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Wie addieren sich zwei C-C-Doppelbindungen an 
eine M-M-Dreifachbindung? 
Struktur und Bindungsverhaltnisse von 
Bis(q*-ethylen)hexakis(neopntoxy)diwolfram ** 
Von Roger H .  Cayron, Slephanie 7: Chacon, 
Malcom H .  Chisholm* und John C .  Huffman 

Professor I? A. Corron zum 60. Geburlslag gewidmer 

Das in der Organischen Chemie zur Vorhersage ,,verbote- 
ner" Reaktionen bedeutsame Prinzip von der Erhaltung der 
Orbitalsymmetrie['] ist in der Anorganischen und Metallor- 
ganischen Chemie nicht in gleichem MaDe anwendbar. 
So konnen thermische (2 + 21-Cycloadditionen unter be- 
stimmten Urnstanden erlaubt sein. Ein Beispiel ist die 
reversible Verkniipfung von zwei Molekiilen W,(OiPr),] 
zu W,(OiPr), ,], die eine Aktivierungsenthalpie von 
10 kcal mol-'  benotigt und nach der Theorie eine symme- 
trieerlaubte [nf + nfl-Cycloaddition sein ~ 0 1 1 ~ ~ ~ .  Norron et 
aI.l3] studierten die leicht ablaufende, reversible Eliminierung 
von Ethylen aus [Os,(CO),-p-(q':q1-C2H4)] und konnten 
zeigen, daD die formale [2 + 21-Additions-Eliminierungs- 
reaktion (unter Beteiliung von C-C- und 0s-0s-Doppelbin- 
dungen und eines 1,2-Diosmacyclobutans) unter Konfigura- 
tionserhaltung am Kohlenstoff ablauft. Bei unseren Unter- 
suchungen zur Reaktion von w,(OR),] mit Ethylen 
beobachteten wir die unter milden Bedingungen ( T  < 22 "C, 
p < 1 bar) eintretende Kniipfung von C-C-Bindungen rnit 
anschlieDender C-H-Aktivierung [GI. (a)] 14]. 

Fur den speziellen Fall der Reaktion zwischen 
Y,(OCH,fBu),] und Ethylen fanden wir ein vorgelagertes, 
reversibles Gleichgewicht, an dem das Bis-Ethylenaddukt 
~,(OCH,rBu),(q2-C,H,),] 1 beteiligt ist. Aus den 'H- 
und 13C-NMR-Spektren hatten wir gefolgert, daD das 
W,O,(C,),-Geriist von 1 (Abb. 1) Struktur I oder I1 hatIs1. 
Die Rontgenstrukturanalyse161 zeigte nun, daD 1, entgegen 
unserer Vorhersage, die neuartige Struktur 111 aufweist 
(Schema 1). 

1 enthalt eine virtuelle, nicht kristallographisch bedingte 
C,-Achse; dies erklart, weshalb die in Losung erhaltenen 
NMR-Datenl,] in Einklang mit der Struktur im Festkorper 
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Schema 1 .  Mogliche Strukturen fur 1 

sind. Erwahnenswert sind die Diastereotopie aIIer Methylen- 
protonen der OCH ,tBu-Liganden und die Inaquivalenz der 
vier Ethylenprotonen. Die W-C- und C-C-Abstande der 
WC,(C, = q'-C,H,)-Struktureinheit lassen auf ausgepragte 
W(d,) + C,(x*)-Bindungen schfiekn, was in Einklang mit 
der VB-Beschreibung von ,,WC," als Metallacyclopropan 
ist. Der W-W-Abstand ist rnit 2.533(1) A merklich langer als 
in ~,(OR),]-Verbindungen['] (ca. 2.30 A, gemittelt) und 
legt nahe, daD die W(d,) + C,(n*)-Bindung auf Kosten von 
W(d,)-W(d,)-Bindungsanteilen erfolgt. A u k r s t  bemerkens- 

Abb. 1 .  Struktur von 1 im Kristall (ORTEP). Deutlich zu erkennen sind die 
vier verbriickenden Alkoxo-Liganden sowie die relative Orientierung der Ethy- 
len-Liganden. Wichtige Abstande [A]: W-W 2.5331(9), Wl-07  1.89(1), W1- 
Of3 2.28(1). W1-019 2.00(1), W1-025 2.31(1). W1-C3 2,13(1), W1-C4 2.14(1), 
W2-013 1.98(1), W2-019 2.32(1). W2-025 2.32(1), W2-031 2.00(1). W2-037 
1.88(1), W2-CS 2.15(1), W2-C6 2.15(1), C3-C4 1.45(2), CS-C6 1.45(2). 

