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Komplexe vom Typ [M,;(OR),] mit M = M-Bindung sind
Template fiir die Weiterentwicklung der Organometallche-
mie!!l, Voraussetzungen fiir neuartige Koordinationsweisen
und Reaktivititen sind insbesondere das zweikernige Zen-
trum und die M =M-Bindung. Wir berichten hier iiber drei
unterschiedliche Arten der Bindung von Allen in den Kom-
plexen 1-3.

[W,(OrBu)o(CyH,)l  [W,(OrBu)g(C3H,)(CO),]  [W,(0rBu)(CyH,),
1 2 3

Die Synthese von 1 aus [W,(O¢Bu),] und Allen in Kohlen-
wasserstoffen wie Hexan wurde vor kurzem beschrieben 2,
Auf der Grundlage der NMR-Daten schlugen wir eine Koor-
dination des Allens quer zur W = W-Einheit vor 1. In diesem
Komplex sollte die C;H,-Einheit nach Rehybridisierung
dem aus theoretischen Griinden fiir die Allenracemisierung
vorhergesagten Ubergangszustand!® iihneln.

Verbindung 1 reagiert mit CO (> 2 Aquiv.) in Hexan oder
anderen Kohlenwasserstoffen zum CO-Komplex 2, der im
IR-Spektrum zwei CO-Streckschwingungen bei 1900 und
1830 cm™! und in den 'H- und !3C-NMR-Spektren vier
tBu-Signale im Verhdiltnis 1:2:2:1 aufweist. Die Methylen-
gruppen von Allen ergeben ein 'C- und zwei ! H-NMR-Si-
gnale.

Mit Allen im UberschuB setzt sich 1 in Kohlenwasserstof-
fen unterhalb 22°C zum Komplex 3 um, der laut NMR-
Spektren sechs verschiedene OzBu-Gruppen, acht Allenpro-
tonen und sechs Allen-Kohlenstoffatome enthilt. Die
Allenprotonen-Signale bilden zwei separate ABCD-Spinsy-
steme.

Es gelang uns, fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle der Komplexe 1-3 zu ziichten. Wir stellen nun fest,
daB - im Gegensatz zu unserer Vorhersage!?! — das Allen in
1 parallel zur W-W-Achse angeordnet ist, wihrend in 2 und
3 andere Bindungsweisen zu finden sind 1.

Zwei Ansichten von Verbindung 1 sind Abbildung 1 ge-
zeigt. Die Strukturparameter des zentralen W,C;-Teils wei-
sen auf eine starke Uberlappung der Wd,_-C,p,-Orbitale hin.
In der Tat entspricht der C-C-Abstand von 1.47(1) A im
wesentlichen der Linge einer C,,-C,,,-Einfachbindung®).

Die Molekiilstruktur von 2 ist als Strichzeichnung wieder-
gegeben. Demnach kann man den Allenliganden in 2 als Teil
einer o-gebundenen Wolframallyl(2-)-Einheit anschen, die
mit dem anderen Wolframatom durch eine n(n3)-Bindung
verkniipft ist'®). Den beiden Wolframatomen W1 und W2
konnen dann die formalen Oxidationsstufen 2+ und 6+
zugeordnet werden, wobei die beiden CO-Liganden an das
d*-Zentrum W1 gebunden sind. Der lange W-W-Abstand
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(3.0 A) schlieBt eine Bindung aus. Der W(CO),-Teil von 2
mit seinen niedrigen ¥(CO)-Werten und dem kleinen C-W-C-
Winkel von 79° dhnelt dem von [Mo(O¢Bu),(py),(CO),]!".

Abb. 1. Zwei Zeichnungen des Komplexes 1, die die parallele Anordnung der
Allenbriicke zur W-W-Achse veranschaulichen. Wichtige Abstinde (A] (gemit-
telt) und Winkel ["]: W-W 2.583(1), C-C (Allen) 1.47(1), W-CH, 2.13(1), W-C
2.09(1), W-0 1.90(2); C-C-C 141(1).

In 3 liegt dhnlich wie in 2 eine Wolframallyl-Einheit vor,
dazu ein terminaler n2-C,;H,-Ligand, den man formal so
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betrachten kann, als ob er die cis-Carbonylgruppen von 2
ersetzt. Die Geometrie an W1 ist jedoch in den beiden Ver-
bindungen recht verschieden. In 2 ist W1 anndhernd verzerrt
oktaedrisch koordiniert, wobei der u-C,-Ligand eine Spitze
besetzt; bei 3 entspricht dagegen die lokale Geometrie einer
Pyramide mit quadratischer Grundflidche und dem p-C,-Li-
ganden in der Spitzenposition, wenn man davon ausgeht,
daB der n2-C,H,-Ligand nur eine Position am Metallzen-
trum besetzt (und wenn man das zweite W-Atom nicht be-
riicksichtigt). Die W-O-Bindung trans zum 1n?-C,H,-Ligan-
den in der Grundfliche ist sehr lang (2.306(7) A). Der lange
C-C-Abstand von 1.44(1) A im n*-C,H,-Liganden weist
ebenso wic der lange W-W-Abstand von 2.855(1) A auf eine
ausgeprdgte W, -C«-Riickbindung hin. Die NMR-Daten
fiir 3 in Losung sind mit der Molekiilstruktur im Kristall
vollig in Einklang und erfordern, daB die n*-C,H,-Einheit
und die anderen Liganden nicht fluktuieren.

