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Hexacarbonylbis(q’-methylcyclopentadienyl)diwolfram (1) und 
1,3-Butadien (2) reagieren photochemisch bei 253 K in n-Pentan 
unter CO-Abspaltung und 1.4-H-Verschiebung zu (p-q1’3-2-Bu- 
ten-1 -yliden)tetracarbonyIbis(q5-methylcyclopentadienyl)diwolf- 
ram (8). Unter den gleichen Bedingungen ergeben 2-Methyl- 
1,3-butadien (3), 2,3-Dimethyl-l,3-butadien (4) bzw. 1,3-Cyclo- 
hexadien (5) die Dicarbonyl(p-q ’ 2-carbonyl)(q4-dien)bis(q5- 
methylcyclopentadieny1)diwolfram-Komplexe 9,lO und 11 mit 4- 
Elektronen-CO-Briickenliganden. Dagegen entsteht rnit 1,3,5- 
Cycloheptatrien (6) Dicarbonyl(q3-2,4-cycloheptadien-1-yl)(q5- 
methylcyc1opentadienyl)wolfram (12). Als Nebenprodukt rallt bei 
allen Reaktionen Tetracarbonyibis(q’-methylcyc1opentadienyl)- 
diwolfram (7) an. Die Komplexe 9- 11 zeigen einen gehinderten 
intramolekularen Austausch der Carbonyl-Liganden mit Aktivie- 
rungsbarrieren von AG& = 60.2 k 6 (9), AG3q3 = 62.4 & 1 (10) 
und AG& = 60.8 f 2 (11) kJ/mol. Die Komplexe 8-12 wurden 
durch ihre 1R-Spektren im v(C0)-Bereich und durch ‘H-NMR- 
Spektren charakterisiert. Die Kristall- und Molekiilstruktur von 
8 wurde durch eine Rontgen-Strukturanalyse bestimmt. 

Zweikernige ubergangsmetall-Carbonyl-Komplexe zei- 
gen gegenuber konjugierten Dienen eine vielfaltige Photo- 
chemie, die nicht nur von den jeweiligen Komplexen, son- 
dern auch von den strukturellen Gegebenheiten der Diene 
bestimmt wird”. 

Im einfachsten Fall substituieren Diene einen oder zwei CO- 
Liganden und bilden x-Bindungen zu einem oder zu beiden Me- 
tallzentren aus. Als Briickenligand kann das Dien die s-cis- oder 
die s-trans-Konformation einnehmen. Insertion von Dienen in Me- 
tall - Metall-Bindungen ist ebenfalls moglich, wie an (p-q’ ’-2-Bu- 
ten- 1,4-diyl)enneacarbonyldimangan 2,3), dem Primarprodukt der 
Photoreaktion von Decacarbonyldimangan(0) rnit 1,3-Butadien, zu 
ersehen ist. Vergleichbare Dimangan-Komplexe von Dienen rnit 
funf und mehr C-Atomen in der Kette sind unbestandig. Durch 
0-Eliminierung von Pentacarbonylhydridomangan und dessen 
Reaktion rnit Dien werden aquimolare Mengen an Tetracarbonyl- 
(q3-enyl)mangan und Tetracarbonyl[q3-(E)-dienyl]mangan gebil- 
det4.”. Dagegen reagiert Decacarbonyldirhenium(0) rnit konjugier- 
ten Dienen unter oxidativer Addition einer C- H-Bindung an die 
Metallzentren zu Octacarbonyl(p-q’ *-dienyl)(p-hydrido)dirhe- 
nium6-I2’. Ein davon abweichendes Reaktionsverhalten zeigt Hexa- 
carbonylbis(~s-methylcyclopentadienyl)dimolybdan”). Mit acycli- 
schen Dienen werden neben einkernigen Dicarbonyl(qs-methyIcy- 
clopentadienyl)(q3-enyl)molybdan- bevorzugt zweikernige Dicar- 
bonyl(p-q ’ ‘-carb~nyl)(~~-dien)bis(q~-methylcyclopentadienyl)di- 
molybdan-Komplexe gebildet. Diese spalten leicht einen CO-Li- 

Pbotoreaction of Hexacarbonylbis(qs-metbylcyclopentadienyl)- 
ditungsten with Conjugated D i e m  

