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Photoreaction of (p-n**?-Acetylene)tetracarbonylbis(n’-cyclopentadienyljdimolybdenum and -tungsten with Acetylene and

1,3-Butadiene

[Moy(n°-CsHs)o(CO)a(p-n??-CoH,)] (1) and [Wo(n®-CsHe)2(CO)s-
(1-n?2-C,H,)] (2) react upon UV irradiation with acetylene, 1,3-
butadiene, and isoprene. Main products of the reactions with
acetylene are the fly-over complexes [My(n>-CsHs)x{(CO),(p-
n'3:31.1,3 5-hexatriene-1,6-diyl)] (8: M=Mo; 9: M =W). There
is some IR evidence for the formation of [Mo,(1°-C5sHjs)(CO)(u-
n'#1.1,3-butadiene-1,4-diyl)] (10). In addition [Mosn°-
CsHs)s(CO)g(u-n'2-ethynyl)] (12) is obtained. 1 reacts with 1,3-
butadiene with C—C bond formation to give [Moy(n®-
CsH;)o(CO)(u-nt>-CO)(u-n'%3-1,5-hexadiene-1,4-diyl)] (15)
and [Moy(n>-CsHs)a(CO)a[u-n'*-E Z-24-hexadiene-1-ylidene)]
(18). With isoprene [Mo;(n®-CsHs)o(CO)a(p-n'3-E Z-5-methyl-
2,4-hexadiene-1-ylidene)] (18a) is obtained. The reac-

tion of 2 with 1,3-butadiene yields six complexes. Beside ther-
molabile  [Wy(n>-CsHs)o(CO){p-n'%*-3-0x0-1-propene-1,3-di-
yl)(n*-13-butadiene)] (21), [Wy(n*-CsHs)y(CO)(u-H)(p-n"*-3-
methylene-1,4-pentadiene-1-yl)] (20}, the tungsten homologue
of 15, [W5(n®-CsH,),(CO)(u-n*2-CO)(p-n"%3-1,5-hexadiene-1,4-
diyl)] (16), its isomer [W,(n>-CsH;)(CO)y(p-n'23-1,5-hexa-
diene-1,4-diyl)} (23) with a W—W double bond, and [Wy(n°-
C5Hs)o(CO)4(u-n"%!-1,4-hexadiene-1,6-diyl)] (17) are isolated.
Furthermore, [W,(n’-CsHs)5(CO),(u-n"2-vinylidene)] (11) is ob-
tained. In solution 21 rearranges to 23. The crystal and mole-
cular structures were determined for 15 and 18. The consti-
tutions of the other products were deduced from the IR and
'H-NMR spectra.

Alkine reagicren auf vielfiltige Weise mit Ubergangsme-
tall-Komplexen. So katalysiert Nickel die Tetramerisierung
von Acetylen zu Cyclooctatetraen™, an Cobalt-Carbonyl-
Komplexen werden Alkine und Kohlenmonoxid zu Lacto-
nen und Cyclopentadienonen verkniipft?~%. Auch Alkin-
Komplexe wie [Co(CO)y(n-n*2-C,R,)] reagieren thermisch
mit Acetylenen zu ,Fly-over”-Komplexen [Co,(CO)p-
n' ¥ .CRy)] (R = H, CH,, tBu), die durch reduktive Eli-
minierung substituierte Benzole ergeben®%,

Die thermische C— C-Verkniipfung von Alkinen an Me-
tallzentren wurde vor allem an den zweikernigen Komple-
xen [M,(n*-L),(CO),] (M = Cr, Mo; L = CsHs, CoHy)P 1
eingehend studiert!"?~!4, Addition eines Alkins an die Me-
tall-Metall-Dreifachbindung  ergibt primdr [Moy(n’-
L), (CO)(p-n*2-C,R,)]-Komplexe!™. In hochsiedenden L&-
sungsmitteln erfolgt daran thermisch schrittweise die Oli-
gomerisierungen von Alkinen.

Die zweikernigen [Mxn’-L),(CO)4(u-n%%-C,H,)]-Kom-
plexe (M = Mo, W) enthalten verzerrt tetraedrische M,C,;-
Einheiten” ' Da das [M(n>-CsH;)(CO),]}-Fragment iso-
lobal mit Methylidin ist"®, kénnen [My(n’-L)A(CO)y(u-n**-
C,R,)]-Komplexe als Dimetallatetrahedrane aufgefalBt wer-
den.

Als einleitender Schritt der Alkin-Oligomerisierung wird
die Insertion von Alkin in das Dimetallatetrahedran-Geriist
angesehen. Dagegen bringen die thermischen [442]-Cy-
cloadditionen cyclischer Diene an [Moy(n*-L)(CO)(u-n**
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C,H,)] die n-Bindung des Alkin-Liganden stirker zum Aus-
druck ™,

Versuche, auch konjugierte Diene thermisch an [Moy(n’-
L),(CO),] zu koordinieren, waren bislang nur mit (E/Z)-1,3-
Pentadien erfolgreich®,

Dagegen eroffnet die photochemische Umsetzung von
[Moy(n3-CH;CsHy)y(CO)s] mit 1,3-Dienen einen leichten
Zugang zu [Moyn’-CH;CsHa){CO)(u-n'2-CO)n -dien)]-
und [Moy(n’-CH,CsHy),(CO),(u-n**dien)]-Komplexen!™ .

Um die Maoglichkeiten der Photochemie von Komplexen
mit Alkin-Briickenliganden auszuloten, wurde die Reakti-
vitit von [Myn’-CsHs)(CO)(p-n*2-CHp)] (M = Mo, W)
gegeniiber Acetylen und 1,3-Butadien untersucht. Uber die
Ergebnisse wird im folgenden berichtet.

Priiparative Ergebnisse

[Mo,(n*-CsHs)(CO)(p-n*2-CoHy)] (1) bzw. [Wi(n’-
CsHs)ACOp-n**C,H,)] (2) sind in unpolaren Ldsungs-
mitteln wie n-Hexan oder Petrolether nahezu unléslich und
selbst in Ether nur méiBig 16slich. Daher wurden die Photo-
reaktionen mit Acetylen bzw. mit 1,3-Butadien in THF oder
n-Pentan/THF (1:1) durchgefiihrt. Die charakteristischen
vCO-Valenzschwingungen von 1 bzw. 2 erlauben es, den
Fortgang der Reaktionen IR-spektroskopisch zu verfolgen.
Bei der Photoreaktion von 1 oder 2 wird eine kontinuier-
liche Abnahme der vCO-Banden der Ausgangsverbindun-
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gen zugunsten von Produkten mit zwei Carbonyl-Schwin-
gungen beobachtet.

Mit iiberschissigem Acetylen reagieren 1 bzw. 2 bei 213
K in Ausbeuten von 40% zu Dicarbonylbis(n’-cyclopenta-
dienyl)(u-n'**7-1,3,5-hexatrien-1,6-diyl)dimolybdén (8) und
-diwolfram (9). Beide Komplexe fallen nach chromatogra-
phischer Auftrennung des Reaktionsgemisches als orange-
rote Pulver an. Als Nebenprodukt wird bei der UV-Bestrah-
lung von 1 kristallines, olivgriines Hexacarbonyltris(n’-
cyclopentadienyl)(p-n'-ethinyl)trimolybdin (12) erhalten.
Weiterhin kann IR-spektroskopisch (u-n'*'-1,3-Butadien-
1,4-diyl)carbonylbis(n’-cyclopentadienyl)dimolybdin  (10)
nachgewiesen werden.

1,2 + GH, — [Myn’-CsHy)(CO)(p-n'1-CsH)]
8 M =MoIM=W
+ [Moyn~CsH(COYp-n'"*'-C;Ha)] 10
+ [Moy(n>-CsHs)(CO)s(p-n'"*-C,H)] 12

Die photochemische Umsetzung von 1 mit 1,3-Butadien
wurde bei 223 K in n-Pentan/THF (1:1) durchgefithrt. Wah-
rend der Bestrahlungszeit (60 —70 min) dndert die anfangs
kirschrote Losung ihre Farbe nach Griinbraun. Die IR-Spek-
tren lassen lediglich den Verbrauch an Ausgangsmaterial 1
erkennen. Den stark verbreiterten vCO-Banden der Pro-
dukte sind keine weiteren Informationen zu entnehmen.
Nach mehrfacher sdulenchromatographischer Aufarbeitung
der Reaktionslésung werden neben dem Ausgangsmaterial
Carbonyl-p-n'?-carbonylbis(r’-cyclopentadienyl)(p-n %=
1,5-hexadien-1,4-diyl)dimolybdin (15), Tetracarbonylbis(n’-
cyclopentadienyl)(u-n'3-E,Z-2,4-hexadien-1-yliden)dimo-
lybdéan (18) und 12 isoliert.

1 + CHg — [Moy(n*-CsHs)(COYp-n'2-CO)u-n'7>-CcHs)]
15
+ [Moyn’-CsHa)CO)(p-n'?-E,Z-CoHy)] 18

Aus dem Reaktionsgemisch der photochemischen Um-
setzung von 1 mit 2-Methyl-1,3-butadien kann Tetracar-
bonylbis(n’-cyclopentadienyl)-(u-n'-E,Z-5-methyl-2,4-he-
xadien-1-yliden)dimolybdin (18a), das Methyl-Derivat von
18, isoliert werden.

1 + CHy — [Moyn*-CsHsh(CO)(u-n'"-C;Hyo)]  18a

Die Photoreaktion von 2 mit 1,3-Butadien in n-Pentan/
THF (1:1) ergibt ein recht komplexes Produktgemisch, aus
dem sich durch mehrfache Chromatographie die zweiker-
nigen Metall-Komplexe (n*1,3-Butadien)carbonylbis(rn’-cy-
clopentadienyl)(p-n' :%1-3-0x0-1-propen-1,3-diyl)diwolfram
(21), Dicarbonylbis(n’-cyclopentadienyl)(u-hydrido)(p-n"*-
3-methylen-1,4-pentadien-1-yl)diwolfram (20), Carbonyl(p-
n'2-carbonyl)bis(n>-cyclopentadienyl)(u-n"*3-1,5-hexadien-
1,4-diyl)-diwolfram (16), Dicarbonylbis(n’-cyclopentadi-
enyl)(p-n'23-1,5-hexadien-1,4-diyl)diwolfram (23), Tetracar-
bonylbis(n’-cyclopentadienyl)(u-n*?:'-1,4-hexadien-1,6-
diyldiwolfram (17) und Dicarbonylbis(n’>-cyclopentadi-
enyl)(p-n'-vinyliden)diwolfram (11) gewinnen lassen.
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Das relativ schwer 16sliche 21 verbleibt zum grof3ten Teil
als orangerotes Pulver neben anderen unldslichen Bestand-
teilen im Bestrahlungsriickstand und wird durch mehrma-
liges Extrahieren mit THF herausgelost. In n-Pentan/THF
lagert sich 21 bei Raumtemperatur innerhalb einiger Tagen
nahezu quantitativ in 23 um.