Da die gefundene Struktur von 1 von der vorgeschlagenen
Struktur® abweicht, haben wir die Bindung eines parallel
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und eines senkrecht angeordneten gewinkelten Allen-Frag-
ments an [W,(OrBu),] verglichen; auBerdem haben wir ge-
priift, ob sich die Konformere ineinander umwandeln. Wenn
es einen solchen Prozel3 gibe, wiren beide Wolframatome
fir die vier Allenprotonen und die drei Kohlenstoffatome
dquivalent, und das beobachtete, durch '®*W-Kopplung
hervorgerufene Satellitenspektrum lief8e sich einfach erkli-
ren (*83W, I = 1/2, 14.3% natiirliche Hiufigkeit).

In Abbildung 2 sind Ergebnisse von Fenske-Hall-Berech-
nungen®! fiir das hypothetische Molekiil [W,(OH)¢(C,H,)]
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Abb. 2. Walsh-Diagramm, das die Verdnderungen der Grenzorbitalenergien
von [W,(OH),(C,H,)] zeigt, die sich bei sukzessiver Drehung der Allenbriicke
ergeben. 0 ist der Torsionswinkel zwischen der C,-Ebene und dem W-W-Vektor
(in Grad). Die Pfeile kennzeichnen das HOMO.

zusammengefaBt. Links ist eine von 1 abgeleitete Struktur
und rechts eine Struktur wiedergegeben, deren C,-Einheit
um die C,-Symmetrieachse des Molekiils gedreht worden ist.

Die parallel zur W-W-Achse angeordnete Allengruppe
liegt, wie man sieht, energetisch tiefer. Die Verlangerung der
C-C- und W-W-Bindungen ist im wesentlichen eine Folge
der ausgeprigten Uberlappung der Wd -Wd,_- und Allen-p,-
Orbitale. Dies zeigt sich vor allem bei den Wechselwirkungen
des 2a,-Orbitals, die die parallele Anordnung begiinstigen.
Die Rotation des C,H,-Teils um die Pseudo-C,-Symmetrie-
achse ist jedoch ein symmetrieerlaubter ProzeB3, wobei natur-
gemil nur besetzt-besetzt-Kreuzungen vermieden werden.
Eine Analyse der HOMOs und LUMOs wihrend der Rota-
tion 4Bt erkennen, daB sie keine verbotene Kreuzung auf-
weisen.

Die Mgglichkeit, daB das u-Allen in 1 sogar im Fest-
zustand fluktuieren kdnnte, wurde anhand von 2H-Fest-
korper-Nonspinning-NMR-Spektren'®?  von [W,(OrBu),
(C;D,)] (ID,]1) untersucht. Das Hauptmerkmal der Spek-
tren bei 19 und — 45 °C war ein klassisches Pake-Dublett mit
einer Quadrupolkopplungskonstante von 182.5 + 0.5 kHz
und einem Asymmetrieparameter von 0.06 + 0.2. Die Tem-
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peraturunabhidngigkeit und die Leichtigkeit der Sittigung
dieser Linienform sind mit dem Befund vereinbar, dafl sich
die 2H-Kerne im Festzustand auf der 2H-NMR-Zeitskala
(d.h. im ps-Bereich) nicht an signifikanten Molekiilbewe-
gungen beteiligen; die Tatsache, daBl man nur ein einziges
Pulverspektrum beobachtet, ist in Einklang damit, daB [D,]1
laut RSntgenstrukturanalyse dquivalente 2H-Kerne enthilt.

Die Bindungsweisen von Allen in den Komplexen 1-3
bieten grundlegende Beispiele fiir die unterschiedliche Koor-
dination von ungesdttigten Kohlenwasserstoffen an
[M,(OR),]. Allen ist in den Verbindungen 1—-3 anders an die
W,-Einheit gebunden als in [Cp,Mo0,{(CO),(C,H,)]"° an
die Mo,-Einheit. Wahrend es fir die Art der p-Allen-Koor-
dination in 2 und 3 bereits Beispiele gibt, ist die parallele
Anordnung in 1 ein Novum[* !}, Im Festzustand findet offen-
sichtlich keine schnelle gegenseitige Umwandlung von 1 in
ein Isomer mit senkrecht angeordneter Alleneinheit statt; ob
solche Reaktionen in Losung auftreten, bleibt noch zu prii-
fen.

Eingeganpgen am 19. April 1989 [Z 3299)]
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