Hexacarbonylbis(qs-methylcyclopentadienyl)ditungsten (1) and 
1,3-butadiene (2) react photochemically at 253 K in n-pentane by 
CO elimination and 1,4-H shift to (p-q’.3-2-buten-l-ylidene)tetra- 
carbonylbis(q5-methylcyclopentadienyl)ditungsten (8). Under the 
same conditions, 2-methyl-1,3-butadiene (3), 2,3-dimethyl-l,3-bu- 
tadiene (4), and 1,3cyclohexadiene (5) yield the dicarbonyl(p-q 
carbonyl)(q4-diene)bis(q5-methylcyclopentadienyl)ditungsten 
complexes 9, 10, and 11, respectively with 4electron CO bridging 
ligands. In contrast, with 1,3,5-cycloheptatriene (6), dicarbonyl(q3- 
2,4-cyc1oheptadien-1-yl)(~’-methylcyc1o~ntadienyl)tungsten (12) 
is formed. Byproduct of all reactions is tetracarbonylbis(q’-meth- 
ylcyclopentadieny1)ditungsten (7). The complexes 9- 11 show a 
hindered intramolecular exchange of the carbonyl ligands with 
barriers of activation of A G g 3  = 60.2 k 6 (9), A G &  = 62.4 k 
1 (10) und AG& = 60.8 2 (11) kJ/mol. The complexes 8-12 
were characterized by their I R  spectra in the v(C0) region and 
by ‘H-NMR spectra. The crystal and molecular structure of 8 was 
determined by an X-ray structure analysis. 

ganden ab und gehen in Dicarbonyl(p-q* 2-dien)bis(q5-methy1- 
cyclopentadienyl)dimolybdan iiber 1 4 ) .  Cyclische Diene ergeben im 
allgemeinen lediglich Dicarbonyl(q3-cycloenyl)(qs-methylcyclopen- 
tadieny1)molybdan-Komplexe. Lediglich 1,3-Cycloheptadien rea- 
giert unter oxidativer Addition einer C- H-Bindung zum zweiker- 
nigen Tricarbonyl(p-q ‘- 1,3-cycloheptadien-l- yl)hydridobis( $-me- 
thylcyclopentadienyl)dimolybdan ’’). 

Uber die Reaktivitlt von Hexacarbonylbis(q’-methylcy- 
clopentadieny1)diwolfram gegenuber einigen acyclischen 
und cyclischen konjugierten Dienen bei UV-Bestrahlung sol1 
im folgenden berichtet werden. 

Praparative Ergebnisse 

Hexacarbonylbis(q‘-methylcyclopentadienyl)diwolfram 
(1)l6) wurde in Gegenwart der Diene 1,3-Butadien (2), 2-Me- 
thyl-1,3-butadien (3), 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (4) bzw. 1,3- 
Cyclohexadien (5) bei 253 K oder 273 K in n-Pentan-Lo- 
sung rnit UV-Licht bestrahlt. Aus den Reaktionslosungen 
laDt sich nach Filtration und Einengen durch Slulenchro- 
matographie a n  Aluminiumoxid neben Tetracarbonylbis(q’- 
methylcyclopentadieny1)diwolfram (7) jeweils ein Dien- 
Komplex isolieren. Bei der Umsetzung von 1 mit 2 ist dies 
die in dunkelroten Kristallen anfallende, zweikernige Tetra- 
carbonyl-Verbindung 8. Die ubrigen Diene ergeben die kri- 
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stallinen, orangeroten, zweikernigen Tricarbonyl-Verbin- 
dungen 9- 11. 

1 7 

0 7 - a  u v  :; 3 1 + 3-5  -7 + 1, w-w < 

Die Photoreaktion von 1 und 1,3,5-Cycloheptatrien (6) in 
n-Pentan-Losung bei 263 K ergibt nach saulenchromato- 
graphischer Aufarbeitung der Reaktionslosung neben 7 den 
orangefarbenen, einkernigen Dicarbonyl-Komplex 12. 

