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Sterically Demanding Olefin Ligands, Rotations

In order to investigate the coordination ability of quasi square pyramidal complexes, tricar-
bonyl[r’"!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyljmolybdenum (1) and -tungsten (2) were reacted photo-
chemically with ethylene (a), propene (b), 1-butene (¢), Z-2-butene (d), E-2-butene (e), 2-meth-
yl-propene (f), 2-methyl-2-butene (g), 2,3-dimethyl-2-butene (h), styrene (i), 2,2-dimethylcyclo-
propene (j), allene (k) and acetylene (1). 1 forms [Mo(7*'-CsH,C,H,)(CO),(n*-olefin)] complexes
with a—g, i, and k, 2 the corresponding tungsten complexes with a, g, h, and j as ligands. There is
no reaction between 1 or 2 and acetylene. 1g and 2h represent the limits for complexes with
sterically demanding olefin ligands and were detected only by IR spectroscopy. Prolongated UV
irradiation of 2 and ethylene yields in addition to 2a [W(*!-CsH,C,H,)(CO)(*-C,H,),] (2a’).
Hindered olefin rotations around the metal-olefin bonds were detected for 1a—1¢, 1e, 1f, 1i, and
2a with barrieres of activation between 50 to 75 kJ-mol ™'

Einleitung

Photochemisch induzierte Reaktionen von Kom-
plexen des Typs [M(3°-L)(CO5(CH3)] (M = Mo, W;
L = CsHs, CH;3CsH,, Cs(CHj)s) mit 1,3-Dienen erge-
ben eine breite Produktpalette, die die Einfliisse des
Zentralmetalls, der Liganden und der Diene auf die
Reaktivitdt und das koordinative Verhalten z- und
o-gebundener Organyl-Liganden in der Koordina-
tionssphidre von Metallen der 6. Gruppe aufzeigt
[2—4].

Der erste Schritt der photochemischen Reaktion
ist die Abspaltung eines CO-Liganden und die Koor-
dination eines Diens tliber eine Doppelbindung an
das Metall [5—9]. Daher sind Komplexe des Typs
[M(7°-L)(CO),(CH;)(*-dien)] als Zwischenstufen
fiir die isolierten Produkte zu fordern. Obwohl die
Photoreaktionen bei tiefen Temperaturen durchge-
fiihrt wurden und somit die Isolierung auch thermo-
labiler Verbindungen méglich ist, konnten solche 7*-
Dien-Komplexe nicht nachgewiesen werden.

Erst die Umsetzung von Tricarbonyl[7>!-(2-cyclo-
pentadiendiyl)ethyljmolybdan [10, 11] mit 1,3-Buta-
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dien, 2-Methyl-1,3-butadien und 1,3-Pentadien ergab
die leidlich stabilen [Mo(#*!-CsH,C,H,)(CO),-
(n*-dien)]-Komplexe, welche photochemisch in
[Mo(5*!-CsH,C,H,)(CO)(*-dien)] tibergefiihrt wer-
den konnen [12].

Das iiberraschende Koordinationsverhalten von
[Mo(5*!-CsH,C,H,)(CO);] gegeniiber konjugierten
Dienen lieB es reizvoll erscheinen, die Koordina-
tionsfahigkeit der quasi quadratisch pyramidalen
Komplexe Tricarbonyl[r’"!-(2-cyclopentadiendiyl)-
ethyllmolybdén und -wolfram [13] gegeniiber einfa-
chen und sterisch anspruchsvolleren Olefinen néher
zu untersuchen.

Tricarbonyl [7°- (2-cyclopentadiendiyl) ethyl] molyb-
dén (1) bzw. -wolfram (2) wurden photochemisch
mit Ethylen (a), Propen (b), 1-Buten (¢), Z-2-Buten
(d), E-2-Buten (e), 2-Methyl-propen (f), 2-Methyl-
2-buten (g), 2,3-Dimethyl-2-buten (h), Styrol (i),
2,2-Dimethylcyclopropen (j), Allen (k) und Acety-
len (1) umgesetzt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Photoreaktion von 1 mit den Olefinen a—i

wird jc nach der thermischen Stabilitit der entste-

henden Komplexe zwischen 243 K und 203 K in n-
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Pentan oder Petrolbenzin durchgefiihrt und IR-spek-
troskopisch in regelméfigen Zeitabstinden kontrol-
liert. Bei Einsatz von a—f und i fiarbt sich im Verlauf
von 25 min das Reaktionsgemisch von orangerot
nach gelbgriin. Sobald 1 verbraucht ist, wird die Be-
strahlung abgebrochen und die entstandenen gelben
bis ockerfarbenen Dicarbonyl[n*!-(2-cyclopenta-
diendiyl)ethyl](n*-olefin)molybdin-Komplexe 1a bis
1f, 1i an Al,O5 chromatographisch gereinigt.

[Mo(7*!-CsH4C,H,)(CO);] + olefin —
1 a—i
[Mo(n™'-CsH4C,Hy)(CO)4(57%-olefin)] + CO
la—1i

Bei der Umsetzung mit sterisch anspruchsvolleren
Olefinen wie 2-Methyl-2-buten (g) oder 2,3-Dime-
thyl-2-buten (h) wird die Photolyseldsung innerhalb
weniger Minuten unter Abscheidung flockiger Zer-
setzungsprodukte braunschwarz. Die IR-Spektren
zeigen zwar die Bildung des Dicarbonyl[7*!-(2-cyclo-
pentadiendiyl)ethyl](#*-2-methyl-2-buten)molybdin
(1g) an, doch zersetzt sich dieses rasch. Der entspre-
chende 2,3-Dimethyl-2-buten-Komplex 1h 148t sich
selbst IR-spektroskopisch nicht mehr nachweisen.

Da sich n-Pentanlésungen von 1 in Abwesenheit
von ungeséttigten Kohlenwasserstoffen bei UV-Be-
strahlung nur sehr langsam, in Gegenwart von h aber
rasch zersetzen, werten wir dies als Hinweis auf die
intermedidre Bildung von Dicarbonyl[5*'-(2-cyclo-
pentadiendiyl)ethyl](5*-2,3-dimethyl-2-buten)molybd:n
(1h), das jedoch selbst bei 203 K zerfillt.

Durch ziigige Chromatographie kann lediglich Di-
carbonyl[n¥!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](5*-2-me-
thylpropen)molybdédn (1f) als gelbes Pulver isoliert
werden, das sich nach kurzer Zeit bei Raumtempera-
tur brdunlich verfarbt. Losungen des Komplexes in
Ether oder Dichlormethan sind unterhalb 233 K fiir
wenige Stunden stabil. Mit Allen (k) reagiert 1 ver-
gleichbar wie mit Monoolefinen zu 5*-Allen-dicarbo-
nyl[#°"!-(2-cyclopentadiendiyl)ethylmolybdin (1k),
einem gelben Pulver.

[Mo(n*!-CsH,C,H,)(CO)5] + C;Hy —
1 k
[Mo(*1-CsH.CoH,) (CO,(7-CsHL)] + CO
1k

1k kann in Toluol bis auf 333 K ohne Zersetzung
erwarmt werden. Erhoht man die Temperatur auf
353 K, so erfolgt eine nahezu quantitative Umwand-
lung in Dicarbonyl[7**-(4-cyclopentadiendiyl)-2-me-
thylen-but-1-ylJmolybdén (1k’').

[Mo(n™!-CsH4CoH,)(CO)a(n-C3Hy)| —
1k
[Mo(#°*-CsH,C,H,—C;H,)(CO),]
1k’

Bei der Reaktion von Tricarbonyl[7*!-(2-cyclo-
pentadiendiyl)ethyl]wolfram (2) mit Ethylen (a) tre-
ten schon nach kurzer Bestrahlungsdauer die beiden
vCO-Banden des Dicarbonyl[;>!-(2-cyclopentadien-
diyl)ethyl](#*-ethylen)wolfram  (2a) auf. Nach
15 min kommt eine weitere Bande bei 1959 cm™" hin-
zu, die die Bildung von Carbonyl[7!-(2-cyclopenta-
diendiyl)ethyl]bis(s’-ethylen)wolfram (2a’) anzeigt.