2 + CiHg — [Wy(n’-CsHe)(CO)(p-n"%-C.Hy)] 11
+ [Won*-CsHe)(COYp-n'*-COYp-n'*-CHy)1 16
+ [Won*-CHo)(CO)y(n-n"#'-CsHy)] 17
+ [Won*-CsH)(COY(p-H)(p-n"*-CH3)] 20
+ [WAn*-CsHap(COYp-n"*"-COCH,)(n*-C,Hy)] 21
+ [Wao(n*-CsHsh(CO)yp-n'27-CsHy)] 23

'"H-NMR-Spektren

Die Produkte 8, 9 der photochemischen Umsetzung von
1 bzw. 2 mit Acetylen unterscheiden sich in den ‘H-NMR-
Spektren lediglich durch etwas unterschiedliche chemische
Verschiebungen und Kopplungskonstanten. Sie weisen je-
weils ein Singulett, ein Doppeldublett und zwei Multipletts
mit den relativen Intensititen 10:2:2:2 auf. Letztere bilden
ein AA'MM’XX’-Spinsystem, welches anhand der chemi-
schen Verschicbungen und Kopplungskonstanten einem
n'3%1.1,3 5-Hexatrien-1,6-diyl-Liganden zuzuordnen ist.
Aus den AA'MM’'XX’-Spinsystemen folgt unmittelbar C,-
Symmetrie fir 8 und 9. Auffillig ist die Tieffeld-Verschie-
bung der Doppeldubletts von 1-, 6-H mit 5 = 8.38 (8) bzw.
8.07 (9), offenbar Folge der Koordination von C-1, -6 an
beide Zentralmetalle. Die chemischen Verschiebungen von
2-, 5-H und 3-, 4-H liegen dagegen im Bereich zentraler und
terminaler n*~Enyl-Protonen. Das *C-NMR-Spektrum von
9 unterstiitzt diese Deutung. Neben dem Cyclopentadienyl-
und CO-Signal werden drei Dubletts bei 8 = 131.3, 96.4
und 59.4 erhalten, die C-1/-6, C-2/-5 und C-3/-4 des 1,3,5-
Hexatrien-1,6-diyl-Liganden entsprechen. Die *C-'H-
Kopplungen zwischen 144 und 162 Hz bewegen sich im
iiblichen Rahmen fiir olefinische Methingruppen.

12 zeigt bei 200 K in CD,Cl, vier scharfe Singuletts bei
5 = 4.58, 5.14, 522, 6.45 mit relativen Intensititen von
5:5:5:1. Unter Berucksichtigung des IR-Spektrums sowie
aufgrund der chemischen Verschiebungen und Intensititen
sind diese Signale drei chemisch unterschiedlichen n’-Cy-
clopentadienyl- und einem Ethinyl-Liganden in einem drei-
kernigen Komplex zuzuordnen. Temperaturerhdhung be-
wirkt eine zunchmende Verbreiterung der n’-Cyclopenta-
dienyl-Signale bei & = 5.4, 5.22, die oberhalb Raum-
temperatur koaleszieren. Die Freie Aktivierungsenthalpie
der gehinderten Austauschbewegung betrigt AGs; = 38.9
+ 1.0 kJ -mol™".

Im 'H-NMR-Spektrum des Dicarbonyl-Komplexes 15
treten acht Signale einfacher und zwei Singuletts finffacher
Intensitit auf. Letztere sind zwei chemisch unterschiedlichen
n’-Cyclopentadienyl-Liganden zuzuordnen. Die iibrigen
Signale bilden ein zusammenhidngendes Spinsystem. Vier
Signale bei 8 = —0.20, 4.79, 1.13, 2.36 sind aufgrund ihrer
Aufspaltungen fiir einen in E-Position substituierten Allyl-
Liganden typisch. Ferner ist eine Vinylen-Gruppe mit Si-
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gnalen bei 8 = 4.51 und 7.70 zu erkennen. Beide stehen in
Spin-Spin-Wechselwirkung mit emer sp*>-Methylengruppe,
die eine geminale Kopplung von 13.0 Hz aufweist. Damit
ist fiir 15 ein p-n'?3-1,5-Hexadien-1,4-diyl-Ligand, entstan-
den durch CC-Verkniipfung von 1,3-Butadien mit dem p-
n**-Acetylen-Liganden, bewiesen.

Fiir 16 wird ein '"H-NMR-Spektrum erhalten, das dem
von 15, abgesehen von etwas unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten, entspricht. Da
auch die IR-Daten beider Komplexe weitgehend iiberein-
stimmen, handelt es sich bei 16 um das Wolfram-Homologe
von 15.

Bei der Photolyse von 2 in Gegenwart von 1,3-Butadien
wird neben anderen Verbindungen Komplex 23, ein Kon-
stitutionsisomeres von 16, gebildet, welches im Gegensatz
zu 16 zwei terminale CO-Liganden enthilt. Die zehn ‘H-
NMR-Signale entsprechen zwei unterschiedlichen n’-Cy-
clopentadienyl- und einem p-n'?3-1,5-Hexadien-1,4-diyl-Li-
ganden. Korrespondierende Protonen in den beiden Kom-
plexen haben deutlich unterschiedliche chemische Verschie-
bungen. Die Differenzen sind fiir 2-H mit 1.20, fiir 4-H mit
3.11 und 5-H mit —1.25 ppm besonders drastisch.

Das 'H-NMR-Spektrum von 17 zeigt Singuletts zweier
n’-Cyclopentadienyl-Liganden und acht teilweise komplex
aufgespaltene Signale einfacher Intensitit, die ein zusam-
menhédngendes Spinsystem bilden. Die Signale bei 8 = 7.51,
4.64 entsprechen einer Vinylen-Gruppe, die iibrigen einer 2-
Buten-1,4-diyl-Einheit, deren freie, cis-konfigurierte CC-
Doppelbindung Signale bei 6 = 5.62, 6.29 aufweist. Die bei-
den aliphatischen Methylen-Gruppen, zu erkennen an den
groflen geminalen Kopplungskonstanten von 15.0 und 16.5
Hz, liefern Signale zwischen 8 = 2.13 und 3.36. Damit ist
fiir 17 ein n'%-1,4-Hexadien-1,6-diyl-Ligand zu fordern.

Komplex 18 fillt neben 15 bei der Photoreaktion von 1
mit 1,3-Butadien an. Im '"H-NMR-Spektrum sind zwei Sin-
guletts fiinffacher, fiinf Signale cinfacher und ein Doppel-
dublett dreifacher Intensitit zu beobachten. Letztere sind
iiber Spin-Spin-Wechselwirkungen miteinander verbunden.
Aus den chemischen Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten ist auf fiinf aufeinanderfolgende sp>-Methin- und
eine Methyl-Gruppe zu schlieBen. Die Signale bei 8 = 9.75,
5.70, 2.66 entsprechen den drei Methin-Protonen eines s-cis-
1,3-Metalladiens, die bei 8 = 5.32, 5.47 einer freien cis-kon-
figurierten C—C-Doppelbindung. Das Doppeldublett bei
& = 1.62 ist einer Methylgruppe zuzuordnen. In 18 sind
somit zwei unterschiedliche n’-Cyclopentadienyl- und ein p-
n'?-2,4-Hexadien-1-yliden-Ligand enthalten.

Das 'H-NMR-Spektrum von Komplex 18a gleicht weit-
gehend dem von 18. Neben den Singuletts zweier n°-Cy-
clopentadienyl-Liganden treten die Signale eines p-n'*-5-
Methyl-2,4-hexadien-1-yliden-Liganden auf.

Das 'H-NMR-Spektrum des Hydrido-Komplexes 20
weist zehn einfach strukturierte Signale auf. Zwei Singuletts
entsprechen m°-Cyclopentadienyl-Liganden. Ein Dublett
(2.5 Hz) bei & = —16.51 mit **W-Satelliten (46.8, 56.0 Hz)
zeigt einen verbriickenden Hydrido-Liganden an. Die wei-
teren sicben Signale bilden drei getrennte Spinsysteme mit
drei, zwei und zwei Protonen. Drei Signale entsprechen einer
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freien Vinyl-Gruppe, ein AB-System bei & = 4.55 und 4.80
(6.2 Hz) einer n'**-Vinylen-, das andere bei 1.37, 2.07 (3.5
Hz) einer koordinierten sp’>-Methylen-Einheit. Das Signal
bei & = 4.80 ist durch Spin-Spin-Wechselwirkung mit dem
Hydrido-Liganden zusitzlich aufgespalten (2.5 Hz). Aus den
drei Spinsystemen ist unter Beriicksichtigung der Ausgangs-
verbindungen fiir 20 ein p-n'*“-3-Methylen-1,4-pentadien-1-
yl-Ligand zu fordern.

Das 'H-NMR-Spektrum von 21 zeigt neun Signale mit
den relativen Intensitidten 2:1:1:1:5:1:5:1:1. Neben den
Singuletts zweier unterschiedlicher n’-Cyclopentadienyl-Li-
ganden erscheinen vier Doppeldubletts einfacher Intensitit
zwischen 3 = 1.48 und 3.25, von denen zwei bei § = 1.48
iibereinanderliegen, und zwei Multipletts bei 8 = 4.35 und
4.91. Diese entsprechen einem m*-s-cis-1,3-Butadien-Ligan-
den. Bei tiefstem Feld tritt ein AB-System (/ = 9.25 Hz) auf,
das einer Vinylen-Gruppierung zuzuordnen ist. 21 besitzt
im IR-Spektrum eine Absorption bei 1672 ¢cm !, die einer
Keto-Funktion entspricht. Vinylen- und Keto-Gruppe wer-
den einem p-n'?-3-Oxo-1-propen-1,3-diyl-Liganden zuge-
ordnet. Die Tieffeldverschiebung des Vinylen-Signals bei
& = 7.59 wire mit der Nachbarschaft der Keto-Funktion
in Einklang.

Komplex 11, ein Nebenprodukt der Umsetzung von 2 mit
1,3-Butadien, entsteht formal durch Abspaltung zweier CO-
Liganden aus 2. Das '"H-NMR-Spektrum besteht aus zwei
Singuletts und zwei Dubletts mit doppelten **W-Satelliten
pro Linie (8.5, 3.0; 4.2, 1.5 Hz). die relativen Intensititen der
Signale betragen 5:5:1:1. Die beiden Singuletts sind zwei
unterschiedlichen n’-Cyclopentadienyl-Liganden zuzuord-
nen. Die chemischen Verschiebungen des AB-Systems liegen
mit § = 2.82 und 3.35 (C,Dy) im Bereich koordinierter Ole-
fine, die geminale Kopplungskonstante ist mit 17.0 Hz fiir
eine sp>-Methylengruppe ungewdhnlich grofB. Die ¥W-'H-
Kopplungen zeigen unterschiedliche chemische Umgebun-
gen der Methylenprotonen an und lassen sich mit einem
verbriickenden p-1'**-Vinyliden-Liganden vereinbaren.