6 
5 7  

12 (2%) 

'H-NMR-Spektroskopische Untersuchungen 

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten der Komplexe 
8-12 sind in Tab. 1 zusammengefal3t. In allen Fallen ent- 
halten die Spektren die typischen Signale der q5-Methyl- 
cyclopentadienyl-Liganden. Zwischen 1.3 bis 2.1 ppm be- 
obachtet man die scharfen Singuletts der Methyl-Gruppe. 
Fur die Ringprotonen treten maximal vier eng aufgespal- 
tene, teilweise zusammenfallende Doppeltripletts, entspre- 
chend einem ABCD-System, bzw. zwei Pseudotripletts eines 
AA'BB'-Spinsystems auf. Anhand dieser Signale sind Ruck- 
schlusse auf die tatsachliche oder scheinbare Symmetrie der 
Komplexe moglich. Werden aufgrund der niedrigen Rota- 
tionsbarriere um die durch das Metall und das Ringzentrum 
verlaufenden Achse die q5-Methylcyclopentadienyl-Ligan- 
den als rotationssymmetrisch angesehen, beweisen ABCD- 
Systeme C,-, AA'BB'-Systeme eine hohere Symmetrie. Fur 
8 - 11 werden jeweils Signalsatze zweier chemisch verschie- 
dener, fur 12 lediglich ein Signalsatz eines q5-Methylcyclo- 
pentadienyl-Liganden beobachtet. Unter Berucksichtigung 
der relativen Signalintensitaten der ubrigen Liganden und 
der v(C0)-Banden in den IR-Spektren folgt, dal3 8-  11 zwei- 
und 12 einkernig ist. 8- 12 besitzen Cl-Symmetrie, bei ho- 
heren Mentemperaturen wird fur 10 und 11 scheinbare Cz- 

Symmetrie beobachtet. Im folgenden sollen lediglich die Si- 
gnale der iibrigen Kohlenwasserstoff-Liganden naher be- 
trachtet werden. 

Vier einfach strukturierte Signale mit den relativen Inten- 
sitaten 3: 1 : 1 : 1 kennzeichnen in Komplex 8 den C4H6-Li- 
ganden. Die Kopplungskonstanten beweisen einen (E)-2-Bu- 
ten-1 -yliden-Liganden, der eine auffallige Tieffeldverschie- 
bung fur H(l)  (6 = 8.13) aufweist. 

10 zeigt in [Ds]Toluol bei 233 K sechs Signale fur den 
2,3-Dimethyl-1,3-butadien-Liganden. Die sp2-Methylen- 
Gruppen ergeben zwei AX-Systeme rnit Kopplungskonstan- 
ten von 3.0 bzw. 3.8 Hz, die Methyl-Gruppen erscheinen als 
scharfe Singuletts. Aus der Hochfeldverschiebung von H( 1 Z )  
und H(4Z) kann auf eine o-Anordnung') des Diens relativ 
zum benachbarten Methylcyclopentadienyl-Liganden ge- 
schlossen werden. 

Bei Temperaturerhohung verbreitern sich alle Signale mit 
Ausnahme der Methyl-Singuletts der Methylcyclopenta- 
dienyl-Liganden und fallen paarweise zusammen. Die ma- 
ximale Verbreiterung wird bei 31 3 K durchschritten, 
bei 383 K ist das Hochtemperatur-Grenzspektrum erreicht. 
Die Methylcyclopentadienyl-Ringprotonen bilden nunmehr 
zwei AA'BB'-Systeme. Allerdings bleibt die chemische 
Nichtaquivalenz der Methylcyclopentadienyl-Liganden er- 
halten. Fur den Dien-Liganden werden nur noch drei Si- 
gnale, entsprechend einer scheinbaren lokalen C,-Symmetrie 
beobachtet. Die durch eine gehinderte Ligandbewegung be- 
wirkte Anderung der Signalformen von 10 ist rnit einer Ra- 
cemisierung zu erklaren, fur die ein achiralen Ubergangs- 
zustand mit C,-Symmetrie plausibel ist. Da sich die Methyl- 
cyclopentadienyl-Liganden und damit die beiden Metall- 
zentren chemisch unterscheiden, mussen letztere auf der 
Spiegelebene liegen. Dagegen steht die Molekulebene des 
2,3-Dimethyl-1,3-butadien-Liganden senkrecht zur Spie- 
gelebene. Aus den Formanderungen der Methyl-Signale 
wird fur die gehinderte Molekulbewegung in 10 eine freie 
Aktivierungsenthalpie von AGZ3 = 62.4 k 1 kJ/mol be- 
stimmt. 

Der 1,3-Cyclohexadien-Ligand von 11 ergibt bei 233 K 
sechs Signale, von denen zwei doppelte Intensitat besitzen. 
Man erkennt fur die vier olefinischen Protonen zwei Signale 
rnit Dublett- [H(I), H(2)] und zwei rnit Triplett-Struktur 
[H(2), H(3)]. Ferner ein ABCD-System, entsprechend einer 
aliphatischen Ethylen-Gruppe [H(5), H(5'), H(6), H(6')]. Die 
Spin-Spin-Wechselwirkungen zwischen H( I), H(4) und 
H(5)- H(6') sind uberraschend klein. 

