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Die pseudo-tetragonal-pyramidalen Komplexe CH;W(CO),(C,H;)CH; (1) und CgH,W-
(CO)(C,H,)CH; (2) zeigen eine Hinderung der Rotation des Ethylenliganden um die Wolfram-
Ethylen-Bindung. Die Aktivierungsparameter dieser Ligandbewegung wurden 'H-NMR-spektro-
skopisch an Komplexen mit den teildeuterierten Ethylenliganden trans-C,H,D, und 1,1-C,H;D,
bestimmt. Fir 1 wurde AG,§; = 60.1 + 0.8 k] -mol ™', fiir 2 AGy}g = 62.7 + 0.8 kJ -mol™ 'er-
mittelt. — Die '*C-NMR-Spektren von 1 und von CsHW(CO)(C,H,)CH; (3) liefern anhand der
‘J:s;w_nsc-](opplung des Ethylen- und Acetylenliganden Hinweise auf deutliche s-Anteile der
Wolfram-Kohlenstoff-Bindung, d.h., es liegen Metallacyclopropan- bzw. -propenderivate vor.

NMR Studies of the n’>-Cyclopentadienyl and n’-Indeny! Complexes C;H;W(C0),(C,H,)CH,
and C4gH,W(CO),(C,H)CH;

Metallacyclopropanes or Ethylene Complexes?

The pseudo tetragonal-pyramidal complexes CsHsW(CO),(C,Hy)CH; (1) and CgH,W-
(CO)5(C,H)CH, (2) show a hindered rotation of the ethylene ligands around the tungsten-
ethylene bonds. The parameters of activation for this ligand movement were determined by 'H
NMR spectroscopy on complexes with the partially deuterated ethylene ligands rrans-C,H,D, and
1,1-C,H;D,. AGy§; = 60.1 = 0.8 kI/mol for 1, and AGyfg = 62.7 + 0.8 kI/mol for 2, respec-
tively, were found. — The 'Jissy 13c coupling in the '3C NMR spectra of the ethylene and
acetylene ligands of 1 and C{H;W(CO)(C,H,)CH; (3) indicate a distinct s-character of the
tungsten-carbon bonds in these complexes; that means, derivatives of metallacyclopropanes and
metallacyclopropenes are present.

Die Bindungsbeziehung zwischen einem Metall und einem Olefin bzw. Alkin kann
als Wechselwirkung von bindenden und antibindenden Olefin- n-Orbitalen mit geeigne-
ten Metallorbitalen beschrieben werden’ 2. Mitunter werden Ethylenkomplexe auch
als Metallacyclopropane mit o-Bindungen zwischen dem Metall und den beiden Ethy-
lenkohlenstoffatomen diskutiert®¥. Argumente fiir das eine oder andere Bindungsmo-
dell liefern die Aktivierungsbarrieren der Olefinrotation und NMR-Parameter wie
Kopplungskonstanten und chemische Verschiebungen der Olefin- bzw. Acetylenligan-
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den. Von besonderem Gewicht sind die Metall-Kohlenstoff-Kopplungskonstanten, die
vom s-Charakter der Bindung abhingen®. Solche Spin-Spin-Wechselwirkungen sind
bei Wolfram-Olefinkomplexen zu erwarten, weswegen wir NMR-Untersuchungen an
C,H,W(CO),(C,H,)CH, (1) und CgH,W(CO),(C,H,)CH, (2)® durchgefiihrt haben, in
die auch der Acetylenkomplex C;H,W(CO)(C,H,)CH, (3)” einbezogen wurde. Bei die-
sen Komplexen besteht vor allem die Moglichkeit, die '®*W-*C-Kopplung einer
W — CH,-Bindung mit der von koordiniertem Ethylen und Acetylen zu vergleichen.
Zum eindeutigen Nachweis der bevorzugten Einstellung des Ethylenliganden in 1 und
2, zur bequemen Bestimmung seiner frans- und gem-Kopplungkonstanten und der Ak-
tivierungsbarriere der Ethylenrotation wurden die 1,1-[D,]- und trans- [D,]Ethylen-
Komplexe 1g, 1t, 2g und 2t synthetisiert.

hv
CsHsW(CO)3CHy + CpHyDy —> CyHsW (CO)H(CoHDp)CH, + CO

4 1g
t i 1t
CoH,W(CO);CH; + CyHaDy —— CgHyW(CQ),(CoH,Dp)CHy + CO
g 2g
t 2t

NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren von 1, 1g, 1t, 2, 2g und 2t wurden innerhalb eines gréBeren
Temperaturintervalls in [Dg]Toluol gemessen (Tab. 1). Bei 233 K werden die Tieftem-
peraturgrenzspektren erhalten. Die Liganden n’-Cyclopentadienyl und Methyl ergeben
iiber den gesamten Bereich Singuletts. Der n’-Indenylrest zeigt zwei Multipletts fiir die
4 Sechsring- und 3 Fiinfringprotonen.