Kristall- und Molekiilstrukturen von [Mo,(1°>-CsHs),(CO)-
(n-1"2-CO)(u-n">*-CgHg)] (15) und [Mo,(n>-CsHs)(CO)
(n-m'>-C¢Hg)] (18)

Komplex 15 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2;/c. Abb. 1 zeigt eine Projektion des Komplexes, Tab. 1
enthilt die Ortskoordinaten der Nichtwasserstoffatome. Der
zweikernige Komplex enthilt ein cisoides [Moyn’-CsHs),]-
Fragment mit einem Mol —Mo2-Abstand von 299.2(1) pm,
der im Bereich von Mo-Mo-Einfachbindungen liegt. So wird
die Mo —Mo-Bindungslinge in 1 mit 298 pm™, in [Moy(n1y’-
CsH)ACO)(p-m*¥?-CgH )] mit 298.6 pm!*® gefunden. Die
Entfernungen der beiden Mo-Atome von den Ringebenen
sind mit 199.1 und 203.1 pm nahezu gleich, der Torsions-
winkel M1 Mol —Mo2—-M2 (M1, M2 Schwerpunkte der
Cyclopentadienyl-Liganden an Mol bzw. Mo2) betrigt
—34°.

Die p-n'%31,5-Hexadien-1,4-diyl-Briicke, entstanden
durch CC-Verkniipfung von Acetylen-Ligand und 1,3-Bu-
tadien, ist iiber C1 und C4 —C6 an Mol sowie iiber C1 und
C2 an Mo2 koordiniert. Weiterhin sind an Mo2 ein termi-



Abb. 1. SCHAKAL-Projektion von Carbonyl-p-n'*-carbonyl-
bis(n’-cyclopentadienyl)(u-n'33-1,5-hexadien-1,4-diyl)dimolybdén
(15). Die H-Atom-Lagen sind berechnet und sollen die rdumlichen
Verhiltnisse im Komplex verdeutlichen. Ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und -winkel [*]: Mol —Mo2 299.2(1), Mol —C1 212.5(13),
Mo1—C4 228.7(8), Mo1—C5 221.2(9), Mol —C6 223.4(13), Mol —
C7 221.3(8), Mo1—07 234.0(7), Mo2—C1 2178(8), Mo2—C2
236.6(9), Mo2—C7 185.3(13), Mo2 — C8 186.6(9); M1 —Mol —Mo2
118.9(6), M2—Mo2—Mol 135.1(6), Mo2—C7—07 173.1(14),
Mo2—C8—08 177.1(16)

Tab. 1. Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren der Nicht-
wasserstofl-Atome von Carbonyl-p-n'‘%-carbonyl-bis(n’-cyclopen-
tadienyl)(p-n'33-1,5-hexadien-1,4-diyl)dimolybdin (15)

Atom x/a yb zc B

eq
Mol 0.6893(1) 0.4311(1) 0.2699(1) 2.9(1)
Mo2 0.8300(1) 0.6383(1) 0.3883(1) 3.1(1)
o7 0.8101(6) 0.2756(10) 0.3537(6) 5.1(2)
o8 0.7920(7) 0.5543(12) 0.5918(6) 6.4(3)
cl 0.6846(8) 0.6740(13) 0.3149(7) 2.5(3)
2 0.6642(8) 0.7090(13) 0.4076(8) 3.0(3)
3 0.6021(8) 0.5867(14) 0.4530(8) 3.5(3)
c4 0.6176(8) 0.4273(14) 0.4094(8) 3.4(3)
cs 0.5533(8) 0.3690(15) 0.3371(8) 4.103)
c6 0.5896(9) 0.2263(15) 0.2977(9) 4.8(3)
c7 0.8245(8) 0.4188(13) 0.3674(8) 4.03)
cs 0.8045(8) 0.5895(14) 0.5116(9) 4.4(3)
cll 0.6051(9) 0.4200(16) 0.1231(9) 5.3(4)
c12 0.6494(9) 0.5616(16) 0.1280(8) 4.8(3)
c13 0.7510(9) 0.5432(18) 0.1388(8) 5.3(4)
cl4 0.7676(9) 0.3792(17) 0.1360(8) 5.9(4)
cls 0.6773(11) 0.3029(16) 0.1271(9) 6.2(4)
21 0.9104(10) 0.8807(19) 0.4157(10) 7.8(4)
2 0.8868(10) 0.8810(16) 0.3252(11) 7.1(4)
c23 0.9328(10) 0.7695(19) 0.2888(10) 7.2(4)
c24 0.9801(10) 0.6806(16) 0.3469(13) 8.9(5)
C25 0.9798(10) 0.7581(20) 0.4350(10) 8.8(4)

naler und ein verbriickender CO-Ligand gebunden. Letz-
terer ist ,,side-on” an Mol koordiniert. Der Bindungswinkel
Mo2—C7—07 betrigt 173.1° und ist damit nur geringfiigig
kleiner als der entsprechende Winkel in [Mos(n’-
CH;CsH)y(p-1"2-COYCO),(n*-CeH )1 mit 175.7°. Etwas
groBer ist die Differenz der Abstinde Mol —C7 [221.3(8)]
und Mol —O7 [234(7) pm]. Nahezu gleich lang sind
Mo2—C7 [185.3(13)] und Mo2 —C8 [186.6(9) pm].

Formal verfiigen beide Metallzentren {iber 17 Elektronen,
was eine Mo —Mo-FEinfachbindung nahelegt, die auch mit
dem Mol —Mo2-Abstand im Einklang ist.

Die CC-Bindungslingen des p-n'**-1,5-Hexadien-1,4-
diyl-Briickenliganden liegen bei 150 [C2—C3, C3—C4] und
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140 pm [C1—C2, C4—~C5, C5—C6], d. h. im typischen Be-
reich von CC-Einfach- und koordinierten CC-Doppelbin-
dungen. C1 weist zu Mol und Mo?2 vergleichbare Bindungs-
lingen [212.5(10), 217.8(9) pm] auf. Deutlich ldnger ist mit
236.7(10) pm der Abstand Mo2—C2. Die Abstinde von
Mol zu den Enyl-C-Atomen C4 —C6 liegen im erwarteten
Bereich.

Der Torsionswinkel M1—Mol—-M3—-C5 (M3 Schwer-
punkt von C4 —C6 von — 54.7° zeigt, daB das n>-Enylsystem
relativ zum Cyclopentadienyl-Liganden weder in der u-
noch in der o-Konformation orientiert ist.

[Mox1>-CsH)(CO)s(n-n'3-CsHy)] (18) kristallisiert mo-
noklin in der Raumgruppe P2,/n. Abb. 2 zeigt cine Projek-
tion des Komplexes, Tab. 2 enthilt die Ortskoordinaten der
Nichtwasserstoffatome. Der zweikernige Komplex besitzt
wie 15 ein cisoides [Moy(n*-CsH;s),(CO),]-Gerust. Der Bin-
dungsabstand Mo1 —Mo?2 ist mit 309.6(1) pm deutlich ldn-
ger als in 15, stimmt aber fast mit dem Metall-Metall-Ab-
stand im p-n'-Vinyl-Komplex [Moy(n*-CsH;)(CO)y(u-n'">-
C,H;)(CF;C0OO)] (308.5 pm)®" iiberein. Die Entfernungen
der beiden Mo-Atome von den Ringebenen sind mit 199.0(4)
und 203.7(6) pm nahezu gleich, der Torsionswinkel M1 —
Mol —Mo2—M2 betrigt 9.6°.

Abb. 2. SCHAKAL-Projektion von Tetracarbonylbis(n’-cyclopen-
tadienyl)(u-n'**-E,Z-2,4-hexadien-1-yliden)dimolybdin (18). Die H-
Atom-Lagen sind berechnet und sollen die rdumlichen Verhiltnisse
im Komplex verdeutlichen. Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und
-winkel[®]: Mol—Mo2 309.6(1), Mo1—C1 225.0(5), Mo1-—-C2
227.7(4), Mol —C3 247.0(4), Mo1 — C8 197.7(3), Mo1 — M1 199.0(4),
Mo2 —C1 211.6(3), Mo2—C8 249.9(4), Mo2—M2 203.7(6); M1—
Mol —Mo2 132.6(3), M2—Mo2—Mol 126.2(3), Mol —C8—-08
151.7(6), Mo2 —C8 — 08 121.((5)

Die p-n'?-2,4-Hexadien-1,1-diyl-Briicke ist durch CC-
Verkniipfung von Acetylen-Ligand und 1,3-Butadien mit
nachfolgender 1,4-H-Verschiebung entstanden. Sie ist {iber
C1—C3 an Mol und iiber C1 an Mo2 koordiniert. Ein CO-
Ligand verbriickt unsymmetrisch diec beiden Metall-Zen-
tren, mit Mol —C8 197.7(3), Mo2—C8 249.9(4) pm und
Mol —-C8—08 151.7(3)".

Damit verfiigen Mol und Mo2 formal uber 17 Elektro-
nen. Die unsymmetrische CO-Briicke legt einen gewissen
Donor-Charakter der Bindung von Mol nach Mo2 nahe.
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Tab. 2. Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren der Nicht-
wasserstoff-Atome von Tetracarbonylbis(n’-cyclopentadieny!)-
{(u-n'3-E,Z-2,4-hexadien-1-yliden)dimolybdin (18)

Atom x/a y/b zc Beq

Mol -0.0087(1) 0.2557(1) 0.3161(1) 2.4(1)
Mo2 0.0734(1) 0.3843(1) 0.1732(1) 2.0(1)
07 -0.3801(4) 0.2798(3) 0.3223(3) 6.1(1)
08 -0.1755(5) 0.2254(2) 0.1148(2) 5.2(1)
09 0.0435(5) 0.5598(2) 0.2617(3) 5.6(1)
010 -0.2931(4) 0.4380(3) 0.1278(3) 5.2(1)
Cl 0.1775(6) 0.3585(3) 0.3129(3) 2.9(1)
C2 0.1154(6) 0.3696(3) 0.3949(3) 3.2(h
C3 -0.0490(6) 0.3904(4) 0.3932(3) 3.3
C4 -0.1173(7) 0.3945(4) 0.4786(3) 4.3(1)
C5 -0.2529(7) 0.4334(4) 0.4872(4) 5.1(2)
C6 -0.3638(8) 0.4813(5) 0.4146(4) 6.9(2)
Cc7 -0.2420(6) 0.2735(3) 0.3202(3) 3.7(1)
C8 -0.1002(6) 0.2567(3) 0.1821(3) 3.5(1)
(o} 0.0569(6) 0.4930(3) 0.2291(3) 3.6(1)
Ci0 -0.1562(6) 0.4154(3) 0.1439(3) 3.5(1)
Cll 0.2141(7) 0.1626(4) 0.3470(4) 4.5(1)
Cl2 0.1515(8) 0.1706(4) 0.4276(4) 5.02)
C13 -0.0106(7) 0.1393(4) 0.4091(4) 5.2(1)
Cl4 -0.0434(7) 0.1128(4) 0.3166(4) 4.9(2)
C15 0.0946(7) 0.1266(3) 0.2798(4) 4.5(1)
C21 0.3342(7) 0.3831(5) 0.1349(4) 6.6(2)
C22 0.2393(7) 0.4352(4) 0.0742(4) 5.0(1)
C23 0.1195(6) 0.3885(4) 0.0205(3) 4.6(1)
C24 0.1403(7) 0.3072(4) 0.0485(4) 5.7(2)
C25 0.2735(7) 0.3030(4) 0.1199(4) 6.9(2)

Das Fragment Mo2—C1—-C2—C3 ist als 1,3-Metalla-
dien zu beschreiben. In 3E-Position befindet sich eine 1-
Propen-1-yl-Gruppe, so daB} in 18 letztlich eine E,Z-1,3,5-
Metallaheptatrien-Einheit vorliegt.