Bei Temperaturerhohung verhllt sich 11 ihnlich wie 10. 
Mit Ausnahme der Methyl-Singuletts der Methylcyclopen- 
tadienyl-Liganden verbreitern sich alle Signale und fallen 
bei ca. 31 3 K schliel3lich paarweise zusammen. Weitere 
Temperaturerhohung verursacht oberhalb 343 K Thermo- 
lyse von I 1  zu mehreren Produkten, die nicht niher iden- 
tifiziert werden konnten. Aus der Temperaturabhlngigkeit 
von H( l )  und H(4) ergibt sich fur die Ligandbewegung eine 
freie Aktivierungsenthalpie von AG3:3 = 60.8 k 2 kJ/mol. 

Komplex 9 ergibt bei 253 K sechs Signale, die dem q4- 
gebundenen 2-Methyl-1,3-butadien-Liganden entsprechen. 
Der Komplex besitzt zwei Chiralitatselemente: das chirale 
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Tab. 1. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen 6 [ppm] und ausgewahlte Kopplungskonstanten (kursiu, [Hz]) der Komplexe 8- 12 

2 3E 3 2  Kom- 1 E  
plex 

TCKl Losungs- 
mittel 

8 8.13 5.45 1.56"' 2.30 1.52"' 4.31 b, 5.04b' 293 [D,]Benzol 
1.77a' 4.38 4.44 4.86 5.10 

8.8 9.5 6.0 

1 2  2 3 4 E  4 2  

9 2.49 1.09 1.12"' 4.77 1.36 2.57 1.64"' 4.09 4.36 4.71 5.03 253 [D,]Toluol 
1.99"' 4.76b' 4.87b' 

4. I 7.0 2.5 
1.7 2.5 

1.7 
2.38 1.11 1.14"' 4.78 1.37 2.55 1.67"' 4.15 4.40 4.75 4.88 313 [D,]Toluol 

2.00"' 4.83b' 4.92b' 

2.08"' 4.74 4.79 4.92 4.98 
10 2.29 1.09 1.11"' 1.64"' 2.44 1.19 1.69"' 3.87 4.33 4.57 5.18 233 [DslToluol 

3.0 3.8 
2.37 1.45 1.45 a) 1.45"' 2.37 1.45 1.76"' 4.41 b' 4.67h' 383 [DxlToluol 

2.08 '' 4.85 b, 5.03 b' 

1 2 3 4 5,5' 6,6' 

11 3.04 5.49 2.79 3.73 2.38 2.79 1.72"' 3.67 4.18 4.54 5.42 233 [D,]Toluol 
1.67 1.67 1.95"' 4.75b' 4.8qb' 

1,3 2 4 5 6,6' 7,7' 

12 3.76 2.99 6.27 5.21 2.08 2.3sb) 1.33d1 4.34 4.39 4.59 4.63 298 [D6]Benzol 
3.50 1.67 

a' Dreifache Intensitat. - b' Doppelte Intensitat 

[W2(qS-CH3C5H4)2(CO)2]-Fragment und den unsymme- 
trisch substituierten Dien-Liganden. Obwohl somit Diaste- 
reomere zu erwarten waren, werden nur Signale fur eine 
Spezies beobachtet. Beim Aufwarmen lndern lediglich die 
Signale der Methylcyclopentadienyl-Protonen ihre Lage, 
ohne dal3 eine grundlegende Umwandlung der Spinsysteme 
erfolgen wiirde. Weiterhin kommt es zu geringfugigen Si- 
gnalverbreiterungen, die bei 303 K besonders deutlich sind 
und bei weiterer Temperaturerhohung wieder abnehmen. 

Diese Erscheinung ist fur eine gehinderte Umwandlung 
zweier Diastereomerer sehr unterschiedlicher Population ty- 
pisch. Bei tiefen Temperaturen entzieht sich die weniger be- 
giinstigte Form dem spektroskopischen Nachweis. Bei Tem- 
peraturerhohung nimmt naturgemal3 die Population der we- 
niger begiinstigten Form zu. Die rasche Umwandlung der 
beiden Formen verursacht die angesprochenen Signalver- 
breiterungen. Aus der Temperaturabhangigkeit der Signale 
kann die freie Aktivierungsenthalpie der Ligandbewegung 
zu AGG, = 60.2 k 6 kJ/mol abgeschatzt werden. 