[W(n™'-CsHyC,H,)(CO)5] + CH, —)CO

1 a
[W(r*"'-CsHLCoH4) (CO)(7-C-H)] 2a
[W(}]’:1-C5H4C3H4)(CO)(173-C3H4)2] 2a’

Die Auftrennung der beiden Produkte gelingt
durch Flash-Chromatographie [14]. Wihrend 2a, ein
gelbes, teilkristallines Pulver, in Losung selbst bei
373 K fiir kurze Zeit stabil ist, fiarbt sich die braun-
gelbe Diethylen-Verbindung 2a’ in Substanz bei
253 K innerhalb weniger Stunden dunkel. Losungen
in n-Pentan sind nur unterhalb 243 K kurze Zeit be-
standig.

Die Photoreaktion von 2 mit den sterisch an-
spruchsvolleren Olefinen 2-Methyl-2-buten (g) bzw.
2.,3-Dimethyl-2-buten (h) wird bei 203 K in n-Pentan
durchgefiihrt. Ziigige Chromatographie der Reak-
tionslosung erlaubt die Isolierung von Dicarbo-
nyl[#*"!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](5>-2-methyl-2-
buten)wolfram (2g) in Form eines gelbbraunen Pul-
vers. 2g zerféllt in n-Pentan bei Raumtemperatur in-
nerhalb weniger Minuten.

[W(5%1-CsH,C,H,)(CO);] + olefin —
2 g h
[W(*!-CsH,C,H,)(CO),(57%-olefin)] + CO
2g, 2h

Der entsprechende 2.3-Dimethyl-2-buten-Kom-
plex 2h zersetzt sich bei dem Versuch, das Reak-
tionsgemisch chromatographisch aufzutrennen, am
Saulenkopf selbst bei 203 K.

Die UV-Bestrahlung von 2 und 3,3-Dimethyl-
cyclopropen (j) bei 233 K ergibt zwei Dicarbonyl-
Komplexe, die chromatographisch an Al,O; aufge-
trennt werden. Es handelt sich um das rotliche Di-
carbonyl[7°"!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](7°-3,3-di-
methylcyclopropen)wolfram (2j) und das gelbe Di-
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carbonyl[5’*-(6-cyclopentadiendiyl)-2-methyl-3-
hexen-1-yl]wolfram (2j").

[W(n*'-CsH,C,Hy)(CO);] + CsHy ——

1 i —-CO
[W(’TT1'C5H4C2H4)(CO):(U:'CSHx)] 2j
[W(7°*-CsH,C,H,—CsHy)(CO),] 2j’

Thermolyse von 2j in Toluol bei 383 K erlaubt
unter leichter Zersetzung gezielt die Isomerisierung
zu 2j’.

Die Photolyse von [Mo(7!-CsH,C,H,)(CO);] (1)
bzw. [W(*'-CsH,C,H,)(CO);] (2) in einer von Ace-
tylen (I) durchstromten n-Pentanlésung bei 223 K
liefert IR-spektroskopisch keinen Hinweis fiir die
Bildung von Acetylen-Komplexen. Es erfolgt ledig-
lich langsame Zersetzung von 1 bzw. 2.

Stereochemie von Dicarbonyl[y*!-(2-cyclopentadien-
diyl)ethyl](n*-olefin)metall-Komplexen

Die Substitution eines CO-Liganden durch ein
Olefin ist an den quasi quadratisch-pyramidalen Tri-
carbonyl[n*!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl]metall-
Komplexen 1, 2 cisoid oder transoid zur Metall-C-o-
Bindung denkbar [15]. Zwischen den beiden Mog-
lichkeiten kann anhand der vCO-Banden der aus 1
bzw. 2 und den Olefinen a—k erhaltenen Komplexe
entschieden werden. Bei cisoider Substitution bilden
die CO-Liganden einen Winkel <90°, bei transoider
einen Winkel >90°. Fiir den ersten Fall ergibt die
hoherfrequente symmetrische vCO-Schwingung eine
intensivere Bande als die asymmetrische vCO-
Schwingung, im zweiten Fall kehren sich die Intensi-
tatsverhiltnisse um [16—20]. Da bei samtlichen in
dieser Arbeit beschriebenen Dicarbonyl[7°!-(2-
cyclopentadiendiyl)ethyl](n*-olefin) metall - Komple-
xen die hoherfrequente vCO-Bande weniger intensiv
als die niederfrequente ist, kann die Koordination
der Olefinliganden transoid zur Metall-C-o-Bindung
und lokale C,-Symmetrie fiir das [M(7%'-CsH,C,H,)-
(CO),]-Fragment als gesichert gelten. Weiterhin soll-
te sich wie in [Mn(7>-CsHs)(CO),(*-CoHy)],
[Cr(-CsHs)(CO)(NO)(n*-C;Hy)] [21-23]. [W(r-
CsHs)(CO)(CHy)(-C:Hy)] - und  [W(7-CoHy)-
(CO),(CH3)(7*-C,H,)] [24. 25] die an das Metall
koordinierte CC-Bindung bevorzugt parallel zur
Ringebene orientieren.

Legt man den Olefinkomplexen 1la—1k und
2a—2) diese raumiichen Verhaitnisse zugrunde, so
lassen sich die denkbaren Stereoisomeren unter Be-

riicksichtigung der Symmetrie der freien Olefine vor-
hersagen (Tab. I).

Tab. I. Idealisierte Symmetrie der freien Olefine a—k und
der [M(>!'-CsH,C,H,)(CO),(5*-olefin)]-Komplexe 1a—1k
und 2a—2j, Anzahl der denkbaren Diastereomeren und
Enantiomeren.

Olefin frei  koordiniert Diastereo- Enantiomere
mere
a, h Dy, € 1 0
k D.y G 1 2
d,j Gy G 2 0
f Cy G 1 2
e G, G 1 2
b’ < gv i Cs C] 2 4

'"H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Olefin-Komplexe
la—1k sowie 2a—2j wurden innerhalb eines grof3e-
ren Temperaturbereichs aufgenommen. Sie sind
meist temperaturabhéngig, doch konnten wegen der
Thermolabilitdt einzelner Komplexe nicht in allen
Fillen die Hochtemperatur-Grenzspektren erhalten
werden. Die chemischen Verschiebungen der 7%!-
CsH,C,H,-Chelat- und »>-Olefin-Liganden, die MeB-
temperaturen und Losungsmittel sind in Tab. II an-
gegeben.

Bei tiefen Temperaturen ist die gehinderte Olefin-
rotation in den Komplexen soweit verlangsamt, daf3
die Spektren die Symmetrie der bevorzugten Li-
gandanordnung widerspiegeln. Fiir 1a, 1d und 2a
wird C,-Symmetrie durch die '"H-NMR-Signale des
n>1-CsH,C,H,-Chelat- und der Olefin-Liganden an-
gezeigt. Man erhilt sowohl fiir die Ringprotonen als
auch fir die Protonen der Seitenkette je ein
AA'BB’- bzw. AA’'XX'-Spektrum. Die Ethylen-
liganden von 1a und 2a ergeben ebenfalls AA'XX'-
Spektren. Die Kopplungskonstanten der jeweils drei
AA’'XX'-Spinsysteme wurden durch Spektrensimu-
lation [26] ermittelt (Tab. IIT). Aus den 'H-'H-
Kopplungskonstanten der Ethylen-Liganden (Jax =
Jax > Jan =Jxx > Jax = Jax) ist die Orientierung
der C—C-Doppelbindung parallel zur Fiinfringebene
abzulesen.

