schriebenen sechskernigen Spezies [Mn,O2(piv)o(PivH)4]
(pivH = Pivalinsdure)!'? um eine gemischtvalente Verbin-
dung mit Mn" und Mn"". Es ist interessant, daBl diese be-
nachbarten 3d-Metalle sich gegeniiber derartigen Ligan-
den zwar dhnlich, jedoch nicht gleich verhalten; die Reak-
tion von Salicylsdure mit einem [Fe,;OJ-haltigen Komplex
miissen wir allerdings noch untersuchen. Weitere Arbeiten
an mehrkernigen Mn/Carboxylat-Komplexen sind noch
im Gange!"*.
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Koordination von Ethylen an einen Komplex mit
M-M-Dreifachbindung:
Bis(n?-ethylen)hexakis(neopentyloxy)diwolfram**

Von Malcolm H. Chisholm* und Mark Hampden-Smith

Mehrfachbindungen zwischen Metallatomen sind reak-
tive anorganische funktionelle Gruppen!"?. So reagieren
die M-M-Dreifachbindungen in [Cp,;MoxCO)J*! und
[M2(OR)¢] (M =Mo, W)l beispielsweise mit CO, Alkinen,
Allenen, Carbodiimiden, Diazoalkanen und einer Reihe
anderer ungesiittigter Substrate. Dariiber hinaus gehen sie
leicht oxidative Additionen und Clusterbildungsreaktio-
nen ein. In dieser Aufzdhlung von Substraten fehlen be-
merkenswerterweise N, und einfache Olefine sowie H,. Im
folgenden beschreiben wir die Koordination von Ethylen
an [W,(ONp)s] (Np=CH,CMe,).

[W>(ONp)o] kann als gelber, kristalliner Feststoff durch
Reaktion von [W»(O7Bu)s] mit NpOH (>6 Aquivalente) in
Hexan bei 0°C gewonnen werden. Die Struktur der Ver-
bindung ist analog der von [W,(OiPr)s"®\. [W,(ONp)] ist in
Kohlenwasserstoffen bei Raumtemperatur in bezug auf
Clusterbildung tagelang stabil®. Bei Zugabe von C,H, (2

[*] Prof. Dr. M. H. Chisholm, M. Hampden-Smith
Department of Chemistry and Molecular Structure Center
Indiana University
Bloomington, IN 47405 (USA)
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Aquivalente) zu einer Ldsung von [W2(ONp)s] in [Dg)To-
luol oder [Dg]Benzol verfirbt sich die Losung augenblick-
lich von blaBgelb nach tiefgelb bis braun. Das 'H-NMR-
Spektrum enthdlt neben den Signalen von unumpgesetz-
tem Ethylen und [W,(ONp)s die eines 1:2-Addukts
[W2(ONp)e(C,H,);]. Den 'H-NMR-Daten zufolge hat das
Molekiil eine relativ starre Struktur mit einer C,-Achse. Es
liegen drei Sorten von ONp-Liganden im Verhiltnis 1:1:1
mit diastereotopen Methylenprotonen!”! sowie ein Ethylen-
Ligand pro W(ONp),-Einheit vor. Diese Befunde sind in
Einklang mit einem typischen Lewis-Sdure-Base-Addukt™,
schematisch dargestellt als I, wenn die Rotation um die
M=M-Bindung eingefroren ist. Bei Alkoxid-Liganden ist
die Barriere der Rotation um die M=M-Bindung niedrig
(z.B. AG*=9.5 kcal mol~' in [W,(ONp)s(HNMe,),)), und
ein ,eingefrorenes Spektrum* wird normalerweise nur bei
sehr tiefen Temperaturen erhalten.

R
L
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Besonders interessant sind die 'H-NMR-Signale des
Ethylen-Liganden (vier Multipletts, siche Abb. ). Auch
dies deutet auf eine ziemlich starre Struktur hin, in der die
Ethylen-Rotation um die Metall-Ethylen-Achse auf der
NMR-Zeitskala eingefroren ist. Die Koordination von
C,H, fiihrt daher zu einem - bei Einkernkomplexen relativ
seltenen™ - ABCD-Spinsystem.

Im '*C-NMR-Spektrum (22°C, 75 MHz, [D¢]Benzol)
sind die Signale bei §=60.8 und 63.8 den Ethylen-C-Ato-
men zuzuordnen. Beide Signale zeigen eine Kopplung mit
W (I=1/2, 14.5% natiirliche Hiufigkeit): Jruow.iie=
36 Hz!'"%. An der '"‘C-angereicherten Verbindung

N e oo miaan e e
- H T |7! A T B M

.z 2.0 1.8

-

Abb. 1. Unten: Ausschnitt aus einem 360MHz-'H-NMR-Spektrum (Ethylen-
Region) von [W,(ONp),(C:H,),] bei 10°C in [Ds)Benzol. Die mit einem
Sternchen gekennzeichnete Resonanz wird durch ein (W (ONp)o(C2H,).}-De-
rivat verursacht. Oben: Die Ethylen-Region im 'H-NMR-Spektrum von
[WAONp)i(frans-CHD=CHD),} zeigt, daB cine statistische Verteilung der
drei méglichen Enantiomere dieses Komplexes vorliegt; H/D-Scrambling
wurde nicht beobachtet. Die Resonanzen A und D sowie B und C riihren von
jeweils trans-standigen Protonen her, A und C sowie B und D von jeweils
geminalen, wie Messungen an dem Komplex [Wa(ONp)(CH.=CD>).] er-
gaben. Zur Bestimmung der restlichen Kopplungskonstanten (‘J 4= 12.0,
A =68, "Jap=85, "™"Uye-=9.5, ="y, =19, “Jo,=104 Hz)
und zur Spektrensimulation (Mitte) wurden Entkopplungsexperimente am
unmarkierten Komplex durchgefiihrt.
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[WA(OND)(*C:H,),] (*C entspricht 99 Mol-% '*C) konnte
die Kopplungskonstante 'J..-=28 Hz bestimmt werden,
und aus dem 'H-NMR-Spektrum ergeben sich 'J,; .c=150,
Yuc=1634, 'Jyy_c=146 und 'J, =154 Hz,