Das ' H-N M R-Spek trum von [ W( q '-CH3C,H,)(C0),( q ,- 
C7H9)] (12) zeigt zwolf Signale, deren relative Intensititen 
sich wie 3: 1 : 1 : 2: 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 2: 1 : 1 verhalten. Die chemi- 
schen Verschiebungen und Kopplungskonstanten sind fast 
gleich mi1 denen des homologen Molybdan-Komplexes"). 
Drei Signale um 6 = 3.4 werden einem koordinierten Enyl- 
System, zwei tieffeldverschobene Signale bei 6 = 5.21 und 
6.27 zwei olefinischen Protonen zugeordnet. Die drei kom- 
plexen Multipletts (1 : 1 : 2) zwischen 6 = 1.67 und 2.35 ent- 
sprechen aufgrund ihrer Aufspaltungen einer aliphatischen 

Ethylen-Gruppe. Die chemischen Verschiebungen und die 
Verknupfung der Signale iiber die Spin-Spin-Wechselwir- 
kungen sind fur einen q3-2,4-Cycloheptadien-1 -yl-Liganden 
charakteristisch. 

Kristall- und Molekiilstruktur von 
CW*(CH~C~H~)~(C~)~{P-~)"~-(E)-C~H~}~ (8) 

[p-q ' ,-(E)-2-Buten-l -yliden]tetracarbonylbis(qs-methyl- 
cyc1opentadienyl)diwolfram (8) kristallisiert triklin in der 
Raumgruppe P 1 mit den Zellkonstanten a = 842.8(4), b = 
1512.9(5),c = 814.9(3)pm;cx = 99.05(3),p = 112.18(3),y = 
92.35(3)'. Die Ortskoordinaten sind in Tab. 2, die wichtig- 
sten Bindungslangen und -winkel in Tab. 3 zusammengefaot. 
In dem zweikernigen Komplex sind die beiden Wolfram- 
Atome 311.0(1) pm voneinander entfernt, was im Bereich 
von W - W-Einfachbindungen17~20) liegt. An jedes Wolf- 
ram-Zentrum ist ein $-Methylcyclopentadienyl-Ligand ko- 
ordiniert, W( 1) tragt zwei, W(2) eine terminale CO-Gruppe. 
Der CO-Ligand 7 an W(2) ist halbverbruckend auch an W(l) 
gebunden. Betrachtet man 8 entlang der W(1)- W(2)-Bin- 
dung, so stehen einerseits die Ringmitten der qS-Methylcy- 
clopentadienyl-Liganden, andererseits die CO-Gruppen 5 
und 8 nahezu auf Deckung. W(l) und C( l )  bis C(4) liegen 
mit einer gewichteten Abweichung von + 7  pm in einer 
Ebene. Die Bindungslangen W(1)-C(1) 212.1(13), C(1)- 
C(2) 142.0(16), C(2)-C(3) 143.2(22) und C(3)-C(4) 155.2(18) 
pm sprechen fur ein (E)-1,3-Wolframapentadien-Fragment, 
das an W(2) q4-koordiniert ist (A). Mit dieser Vorstellung 
harmonisieren auch die Bindungslangen W(2) - C( 1) 
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Tab. 2. Lageparameter der Nichtwasserstoff-Atome von [W2(qs- 
CH3CSH4)2(C0)4{ p-q':3-(E)-C3HlCH3}] (8) rnit isotropen Tempe- 

raturfaktoren [A2] 