Bei Temperaturerhohung verbreitern sich die Si-
gnale der Ethylenliganden und fallen schlieBlich zu-
sammen. Fir 2a ergibt der Ethylenligand bei 373 K
nur noch ein etwas verbreitertes Singulett. Die Tem-
peraturabhangigkeit der Signaie zeigi cine gehinder -
te Olefinrotation um die Achse der Metall-Ethylen-
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, ’ Tab. II. '"H-NMR-chemische
Komplex, 2,5 3,4 1 2 1 2 3 4 T [K] Solvens Verschisbungen der Komplexe
Isomfrf.“‘ la—1f, 1i, 1k, 1k', 2a, 2a/,
popwiation 2g, 2j und 2j’ in 0 [ppm] rel.
1a 561 468 306 —0.14 194 194 223 223 253 CD,Cl, MS
1b 075 559 461 298 —019 244 288 158 1,70 213 CD.Cl,
559 477 298 —0,19
025 531 427 298 -054 158 223 215 288
5,51 523 298 —0.19
1c 0,68 561 466 300 -0,16 242 289 149" 168 243 CD,Cl,
561 4,73 3,00 -—0.16 2.26°
1,09
032 532 429 300 —045 097° 219 211 289
5,51 5,14 3,00 -0,16 2.27°
1,09 M~ Mo, W
1d 538 465 297 -0,10 3,13 3,13 1,59 1,59 280 CD,Cl,
le 549 427 294 -051 251 158 283 1,69 213 CD,Cl,
552 532 294 1,09
1f 558 534 3,00 —013 232 161 161 232 293 CD.ClL
552 426 291 012 214 149 159 232 193
5,57 535 291 —0,67
1i 0,56 565 485 293 —015 277 3.83 7,01° 249 233 CD,ClL
565 490 293 7,18
044 565 506 293 —037 7.01° 3,08 216 395
552 552 293 —015 7,18
1k 5,58 4,79 3,10 —-021 158 580 1,96 283 CD,ClL
574 479 3,05 —0,12 6.46°
2a 512 396 2,73 0,07 153 153 153 1,53 373 C,Dq
505 3,79 268 006 141 141 158 158 283
2g 497 359 254 -024 1,89 1,57* 1,74* 1,98 273 CD,Cl
511 4,67 2,68 0,61
2j 526 419 257 —017 264 264 1,18 293 CD,Cl,
1,32¢
2a’ 532 434 248 -305 —-1,18 1,70 1,60 1.19 263 C,Dq
470 3,03 253 -026 —0,07 2,58 1,80 0,96
2j’ 508 454 1,71 1,88 225 325 137 184 283 GC,Dq
452 450 1,51 2,62
1k’ 546 538 271 232 1,04 293 CD,Cl, * Methylgruppe; * Methylen-
3,24 gruppe; © Phenylgruppe; ¢ Vi-

nylidengruppe.

Bindung an, deren Freie Aktivierungsenthalpie zu
AG*55 = 58,1 = 2 kJ/mol fiir 1a und zu 4G*35; =
75,0 = 2 kJ/mol fiir 2a bestimmt wurde [27]. Das
Signal der Seitenkette des 7>!-CsH,C,H,-Liganden
von 2a wandelt sich von einem AA’'XX'- in ein ent-
artetes AA'XX'-Spinsystem um.

Fir 1d ist nur das u-Isomere [2] zu beobachten, in
dem die beiden Methylgruppen des Z-2-Buten-Li-
ganden vom Fiinfring abgewandt sind. Die '"H-NMR-
Signale sind temperaturunabhdngig. Ein gleiches
Verhalten zeigt auch 2j. Auch hier ist von einer Be-
vorzugung des u-Isomeren auszugehen.

Die Stereochemie des 2-Methylpropen- 1f und des
Allen-Komplexes 1k ist vergleichbar. Bei Orientie-
rung der koordinierten CC-Doppelbindung des Ole-
fins parallel zur Fiinfringebene liegen beide Verbin-
dungen als Enantiomerenpaare vor, erkennbar an
den ABXY-Spinsystemen fiir die Ring- und Seiten-
ketten-Protonen des #!-CsH,C,H,-Liganden. Durch
rasche Olefinrotation (AG*,; = 50,0 £ 2 kJ/mol)
wandeln sich nur bei 1f die ABXY- in AA'XX'-
Spinsysteme um, entsprechend einer scheinbaren C,-
Symmetrie des Komplexes. Das Spektrum des Allen-
komplexes ist bis zu Temperaturen. bei denen die
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Tab. III. 'H-'H-Kopplungskonstanten der 7’"'-(2-Cyclo-
pentadiendiyl)ethyl- und 7°-Ethylen-Liganden von 1a, 2a
und 2a’ in Hz.

Komplex Ligand

1a n*'-CsH,C,H, 12194 23 56 34 144
13 11,0 24 11,0
14 5.6
n'-CH,C.;H, 23 32 34 33 45 32
24 1,7 35 1.8
25 1.8
n*-C,H, 12 .96 23 27 34102
13 13,0 24 13,0
14 2,7
2a n*1-CsH,C.H, 12 16,3 23 54 34125
13 11,1 24 11,1
14 54
n*1-CsH,C,H, 23 3,1 34 32 45 3.1
24 18 35 19
25 19
n*-C.H, 12 9,5 23 40 34106
13 12,1 24 12,1
14 4,0
2a’ n*1-CsH,C-.H, 12125 23 54 34 83
13 11,1 24 11,6
14 5.6
n-CsH,C;H, 23 29 34 30 45 29
24 1,7 35 1,8
25 1,8
n*-C.H, 12 10,8 23 3,7 34 10,0
13 11,9 24 123
14 3.1
n*-C.H, 12 87 23 0,1 34 93
13 10,4 24 10,1
14 33

Umisomerisierung in 1k’ erfolgt, temperaturunab-
héingig.

Der E-2-Buten-Komplex 1e besitzt ebenfalls C;-
Symmetrie. Bei 213 K zeigen die Protonen des 7°!-
CsH,C,H-Liganden die beiden typischen ABXY-
Spinsysteme. Zwei Methyldubletts und zwei Doppel-
quartetts fiir den E-2-Buten-Liganden vervollstandi-
gen das Bild. Temperaturerhdhung bewirkt aller-

T sp— T, | R,

le des E-2-Buten-Liganden. Der Komplex bleibt

trotz rascher Olefinrotation (AG*,;; = 58,9 £ 2 kJ/
mol), erkennbar an den praktisch unverdnderten
n¥1-CsH,C,H;-Signalen, chiral.

Fir die Komplexe der monosubstituierten Ethy-
lenderivate Propen, 1-Buten und Styrol 1b, 1¢ und
1i findet man bei tiefen Temperaturen jeweils Signa-
le zweier chiraler diastereomerer Formen, deren
Populationen in Tab. II angegeben sind. Bei Tempe-
raturerh6hung wird ein Zusammenfallen der korre-
spondierenden Signale der Diastereomeren beob-
achtet, was ihre gegenseitige Umwandlung durch
Olefinrotation anzeigt. Die Freien Aktivierungs-
enthalpien wurden zu A4G*,5; = 58,9 £ 2 kJ/mol fiir
1b, AG*y; = 61,0 = 2 kJ/mol fir 1¢ und 4G*;p; =
65,7 = 2 kJ/mol fiir 1i bestimmt. Dagegen wird fiir
den 2-Methyl-2-buten-Komplex 2g, der ebenfalls
aufgrund der Erniedrigung der C-Symmetrie des
freien Liganden chiral ist, nur eine Form beobachtet.
Neben den beiden ABXY-Spinsystemen des 7°!-
CsH,C,H,-Liganden erhélt man unabhingig von der
MefBtemperatur ein AB;-Spinsystem (1,89 ppm,
1,98 ppm) und zwei Singuletts geringer Halbwerts-
breite (1,74 ppm, 1,57 ppm) mit den relativen Inten-
sitdten 1:3:3:3.