Die Bildung des Bisethylen-Addukts ist reversibel, und
es reagiert innerhalb einiger Tage weiter, so daB3 bisher
keine Rontgenstrukturanalyse gelang. Anhand der spektro-
skopischen Befunde - 1. das Molekiil hat die Zusammen-
setzung [W(ONpP)3(C,Hy)l, und ist C,-symmetrisch; 2. es
herrscht keine freie Drehbarkeit um die Ethylen-Wolfram-
Bindung - konnen jedoch plausible Strukturvorschlige ge-
macht werden: Eine mogliche Struktur, III, ergibt sich di-
rekt aus I; die gehinderte Ethylen-Rotation kann verstan-
den werden, indem man eine Riickbindung vom Metall
zum Ethylen in Betracht zieht, die mit der Metall-Metall-
Dreifachbindung konkurriert. Eine derartige Ethylen-W,-
Wechselwirkung ist schematisch in Il dargestellt.

8 O

'Cc)-_gi
SV VoI
' ANIOA

Handelt es sich in II um ein durch Metall-d,,-d,,-Wech-
selwirkungen entstandenes M-M-n-Orbital, so muB3 der
zweite Ethylen-Ligand rechtwinklig zum ersten an das an-
dere Metallatom gebunden sein, um mit der Metall-d,.-d,,-
n-Bindung wechselwirken zu kénnen. Gleichung (a) zeigt,
wie zwei C-C-Doppelbindungen und eine M-M-Dreifach-
bindung (on*) reagieren kénnen, wenn man bedenkt, da3
die M,C,-Einheit gewinkelt ist, wobei die beiden M,C,-
Ebenen einen Winkel von ca. 90° bilden.

]
/' N\

{a)

Es ist auch eine Struktur mit zwei fiinffach koordi-
nierten Wolframatomen denkbar - schematisch als IV ge-
zeigt - in der die Ebene der Ethylen-Koordination senk-
recht zur Metall-Metall-Bindung steht, wie dies in
[W2R,(1%-C,R%),(0iPr),}-Verbindungen der Fall ist!'".

Anhand der NMR-Spektren kann zwischen den Struktu-
ren TI und IV nicht zuverldssig unterschieden werden,
doch spricht unserer Ansicht nach mehr fiir Struktur III:
1. [W(ONp)e(C;Hy),] ist mit [W,(ONp)s] und freiem Ethy-
len im Gleichgewicht; 2. in Verbindungen der Zusammen-
setzung [W;R,(12-C;R5),(0iPr)e] findet eine schnelle Rota-
tion um die W-Alkin-Cy-Achse statt. Bei III und IV kann
von einem Metallacyclopropan gesprochen werden, wih-
rend Ethylen in I nur als Lewis-Base fungiert. I, 111 und
IV sind Grenzstrukturen, wobei der niedrige 'Jc.c-Wert
von 28 Hz auf einen deutlichen Metallacyclopropan-Bei-
trag in [W,(ONp)s(C,H,);] hindeutet. In Ethylen!'¥ und
Cyclopropan''¥ betrdgt dieser Wert 67.6 bzw. ca. 10 Hz.
Mit dem analogen Komplex mit CH,=CD, statt
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CH,=CH,; kénnen dem 'H-NMR-Spektrum dariiber hin-
aus die beiden geminalen H-H-Kopplungskonstanten (7.9
und 6.8 Hz) entnommen werden. Sie sind deutlich gréBer
als der entsprechende Wert von freiem Ethylen (+2.5
Hz; ““Jyn=+11.7 Hz, ™™ Juu=19.1 Hz!'"Y) und in
schwach koordinierten Ethylen-Liganden, wie sie in
[CpMn(CO)»(C,H,)] und [CpCr(COYNO)C,H,)] vorlie-
gen. Die #™Jy,-Werte betragen bei diesen Verbindungen
0.5 bis 1.0 HZ!'"Y, Bemerkenswerterweise sind die Jy-
Werte in Phosphiranen'™ den an [W,(ONp)«(C,H,).] ge-
messenen Werten sehr dhnlich.
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Darstellung und Struktur von [Mo,(OMe),(OiPr),ol;
warum dimerisiert [W,(OiPr)], nicht aber
[Mo,(OiPr)e|?** '

Von Malcolm H. Chisholm*, Charles E. Hammond,
Mark Hampden-Smith, John C. Huffman und
William G. Van Der Sluys

Nachdem wir kiirzlich [W(OiPr)J(M=M) und dessen
Dimer [W,(OiPr),,] synthetisieren konnten!, fragten wir
uns, warum eine derartige Dimerisierung nicht auch bei
[Mo(OiPr)e] ablduft!”. Wir haben das Gleichgewicht (a)
zwischen [W,(OiPr),;] und 2[W,(0iPr)s} zwischen +20°C
und +38°C bei sechs Temperaturen und zwei Konzentra-
tionen fiir die Hin- sowie einer fiir die Riickreaktion in
[Dg]Toluol 'H-NMR-spektroskopisch untersucht™.

Der vierkernige Cluster ist enthalpisch (AH®) 22 kcal
mol ~! giinstiger, entropisch (AS") aber 61 cal mol~' K~!
ungiinstiger als der W,-Komplex. Die Aktivierungspara-
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