A t o m  =/a y/b Z / C  e.. 
0.1014 ( 1 )  0 . 8 5 8 9  ( 1 )  0 . 8 5 1 1  ( 1 1  2 .9  I 1 1  
0.8512 ( 1 1  0.6197 I 1) 0.1724 ( 1 1  3 . 0  ( 1 )  
0.5036 ( 1 1 )  0 .7114 4 7 )  1 .0484 ( 1 2 )  6 .5  ( 3 )  
0.8926 ( 1 2 )  0.9360 ( 8 )  1.2587 I121 6.5 ( 3 )  
0.4558 I 91 0.6145 I 61 0.6250 I111 4.4 ( 2 )  
0.7648 (131 0.5546 I 1 1  0.9891 ( 1 4 )  6 . 9  I 3 )  
0.9511 ( 1 1 )  0.8276 I 91 0 .8715 ( 1 5 )  3 . 6  ( 3 )  
1.0654 ( 1 3 )  0.7171 ( 9 )  0.9901 117) 3 . 8  ( 3 )  
1.0094 (151 0.1118 I 8 )  1.0897 1161 3 . 8  ( 3 )  
1.1350 ( 1 1 )  0.6596 I101 1 .1965 ( 1 9 )  5 .6  ( 41  
0.5784 ( 1 3 )  0 . 8 0 3 0  ( 8 )  0.9173 (141 3 .4  I 3 )  
0 . 8 1 3 0  114) 0.9053 ( 1 0 )  1.1014 115) 4 . 3  ( 3 )  
0.6001 ( 1 3 )  0.6975 I 9 )  0 . 6 9 7 1  ( 1 4 )  3.5 ( 3 )  
0.7882 ( 1 5 )  0 .6031 ( 9)  0.9123 ( 1 1 )  4 . 3  ( 3 )  
0.4546 115) 0.9093 I 9 )  0.6443 I111 4.3 ( 3 )  
0.5552 ( 1 6 )  0.9835 I 91 0 .7810 ( 1 7 )  4 . 5  ( 3 )  
0.1151 (111 0 . 9 9 8 1  ( 91 0 .1625 (181 5.3 I 4 )  
0.7085 115) 0.9289 I 9 )  0.6100 ( 1 8 )  4 . 9  ( 4 )  
0.5411 ( 1 5 )  0 . 8 1 7 1  ( 91 0 . 5 4 4 1  (161 4.5 ( 3 )  
0.1669 ( 1 6 )  0 . 8 7 5 6  (101 0.6136 (211 6.0 I 41  
0 . 1 7 5 1  ( 1 5 )  0.6113 ( 1 1 )  0 .4115 (151 5 . 1  ( 4 )  
0.8189 (18) 0.5449 I l l )  0.5695 ( 1 8 )  5.7 ( 4 )  
0.9911 ( 1 5 )  0 .5701 (101 0 . 6 8 6 3  ( 1 7 )  6.9 ( 4 )  
1.0528 1141 0 .6512 I 1 1 1  0 . 6 4 8 1  ( 1 7 )  5 .4  I 41  
0.9030 ( 1 6 )  0.6819 ( 1 0 )  0 . 5 0 9 1  (171 5 .0  ( 4 )  
0.5879 ( 2 2 )  0 .6072 (11) 0.3117 (221 10.3 ( 7 )  

Y ( 1 )  - Y ( 2 )  311.0 ( 1 )  
Y ( 1 1  - C ( 1 )  212.1 ( 1 3 )  
Y ( 1 )  - C ( 5 )  196.9 ( 1 5 )  
Y ( 1 )  - C ( 6 )  194.0 ( 1 3 )  
Y ( 1 )  - C ( 1 )  151.5 ( 9)  
Y ( 1 )  - C l l l )  131.9 ( 1 3 )  
Y ( 1 )  - C(121 232.1 ( 1 1 )  
Y ( 1 )  - C(131 134.3 ( 1 2 )  

Wl1)  - CI141 1 3 9 . 0  ( 1 8 )  

Y ( 1 1  - C ( 1 5 )  241.3 ( 1 4 )  

WI1) - M ( 1 )  203.8 I131 
Y l 2 )  - C ( 1 )  1 1 6 . 1  I 91 
Y l 1 )  - C ( 2 )  226.3  110) 
Y I 1 )  - C ( 3 )  238.3  1141 
Y ( 2 )  - C ( 1 )  201.1 ( 1 1 )  
Y ( 2 )  - C ( 8 )  193.6 ( 1 6 )  
Y ( 2 )  - C ( 2 1 )  233.6 ( 1 4 )  

Y ( 1 )  - C ( 1 2 )  235.0 ( 1 3 )  
Wl2)  - C ( 2 3 )  229.2  1 1 4 1  
Y 1 2 1  - C(241 230.7  I111 
WI2) - C ( 2 5 )  234.5  I191 

w ( a )  - n ( a )  198.9 1171 

c c a )  - c ( 3 )  1 4 3 . 2  122) 
C I 1 )  - C ( 1 )  142.0  ( 1 6 )  