Das '"H-NMR-Spektrum der Bis(ethylen)-Verbin-
dung 2a’ wird von ABCX- und ABXY-Spinsystemen
bestimmt, die sich teilweise tiberlagern. Daher wa-
ren Entkopplungsexperimente in verschiedenen Lo6-
sungsmitteln (CD,Cl,, C;Dg) fiir die vollstdndige
Analyse der Signalgruppen erforderlich (Tab. II,
III). Die vier Doppeltripletts bei 3,03 ppm,
4,34 ppm, 4,70 ppm und 5,32 ppm (C;Dg) werden an
den Kopplungen von ca. 3 Hz (°J) und ca. 1,8 Hz (*J)
als Signale der 3,4- und 2,5-Cyclopentadiendiyl-Pro-
tonen erkannt. Uberraschend ist das Auftreten von
vier Resonanzen im Bereich < 0 ppm. Zwei Multi-
pletts bei —3,05 ppm und —0,26 ppm stellen die X-
und Y-Teile eines ABXY-Spinsystems dar. Doppel-
resonanz-Experimente beweisen den Zusammen-
hang mit einer komplexen AB-Signalgruppe bei
2,5 ppm. In CD,Cl, ist diese in zwei Multipletts bei
2,71 ppm und 2,80 ppm separiert. Die Zuordnung
der vier Resonanzen zur Seitenkette des #%!-
CsH,C,H,-Liganden folgt aus der Grof3e der Kopp-
lungskonstanten von %/ = 8,3 Hz (W—CH,) und
12,5 Hz (Cp—CH,), °J = 11,6, 5,6, 11,1 54 Hz
(CD,Cl).

Das ABCX-System mit Multipletts bei 6 = —1,18,

110 1 AN

Lok sy 41,0V

gut separierte ABXY-System mit Resonanzen bei 6

und 1 70 nnem (O D) achArt einem dac
und 1,/U ppm (L7205 genort emem, das
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= —0,07, 0,96, 1,80 und 2,58 ppm dem zweiten
Ethylen-Ligand an.

Die auffillige Hochfeldverschiebung von je einem
Multiplett der beiden Ethylen-Liganden 1d3t auf be-
sondere sterische Verhéltnisse in 2a’ schlieBen. An
jeweils drei Multipletts der beiden Ethylen-Liganden
lassen sich kleine Kopplungen von ca. 1 Hz erken-
nen, die auf Spin-Spin-Wechselwirkungen zwischen
beiden Liganden iiber das Metall zurtickzufithren
sind.

Das 'H-NMR-Spektrum des aus 2 und 3.3-Dime-
thylcyclopropen (j) bzw. thermisch aus 2j entstande-
nen Produktes 2j’ zeigt 12 Signale der relativen In-
tensitdten 3:1:1:3:1:1:1:1:1:1:1:1. Vier Multi-
pletts eines ABCX-Spinsystems sind den Fiinfring-
Protonen zuzuordnen und zeigen die Chiralitédt der
Verbindung an. Zwei Methyl-Singuletts treten bei
1,37 und 1,84 ppm auf. Die restlichen Signale bauen
ein Sechs-Spin-System auf. Man erkennt vier Multi-
pletts mit geminalen Kopplungen von 13,5 Hz bzw.
14.9 Hz, die zwei aliphatischen Methylen-Gruppen
entsprechen. Weiterhin werden ein Multiplett und
ein Dublett beobachtet, die zwei koordinierten sp*
Methin-Gruppen zuzuordnen sind. Die Signale spre-
chen fiir das Vorliegen eines 7”!-6-Cyclopentadien-
diyl-2-methyl-3-hexen-2-yl-Liganden in 2j'.

Fiir den durch Thermolyse von [Mo(#’-CsH,C,H,)-
(CO),(*-C5H,)] (1k) erhaltenen Komplex 1k’ bewei-
sen die beiden AA'XX'-Spinsysteme der Cyclopenta-
diendiyl- und Ethylen-Protonen C,-Symmetrie. Wei-
terhin tritt ein AA’XX'-Spinsystem auf, das den Pro-
tonen eines 2-Propen-1,2-diyl-Systems entspricht.
Mithin liegt ein Chelat-Ligand vor, in dem ein
n°-Cyclopentadiendiyl- und ein #°-2-Propen-1,2-diyl-
Rest tiber eine Ethylenbriicke verkniipft sind.

Diskussion

Die Photoreaktion von [Mo(7*!-CsH,C,H,)(CO)3]
(1) mit Ethylen (a) und den Ethylenderivaten Pro-
pen (b), 1-Buten (c¢), Z-2-Buten (d), E-2-Buten (e)
und Styrol (i) ergibt stabile [Mo(y>'-CsH,C,H,)-
(CO),(n*-olefin)]-Komplexe (1a—1e, 1i). 'H-NMR-
spektroskopisch wird an 1a und dem Homologen 2a
die Orientierung der C—C-Doppelbindung des Ethy-
len-Liganden parallel zur Fiinfringebene nachgewie-
sen, eine Anordnung, die auch fir die tbrigen Olefin-
Komplexe anzunehmen ist.

Mit Ausnahme von 1d zeigen diese Verbindungen
eine gehinderte Rotation der Olefin-Liganden. Be-

dingt durch die Symmetrie des Olefins und die Ste-
reochemie des [Mo(5*!-CsH,C,H,)(CO),]-Frag-
ments sind fiir 1d o- und u-Isomere [2] denkbar, mit
den beiden Methylgruppen zum Fiinfring hin- bzw.
vom Finfring abgewandt. Daf3 nur das u-Isomere
beobachtet wird, ist auf die sterische Wechselwir-
kung zwischen den Liganden zuriickzufithren. Im o-
Isomeren ist mit einer deutlich stirkeren gegenseiti-
gen Behinderung der Liganden zu rechnen. Da das
o-Isomere nicht nachweisbar ist, d.h. seine Popula-
tion sehr klein ist, kann auch die Olefinrotation, die
beide Isomere ineinander umwandelt, nicht beob-
achtet werden.

Koordination von E-2-Buten (e) an ein Metall er-
gibt als Folge der lokalen C,-Symmetrie enantiomere
Komplexe. Auch 1e ist chiral und behilt seine Chira-
litdt selbst bei rascher Olefinrotation. Diese bewirkt
bei le keine Isomerisierung. Das schlieBt einen
Wechsel der koordinativen Bindung zwischen den
beiden Seiten des Olefins durch die Ligandbewegung
aus. Die Olefinrotation erfolgt als Drehung um eine
Achse, die etwa vom Zentralmetall zum Zentrum
der C—C-Doppelbindung verlduft.

Fiir die Komplexe der monosubstituierten Ethy-
len-Derivate b, ¢ und i sind zum einen o- und u-
Isomere, entsprechend der Orientierung des Substi-
tuenten relativ zum Finfring, zum anderen, bedingt
durch die Koordination an das Metall, Enantiomere
zu erwarten. Aus den Tieftemperatur-Grenzspek-
tren konnen die unterschiedlichen Populationen der
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o- und u-Isomeren in Abhingigkeit vom Substituen-
ten bestimmt werden (Tab. IT). Man erkennt, dal3
eine Methyl-Gruppe (1b) stiarker mit dem Fiinfring
in Wechselwirkung steht als eine Ethylgruppe (1¢)
und diese weniger als ein Phenyl-Rest (1i).