Die Signale des koordinierten Ethylens weisen typische AA'BB'- (1) bzw. AA’' XX -
(2) Aufspaltungsmuster auf. Diese vereinfachen sich zu AB- (1g, 1t) und AX-Systemen
(2g, 2t) in den teildeuterierten Verbindungen.

Die Auflosung der Multiplettlinien ist in [Dg] Toluol unbefriedigend. Wesentlich bes-
ser aufgeldste Spektren konnten in [D,]Methylenchlorid erhalten werden (Abb. 1). Die
Kopplungskonstanten fiir den Ethylenliganden wurden hieraus ermittelt®. Die Auf-
16sung kann weiter erhoht werden, wenn das Methylsignal entkoppelt wird. Zwischen
Methyl- und Ethylenprotonen ist eine Kopplung von etwa 0.2 bis 0.3 Hz wirksam. Die
Bestimmung der Aktivierungsparameter der Olefinrotation wurde an 1g, 1t, 2g und 2t
durchgefihrt. Die Linien der AB- bzw. AX-Systeme sind durch Kopplung mit den
Methylprotonen, durch 'H-?H-Kopplung und durch Solvenseffekte verbreitert. Diese
Verbreiterung wird ndherungsweise als natiirliche Linienbreite bei der Spektrensimula-
tion® eingesetzt. Die ermittelten Parameter sind in Tab. 2 zusammengefaBt.

3C-NMR-Spektren von 1 und CsH,W(CO)C,H,)CH, (3) wurden bei eingefrorener
Ligandenbewegung in [Dg] Toluol aufgenommen (Tab. 3). Bei diesen Spektren interes-
sierte besonders die *#*W-!*C-Kopplung als grobes MaB fiir den s-Charakter der Metall-
Kohlenstoff-Bindung von Methyl-, Ethylen- und Acetylenligand.
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Tab. 1. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen von CsH;W(CO),(C,H,CH, (1),
CyH,W(CO)(C,HCH; (2) und der teildeuterierten Komplexe 1g, 1t, 2g, 2t;
5-Werte rel. int. TMS

Losungs-
CsH; C,H, CH, TIKI e
CsH;W(CO)»(C,H,)CH,4 431(s,5) 1.54(s,4* 0.56(s,3) 313  C.D4
1 412(,5 1.58(m,2) 0.59(s,3) 233  C,Dg
1.37 (m, 2)
510(s,5) 1.92(m,2) 0.39(s,3) 223  CD,Cl,
1.65 (m, 2)
CH;W(CO)(H,C=CDy)CH; 4.31(s,5)  1.53(s,2)* 0.56(s,3) 323 C,Dg
1g 4.12(s,5) 1.55(d,1) 0.60(s, 3) 203 C,Dg
1.35(d, 1)
CsH;W(CO)(HDC = CHD)CH; 4.32 (s, 5)  1.53(s,2)* 0.56(s,3) 313  C,Dg
1t 411(s,5) 1.57(d, 1)  0.59(s,3) 233 C,Dg
1.35 (d, 1)
CgH, C,H, CH,
CgH,W(CO),(C,H,)CH, 6.69 (m, 4) 1.10(s, 9* 0.91(s,3) 333 C,Ds
2 4.94 (m. 1)
4.86 (m, 2)

55(m,4) 1.62(m,2) 0.99(s,3) 233 C;Dg
1(s,3) 0.22 (m, 2)
3(m, 4 1.63(m,2) 0.74(s,3) 223 CD,Cl,
7(m, 3) 0.48 (m, 2)

CoH,W(CO)(H,C=CD)CH, 6.70 (m, 4) 1.10(s, 2)* 0.92(s,3) 343  C,Dg

2g

0(s, 3) 0.20(d, 1)
9 (m,4) 1.11(s,2)* 091, 3) 343 C,Dg

4(m,4) 1.62(d, 1) 1.00 (s, 3) 243 C,Dy

]
2
5
7
9
8
54(m,4) 1.63(d, 1) 1.00(s,3) 233  C,Dy
]
6
9
8
5
70(s,3)  0.19(d, 1)

* Verbreitert.