C I 3 1  - C ( 4 )  1 5 5 . 1  118)  
C ( 1 1 )  - C ( l 1 )  142.7  I 1 4 1  
C(111 - C ( 1 5 )  131.8 (25)  
C ( l 1 )  - C1161 155.6  ( 2 2 )  
C I l 2 1  - C1131 142.9 ( 1 6 )  
C(131 - C ( 1 4 )  147.4  (211 
C l 1 4 1  - C115) 140.8  ( 1 8 )  
C(211 - C ( 1 2 )  135.8 (191 
C ( 2 1 )  - C ( 2 5 )  139.5 118) 
C(211 - C ( 2 6 )  159.3 ( 2 2 1  
C(221 - C ( 1 3 )  143.8 I191 
C ( 2 3 )  - C ( 1 4 )  1 4 0 . 1  ( 1 9 )  
C ( 2 4 )  - C ( 2 5 )  1 4 9 . 0  ( 1 8 )  
O ( 5 )  - C ( 5 )  113.3 ( 2 0 )  
O ( 6 )  - C l 6 )  115.4 ( 1 6 )  
O ( 7 )  - C ( 7 )  114.3 ( 1 4 )  
O ( 8 )  - C l 8 )  116.6  121) 

19.6 ( 51 
53.8 ( 6 )  

103.9 ( 1 )  
36.6 ( 8 )  
6 4 . 9  ( 8 )  
96.0 ( 8 )  

124.4 ( 91 
35.8 ( 8 )  

113.3 ( 81 
101.1  ( 9)  

113.0 ( 8 )  
65.9 ( 91 
80 .5  ( 9 )  

119.0 (161 
111.1 110)  
1 1 9 . 0  120) 

86.0 I 1 )  
1 1 0 . 0  116) 
178.1  (181 

153.8  ( 1 8 )  
116.8 ( 1 1 )  

171.4  ( a o )  

226.7(9), W(2) - C(2) 226.3(10) und W(2) - C(3) 238.3(14) pm. 
Fur die alternative Bindungsbeschreibung B rnit o-Bindun- 
gen zwischen W(l) und W(2) bzw. C(l) und einer q3-Koor- 
dination von C(1), C(2) und C(3) an W(2) ware zum einen 

eine liingere Bindung zwischen W(l) - C(1), zum anderen 
zwischen W(2)-C(1), die etwa der von W(2)-C(3) entspre- 
chen sollte, zu erwarten. GleichermaDen sprechen die Bin- 
dungswinkel zwischen W(2), C(1), C(6), C(5) und C(7) an 
W(1) und von W(1), C(1), C(2), C(3), C(8) und C(7) an W(2) 
fur quasi quadratisch-pyramidale Koordinationsspharen an 
den beiden Metallzentren und gegen eine einfache W(l) - 
W(2)-o-Bindung. Lediglich die halbverbruckende CO- 
Gruppe 7 stutzt die Bindungsbeschreibung B mit den Win- 
keln W(2)- C(7) - O(7) 153.8(18) und W(1)- C(7) - O(7) 
120.0(16)" und den Bindungslangen W(l)-C(7) 251.5(9) und 
W(2)-C(7) 201.1(12) pm. 

Q"" 

Abb. 1. Molekiilstruktur von (p-q' 3-(E)-2-Buten-l-yl~den)tetracar- 
bonylbis(q5-methylcyclopentadienyl)diwolfram (8). 

Diskussion 

Homologe ubergangsmetall-Komplexe unterscheiden 
sich mitunter betrachtlich in ihrem reaktiven Verhalten. Bei- 
spielsweise werden bei der photochemischen Umsetzung von 
Mn2(CO)lo mit konjugierten Dienen vollig andere Kom- 
plextypen erhalten als von Re2(CO)lo'-12). Auch die Art der 
Diene, o b  acyclisch oder cyclisch, sowie die Kettenlange be- 
einflussen tiefgreifend das Produktbild. Daher ist ein Ver- 
gleich der Photoreaktion von [W2(qS-CH3C5H4)2(CO)6] (1) 
mit konjugierten Dienen mit der des homologen [Mo2(q5- 
CH,C,H,),(CO),] angebracht, um metallbedingte Unter- 
schiede im reaktiven Verhalten aufzuzeigen. 