2>

= Cu-0 — OR .
C/ %\R (~/ \=—= Y
O/ o
u-R o-R
o
-~ [
/C
%) R
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R CHgy Cz”b Cgllg
b 1c 1i

Die Photoreaktion von [W(#*!-CsH,C,H4)(CO);]
(2) mit Ethylen fiihrt zu zwei Produkten. Vergleich-
bar mit der photochemischen Umsetzung von
[Mo(#*!-CsH,C,H,)(CO);] (1) mit Ethylen wird be-
reits nach kurzer Zeit das erwartete [W(7’'-
CsH,C,H,)(CO),(7*-C,H,)] (2a) gebildet. Die Ro-
tationsbarriere des Ethylen-Liganden liegt in diesem
Komplex mit AGss; = 75 £ 2 kJ mol™' recht hoch.
'H-NMR-Studien an den verwandten Systemen
[W(5*-CsHs)(CO),(CH3)(*-C;Hy)] und [W(ip°-CoHy)-
(CO)»(CH5)(*-C,H,)] ergeben deutlich niedrigere
Rotationsbarrieren [24, 25].

Die Strukturinderung des Signals der Ethylen-
Gruppe des 7”'-CsH,C;Hs-Liganden im Bereich
283 K bis 373 K von einem AA'XX'- in ein entarte-
tes AA'XX'-Spinsystem beruht auf einer Anglei-
chung der im Tieftemperaturgrenzspektrum recht
unterschiedlichen vicinalen Kopplungskonstanten
(Tab. IIT). Diese Anderung ist nicht mit der Rota-
tion des C,H,-Liganden, sondern mit einer raschen
WS:IA
o §

........ Aac

o) . 1 . (— AA el nn
Torsion der beiden Methylen-Gruppen des

CsH,C,H,-Liganden zu erklaren, wodurch die Die-

derwinkel zwischen den C—H-Bindungen zeitlich
ausgemittelt werden.

Bei fortgesetzter Bestrahlung von 2a und Ethylen
wird ein weiterer CO-Ligand verdringt und das ther-
molabile [W(5*!-CsH,CH,)(CO)(*-C:Ha)y]  (22")
gebildet. Die 'H-NMR-Signale des n°!-CsH,CH,-
Liganden zeigen die Chiralitdt der Verbindung an.
Weiterhin treten Signale zweier unterschiedlicher
Ethylen-Liganden auf. Hieraus ist auf eine quasi
quadratisch pyramidale Koordinationssphére zu
schlieBen, mit Ethylen-Liganden transoid zur W—C-
o-Bindung und zum CO-Liganden.

Auffillig ist die paramagnetische Verschiebung
nur jeweils eines Protons der beiden n*-Ethylen-Li-
ganden in 2a’, was auf eine sterisch bedingte Dre-
hung der C—C-Doppelbindungen aus der sonst be-
vorzugten parallelen Orientierung zur Ebene des
Fiinfrings deutet. Durch eine solche Drehung wird
nur je ein Wasserstoffatom dem Anisotropiekegel
des CsH -Rings ausgesetzt. D-NMR-Studien werden
durch die bei 263 K schon deutliche, bei 273 K be-
reits sehr rasche Zersetzung vereitelt.

Carbonyl[nm-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl]bis(nz-
ethylen)wolfram (2a’) ist ein weiteres Beispiel fir
Bis(ethylen)-Komplexe mit Cyclopentadienyl-Li-
ganden wie  [M(7-CsHs)(p-CHyl,  [M{n*
Cs(CH3)sH(n*-C:Hy))] (M = Rh [28-30], Co [31,
32]). Andere bekannte Bis(ethylen)-Wolfram-Kom-
plexe sind  [W(CO)y(n*-olefin),] ~ [33] und
[W(PR3)y(17-C;Hy)o] [34].

Es ist bemerkenswert, daB3 selbst sperrige, doppelt
methylsubstituierte Alkene wie E- und Z-2-Buten an
das [Mo(n*"'-CsH,C,H,)(CO),)-Fragment  koordi-
niert werden. Die Darstellung entsprechender quasi
tetraedrischer Komplexe [Cr(CsHs)(CO)(NO)(n*
olefin)] [22] und [Mn(CsHs)(CO),(n*-olefin)] [35] ge-
lingt dagegen nicht. Lediglich in den an Liganden
armen, quasi trigonal planaren [Ni(7°-CsHs)-
(CH3)(n*-olefin)]-Komplexen konnen auch sterisch
aufwendigere Olefine an das Nickel koordiniert sein
[36].

Die Fihigkeit des [M(5°!-CsH,C,H,)(CO),]-Frag-
ments (M = Mo, W) zur Koordination sperriger Al-
kene ist einerseits auf die groBe Koordinationsliicke
transoid zur W—C-o-Bindung, andererseits auf die
Festigkeit der Metall-Olefin-Bindung zurickzufiih-
ren. Die Grenzen der Koordination lassen sich an-
hand der Reaktion von 1 bzw. 2 gegeniiber 2-Methyl-
propen (£), 2-Methyl-2-buten (g) nnd 2 3-Dimethyl-
2-buten (h) ausloten.
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Die Photoreaktionen von 1 mit f—h bei 203 K bis
233 K liefern als einzigen, in Substanz isolierbaren
Komplex Dicarbonyl[7>!-(2-cyclopentadiendiyl)-
ethyl](#°-2-methylpropen)molybdén (1f), der sich al-
lerdings in Losung bei Raumtemperatur rasch zer-
setzt.

Das 'H-NMR-Spektrum von 1f bei 193 K zeigt C;-
Symmetrie und damit eine relativ zur NMR-Zeitska-
la langsame Rotation des 2-Methylpropen-Liganden
an. Die Chiralitat von 1f ist Folge des Substituenten-
musters von f. Durch die Rotation um die Metall-
Olefin-Bindungsachse erfolgt eine Enantiomerisie-
rung und bei geniigend rascher Rotation scheinbar

der Verlust der Chiralitét.
\ o — } f
g & Qo — o ~
- > 0
/C/ (‘/ >¢
0 O/

R 1f S

An gekihlten Proben der Reaktionsmischung von
1 und 2-Methyl-2-buten (g) konnen die typischen IR-
Banden einer Verbindung mit zwei transoiden CO-
Liganden bei 1958 und 1891 cm™! erhalten werden.
Bereits wihrend der Aufnahme der IR-Spektren ist
eine rasche Abnahme der Intensititen, einherge-
hend mit einer Dunkelfdrbung der Proben, zu beob-
achten. Das Ergebnis spricht fiir die Bildung von Di-
carbonyl[#*!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](5*-2-me-
thyl-2-buten)molybdin (1g). Der Versuch 1g zu iso-
lieren und zu charakterisieren scheitert an der Ther-
molabilitdt der Verbindung.

Die Koordination von 2,3-Dimethyl-2-buten (h)
an das [(5*'-CsH4C,H;)Mo(CO),]-Fragment ist
selbst bei 203 K IR-spektroskopisch nicht mehr
nachzuweisen. Die rasche Abnahme der vCO-Ban-
den von 1 bei der UV-Bestrahlung in Gegenwart die-
ses Olefins kann als Hinweis auf die Bildung eines
duflerst unbestindigen Addukts 1h gewertet werden.

Vergleichende Untersuchungen an [W(5*'-
CsH,C,H,)(CO);] (2) demonstrieren die hohere Sta-
bilitit der Wolfram-Olefin-Bindung. Dicarbonyl-
[7%1-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl] (5*-2-methyl-2-bu-
ten)wolfram (2g) kann als braunes, teilkristallines
Pulver isoliert werden. Bis zur Zersetzung des Kom-
plexes in Losung bei Raumtemperatur weisen die

'"H-NMR-Spektren keine Bandenverbreiterungen,
als Folge einer gehinderten Ligand-Rotation, auf.
Offenbar ist wie bei 1d nur eine Orientierung des
2-Methyl-2-buten-Liganden im Koordinationspoly-
eder, mit den beiden Z-stindigen Methyl-Gruppen
vom Fiinfring abgewandt, energetisch bevorzugt.