Diskussion

Die Anordnung der Liganden in 1 und 2 ist quasi-quadratisch-pyramidal mit dem
Cyclopentadienyl- bzw. Indenylliganden im Apex. Die (rans-Position von Ethylen-
ligand und Methylgruppe folgt aus den vCO-IR-Banden® und wird durch das Car-
bonylsignal (Tab. 3) im '*C-NMR-Spektrum zusitzlich untermauert. Nimmt man ver-
einfachend den C;Hs- und CyH,-Liganden als rotationssymmetrisch an, so gehéren 1
und 2 der Punktgruppe C, an. Ohne genauere Analyse folgt bereits aus den AA’'BB-
bzw. AA’' XX -Spinsystemen, daB eine der beiden Spiegelebenen des Ethylenliganden
mit der Spiegelebene der Komplexe zusammenfillt. Zwischen den beiden Moglichkei-
ten mit chemisch dquivalenten geminalen (A) bzw. cis-stindigen Protonenpaaren (B)
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kann anhand der Tieftemperaturspektren der beiden 1,1-[D,]Ethylenkomplexe 1g und
2g entschieden werden.

|
HyC /‘}‘I’\‘Cg H,C—W~co
| oC H\ H
H/C \H /C —C\
' H H
A B

L4Bt man die 'H-?H-Kopplung und die long-range-Kopplung zwischen Ethylenligan-
den und Methylgruppe aufler acht, so sind bei Mdglichkeit A zwei Singuletts, bei B ein
AB-System zu erwarten. Da letzteres experimentell beobachtet wird, gilt die Orientie-
rung der C— C-Bindung des Ethylenliganden senkrecht zur Spiegelebene der Molekiile
1 und 2 als gesichert. Die Aufspaltung des AB-Systems liefert in guter Naherung die ge-
minalen Kopplungskonstanten des Ethylenliganden in 1 und 2. GleichermalBen folgt die
trans-Kopplung aus den Tieftemperaturspektren von 1t und 2t. Die beiden noch zu be-
stimmenden cis-Kopplungskonstanten lassen sich unschwer durch Spektrensimula-
tion® gewinnen, wobei die geminale Kopplung mit negativem Vorzeichen eingeht.

Aufschlufireich ist ein Vergleich der Kopplungskonstanten von Ethylenliganden in
verschiedenen Komplexen mit denen von freiem Ethylen und Cyclopropan (Tab. 2).

In den Ethylenkomplexen 1-7 sind die 3J,,,,,-Kopplungen mit 12— 14 Hz deutlich

kleiner als in Ethylen. Dagegen fillt die Verkleinerung der *J,,-Kopplung weniger aus-
gepragt aus.
Die 2Jg‘,,,,-Werte lassen eine Unterteilung der Ethylenkomplexe in zwei Gruppen zu.
Solche mit absolut kleinen %/ ,,,-Werten wie 4, 5, 6 und 7 und solche mit groien, nega-
tiven Werten wie 1 und 2. Die Kopplungskonstanten in 1 und 2 entsprechen denen in
Cyclopropan und Cyclopropanderivaten.

Dieses Ergebnis legt die Annahme von Metallacyclopropan-Bindungsverhiltnissen in
1 und 2 nahe. Die Koordinationssphdre miifite hiernach als quasi-pentagonal-pyrami-
dal angesehen werden. Weitere Argumente hierfiir lassen sich aus den '*C-chemischen
Verschiebungen sowie den 'Jise 1y- und 'Jissg.13c-Kopplungen von 1 (Tab. 3) gewin-
nen, die einerseits den Werten in Cyclopropan nahekommen, andererseits s-Anteile an
der Ethylen-Wolfram-Bindung beweisen.

| .co
N st CO HyC—w — _
Hac/\ \C/ 3 /W (/:O HsC W\C/
/ P oc l C. 7 Py
oC c C/ oc C
- - N

C

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Cyclopropan und der formalen Betrachtung
von 1 bzw. 2 als Metallacyclopropan muB} jedoch in der relativ kleinen Aktivierungs-
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barriere fiir die Drehung der Ethyleneinheiten gegen den C;H,W(CO),CH;-Rest ge-
sehen werden. Die niedrige Barriere 1af3t sich im Falle von 1 und 2 mit einem verzerrt
quasi-oktaedrischen Ubergangszustand C jedoch plausibel machen.