Die Abstinde Mol —C1 225.0(5) und Mo2-C1 211.6(3)
pm sind deutlich verschieden und implizieren fiir Mo2 —C1
eine partielle Doppelbindung. C1 —C2 139.6(6) und C2—C3
139.9(8) pm unterscheiden sich nicht signifikant voneinan-
der. Der Abstand C4—C5 mit 130.8(9) pm entspricht einer
freien CC-Doppelbindung, C3 —C4 mit 147.4(6) und C5—
C6 mit 148.1(7) pm liegen im Bereich von CC-Einfachbin-
dungen.

Der Torsionswinkel Mo2~C1—-C2—C3 von 10.6° und
der Bindungswinkel Mo2—C1—C2 von 131.4° zeigen die
Abweichungen von der idealen 1,3-Metalladien-Geometrie
an.

Die Kohlenstoffatome C3 —C6 liegen in einer Ebene, der
Diederwinkel zwischen dieser und der 1,3-Metalladien-
Ebene betriagt 161.3°.

Bei einem Vergleich von 18 mit [Wyn’-CH;CsH,),-
(CO)(u-n'>-CHCHCHCH;)] und [Moyn’-CsHs),(CO),-
(u-1'*-CHCHC(CH3),)]***! sind enge strukturelle Paralle-
len uniibersehbar.

Die Bindungsverhiltnisse an Mol erinnern auch an
den 1,3-Butadien-Komplex [Mo{n*-Cs(CH;); (CO)CH;(n"-
C,Hg)]"* mit verzerrt quadratisch-pyramidaler Koordi-
nationssphire.

Diskussion

Bei den photochemischen Umsetzungen der Acetylen-
Verbindungen 1 und 2 mit Acetylen fallen als Hauptpro-
dukte die rotorangen Komplexe [My(n’-CsHs){(CO),(p-
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n'?31.1,3,5-hexatrien-1,6-diyl)] [M = Mo (8), W (9)] an.
Dies sind die Stammverbindungen der sogenannten ,,Fly-
over”-Komplexe, deren substituierte Vertreter thermisch
aus [Cry(n*-CsHs)(CO)]"™ oder [Moy(n*-CoHy)y(CO),]™
bei der Reaktion mit 2-Butin, Diphenylacetylen oder Ace-
tylendicarbonsiureestern bzw. durch Reduktion aus [Mo-
(M*-CH7)(NCCH3){n*-Cy(CH,),},1BF 2 entstehen. Ver-
gleichbare Wolfram-Cobalt-K omplexe enthalten Liganden,
die sich aus zwei C,(CF5),-Einheiten aufbauen .

Wihrend photochemisch an 1 oder 2 mit Acetylen be-
vorzugt , Fly-over”-Liganden mit einer Kettenldnge von
sechs C-Atomen entstehen, werden bei thermischen Reak-
tionen in Abhingigkeit vom Metall und den Substituenten
am Alkin auch kiirzere und lingere Ketten erhal-
ten3=1327-51 Bei der Umsetzung von [Cry(n’-CsHs),-
(CO),] mit Alkinen bleibt die Kettenldnge auf vier C-Atome
beschrankt™, ein ,,Fly-over’-Chrom-Komplex mit CgHs-
Ligand kann jedoch durch Umsetzung von Chromocen mit
Dinatrium-cyclooctatetraenid durch Ringéffnung erhalten
werden %,

8 und 9 stellen die Hauptprodukte der Umsetzung von 1
bzw. 2 mit Acetylen dar. Bei der sdulenchromatographischen
Aufarbeitung werden zusitzlich geringe Mengen anderer
Produkte erhalten. Diese erlauben jedoch nur eine IR-spek-
troskopische Charakterisierung. Eine Fraktion aus dem
Reaktionsgemisch von 1 weist eine vCO-Bande bei 1730
cm ' auf. Da auch [Cry(n’*-CsHs)(COYp-n"*"-CyCsHs))] "
und [Moy(n’-CsHs)(CO)u-n'*+'-CC,H;)))]P" eine Bande
in diesem Bereich zeigen, liegt die Annahme nahe, daf} diese
Fraktion [Moy(n’-CsHs),(COXp-n*!-C,H,)] (10) enthalt.

Die Entstehung von 8 bzw. 9 sollte primir durch licht-
induzierte CO-Abspaltung aus 1 bzw. 2 iber [Myn’-
CsH),(CO)s(p-1n*%-C;H,)] (3) und das n*-Acetylen-Addukt
4 erfolgen. Durch Insertion von Acetylen in eine M —C-
Bindung der zentralen M,C,-Einheit kdnnte der 2,4-Me-
tallacyclopentadien-Komplex [My(n*-CsHs)(CO)y(p-n'#1-
C4H,)] (5) resultieren. Auch Bis(u-n*2-alkin)-Komplexe, die
fiir die Alkin-Oligomerisierung an Chrom- und Molybdin
postuliert werden!*, sind als Intermediate nicht auszu-
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schlieBen. Einkernige Verbindungen dieses Typs sind be-
kannt 2,

Durch Abspaltung zweier CO-Liganden entsteht aus 5§
das IR-spektroskopisch nachgewiesene Nebenprodukt 10
mit Mo —Mo-Dreifachbindung.

Bevorzugt diirfte 5 unter Substitution eines CO-Liganden
durch Acetylen iiber 6 zu 7 reagieren. Die Insertion des
Acetylen-Liganden in eine M — C-Bindung liefert nach Um-
lagerung 8 bzw. 9. Bei dem anzunehmenden zweistufigen
Aufbau der C¢-Ketten in 8 und 9 ist die koordinative Ab-
sittigung der Intermediate und Nebenprodukte mit termi-
nalen, halbverbriickenden und p-n'>-CO-Liganden denk-
bar. Die 18-Elektronen-Regel wird durch Ausbildung von
Metall — Metall-Bindungen unterschiedlicher Ordnung er-
fallt.

Der Dicarbonyl-Komplex [Wy(n*-CsHs)y(CO)y(p-1"*-
CCH,)] (11), der als Nebenprodukt bei der photochemischen
Umsetzung von 2 mit 1,3-Butadien anfillt, enthilt einen
terminalen und einen verbriickenden Carbonyl-Liganden
(1955s, 1722 m cm™!). Im 'H-NMR-Spektrum beweisen
zwei Cyclopentadienyl-Singuletts und ein AB-System mit
einer Kopplung von 17.0 Hz einen unsymmetrischen Bau.
Das AB-System ist aufgrund dieser groen Kopplungskon-
stanten einer Methylengruppe zuzuordnen, die fiir einen
Vinyliden- oder Ethylidinyl-Liganden, entstanden durch
1,2-H-Verschiecbung am Acetylen, spricht. Die beiden Me-
thylenprotonen zeigen je zwei unterschiedliche '*W-'H-
Kopplungen. Die Spin-Spin-Wechselwirkung mit beiden
Wolframzentren ist fiir das Tieffeld-Signal groBer (3.0, 8.0
Hz) als fiir das Hochfeld-Signal (1.5, 4.2 Hz). Da bislang
keine ausreichende Substanzmenge zur Aufnahme eines '*C-
NMR-Spektrums isoliert werden konnte, basieren die Kon-
stitutions-Vorschlige (11 A — D) lediglich auf "H-NMR- und
IR-spektroskopischen Daten.

Den Vorschligen wird ein [Wy(n*-CsHs)(CO),]-Frag-
ment mit einem terminalen und einem verbriickenden CO-
Liganden zugrundegelegt. Somit besitzen dic W-Atome 14
bzw. 12 Elektronen, was einen C,H,-Ligand nahelegt, der
als 1+ 3-Elektronendonor fungiert. Insgesamt enthédlt der
Komplex 30 Valenzelektronen und mithin eine W — W-Drei-
fachbindung.

Der Vinyliden-Ligand kann entweder als 2 +2- oder als
1+ 3-Elektronendonor an die beiden Metallzentren koor-
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diniert sein. Im erstgenannten Fall ist ein koordinativer
Charakter fiir die W — W-Bindung zu fordern (11 A, 11 B).
Als 1+ 3-Elektronendonor fungiert er im Strukturvorschlag
11C. SchlieBlich ist noch ein p-n'!-Ethylidinyl-Ligand
(11D) in Erwédgung zu ziechen. Alle Vorschlage sind mit den
'"H-NMR-Daten vertriglich.

Die photochemische Umsetzung von [Moy(n*-Cs-
(CH,)s5),(CO),] mit Acetylen fithrt zu dem Vinyliden-Kom-
plex [Moy(1*-Cs(CH;)s),(CO)s(p-1"%-CCH,)]*2. Die chemi-
schen Verschiebungen der Protonen bei 6 = 2.37 und 2.84
und die 2J-Kopplung von 14.0 Hz sind mit den spektro-
skopischen Daten von 11 vergleichbar. Die Réntgen-Struk-
turanalyse des p-Vinyliden-Komplexes [Moyn*-CsHs),-
(CO)4{u-C=C(CsHs)(CH,),OMe}1°¥ zeigt Bindungslingen
und -winkel, die fiir Bindungsverhéltnisse wie in 11C spre-
chen.