Die Umsetzung von [W(»*'-CsH,C,H,)(CO);] (2)
mit 2,3-Dimethyl-2-buten bei 203 K gestattet wie
fiir Dicarbonyl[5°!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](7*-
2-methyl-2-buten)molybddn (1g) lediglich den IR-
spektroskopischen Nachweis von Dicarbonyl[n™!-
(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](>-2,3-dimethyl-2-buten)-
wolfram (2h) (1960, 1887 cm™').

Die Verbindungen 1g und 2h sind als Grenzindi-
katoren der Koordinationsfahigkeit der Komplex-
fragmente [M[7*!-CsH,C,H,)(CO),] (M = Mo, W)
fiir methylsubstituierte Ethylene zu werten.

Die Photoreaktion von [W(n>!-CsH,C,H,)(CO);]
(2) mit 3,3-Dimethylcyclopropen fiithrt zu den Kon-
stitutionsisomeren 2j und 2j’. "H-NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen klassifizieren 2j als #>-Ole-
fin-Komplex mit C,-Symmetrie, eine Temperaturab-
hingigkeit der 'H-NMR-Signale wird wie bei 1d und
2 ¢ nicht beobachtet.

Verbindung 2j wird thermisch in Losung nahezu
quantitativ zu 2j’ isomerisiert. 'H-NMR-spektrosko-
pisch kann fiir 2j’ der Einschub einer 3-Methyl-1-
buten-1,3-diyl-Einheit in die W—C-0-Bindung nach-
gewiesen werden. Die dazu erforderliche Ringoff-
nung von 3,3-Dimethylcyclopropen ist keineswegs
ungewohnlich und wird bei der Reaktion mit
Fe,(CO)y [37], aber auch bei der Reaktion mit
[Mo,(CO)4(7°-CsHs),] [38] beobachtet; 5*-3,3-Dime-
thylcyclopropen-Komplexe werden als Intermediate
bei der Cyclotrimerisierung dieses Kohlenwasser-
stoffs postuliert [39].

2j'

[Mo(n¥!-CsH,C,H,)(CO);] (1) reagiert mit Allen
(k) zu (n*-Allen)dicarbonyl[2-(»”'-cyclopentadi-
endiyl)ethyllmolybdén (1k). Der sterisch wenig auf-
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wendige 7’-Allen-Ligand bewirkt nur eine geringe
chemische Verschiebung zwischen vergleichbaren
Protonen des #”!-CsH,C,H,-Liganden (Tab. II). Die
auffallend grole Zunahme der geminalen Kopplung
der Methylenprotonen an der koordinierten C—C-
Doppelbindung von 0,7 Hz auf 9,9 Hz deutet auf
einen ausgeprigten sp’-Charakter dieser C-Atome
hin. Wie fiir [Mn(’-CsH,)(CO),(7*-CsH,)] [40] ge-
ben die NMR-Spektren keinen Hinweis auf eine ge-
hinderte Bewegung des Liganden. Diese Befunde
sind eher mit einem Methylen-metallacyclopropan-
als mit einem 7>-Allen-Komplex im Einklang. Ront-
genstrukturanalysen an [Fe(7°-CsH;s)(CO),(5*-tetra-
methylallen)][BF,] [41] oder [Pd(PPhs),(3°-CsH,)]
[42] kommen dieser Vorstellung entgegen.

Die Thermolyse von 1k in Toluol bewirkt nahezu
quantitativ die Isomerisierung zu 1k’. Das 'H-NMR-
Spektrum von 1k’ beweist einen 7°*-4-Cyclopenta-
diendiyl-2-methylen-but-1-yl-Liganden, der durch
formale Insertion von Allen in die W—C-o-Bindung
entsteht. 1k’ gehort ebenso wie 2’ zur groBen Grup-
pe der [M(7°?-CsH,-enyl)(CO),]-Komplexe (M =
Cr, Mo, W) [43—47].

Die UV-Bestrahlung von [M(°-CsHs)(CO);(CHj)]
bzw. von [M(5°-CsH,)(CO)5(CH3)] (M = Mo, W)
und Acetylen fiihrt zu Acetylen-Komplexen und in-
teressanten Folgeprodukten [48—49]. [Mo(n™!-
CsH,GH,)(CO);5] (1) bzw. [W(57!-CsH4CoHL)(CO)s]
(2) zeigen keine analoge Chemie. Bei der Photolyse
von 1 bzw. 2 und Acetylen konnen IR-spektrosko-
pisch keine Hinweise auf eine Reaktion der Kompo-
nenten erhalten werden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem Stickstoff
als Schutzgas durchgefiihrt. Die verwendeten Lo-
sungsmittel wurden vor Gebrauch mit Phosphor-
pentoxid bzw. Natrium/Benzophenon getrocknet.
Das zur Tieftemperaturchromatographie verwendete
Aluminiumoxid (basisch, neutral) wurde 6 h bei
433 K im Hochvakuum ausgeheizt und mit 2—5%
stickstoffgesattigtem Wasser desaktiviert (Aktivitits-
stufe II/III).

Die C—H-Elementaranalysen wurden an einem
Microanalyzer 240 (Perkin Elmer) durchgefiihrt. Die
IR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer
Modell 297 (Perkin Elmer) im Bereich von
2200—1600 cm™!' aufgenommen. Die Messungen
wurden in n-Pentan bzw. Petrolbenzin in Calcium-
fluorid-Kiivetten der Schichtdicke 0,2 mm durchge-

fiihrt. Alle NMR-Spektren wurden mit einem 200-
MHz-FT-NMR-Spektrometer WP 200 (Bruker) auf-
genommen. Als Losungsmittel fanden [D,]Di-
chlormethan und [Dg]Toluol Verwendung.

Tricarbonyl[n!- (2-cyclopentadiendiyl) ethyl] mo-
lybdin (1) wurde nach Literaturvorschrift [10, 12],
Tricarbonyl[5°!-(2-cyclopentadiendiyl) ethyl] wolfram
(2) [13] nach einer modifizierten Literaturvorschrift
hergestellt.

1. Tricarbonyl[’"'-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl]-
wolfram (2)

9 g (23,0 mmol) Tris(acetonitril)tricarbonylwolf-
ram [50] werden 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
RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird an
Al,O; (basisch, AS III, Saule: 25 cm X 2,5 cm) mit
Petrolbenzin (303—348 K) chromatographiert. Das
orange, Tricarbonyl[#%!-(2-cyclopentadiendiyl)-
ethyl]wolfram (2) enthaltende Eluat wird eingeengt
und bei 193 K zur Kristallisation gebracht. Das Roh-
produkt enthilt Verunreinigungen an Hexacarbonyl-
wolfram und wird im Hochvakuum von diesem be-
freit.  Ausbeute: 3,19g (39%  bez. auf
[W(CO);(CH;CN)3)).

2. Allgemeine Reaktionsbedingungen der Umsetzun-
gen von Tricarbonyl[’"!-(2-cyclopentadiendiyl)-
ethyl]lmolybddn (1) bzw. -wolfram (2) mit Olefinen

Die photochemischen Umsetzungen wurden in
kiihlbaren Bestrahlungsapparaturen mit drei koaxia-
len Kammern und einem Fassungsvermogen von
100 ml bzw. 300 ml durchgefiihrt. Die innere Kam-
mer nimmt eine 150 W Quecksilberdampflampe (TQ
150, Original Hanau Heraeus Quarzlampen GmbH)
auf. Die Zwischenkammer wird von kaltem Metha-
nol (Kryostat SK 80, Lauda) durchstromt. Die dauf3e-
re Kammer enthélt das Reaktionsgemisch, durch das
gasformige Olefine oder Stickstoff geleitet werden
konnen.

