm -1.

C12H 16WO (360,11)
B e i. C 40,03 H 4,48,
Gef. C 39,8 H 4,4.
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4 .2 .  2 - M e th y l - 2 - b u te n  (g )

E ine Lösung von 300 mg (0,83 m m ol) 2 und 2 ml
2-M ethyl-2-buten (g) in 100 ml «-Pentan  wird bei 
203 K 40 min lang bestrahlt. D ie Reaktionslösung 
wird filtriert, bei 233 K eingeengt und sehr zügig an 
A120 3 (basisch, AS III, Säule: 15 cm x 2,5 cm) mit n- 
Pentan chrom atographiert. D a 2 und das en tstande­
ne Dicarbonylf?;^ 1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](?72-2 - 
m ethyl-2-buten)w olfram  (2g) ähnliche R eten tions­
zeiten haben, wird die bei 243 K eingeengte H au p t­
fraktion fraktioniert um kristallisiert. Komplex 2g  
fällt hierbei in Form  eines braungelben Pulvers an.

A usbeute: 101 mg (30%  bez. auf 2), IR: 1965, 
1889 cm “ 1.

C 14H 18W 0 2 (402,15)
Ber. C 41,81 H  4,51,
Gef. C 41,5 H  4,36.

4 .3 .  2 ,3 - D im e th y l - 2 - b u t e n  (h )

D ie R eaktion von 2 mit 2,3-D im ethyl-2-buten (h) 
wird analog 4.2. durchgeführt. D ie Isolierung des 
IR -spektroskopisch nachw eisbaren Kom plexes Di- 
carbonyl[?;:’:1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](^2-2,3-di- 
m ethyl-2-buten)w olfram  (2 h) gelingt selbst im T em ­
peraturbereich  um 203 K aufgrund rascher Z erse t­
zung nicht.

IR: 1974, 1908 cm “ 1.

4 .4 .  3 ,3 - D im e th y lc y c lo p r o p e n  ( j )

Eine Lösung von 300 mg (0,83 m m ol) 2 und 3 ml
3,3-D im ethylcyclopropen (j) in 300 ml Petrolbenzin 
(303 — 348 K) wird bei 233 K bestrahlt. Nach 90 min 
ist 2 nahezu vollständig aufgebraucht. D ie Lösung 
wird filtriert, bei 233 K im H ochvakum  eingeengt 
und an A120 3 (basisch, AS II, Säule: 25 cm x 2,5 cm) 
zuerst mit rc-Pentan, dann mit « -P en tan /E ther (9 :1 ) 
chrom atographiert. Nach kurzer Laufzeit erkennt

m an drei sehr gut separierte Zonen. Das E luat der 
ersten  Zone enthält geringe M engen an nicht um ge­
setztem  2, die folgende orangerote Zone 
Dicarbonyl[?7Yl-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](?/2-3 ,3 - 
dim ethylcyclopropen)w olfram  (2j), die dritte gelbe 
Z one Dicarbonyl[?7'':3-(6-cyclopentadiendiyl)-2 -me- 
thyl-3-hexen-l-yl]wolfram  (2j'). Die E luate der 
zweiten und dritten Zone werden eingeengt und bei 
243 K zur Kristallisation gebracht. 2j wird als rö tli­
ches teilkristallines Pulver, 2j' in Form  gelber K ri­
stalle erhalten.

2j, A usbeute: 93 mg (28% bez. auf 2), IR : 1990, 
1920 cm “ 1.

C 14H 16W 0 2 (400,13)
Ber. C 42,03 H 4,03,
Gef. C 42,5 H 4,06.

2 j', A usbeute: 63 mg (19% bez. auf 2), IR : 1941, 
1867 cm “ 1.

C 14H 16W 0 2 (400,13)
Ber. C 42,03 H 4,03,
G ef. C 42,0 H 3,95.

4 .5 . T h e rm o ly s e  von  D ic a rb o n y l[ /75:1- (2 -c y c lo -  
p e n ta d ie n d iy l) e th y l] ( ? 72- 3 , 3 -d im e th y lc y c lo -  
p ro p e n )w o lf r a m  ( 2 j )

50 mg (0,12 mmol) 2j werden in 15 ml P etro le ther 
(373—413 K) unter IR -spektroskopischer K ontrolle 
langsam auf 383 K erw ärm t. Die R eaktionsdauer b e ­
trägt 75 min. Das nach Filtration, E inengen und K ri­
stallisation erhaltene Produkt wird N M R -spektro- 
skopisch als V erbindung 2j' identifiziert.

Für die U nterstützung dieser A rbeit danken wir 
der D eutschen Forschungsgem einschaft und dem  
Fonds der Chemischen Industrie.
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