Der Dreikernkomplex [Mos(n*-CsHsh(CO)o(us-1'2-C,H)]
(12) wird als Nebenprodukt bei der Photoreaktion von 1
mit Acetylen oder 1,3-Butadien in olivgriinen Kristallen er-
halten. Im vCO-Bereich sind vier Banden terminaler und
eine Bande eines verbriickenden CO-Liganden zu erkennen.
Aus dem 'H-NMR-Spektrum folgen fiir 12 drei chemisch
verschiedene Cyclopentadienyl- und ein Ethinyl-Ligand. An
dem Zusammenfallen zweier Cyclopentadienyl-Signale bei
héheren Temperaturen ist eine gehinderte Ligandenbewe-
gung ersichtlich.

Ein mit 12 vergleichbarer, zweikerniger p-n'-Ethinyl-
Komplex wird photochemisch aus [Re,(CO);q] und Acetylen
gebildet!"*. Diesem ist LifMoyn’*-CsHs)(CO)y{p-n"2-Cy-
(CsHs)}], welches bei der Umsetzung von [Moy(n’>-CsHs),-
(CO),] mit Lithium-phenylacetylid entsteht®®, zur Seite zu
stellen. Dreikernige p-Ethinyl-Komplexe der 6. Gruppe sind
durch thermische Umsetzung einkerniger Molybdin- und
Wolfram-Carbin-Komplexen mit [ Et;NH][Fey(u-HXCO),,]
zuginglich®,

Wird fiir 12 ein cyclischer Bau und ein p-n'*-Ethinyl-
Ligand angenommen, so ergibt sich fiir den 48-Valenzelek-
tronen-Komplex ein Konstitutionsvorschlag, der das tem-
peraturabhiingige '"H-NMR-Spektrum erklirt. Dieses wiire
primér auf einen o-n-Bindungswechsel des u-1'“-Ethinyl-
Liganden zwischen zwei Metallzentren zuriickzufithren.
Gleichzeitig erfolgt ein Bindungswechsel zwischen dem CO-
Briickenliganden und einem terminalen CO-Liganden. Eine
dhnliche Dynamik wurde an [Re,(CO)s(H)(u-n'?-C,H)]>
beobachtet.
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Die Aktivierungsbarriere der gehinderten Ligandbewe-

gung wurde mit AG35; = 38.9 kJ/mol bestimmt. Die gehin-
derten Bewegungen der Ethinyl-Liganden in [Rey(CO)g(u-
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H)(u-n'?-C,H)] und Li[Moy(n’-CsHs)y(CO)4{pu-n"?-
C,(C¢Hs)}] besitzen deutlich héhere freie Aktivierungsener-
gien als 12.

Die photochemischen Umsetzungen der Acetylen-Kom-
plexe 1 oder 2 mit 1,3-Butadien filhren zu zweikernigen
Komplexen, in denen das Dien mit dem Acetylen-Ligand zu
Hexadiendiyl-Liganden verkniipft ist. Mehrheitlich enthal-
ten diese eine p-n'"-Vinylen-Gruppierung. Vergleichbare
Bindungsverhiltnisse werden fiir p-n'2-Olefinyl-Liganden
in [Re;(CO)s(u-H)(n-n">-olefinyl)], den Hauptprodukten der
Photoreaktion von RefCO),, mit ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen, beobachtet!®7—%1 Auch Molybdin-Kom-
plexe mit u-n'"2-Vinyl-Briicken sind bekannt®!414%,

Im Hauptprodukt der Umsetzung von 1 mit 1,3-Butadien,
[Moy(n*-CsHs)(CO)(u-n"*-CO)(p-n'**-CcHy)] (15) wurde
ein solches Strukturelement neben einer p-n'2-Carbonyl-
gruppe rontgenstrukturanalytisch abgesichert. Da die IR-
und 'H-NMR-spektroskopischen Daten dieses Komplexes
leicht mit der Molekilstruktur korreliert werden kdnnen,
bieten sie sich als Basis zur Konstitutionsermittlung ver-
wandter Komplexe an.

Im IR-Spektrum zeigt 15 eine Bande bei 1898 cm ™', die
zweifelsfrei einer terminalen CO-Gruppe zuzuordnen ist.
Dagegen ist die zweite Carbonyl-Schwingung bei 1630 cm ™!
mit drei Bindungstypen vereinbar. Nicht nur Acylgruppen,
sondern auch p-CO- oder p-n'*-CO-Liganden konnen in
diesem Bereich absorbieren.

Das 'H-NMR-Spektrum des Kohlenwasserstoff-Ligan-
den von 15 zeigt die charakteristischen Signale einer E-mo-
nosubstituierten m’-Enyl-Gruppe, die sich mit denen von
[Mn,(CO)s(u-1'3-C,Hg)]"**** und anderen Enyl-Komple-
xen vergleichen lassen. Ungewdhnlich ist lediglich die starke
Hochfeldverschiebung des 4-H-Signals. Weiterhin erkennt
man die Signale der p-n'?Vinylen-Gruppe. n*-Enyl- und
p-n'2-Vinylen-Einheit sind {iber eine aliphatische Methy-
lengruppe verbunden. Der Ligand ist mithin durch terminale
C—C-Verkniipfung von Acetylen-Ligand und 1,3-Buiadien
entstanden. Vergleichbare Dien-Alkin-Verknilipfungen wur-
den bereits fiir Zirconium- und zweikernige Eisen-, Ruthe-
nium- und Molybdin-Komplexe beschrieben™ —*7],

Komplexe mit p-n'2-CO-Liganden sind recht selten.
Das erste Beispiel war [Mny(CO)4(u-n'*-CO)Ph,PCH.-
PPh,)]“*!. Inzwischen sind weitere homo- sowie einige
heteronukleare Verbindungen mit pu-n'2-CO-Liganden, wie
[Mo(n*-CsHs)(CO)(p-n"*-CO)n’*-CsHs),Nb]™,  isoliert
worden.

[Mo,(n*-CH;CsH,),(CO)(u-n"?-CO)n'-1,3-dien)] [1,3-
dien = 1,3-Butadien, 2-Methyl-1,3-butadien, (E)-1,3-Pen-
tadien und 2,3-Dimethyl-1,3-butadien]™*! sowie auch 15
leiten sich vom in einer Matrix IR-spektroskopisch charak-
terisierten [Moy(n°-CsH),(CO),(u-1""-CO)]"Y ab. Anstelle
von zwel bzw. drei CO-Liganden ist ein ungesittigter Koh-
lenwasserstoff als 4- bzw. 6-Elektronendonor an ein oder
beide Metallzentren koordiniert.

Es ist bemerkenswert, daB sich die '*C-chemischen Ver-
schiebungen terminaler CO- und p-n'-CO-Liganden prak-
tisch nicht unterscheiden. 15 zeigt CO-Signale bei 6 = 234.3
und 235.5, die lediglich um 1.2 ppm gegeneinander verscho-
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ben sind. Eine sichere Zuordnung zu den beiden recht un-
terschiedlichen CO-Liganden ist daher unmdglich.

Spektroskopisch kann 16 leicht als das Wolfram-Homo-
loge von 15 erkannt werden. Im IR-Spektrum wird neben
der terminalen CO-Gruppe der p-n'2-CO-Ligand bei noch
niedrigeren Wellenzahlen (1595 cm~') als in 15 gefunden,
was auch an den Komplexen [M,(n>-CH;CsHy),(CO),-
(u-m'2-CO)n*-1,3-dien)] (M = Mo, W) beobachtet wird **,
Die "H-NMR-Signale des 1,5-Hexadien-1,4-diyl-Liganden
von 16 und 15 zeigen lediglich etwas unterschiedliche che-
mische Verschiebungen.

Ein weiteres Produkt der Umsetzung von 1 mit 1,3-Bu-
tadien ist [Moy(n*-CsHs),(CO)y(u-n'3-E,Z-2,3-hexadien-1-
yliden)] (18). Die IR- und 'H-NMR-spektroskopischen Da-
ten korrelieren widerspruchslos mit der rontgenographisch
ermittelten Molekiilstruktur. Mit Isopren als Dien-Kom-
ponente reagiert 1 zu [Mo,(n*-CsHs)y(CO)a(u-n"3- E-5-me-
thyl-2,3-hexadien-1-yliden)] (18a). Anzahl und Lage der
vCO-Banden von 18 und 18a stimmen {iberein, was fir ihre
strukturelle Verwandtschaft spricht. Auch die 'H-NMR-
Spektren von 18 und 18a unterscheiden sich lediglich sub-
stituentenbedingt. Die zusatzliche Methylgruppe von 18a be-
findet sich in 5-Stellung Die C—C-Verkniipfung zwischen
Acetylen-Ligand und Isopren verlduft offenbar regiospezifisch.

18 und 18a gehdren zur Gruppe zweikerniger Komplexe
mit substituierten p-n'*-2-Propen-1-yliden-Briickenliganden
wie [Moy(n*-CsH3)(CO){p-n"*-CHCHC(CH;),}1%%, [Ruy(n’-
CsHs)(COXpu-CO){p-n'*-CHCHCHCHC(CH,),}1%3  sowie
mit [WACO){p-n**-CHCHC(CH;),}]**. Der rdumliche
Aufbau dieser Komplexe 148t eine 1,3-Metalladien-Einheit
erkennen, an die das zweite Metallatom dhnlich wie in n*
1,3-Butadien-Komplexen koordiniert ist.

In 18 ist der Mol —C1-Bindung Doppelbindungscharak-
ter zuzusprechen. Am Torsionswinkel Mo1 —-C1—-C2-C3
mit 11.6° ist eine merkliche Abweichung des Metalladiens
von der planaren Anordnung zu erkennen.

Komplexe mit unsubstituierten und substituierten p-n'>-
2-Propen-1-yliden-Liganden sind auf vielfdltige Weise zu-
ginglich, was die hohe Bildungstendenz der M,(u-n'"-
CHCHCH),)-Einheit unterstreicht. Beispiele sind die ther-
mischen Reaktionen von 3,3-Dimethyl-1-cyclopropen mit
[Moy(n*-CsHs)(CO),]* bzw. [ReCO)y(p-H)(-n"?-CH-
CHC,Hy)]"*, die Umsetzung von [W(CO)s{C(CH)-
OCH,}] mit Methyllithium und nachfolgender Protonie-
rung sowie CO-Abspaltung® =%,

Auch die thermische oder photochemische Verkniipfung
von Acetylen-Derivaten an [M,(n’-L),(CO),] (M = Cr, Mo;
L = GCiHs CHy)"™", [MO(T]5‘C9H7)(NCCH3){TIZ'C2'
(CH3)2}2]BF4[25] oder [My(n*-CsHs)(CO)y(pn-CO)u-CR;)]
(M = Fe, Ru; R = H, CH,)!%%6:-326263 fiihrt zu Komplexen
dieses Typs. Weiterhin reagieren p-Carbin-Komplexe wie
[Ruy(n’-CsHs),(CO),(u-CO)u-CCH3)1BF,, mit Ethylen oder
Propen zu 1,3-Metalladien-K omplexen !¢,

Photochemisch sind 1,3-Metalladien-Komplexe aus [W,-
(n*-CH3CsH,),(CO),] und 1,3-Butadien®®! sowie aus
[Ruy(n’-CsHs),(CO)(p-CO)(n>-C,He) ] zuginglich. Deren
Entstehung wird mit einer 1,4-H-Verschiebung iiber eine
Hydrido-Zwischenstufe erklart.
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Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches der Um-
setzung von 2 mit 1,3-Butadien bleibt [W,(n’*-CsHs),(CO)-
(n-m"*'-C,H,CO)M*-C4Hy)] (21) als schwerlosliches Kristall-
pulver zuriick. Im '"H-NMR-Spektrum treten die Signale ei-
nes s-cis-1,3-Butadien-Liganden und einer Vinylen-Grup-
pierung auf, die unter Beriicksichtigung der IR-Bande bei
1672 cm~! einem Oxopropen-1,3-diyl-Liganden zugeordnet
wird. In Losung lagert sich 21 allméhlich in 23 um.