20 19 1.8 17 1.6 ppm 17

-
| |
l ( X '

20 19 8 17 16 ppm Y 16 15 06 05 04

2.0 19 18 17 16  ppm

AT )

Abb. 1. Ethylensignale von CsHW(CO),(C,H,)CH; (1) und CoH,W(CO),(C,H)CH; (2) in
CD,Cl, bei 223 K. Mel}frequenz 200 MHz.
a) 1, beobachtete Signale; b) 1, berechnete Signale; c) 1, Signale bei Homoentkopplung der
Methylgruppe; d) 2, beobachtete Signale; e) 2, berechnete Signale

Ein 1 entsprechender Acetylenkomplex ist unbekannt, unter gleichen Reaktionsbe-
dingungen wird die um einen CO-Liganden drmere Spezies C;H;W(CO)(C,H,)CH,
(3)7 gebildet.

Auch bei diesem Komplex deuten 'H-'H-7 und '33W-'3C-Kopplungskonstanten
(Tab. 3) auf eine Anderung der Hybridisierung der Acetylenkohlenstoffatome und auf
einen betrdchtlichen s-Anteil an der W — C-Bindung hin. C;H;W(CO)(C,H,)CH; (3)
kann daher als ein Metallacyclopropen angesehen werden. Im Gegensatz dazu sprechen
die 'H- und "C-NMR-Daten des Acetylenliganden im Komplex C;H Cr(CO)(NO)-
C,H,'® (Tab. 3) eindeutig fiir eine n-Bindung des Alkinliganden an das Metall.

Aus den NMR-Daten ist im Gegensatz zu 1 und 2 kein eindeutiger Schluf3 auf die be-
vorzugte Orientierung des Acetylenliganden in 3 moglich. Die Geometrie der Koordina-
tionssphdre konnte sowohl verzerrt quasi-quadratisch-pyramidal oder quasi-trigonal-
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bipyramidal sein, wobei wir die erstgenannte Moglichkeit fiir wahrscheinlicher halten.
Die gehinderte Rotation des Acetylenliganden konnte dann iiber den quasi-trigonal-bi-
pyramidalen Zustand ablaufen.

Die Abspaltung von zwei CO-Liganden bei der Synthese zeigt, dal Acetylen in 3 formal als
4-Elektronendonator fungiert. Legt man die Metallacyclopropen-Struktur zugrunde, ist eine
Wechselwirkung der C=C-Doppeldbindung mit einem geeigneten Wolframorbital wahrschein-
lich, wobei ein aromatisches n-System iber drei Zentren, gefiillt mit 2 Elektronen, resultiert. Die
Bindungsverhiltnisse entsprechen gleichzeitig einem ,,Biscarben*-Komplex mit dem zweizihni-

gen ,,Carbenliganden* D.

0~
H H W
7
‘ O
’ Q
Fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen sind wir der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie zu sehr groBem Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter katalytisch von Sauerstoff befreitem und mit Mg(ClO,4), und P,04
getrocknetem Stickstoff ausgefiihrt. Die benutzten Losungsmittel waren nach den iiblichen Ver-
fahren absolutiert und mit Stickstoff gesittigt.

NMR-Spektren: Puls-FT-NMR-Spektrometer WP-200 der Firma Bruker Physik AG, Karls-
ruhe, MeBfrequenz 200 (‘H) bzw. 50.3 (!3C) MHz. Losungsmittel: {Dg] Totuol und [D,]Methylen-
chlorid.

Elementaranalysen: Ultramikroschnellverfahren von Walisch'® bzw. Verfahren von Mertz
und Pfab2?,

Die Darstellung der Ausgangsmaterialien Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)methylwolfram?2?,
Tricarbonyl(n’-indenyl)methylwolfram ' und trans-[D,]Ethylen®" erfolgte nach Literaturvor-
schriften. 1,1-[D,]Ethylen wurde von Sharp & Dohme GmbH, Miinchen, bezogen.

Die Synthese von Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(ethylen)methylwolfram (1)9, Dicarbonyl-
(ethylen)(n’-indenyl)methylwolfram (2)® und (Acetylen)carbonyl(n’-cyclopentadienyl)methyl-
wolfram (3) ist bereits anderweitig beschrieben.

1) Dicarbonyl(r]s-cyclopentadien yi)(trans-{D,]ethylen)methylwolfram (11): 093 ¢g
(2.67 mmol) C;H;W(CO);CH; werden in 100 ml Pentan unter Durchleiten eines leichten Stromes
von trans-C,H,D, bei 253 K 105 min lang bestrahlt (TQ 150 Original Hanau-Heraeus GmbH).
Filtration der braunen Losung tiber Filterflocken und Entfernung des Losungsmittels i. Hochvak.
liefert analysenreine, dunkelbraune Kristalle von CsHsW(CO),CH4(C,H,D,) (11). Ausb. 0.39g,
(42%, bez. auf CsH;W(CO),CH,).