n-Pentan- bzw. Petrolbenzinldsungen (303 —348 K)
von  Tricarbonyl[n*!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl]-
molybdin (1) bzw. -wolfram (2) werden mit einem
UberschuB3 der Olefine versetzt. Gasférmige Olefine
werden einkondensiert bzw. durch die Losung gelei-
tet. Vor Beginn und alle 10 min wéhrend der Be-
strahlung werden Proben gezogen und hiervon IR-
Spektren im Bereich von 2200—1600 cm™' angefer-
tigt. Die Bestrahlung wird beendet, wenn die Inten-
sitdt aller ber der Reaktion neu autgetretenen vCO-
Banden wieder abnimmt.
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3. Umsetzungen von Tricarbonyl[n’'-(2-cyclopenta-
diendiyl)ethyl]molybdin (1)

3.1. Ethylen (a)

Eine Loésung von 545 mg (2,00 mmol) Tricarbo-
nyl[»>'-(2-cyclopentadiendiyl)ethylJmolybdin (1) in
300 ml Pentan wird bei 220 K, wihrend ein leichter
Ethylenstrom hindurchgeleitet wird, 18 min lang be-
strahlt. Das gelbe Reaktionsgemisch wird im Vaku-
um zur Trockne gebracht, der Riickstand in 5 ml n-
Pentan aufgenommen und an Al,Os (basisch, AS III,
Sdule: 30 cm X 2 cm) bei 253 K mit n-Pentan chro-
matographiert. Die erste Zone enthilt Dicarbo-
nyl[5”'-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](5>-ethylen)mo-
lybdédn (1a). Nach Einengen und Abkiihlen kristalli-
siert 1a in Form gelber Kérnchen aus.

Ausbeute: 260 mg (48% bez. auf 1), IR: 1978,
1918 cm™!,

C]]leMOOZ (272,16)
Ber. C 48,55 H 445,
Gef. C48,9 H 4.,65.

3.2. Propen (b)

Eine Losung von 234 mg (0,86 mmol) 1 und von
ca. 5 ml Propen (b) in 300 ml n-Pentan wird bei
213 K 45 min lang bestrahlt. Nach Filtration iber
Filterflocken wird bei 243 K im Vakuum eingeengt
und bei 233 K an Al,O; (basisch, AK III, Siule:
30 cm X 2 cm) mit n-Pentan chromatographiert. Die
erste Zone enthilt nicht umgesetzes 1, die zweite
Dicarbonyl[#*!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](#’-pro-
pen)molybdin (1b). Die Losung wird bei 243 K im
Vakuum eingeengt und bei 193 K zur Kiristallisation
gebracht. Gelbe Kornchen.

Ausbeute: 123 mg (50% bez. auf 1), IR: 1975,
1903 cm ™.

C]3H14M002 (286,18)
Ber. C50,36 H 4,93,
Gef. C50,8 HS5.17.

3.3. 1-Buten (c¢)

138 mg (0,51 mmol) 1 und 5 ml 1-Buten (¢) wer-
den in 300 ml n-Pentan bei 243 K 80 min lang be-
strahlt. Das Reaktionsgemisch wird entsprechend
3.2. aufgearbeitet. Dicarbonyl[r*!-(2-cyclopenta-
diendiyl)ethyl](n*-1-buten)molybdin (1¢), blaBgelbe
Kristalle.

Ausbeute: 58 mg (37% bez. auf 1), IR: 1975,
1904 cm™!.

CUH](,MOOp_ (300.21)
Ber. C 52,01
Gef. CS51,8

H 5,37,
H 5,38.

3.4. Z-2-Buten (d)

122 mg (0,45 mmol) 1 und 5 ml Z-2-Buten (d)
werden in 300 ml n-Pentan bei 223 K 40 min lang
bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wird entsprechend
3.2. aufgearbeitet. Dicarbonyl[n*!-(2-cyclopenta-
diendiyl)ethyl](3*-Z-2-buten)molybdin (1d), ocker-
farbene Nadeln.

Ausbeute: 83 mg (62% bez. auf 1), IR: 1969,
1898 cm™".

C]}HI(,MOOZ (300,21)
Ber. C 52,01
Gef. C519

H 5,37,
H 5.34.

3.5. E-2-Buten (e)

236 mg (0,87 mmol) 1 und 5 ml E-2-Buten (e)
werden in 300 ml n-Pentan bei 223 K 35 min lang
bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wird entsprechend
3.2. aufgearbeitet. Dicarbonyl[n>!-(2-cyclopenta-
diendiyl)ethyl](5*-E-2-buten)molybdin (1d), ocker-
farbene Nadeln.

Ausbeute: 187 mg (71% bez. auf 1), IR: 1977,
1909 cm™'.

C]}H](,MOO: (300,21)
Ber. C 52,01
Gef. C51.8

H 5,37,
H 5,37.

3.6. 2-Methylpropen (f)

130 mg (0,48 mmol) 1 und ca. 3 ml 2-Methylpro-
pen (f) werden in 100 ml n-Pentan unter IR-Kontrol-
le bei 223 K bestrahlt. Die gelbgriine Reaktionslo-
sung wird filtriert und im Vakuum bei 233 K auf ca.
5 ml eingeengt. Dabei tritt in geringem MafB Zerset-
zung ein. Die Dicarbonyl[;*'-(2-cyclopentadien-
diyl)ethyl](%*-2-methylpropen)molybdian (1f) ent-
haltende Losung wird bei 223 K an Al,Oj; (basisch,
AK II, Sdule: 20 cm X2 cm) mit n-Pentan/Ether
(6:4) ztgig chromatographiert. Die erste Zone ent-
hélt Reste an 1, die zweite, gut abgesetzte Zone
Komplex 1f. Nach Einengen bei 233 K wird die gel-
be Losung tiber Al,O; nachgereinigt und bei 193 K
zur Kristallisation gebracht. Gelbes Pulver.

Ausbeute: 55 mg (38% bez. auf 1), IR: 1966,
1893 cm™'.

Aufgrund der Thermolabilitit des Komplexes
konnte keine CH-Analyse angefertigt werden.

3.7. 2-Methyl-2-buten (g)

Einer Losung von 280 mg (1,03 mmol) 1 in 100 ml
n-Pentan fiigt man 2.5 ml 2-Methyl-2-buten (g) zu
und bestrahlt bei 203 K. Dabei firbt sich das Reak-
tionsgemisch nach wenigen Minuten braunschwarz.
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IR-spektroskopisch wird das Auftreten neuer vCO-
Banden beobachtet. Die Aufarbeitung der Reak-
tionslosung fiihrt selbst bei 203 K nicht zur Isolie-
rung von Dicarbonyl[n*!-(2-cyclopentadiendiyl)-
ethyl](?-2-methyl-2-buten)molybdin (1g).

3.8. 2,3-Dimethyl-2-buten (h)

Eine Losung von 280 mg (1,03 mmol) 1 in 100 ml
n-Pentan wird mit 2,5 ml 2,3-Dimethyl-2-buten (h)
versetzt und bei 203 K bestrahlt. Wie unter 3.7. fiarbt
sich das Reaktionsgemisch nach wenigen Minuten
braunschwarz. Es ist lediglich eine rasch fortschrei-
tende Intensitdtsabnahme der vCO-Banden von 1 zu
erkennen.

3.9. Styrol (i)

182 mg (0,67 mmol) 1 und 2,5 ml Styrol (i) wer-
den in 300 ml n-Pentan bei 243 K 60 min lang be-
strahlt. Das Reaktionsgemisch wird entsprechend
3.2. aufgearbeitet. Dicarbonyl[n*!-(2-cyclopenta-
diendiyl)ethyl](*-styrol)molybdin (1i), gelbe Kri-
stalle.

Ausbeute: 98 mg (42% bez. auf 1), IR:
1909 cm™".

CmeMOO: (348,25)
Ber. C 58,63 H 4,63,
Gef. C51,8 HS5.38.