Zweikernige Oxopropen-1,3-diyl-Komplexe des Eisens,
Rutheniums, Cobalts und Rhodiums, meist als Alkenylke-
ton-Komplexe bezeichnet'® =%, haben vergleichbare spek-
troskopische Daten.

Fir den s-cis-1,3-Butadien-Liganden ist sowohl eine n*-
als auch eine p-n**Koordination denkbar. Ein Vergleich
der chemischen Verschiebungen des s-cis-1,3-Butadien-Li-
ganden von 21 mit denen in [Moy(n*-CH;C;sH,),(CO),-
(u-n"?-CO)n*-dien)] und [Moy(n*-CH;CsH,)(CO)y(p-n**-
C,H]" 2 spricht eher fiir die n*-Koordination.

An 21 ist ersichtlich, da3 neben der Substitution von CO-
Liganden in 1 bzw. 2 durch Butadien, eine Voraussetzung
fir die C—C-Verkniipfung mit dem Acetylen-Liganden,
auch eine CO-Insertion in eine M — C-Bindung moglich ist.
CO-Insertionsprodukte treten hdufig bei der Umsetzung
von Ubergangsmetall-Carbonylen mit ungesittigten Koh-
lenwasserstoffen auf (>~

Bei den Umsetzungen von 1 oder 2 mit 1,3-Butadien ist
[W,(13-CsHs)A CO)x(pu-H)(u-1'*-3-methylen-1,4-pentadien-
1-y1)] (20) das einzige Produkt, in dem die Verkniipfung des
Acetylen-Liganden an C-2 des 1,3-Butadiens mit nachfol-
gender H-Ubertragung auf die Wolframzentren erfolgt. Ein
Komplex mit vergleichbaren Bindungsverhéltnissen entsteht
bei der Photoreaktion von [Moy(n’-CH;CsH,),(CO),] mit
1,3-Cycloheptadien!'®™,

Im Gegensatz zu 15 und 16 besitzt [Wy(1’>-CsHs),(CO),-
(p-n"23-1,5-hexadien-1,4-diy1)] (23) zwei terminale CO-Grup-
pen. Hieraus ist der SchluB zu ziehen, daB der Kohlenwas-
serstoff-Ligand tiber C-1, C-2 und C-4—C-6 an ein Wollf-
ramatom und iliber C-1 an das zweite koordiniert ist. Zur
Erfilllung der 18-Elektronen-Regel ist zwischen beiden Me-
tallzentren eine Doppelbindung zu formulieren.

Nahe verwandt mit 15, 16 und 23 ist [Wyn>-C:Hy),-
(CO)4(u-n"*'-1,4-hexadien-1,6-diyl)] (17). Die vier vCO-
Banden sind drei terminalen und einem halbverbrickenden
Carbonyl-Liganden zuzuordnen. Das 'H-NMR-Spektrum
beweist einen 1,4-Hexadien-1,6-diyl-Liganden, der iiber C-1,
C-2 und C-6 an die beiden Wolframzentren gebunden ist
und als 4-Elektronendonor fungiert.

Die Entstehung der Komplexe mit 1,3-Butadien- (21) bzw.
Hexadiendiyl-Liganden (15, 16, 17, 18, 18a, 23) soll im fol-
genden mit einem einfachen Modell erklirt werden. Als
erster Schritt ist wie bei der Reaktion von 1 bzw. 2 mit
Acetylen eine photochemische CO-Abspaltung zu 3 anzu-
nehmen. Addition von 1,3-Butadien ergibt 13, welches auf
dreierlei Wegen weiterreagieren kann (Schema 4).

Insertive Umlagerung von 13 ergibt einerseits 14, welches
durch CO-Abspaltung zu 15 bzw. dessen Wolframhomolo-
gen 16 reagiert. Dagegen sollte CO-Addition an 14 unmit-
telbar zu 17 filhren. Mit Molybdin als Zentralmetall ist ein
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17 entsprechender Komplex offenbar instabil. Eine 1,4-Ver-
schiebung, mdglicherweise iiber eine Hydrid-Zwischenstufe,
sollte zu 18, mit Isopren als Dien zu 18a fiihren.

Verdringung eines zweiten CO-Liganden fithrt zu dem
n*-Butadien-Komplex 22, der durch eine CO-Insertion in
eine M —C-Bindung mit 21 im Gleichgewicht steht (Schema
5). Dieses Gleichgewicht erkldrt zwanglos die Entstehung
von 23 sowie die Umlagerung von 21 in 23 durch Insertion
des n*-Butadien-Liganden in eine M —C-Bindung.

Schema 5
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Ausgehend von 13 kann auch die Bildung von 20 erklirt
werden. Hier lagert sich nur eine Doppelbindung des Bu-
tadiens in eine M — C-Bindung ein. Fiir das entstehende In-
termediat 19 sind zwei Konstitutionen denkbar, in denen
der Elektronenmangel entweder durch einen p-n'2-CO-
Briickenliganden oder eine Mo —Mo-Doppelbindung aus-
geglichen wird. Hydridiibertragung aus der B-Position und
CO-Abspaltung ergibt schlieBlich 20.

Mit Butadien reagieren die homologen Molybdin- und
Wolfram-Komplexe 1 und 2 trotz gleicher Koordinations-
sphére zu unterschiedlichen Produkten, wobei mit Wolfram
als Zentralmetall mitunter Komplexe isolierbar sind, deren

Chem. Ber. 1992, 125, 377—388
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Molybdédn-Homologe offenbar nur als Intermediate durch-
laufen werden.

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

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu
unter Stickstoffschutz durchgefithrt. Die verwendeten Losungsmit-
tel waren mit Natrium/Benzophenon oder Phosphorpentoxid ge-
trocknet und mit Stickstoff gesittigt. Das zur Sdulenchromatogra-
phie verwendete Aluminiumoxid wurde 4 h bei 453 K i. Hochvak.
ausgeheizt und mit 5% stickstoffgesdttigtem Wasser desaktiviert.

Die UV-Bestrahlungen wurden in Duran-Apparaturen mit einer
700-W-Hg-Tauchlampe (TQ 718, Original Hanau Heraeus Quarz-
lampen GmbH, Hanau) durchgefithrt. Wihrend der Bestrahlung
taucht der Photoreaktor in ein mit einem Kryostaten (SK 80D,
Lauda) temperiertes Methanol-Bad. Zur Durchmischung und um
abgespaltenes Kohlenmonoxid auszutreiben, wird ein leichter N,-
Strom durch den Reaktionsraum geleitet. Die erhaltenen Produkt-
gemische werden bei tiefen Temperaturen sdulenchromatogra-
phisch in die Komponenten aufgetrennt.

IR (2100—1550 cm™!'): Perkin-Elmer Modell 297. — NMR:
Puls-FT-NMR-Spektrometer WP 200 (Bruker) bei 200 MHz (‘H)
und 50.28 MHz (**C). — CH-Elementaranalysen: Microanalyzer
240 (Perkin-Elmer).

Die Ausgangsverbindungen [My(n’>-CsHs),(CO)y(n-1>2-CoH,)]
[M = Mo (1), W (2)] wurden nach modifizierten Literaturvor-
schriften dargestellt® !0

Photochemische Umsetzung von [Moy(1’-CsH)»(CO) (u-n7-
C,H,)] (1) mit Acetylen: Eine Losung von 1.30 g (2.82 mmol) 1 in
700 ml THF wird bei 213 K etwa 5 min mit Acetylen gesattigt und
45 min bestrahlt. Die Farbe der Losung dndert sich von Hellrot
nach Braun, das IR-Spektrum zeigt die Banden eines Dicarbonyls.
Nach Einengen der Losung auf 15 ml wird dber AlyO; filtriert, das
Filtrat zur Trockne gebracht und der Riickstand in 5 ml Toluol/
Dichlormethan (3:1) aufgenommen. Die Losung wird an Al O, bei
263 K chromatographiert.

1. Fraktion (n-Pentan/Ether 6:1). Rote Losung. Hexacarbonyl-
bis(n*-cyclopentadienyl)dimolybdén und nicht umgesetztes 1.

2. Fraktion (n-Pentan/Ether 4:1): Orangerote Losung. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand aus n-Pentan/
Ether (2:1) umkristallisiert. Dicarbonylbis(n’-cyclopentadienyl)(u-
n'3:3:4.1 3,5-hexatrien-1,6-diyl )dimolybdin (8) wird als orangerotes
Pulver erhalten. Ausb. 515 mg (40%, bez. auf 1). — IR (n-Pentan/
THF 1:1): v(CO) = 1940 (s), 1895 (m) cm~". — 'H-NMR (C¢Ds,
293 K): & = 8.38 (m, 2H, 1-, 6-H), 5.26 (m, 2H, 2-, 5-H), 3.29 (m,
2H, 3-, 4-H), 4.22 (s, 10H, C;Hs); J1, = 5.25, Ji3 = 1.5, J3 = 2.8,
Jyu =12, J3y = 6.0 Hz.

CisHisMo0,0, (456.2) Ber. C 47.39 H 3.54
Gef. C 4720 H 3.58

3. Fraktion (n-Pentan/Ether 1:1): Hellgriine Lésung. Nach Ent-
fernen des Lésungsmittels i. Vak. wird Hexacarbonyitris(n’-cy-
clopentadienyl) ( u-n'*-ethinyl ) trimolybddin (12) erhalten. Olivgriine
Kristalle, Ausb. 143 mg (5%, bez. auf 1). — IR (THF): W(CO) =
1960 (m), 1950 (s), 1928 (s), 1900 (m), 1715 (m) cm~". — 'H-NMR
(CD,Cl,, 200 K): 8 = 4.58 (s, 5H, CsHs), 5.14 (s, 5SH, CsH;), 5.22
(s, 5), 645 (s, 1H, C,H).