wert sind das Vorliegen von vier OR-Briicken und die spezi- 
fische Orientierung der endstandigen Liganden. Man beach- 
te auch die unterschiedlichen W-0-Abstande der OR- 
Briicken. Jedes Wolframatom ist an zwei kurzen (2.00(1) A, 
gemittelt) und zwei langen (2.31(1) A, gemittelt) W-O-Bin- 
dungen beteiligt. Betrachtet man Ethylen als einzahnigen 
Liganden, dann ahnelt die Struktur von 1 dem 
S,V(p-S),VS,-Geriist in [v,(edt),]2e (edt = Ethylendi- 
thiolat), obwohl letzteres symmetrische V-p-S-Briicken auf- 

Die Bindungsverhaftnisse in 1 konnen problemlos mit ei- 
nem Hoffmannschen Grenzorbital-Ansatz verstanden wer- 
denr1 Zwei pseudotetraedrische d3-W(OR),(C,H,)-Frag- 
mente werden, wie in Schema 2 angedeutet, vereint. 
Wahrend der Bildung der W-OR-Briicken stehen die Iange- 
ren W-0-Bindungen frans zu den endstandigen OR- und 
q2-C,H4-Liganden. Im Aufspaltungsmuster der d-Orbitale 
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eines tetraedrischen ML,-Fragments liegen die t,-Orbitale 
energetisch hoher als die e-Orbitale. Der Ersatz eines Ligan- 
den L durch den monofacial koordinierten n-Acceptorligan- 
den C,H, ergibt ein d3-ML,(C,H,)-Fragment und hebt 
die Entartung der e-Orbitale auf, da  eines durch 
W(d,) + C,(n*)-Bindung stabilisiert wird. Falls die Wechsel- 
wirkung des d,,-Orbitals mit dem Ethylen unterbunden wird, 
steht dieses fur die M-M-Bindung zur Verfiigung. 

Schema 2. Bildung von 1 aus zwei d'-W(OR),(C,H,)-Fragmenten 

Unter Verwendung von Parametern der Struktur von 1 im 
Kristall haben wir Fenske-Hall-MO-Berechnungen['21 an 
der Modellverbindung ~,(OH),(q2-C,H,) , ]  durchgefiihrt. 
Obwohl zusatzliche n-Bindung unter Beteiligung von W(d,)- 
und O(p,)-Orbitalen gefunden wird, entsprechen die wesent- 
lichen Bindungsmerkmale erwartungsgemCI3 den oben ange- 
stellten Uberlegungen. Die Grenzorbitale sind in Abbildung 
2 dargestellt. Die W-W-o-Bindung. die aus der d,,-d,,-Wech- 

dz2- und d,,-Orbitale (zur Bezeichnung der Achsen vgl. Sche- 
ma 2). 

Die Konkurrenz zwischen M(d,)-M(d,)- und M(d,) -+ 

C,(n*)-Bindungsanteil erklart auch die relative Instabilitat 
und kinetische Labilitlt einer Monoethylen-Zwischenstufe 
in der Gleichgewichtsreaktion zwischen w,(OR),] und 
Ethylen. Die Anlagerung eines Ethylen-Molekiils an ein 
Wolframzentrum aktiviert das andere Wolframatom, das 
nun ein fur das zweite Ethylen-Molekiil ,,aufnahmebereites" 
W(d,)-Elektronenpaar zur Verfiigung stellen kann. Glei- 
chung (b) gibt den Ablauf schematisch wieder. Die Abspal- 

c=c  c'c \ I  
w--w - J \  w = w  

b 
(bl 

c = c  

\ / tung eines Ethylen-Molekiils aus 1 lost die Riickreaktion 
aus, in der sich die M-M- und C-C-n-Bindungen, wie in v Gleichung (c) gezeigt, zuriickbilden. 
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AJb. 2. MO-Wechselwirkungsdiagramm fur [W2(OH)6(qz-C2H,)J, ausge- 
hend von nvei pseudotetraedrischen d'-W(OH),(C,H,)-Fragmenten (siehe 
acch Schema 2). 

selwirkung resultiert, besetzt das HOMO. Die M-M-6- und 
-&*-Orbitale (3a und 3 b) sind gefiillt und energiearmer, wei- 
sen in Wirklichkeit aber wenig M-M-Bindungscharakter auf 
und konnen im wesentlichen als lokalisierte M(d,) -+ C,(K*)- 
Orbitale angesehen werden. Sowohl die elektronische Barrie- 
re fur die Olefinrotation als auch die spezielle Orientierung 
der Ethylenliganden ergibt sich aus dem Konkurrieren der 
M-M- und M(d,) -+ C,(n*)-Bindung um die Besetzung der 
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