1977,

3.10. Allen (k)

320 mg (1,18 mmol) 1 und ca. 5 ml Allen (k) in
100 ml Pentan werden bei 218 K 40 min lang be-
strahlt. Aus der teefarbenen Reaktionslosung wird
nach chromatographischer Abtrennung von 1 an
AlLO; (basisch, AS III, Sdule: 30 cm X2 cm) bei
253 K mit n-Pentan (7°-Allen)dicarbonyl[n*'-(2-cy-
clopentadiendiyl)ethyllmolybdin (1k) eluiert. Aus
der Losung scheidet sich 1k bei 243 K in Form eines
gelben Pulvers ab.

Ausbeute: 133 mg (40% bez. auf 1), IR: 1990,
1925 cm™'.

C12H|3M002 (284,17)
Ber. C 50,72 H 4,26,
Gef. C50,9 H4,32.

3.11. Thermolyse von (n*-Allen)dicarbonyl-
[#°'-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl]molybdin
(1k)

110 mg (0,39 mmol) 1k werden in 25 ml Toluol
gelost und bei 353 K geriihrt. Nach 60 min hat sich
1k nahezu vollstindig in Dicarbonyl[n"-(4-cyclo-
pentadiendiyl)-Z-methyien-but-i-yijmoiybdidn (ik’)
umgelagert (IR-Kontrolle). Die durch geringe Men-

gen an Zersetzungsprodukten getriibte Reaktionsmi-
schung wird an Al,O; (basisch, AS III, Siule:
I5cm X2 cm) mit n-Pentan chromatographiert.
Nach Einengen des Eluats erhilt man bei 243 K gel-
be voluminése Flocken von 1k'.

Ausbeute: 83 mg (75% bez. auf 1k), IR: 1960,
1886 cm™!.

C1:H12M002 (284.17)
Ber. C 50,72 H 4,26,
Gef. C50,1 H4.8.

4. Umsetzungen von Tricarbonyl[n’!-(2-cyclopenta-
diendiyl)ethyl]wolfram (2)

4.1. Ethylen (a)

In eine Losung von 450 mg (1,25 mmol) Tricarbo-
nyl[n*!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl]wolfram (2) in
300 ml n-Pentan wird bei 203 K 5 min lang Ethylen
(a) eingeleitet. Nach Zinden der UV-Lampe wird
der schwache Ethylenstrom noch 10 min aufrechter-
halten, danach wird Stickstoff durch die Losung ge-
perlt. Die Bestrahlungsdauer betrdgt, bei nahezu
vollstdandigem Verbrauch von 2, 75 min. Man filtriert
die braungelbe Reaktionslosung durch Cellulose-
flocken und engt bei 243 K unter gelegentlichem
Schiitteln ein. Uberschreitet man die angegebene
Temperatur, so beobachtet man eine rasche Triibung
der Losung. Die Chromatographie an Al,O; (ba-
sisch, AS II, Sdule: 25 cm X2 c¢cm) bei 223 K mit n-
Pentan muB sehr ziigig erfolgen. Das Eluat der er-
sten, blaB gelblichen Zone enthilt Carbonyl[n>!-(2-
cyclopentadiendiyl)ethyl]bis(#*-ethylen)wolfram
(2a’), gut abgesetzt folgen Spuren an nicht umge-
setzter Ausgangsverbindung. Das hellgelbe Eluat
der dritten Zone enthilt Dicarbonyl[#n¥!-(2-cyclo-
pentadiendiyl)ethyl](*ethylen)wolfram (2a). Die
Eluate werden bei 243 K im Hochvakuum eingeengt.
Bei 193 K fillt 2a in Form eines gelben, teilkristalli-
nen Pulvers, 2a’ in Form eines briaunlichen Pulvers
aus. Losungen von 2a’ sind unterhalb 243 K zu
handhaben.

2a, Ausbeute: 124 mg (28% bez. auf 2), IR: 1980,
1905 cm™!.

C1H;;WO, (360,07)
Ber. C 36,69 H 3,36,
Gef. C36,8 H 3,36.

2a’, Ausbeute: 68 mg (15% bez. auf 2), IR:
1959 cm™'.

C,H sWO (360.11)

Ber. 40,03 I 4,48,
Gef. C39,8 H44.
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4.2. 2-Methyl-2-buten (g)

Eine Losung von 300 mg (0,83 mmol) 2 und 2 ml
2-Methyl-2-buten (g) in 100 ml n-Pentan wird bei
203 K 40 min lang bestrahlt. Die Reaktionslosung
wird filtriert, bei 233 K eingeengt und sehr ziigig an
AL Oj (basisch, AS I1I, Séule: 15 cm X 2,5 ¢cm) mit n-
Pentan chromatographiert. Da 2 und das entstande-
ne Dicarbonyl[#*!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](5>-2-
methyl-2-buten)wolfram (2g) dhnliche Retentions-
zeiten haben, wird die bei 243 K eingeengte Haupt-
fraktion fraktioniert umkristallisiert. Komplex 2g
fillt hierbei in Form eines braungelben Pulvers an.

Ausbeute: 101 mg (30% bez. auf 2), IR: 1965,
1889 cm™!.

CHsWO, (402,15)
Ber. C 41,81
Gef. C415

H 4,51,
H 4.36.

4.3.2.3-Dimethyl-2-buten (h)

Die Reaktion von 2 mit 2,3-Dimethyl-2-buten (h)
wird analog 4.2. durchgefiihrt. Die Isolierung des
IR-spektroskopisch nachweisbaren Komplexes Di-
carbonyl[n*!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](7°-2,3-di-
methyl-2-buten)wolfram (2h) gelingt selbst im Tem-
peraturbereich um 203 K aufgrund rascher Zerset-
zung nicht.

IR: 1974, 1908 cm ™.

4.4.3,3-Dimethylcyclopropen (j)

Eine Losung von 300 mg (0,83 mmol) 2 und 3 ml
3,3-Dimethylcyclopropen (j) in 300 ml Petrolbenzin
(303—348 K) wird bei 233 K bestrahlt. Nach 90 min
ist 2 nahezu vollstindig aufgebraucht. Die Losung
wird filtriert, bei 233 K im Hochvakum eingeengt
und an Al,Oj; (basisch, AS II, Sdule: 25 cm X 2,5 cm)
zuerst mit n-Pentan, dann mit n-Pentan/Ether (9:1)
chromatographiert. Nach kurzer Laufzeit erkennt

man drei sehr gut separierte Zonen. Das Eluat der
ersten Zone enthilt geringe Mengen an nicht umge-
setztem 2, die folgende orangerote Zone
Dicarbonyl[7°!-(2-cyclopentadiendiyl)ethyl](7*-3,3-
dimethylcyclopropen)wolfram (2j), die dritte gelbe
Zone Dicarbonyl[5°-(6-cyclopentadiendiyl)-2-me-
thyl-3-hexen-1-yllwolfram (2j'). Die Eluate der
zweiten und dritten Zone werden eingeengt und bei
243 K zur Kristallisation gebracht. 2j wird als rotli-
ches teilkristallines Pulver, 2j" in Form gelber Kri-
stalle erhalten.

2j, Ausbeute: 93 mg (28% bez. auf 2), IR: 1990,
1920 cm™.

C,.H,sWO, (400,13)
Ber. C 42,03 H 4,03,
Gef. C425 H 4,06.

2j’, Ausbeute: 63 mg (19% bez. auf 2), IR: 1941,
1867 cm™!.

CH ;s WO, (400,13)
Ber. C 42,03 H 4,03,
Gef. C42,0 H3.95.

4.5. Thermolyse von Dicarbonyl[5>!-(2-cyclo-
pentadiendiyl)ethyl](»*-3,3-dimethylcyclo-
propen)wolfram (2j)

50 mg (0,12 mmol) 2j werden in 15 ml Petrolether
(373—413 K) unter IR-spektroskopischer Kontrolle
langsam auf 383 K erwiarmt. Die Reaktionsdauer be-
tragt 75 min. Das nach Filtration, Einengen und Kri-
stallisation erhaltene Produkt wird NMR-spektro-
skopisch als Verbindung 2j’ identifiziert.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie.
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