Cp;H¢Mo0;O4 (676.2) Ber. C 40.85 H 2.39
Gef. C 39.20 H 2.50

4. Fraktion (n-Pentan/Ether 1:3): Rote Losung. Die erste Halfte
enthilt einen Dicarbonyl-Komplex [v(CO) 1925, 1600 cm™~'], die
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zweite einen Monocarbonyl-Komplex [V(CO) 1730 cm~']. Mit ei-
niger Sicherheit handelt es sich bei diesem Komplex um (u-n"*4"-
1,3-Butadien-1,4-diyl)carbonylbis(n’-cyclopentadienyl ) dimolybdin
(10). Eine Isolierung der Komplexe gelang jedoch nicht.

5. Fraktion (THF): Griine Losung. Dicarbonyl-K omplex [W(CO)
1870, 1605 cm ~']. Eine Isolierung der Verbindung gelang nicht.

Photochemische Umsetzung von [W,(n’-CsHs),(CO) ( p-n*?-
C,H,)] (2) mit Acetylen: Losungen von 1.50 g (2.36 mmol) bzw.
1.80 g (2.83 mmol) 2 in 700 ml n-Pentan/THF (1:1) werden bei
213 K 5 min mit Acetylen geséttigt. AnschlieBend wird bei gleicher
Temperatur 90 bzw. 115 min mit UV-Licht bestrahlt, die vereinigten
dunkelbraunen Reaktionslgsungen werden i. Vak. bei 253 K ein-
geengt und iber AlLO; (253 K) filtriert. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels verbleibt ein rotes Kristallpulver, das hauptsichlich
aus  Dicarbonylbis(1’-cyclopentadienyl) ( u-n'*3'1-1 3,5-hexatrien-
1,6-diyl ) diwolfram (9) besteht. Zweimaliges Waschen mit n-Pentan/
THF (4:1) ergibt analysenreines 9. Aus der eingeengten Waschlo-
sung kann durch Chromatographie an Al;O; mit n-Pentan (253 K)
neben mehreren nicht ndher charakterisierbaren Zonen weiteres 9
erhalten werden. Rote Kristalle, Ausb. 1.32 g (40%, bez. auf 2). —
IR (n-Pentan/THF 1:1): WCO) = 1930 (s), 1878 (s) cm~ 1. — 'H-
NMR (C¢Dg, 293 K): 8 = 8.07 (m, 2H, 1-, 6-H), 6.05 (m, 2 H, 2-, 5-
H), 2.70 (m, 2H, 3-, 4-H), 4.18 (s, 10H, C:Hs); Ji, = 5.0, J;; = 1.3,
Jiy = 2.5, Jo = 1.2, Jyy = 55 Hz. — BC-NMR (C;Ds, 293 K):
3 =131.3(d, J = 144, C-1, -6), 964 (d, J = 151, C-2,-5), 594 (d,
J = 162, C-3, -4), 81.2 (d, C;H;), 220.8 (s, CO).

CysHis0,W, (632.0) Ber. C 3421 H 2.55
Gef. C 33.60 H 2.44

Photochemische Umserzung von 1 mit 1,3-Butadien: In eine Lo-
sung von 1.13 g(2.47 mmol) 1 in 700 ml n-Pentan/THF (1:1) werden
bei 223 K 5 ml 1,3-Butadien kondensiert. Das Reaktionsgemisch
wird 1 h mit UV-Licht bestrahlt. Danach ist die Ausgangsverbin-
dung nahezu vollstindig aufgebraucht. Die braungriine Losung
wird i. Vak. auf etwa 5 ml eingeengt und an AL, Oj; bei 253 K grob
aufgetrennt.

1. Hauptfraktion (n-Pentan/Ether 1:1): Braunrote Lisung.

2. Hauptfraktion (n-Pentan/Ether 1:1): Violettbraune Losung.

3. Hauptfraktion (n-Pentan/Ether 1:1): Dunkelgriine Losung, aus
der beim Einengen 12 auskristallisiert.

4. Hauptfraktion (n-Pentan/Ether 1:2): Braungriine Losung.

5. Hauptfraktion (n-Pentan/THF 3:1, THF): Braungriine Lo-
sung, die erst mit reinem THF vollstindig eluiert wird.

Die Hauptfraktionen 1, 2, 4 und 5 werden nochmals getrennt
chromatographiert. Lediglich aus der 2. und 4. Hauptfraktion las-
sen sich definierte Verbindungen isolieren. Die 2. Hauptfraktion
liefert mit n-Pentan/Ether (1:1) zwei Fraktionen:

1. Fraktion: Gelbgriine Losung. Nach Entfernen des Solvens
i. Vak. wird der Riickstand aus n-Pentan/Ether (1:1) umkristalli-
siert und liefert Carbonyl-u-n'"*-carbonyl-bis(n’-cyclopentadienyl )-
(p-n'23-1,5-hexadien-1,4-diyl Jdimolybdiin  (15). Goldglanzende
Blittchen. Ausb. 135 mg (12%, bez. auf 1). — IR (n-Pentan/THF
1:1): CO) = 1898, 1630 cm~!. — 'H-NMR (C;H;, 293 K): 8 =
7.70 (d, 1H, 1-H), 4.51 (ddd, 1 H, 2-H), 3.08 (m, 1 H, 3-H), 3.20 (m,
1H, 3’-H), —0.20 (ddd, 1H, 4-H), 4.79 (ddd, 1 H, 5-H), 1.13 (dd, 1 H,
6Z-H), 2.36 (dd, 1H, 6E-H), 4.64 (s, 5H, C;Hy), 5.16 (s, 5H, CsHj);
Jig = 725, 0 = 14, Jyy = 2.3, Jy3 = 13.0, J3y = 7.0, J34 = 6.0,
Jis = 10, Jyg = 6.3, Jsz = 8.5, Jepez = 1.5 Nz. — C-NMR
(CDyg, 253 K): 8 = 149.3 (d, J = 153 Hz, C-1), 102.7 (d, J = 157
Hz, C-2),39.3 (t, J = 126 Hz, C-3), 75.3 (d, J = 169 Hz, C-4), 78.7
(d, J = 147 Hz, C-5), 44.8 (t, J = 159 Hz, C-6), 88.8 (s, C;Hs), 91.3
(s, CsHs), 234.3 (s, CO), 235.5 (s, CO).

Ci;sH;sMo,0, (458.2) Ber. C 47.18 H 3.96
Gef. C47.30 H 4.02
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2. Teilfraktion: Violettbraune Losung, die sich nur unvollstdndig
von 15 abtrennen 1403t. Nach mehrmaliger Chromatographic fallt
eine violettrote Losung an, IR: 1932, 1870 cm ~'. die zugrundelie-
gende Verbindung kann nicht in Substanz isoliert werden.

Die 4. Hauptfraktion ergibt an Al;O; mit n-Pentan/Ether zwei
Fraktionen.

1. Fraktion: Hellgriine Losung, dic sich jedoch nach kurzer Zcit
zersetzt.

2. Fraktion: Rotorange Losung. Nach Einengen kristallisicrt Te-
tracarbonylbis(n’-cyclopentadienyl) ( u-n':*-E,Z-2,4-hexadien- 1-yli-
den )dimolybddn (18) analysieren aus. Rote Stibchen, Ausb. 60 mg
(5%, bez. auf 1). — IR (THF): (CO) = 1942 (s), 1910 (s), 1848 (s),
1782 (m) cm ', — 'H-NMR (CD,Cl,, 293 K): 8 = 9.75(dd, 1H, 1-
H), 5.70 (ddd, 1H, 2-H), 2.66 (ddd, 1H, 3-H), 5.32 (tq, 1H, 4-H),
547 (dq, 1H, 5-H), 1.62 (dd, 3H, 6-H), 5.02 (s, SH, CsHj), 5.17 (s,
5H, CsHs); Ji; = 85,/ = 1.3, Jy = 105, Ja, = 10.5, J,5 = 10.5,
Jis = 1.5, Jss = 6.8 Hz.

CyoHsM0,0, (514.2) Ber. C 46.71 H 3.53
Gef. C45.00 H 342

Photochemische Umsetzung von [Mo,(n*-CsHy),(CO) o un?"-
C,H;)] (1) mit 2-Methyl-1,3-butadien: Eine Ldsung von 250 mg
(0.54 mmol) 1 und 2 ml Isopren in 200 ml n-Pentan/Ether (1:1)
wird 40 min bei 243 K mit UV-Licht bestrahlt. Die braungriine
Lésung wird 1. Vak. auf etwa 5 ml cingeengt und an Al,O,; bei
253 K chromatographiert. Als einziges Produkt wird Tetracarbo-
nylbis(n’-cyclopentadienyl) (u-n'3-E,Z-5-methyl-2,4-hexadien-1- yli-
den)dimolybddn (18a) isoliert. Hellrotes Kristallpulver, Ausb. 10 mg
(4%, bez. auf 1). — IR (THF): v(CO) = 1950 (s), 1915 (s) cm ', —
"H-NMR (C¢Ds, 293 K): 9.35 (d, 1H, 1-H), 5.30 (dd, 1 H, 2-H), 3.25
(dd, 1H, 3-H), 5.12 (d, 1H, 4-H), 1.65 (s, 3H, 5-H), 1.87 (s, 3H, 6-
H), 5.30 (s, 5SH, CsHs), 591 (s, SH, CsHs); Ji; = 8.5, Jo3 = 10.0,
Jy, = 11.5 Hz

CyH;0Mo0,04 (528.3) Ber. C 47.75 H 3.82

Gef. C 4720 H 3.60

Photochemische Umsetzung von [ W,(’-CsH),(CO) ,(u-n*2-C,H,) ]
(2) mit 1,3-Butadien: In eine Losung von 1.60 g (2.52 mmol) 2 in
700 ml n-Pentan/THF (1:1) werden bei 223 K etwa 5 ml 1,3-Bu-
tadien kondensicrt, danach wird 100 min bestrahlt. Das Losungs-
mittel wird i. Vak. entfernt. Der dunkelbraune, teilweise kristalline
Riickstand wird viermal mit je 15 ml THF extrahiert.

Die orangeroten Extrakte 2, 3 und 4 werden vereinigt, auf etwa
10 ml eingeengt und mit n-Pentan versetzt. Hierbei fillt (n'-1,3-
Butadien)carbonylbis(n’-cyclopentadienyl) ( u-n':?"-3-0x0-1-pro-
pen-1,3-diyl )diwolfram (21) an. Orange Kristalle, Ausb. 95 mg (6%,
bez. auf 2). — IR (THF): WCO) = 1921 (s), 1672 (m) cm~!. — 'H-
NMR (CD,COCD;, 297 K): C4Hq: & = 1.89 (dd, 1H, 1E-H), 1.48
(dd, 2H, 1Z,4Z-H), 4.35 (m, 1 H, 2-H), 4.91 (m, 1H, 3-H), 3.25 (dd,
1H, 4E-H); Jig1z = 1.0, Jigy = 7.25, V127 = 7.25,J5 = 6.0, J3gp =
6.5, Juz = 6.5, Jupaz = 1.5 Hz; CH,0: 7.59 (d, 1H, 1-H), 5.26 (d,
1H, 2-H); J;; = 9.25 Hz; CsH5 4.67 (s, SH, CsHs), 5.06 (s, SH, CsH).