C,oH{oD,O0,W (350.1) Ber. C34.31 H + D 3.48
Gef. C34.2 H + D 3.39 Molekiiimasse 350 (MS)

2) Dicarbonyl(r]S-Lyclopentadienyl)(l,1-{Dﬁethylen)methylwolfram (1g): Analog zu 1) wer-
den 1.05 g (3.01 mmol) CsHsW(CO),CH; mit 1,1-C,H,D, umgesetzt. Dunkelbraune Kristalle von
CsH;W(CO),CH,(C,H,D,) (1g). Ausb. 0.43 g (41%, bez. auf CsHsW(CO),CH,).

Chem. Ber. 114(1981)
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3) Dicarbonyl(trans-{D,]eth ylen)(t75-inden yl)methylwolfram (2t): Unter Durchleiten eines
leichten Stromes von trans-C,H,D, werden 0.74 g (1.86 mmol) CoH,W(C0);CHj; in 100 m] Pen-
tan bei 253 K 90 min lang bestrahlt. Die ockergelbe Reaktionsldsung wird entsprechend 1) aufge-
arbeitet. Ockergelbe Kristalle von CoH,W(CO),CH4(C,H,D;) (21). Ausb. 0.18 g (24%, bez. auf
CyH,W(CO),CHjy).

Cy4H,,D,0,W (400.1) Ber. C42.03 H + D4.03 Gef.C42.2 H + D3.39

4) Dicarbonyl(],1-[D;_/elhylen}(r75-indenyl)melhylwolfmm (2g): Die Darstellung erfolgt ent-
sprechend 3) aus 0.61 g (1.51 mmol) CogH,W(CO);CHj; unter Durchleiten eines leichen Stromes
von 1,1-C,H,D, und 100 min Bestrahlungsdauer. Ockergelbe Kristalle von CoH,W(CO),CH;-
(C,H,D,) (2g). Ausb. 0.43 g (80%, bez. auf CoH,W(CO):CHj).

Cy4H,,D,0,W (400.1) Ber. C42.03 H + D4.03 Gef. C42.1 H + D3.49

D M. J. S. Dewar, Bull. Soc. Chim. Fr. 18, C79 (1951).

2 J. Chatt und L. A. Duncanson, J. Chem. Soc. 1953, 2939.

% J. L. Thomas, J. Am. Chem. Soc. 95, 1838 (1973); Inorg. Chem. 17, 1507 (1978).

4 J. L. Petersen und L. Griffith, Inorg. Chem. 19, 1852 (1980).

5 F. H. Kohler, H. J. Kalder und E. O. Fischer, J. Organomet. Chem. 113, 11 (1976).

& H. G. Alt, J. A. Schwirzle und C. G. Kreiter, J. Organomet. Chem. 153, C7 (1976).

DH. G. Al ). Organomet. Chem. 127, 349 (1977).

8 PANIC, NMR Simulation and Iteration, Spectrospin AG, Ziirich-Fillanden, Aug. 1979.

9 G. Binsch und D. A. Kleier, AEC-Document No. COO-38-652, Dept. Chem. Radiation Lab.,

Notre Dame Univ., Indiana 1969.
9 . Alt, M. Herberhold, C. G. Kreiter und H. Strack, J. Organomet. Chem, 77, 353 (1974).
') R. Cramer, J. B. Kline und J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 91, 2519 (1969); R. Cramer und
J. J. Mrowca, Inorg. Chim. Acta 5, 528 (1971).

D ¢, E. Holloway, G. Hulley, B. F. G. Johnson und J. Lewis, J. Chem. Soc. A 1970, 1653.
3 D M. Graham und C. E. Holloway, Can. J. Chem. 41, 2114 (1963).

19 K M. Crecly, V. S. Watts und J. H. Goldstein, J. Mol. Spectrosc. 30, 184 (1969).

1) j. J. Burke und P. Lauterbur, J. Am. Chem. Soc. 86, 1870 (1964).

9D, J. Patel, M. E. H. Howden und J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 85, 3218 (1963).

' H. Giinther und H. Seele, Org. Magn. Reson. 8, 299 (1976).

'8 M. Herberhold, H. Alt und C. G. Kreiter, J. Organomet. Chem. 42, 413 (1972).
' W, Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).
20 w. Mertz und W. Pfab, Microchim. J. 10, 346 (1966).
M H G. Alt, Z. Naturforsch., Teil B 32, 1139 (1977).

[335/80)

Chem. Ber. 114(1981)