CisHisO,W; (634.0) Ber. C 34.10 H 2.86
Gef. C 34.30 H 2.68

Dcr Extrakt 1 wird bei 253 K iiber Al,O; zuerst mit n-Pentan/
Ether (1:1), dann mit THF in zwei Hauptfraktionen aufgetrennt.
Diese werden bei 253 K vom Solvens befreit und einer Feintren-
nung untcrworfen. Der Riickstand der 1. Hauptfraktion wird in
S ml Ether gelést und an Al,O; chromatographiert.

1. Fraktion, n-Pentan/Ether (5:1): 2.

2. Fraktion, n-Pentan/Ether (3:1): Gelbbraune Losung, nicht
charakterisierbar.

3. Fraktion, n-Pentan/Ether (3:1): Intensiv orangefarbene Lo-
sung, aus der bereits beim Entfernen der Lésungsmittel i. Vak. bei
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243 K leuchtend rotorange Kristalle von Dicarbonylbis(n’-cyclo-
pentadienyl) (u-hydrido ) (u-n'"*-3-methylen-1,4-pentadien-1-yl ) di-
wolfram (20) ausfallen. Ausb. 100 mg (6%, bez. auf 2). — IR (n-
Pentan/THF 1:1): ¥ = 1960 (w, W—H), 1910 (s, CO), 1825 (s, CO)
cm~'. — 'H-NMR (C;Dq, 293 K): & = 4.80 (dd, 1H, 1-H), 4.55 (d,
1H, 2-H), 1.37 (d, 1 H, 1’-H), 2.07 (d, 1H, 1”-H), 5.48 (dd, 1H, 4-H),
4.62 (dd, 1H, 5E-H), 5.02 (dd, 1H, 5Z-H), 4.72 (s, SH, CsHs), 5.35
(s, SH, CsHs), —16.51 (d, 1H, WH); J;; = 6.2, Jywyy = 2.5, J11 =
3.5, Jase = 10.5, Jysz = 16.5, Jsps; = 1.5, Juwswy = 46.8, 56.0 Hz.

CsH30,W, (634.0) Ber. C 34.10 H 2.86

Gef. C 3440 H 2.84

4. Fraktion, n-Pentan/Ether (3:1): Zwei nicht vollstindig aufge-
trennte, dunkelbraune Zonen. Nach mehrmaliger erneuter Chro-
matographie unter IR-Kontrolle mit n-Pentan/Ether (3:1—2:1)
wird zuerst eine rotbraune Losung abgetrennt, die Carbonyl-u-n'--
carbonyl-bis(n’-cyclopentadienyl) (u-n""?3-1,5-hexadien-1 4-diyl ) di-
wolfram (16) enthilt. Rotbraunes Pulver, Ausb. 20 mg (1%, bez. auf
2). — IR (THF): (CO) = 1910 (s), 1595 (m) cm~'. — 'H-NMR
(CD,CL, 293 K): & = 7.11 (d, 1H, 1-H), 4.51 (ddd, 1H, 2-H), 2.51
(m, 1H, 3-H), 3.15 (m, 1H, 3"-H), —0.84 (ddd, 1H, 4-H), 5.40 (ddd,
1H, 5-H), 0.83 (dd, 1H, 6Z-H), 1.58 (dd, 1H, 6E-H), 4.95 (s, 5H,
CsHg), 541 (s, 5H, CsHy); Ji, = 8.0, Jps = 1.0, Jyy = 2.5, Jyy =
135,030 = 7.5, J34 = 5.5, J4s = 5.5, Jsex = 5.3, Js6z = 6.0, Jopez =
1.8 Hz.

Aus der zweiten Losung 148t sich nach Entfernen des Lésungs-
mittels i. Vak. Dicarbonylbis(n’-cyclopentadienyl ) (u-n'"?*-1,5-he-
xadien-1,4-diyl) ] (23) in lediglich fiir eine IR- und '"H-NMR-spek-
troskopische Untersuchung ausreichender Menge gewinnen. Rot-
braunes Pulver. — IR (n-Pentan/THF 1:1): v(CO) = 1923 (s), 1866
(s) cm . — 'H-NMR (CD,Cl,, 293 K): 6.44 (dd, 1H, 1-H), 5.7
(ddd, 1H, 2-H), H 1.99 (ddd, 1H, 3-H), 2.81 (dddd, 1H, 3’-H), 2.27
(ddd, 1H, 4-H), 4.15 (ddd, 1H, 5-H), 0.89 (dd, 1H, 6E-H), 0.98 (dd,
1H, 6Z-H), 4.98 (s, SH, C;Hy), 5.09 (s, 5H, CsHy); J;, = 8.0, Ji3 =
1.0, S5 = 1.5, Jo3 = 2.6, J33 = 13.5, J3s = 6.5, Jyy = 5.5, Jys =
8.5, Jser = 5.8, Jsg; = 8.5, Jegsz = 1.5 Hz.

5. Fraktion, n-Pentan/Ether (1:1): Braungriine Ldsung, nicht
charakterisierbar.

Der Riickstand der 2. Hauptfraktion wird in etwa 5 ml n-Pentan/
THF (1:1) aufgenommen und bei 253 K an Al,O; mit n-Pentan/
THF (2:1) chromatographiert.

1. Fraktion: Rotbraune Ldsung. Nach Entfernen des Ldsungs-
mittels und Umkristallisieren aus n-Pentan/THF (3:1) wird Dicar-
bonylbis(n’-cyclopentadienyl) ( u-n'**-vinyliden )diwolfram (11) iso-
liert. Rotbraune Bldttchen, Ausb. 30 mg (2%, bez. auf 2). — IR (n-
Pentan/THF 1:1): v(CO) = 1955 (s), 1722 (m) cm ~'. — '"H-NMR
(C;Dy, 293 K): 8 = 2.82(d, 1H, 1-H), 3.35(d, 1H, 2-H), 5.06 (s, SH,
CsHs), 5.37 (s, SH, CsHs); Ji; = 17.0, Jiw = 4.2, 1.5, [, = 8.5,3.0
Hz.

2. Fraktion: Rotbraune Losung. Nach Entfernen des Losungs-
mittcls wird ein rotbraunes Kristallpulver erhalten, das IR- und 'H-
NMR-spektroskopisch als Tetracarbonylbis(n’-cyclopentadienyl )-
(u-n'2-1,4-hexadien-1,6-diyl ) diwolfram (17) charakterisiert wird.
Ausb. 20 mg (1%, bez. auf 2). — IR (THF): W(CO) = 1945 (s), 1910
(s), 1849 (s), 1772 (m) cm ~'. — 'H-NMR (CD,CL,, 293 K): § = 7.51
(dd, 1H, 1-H), 4.64 (dd, 1H, 2-H), 2.13 (dddd, 1H, 3-H), 2.69 (ddd,
1H, 3’-H), 5.62 (dddd, 1H, 4-H), 6.29 (dddd, 1H, 5-H), 2.93 (ddd,
1H, 6-H), 3.36 (ddd, 1 H, 6'-H), 5.31 (s, 5H, C;H;), 5.91 (s, 5H, CsHy);
Jip = 117,013 = 1.0, Jy3 = 100, J33 = 150, J34 = 3.0, J54 = 9.0,
Jas = 115, Jus = 1.8, Jug = 2.5, Jsg = 4.5, Js¢ = 0.2, Jo = 16.5
Hz.

3. Fraktion: Graubraune Ldsung. Nicht charakterisierbar.

4. Fraktion: Gelbe Lésung. Nach Einengen werden geringe Men-
gen 21 isoliert.
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Réntgenstrukturanalysen von [Mo,(n’-CsH;),(CO)(u-n' 2
CO)(un'"7-CsHy)] (15) und  [Moy(m'-CsHs)>(CO ) (u' -
CsH;)] (18). Dic Réntgendaten von 15 und 18 wurden auf einem
CAD4-Vierkreis-Diffraktometer (Enraf-Nonius) gesammelt. Die
Strukturen wurden durch Patterson- und Differenz-Fourier-Syn-
these geldst. Dic H-Atome sind anhand der geometrischen Umge-
bung der C-Atome berechnet und die Lageparamater in Abhédngig-
keit von den Bewegungen der zugehdrigen C-Atome frei verfeinert.
Tab. 3 enthilt die rontgenographischen Daten.

Tab. 3. Daten zur Kristallstrukturbestimmung von Carbonyl-p-

n'i2-carbonylbis(n’-cyclopentadienyl)(u-n'2*-1,5-hexadien-1,4-

diyl)dimolybdén (15) und Tetracarbonylbis(n’-cyclopentadienyl)-

(u-n'?-E,Z-2,4-hexadien-1-yliden)dimolybdéin (18) bei 20°C, Mo-
K,-Strahlung, A = 71.073 pm

Summenformel CigH;30,Mo, CyoH1§04Mo,
M(X) 458.22 g-mol-1 514.24 g-mol-!
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2/c P2/n

a 1358.3(2) pm 828.1(2) pm

b 832.8(1) pm 1584.7(4) pm

c 1426.8(3) pm 1474.0(4) pm

a 90.00° 90.00°

B8 94.73(1y° 100.86(2)°

¥ 90.00° 90.00°

vV 1.6085(8) nm3 1.8986(15) nm3
zZ 4 4

p(ber) 1.89 g-cm3 1.80 g-cm™3
KristallgroBe (mm) 0.12x0.32x0.20 0.14x0.36x0.16
Absorptionskoeffizient 15.265 cm-! 13.106 cm!
Absorptionskorrektur empirisch empirisch
Maximale Transmission 86.13 % 79.09 %
Minimale Transmission 61.37 % 65.64 %
Scan-Methode w-Scan w@-20-Scan
20-MeBbereich 4.00 - 45.00° 3.00 - 45.00°

MeBgeschwindigkeit
Reflexbreite
gemessene Reflexe
beobachtete Reflexe
Ablehnungskriterium
R(int)

Parameterzahl

R

RW
Instabilititsfaktor p
Letzter Shift/esd
Restelektronendichte

1.03 - 5.03 °/min
0.85 + 0.35tan(6)
2089

1387

Lobs ( 2.000(Iops)
0.027

199

0.049

0.037

0.005

0.00

580 e'nm-3

0.85 - 4.01 °/min
0.70 + 0.35tan()
2472

2171

Fobs { 2.000(1,ps)
0.020

307

0.028

0.026

0.005

0.07

450 e-nm3

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abruf-
bar. Weiterc Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kdnnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55867,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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