Der zweikernige Wolfram-Komplex 1 ergibt photoche- 
misch rnit 2-Methyl-1,3-butadien (3), 2,3-Dimethyl-1,3-bu- 
tadien (4) und 1,3-CycIohexadien (5) die q4-Dien-Komplexe 
[W2(qs-CH3C5H4)2(CO)2(p-q1 2-CO)(q4-dien)] (9- 11) mit 
einem p-q 2-CO-4-Elektronen-Bruckenliganden. Entspre- 
chend reagiert [ M O ~ ( ~ ~ - C H ~ C ~ H ~ ) ~ ( C ~ ) ~ ]  mit 1, 2 und 4. 
Wahrend 1,3-Cyclohexadien mit [Mo2(q5-CH3C5H4),(Co),] 
in geringem MaQe das thermolabile, nur IR-spektroskopisch 
nachweisbare [Mo2(q5-CH3C5H4),(C0),(p-qi ,-CO)(q4-1,3- 
cyclohexadien)] neben [ M o( q '-CH3CSH4)( CO),( q 3-2-cyclo- 
hexadien-1-yl)] bildet, ist 11 bis 343 K stabil, ein q3-2-Cyclo- 
hexadien-1-yl-wolfram-Komplex wird nicht gebildet. Ther- 
misch verlieren die Molybdan-Homologen von 9 und 10 CO 
und bilden [ M O ~ ( ~ ~ - C H , C ~ H ~ ) ~ ( C O ) ~ ( ~ - ~ ~  *-dien)]. Dagegen 
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konnen 9 oder 10 ohne nennenswerte Zersetzung bis 383 K 
erwarmt werden. 

Wie ihre Molybdan-Homologen ‘ ‘ J~)  besitzen 9 - 11 tem- 
peraturabhangige ‘H-NMR-Spektren, die rnit einem gehin- 
derten Austausch der Carbonyl-Liganden und einer Dien- 
Rotation erkllrt werden. Die Freien Aktivierungsenthalpien 
liegen fur diese Austauschbewegung um etwa 10 kJ/mol ho- 
her als bei den Molybdan-Komplexen. Dies spricht ebenso 
wie die um ca. 35 cm-‘ abgesenkten v(C0);Frequenzen der 
p-q “2-CO-Liganden fur eine starkere rr-Bindung dieser Li- 
ganden an Wolfram. 

Unerwartet ist die Bildung von Komplex 8 aus 1 und 1,3- 
Butadien. 8 enthalt ein [W2(q5-CH3CSH4)2(C0)4]-Fragment, 
das von einem p-q1.’-(E)-2-Buten-l-yliden-Liganden iiber- 
briickt ist. Das IR-Spektrum rnit vier Banden zwischen v = 
1950 und 1781 cm-’ spricht fur drei terminale und einen 
verbruckenden CO-Liganden. Weitergehende Informatio- 
nen zur Molekiilstruktur liefert die Rontgen-Strukturana- 
lyse, die im wesentlichen die auf ‘H-NMR- und IR-Daten 
basierenden Vorstellungen bestatigt. 

Komplexe mit substituierten p-q’:’-Allyliden-Liganden, 
zu denen 8 zu zahlen ist, sind seit mehr als 20 Jahren bekannt 
und auf recht unterschiedliche Weise zuganglich. Die ersten 
Vertreter wurden durch Umsetzung von Hexacarbonyl(p- 
q ‘-1,4-dimethoxy-1,3-butadien-1,4-diy1)dieisen rnit N,N-  
Dichlor-p-toluolsulfonamid2’~22’ bzw. Diphenyldiazome- 
than 2324) erhalten. Diazopropen 25J oder Di-p-tolyldiazo- 
methan2@ ergeben rnit [ M O ~ ( ~ ~ - C ~ H , ) ~ ( C O ) ~ ]  unter Stick- 
stoffabspaltung p-q ’ ‘-Allyliden- bzw. p-q ‘:’-Benzyliden- 
Komplexe, die 8 entsprechen. Eine 1,3-Verschiebung im sub- 
stituierten Vinyliden-Liganden von [ M O ~ ( ~ ~ - C ~ H ~ ) ~ ( C O ) ~ {  p- 
q ‘ -* -c  = C(CH&,Hs)] ]  fiihrt zu einem p-q ’.‘-2-Phenyl- 
all yliden-Komplex ”). Vergleichbare q ’ ‘-Allyliden-Kom- 
plexe sind aus Cyclopropenen und [Fe2(CO),] [Mo2- 
(qs-C5Hs)2(CO)4]29~’o’ bzw. [Re2(CO),(H)(p-q’ 2-butenyl)]31’ 
durch thermische Ringoffnungs-Reaktion zuganglich. 2-Alk- 
oxyfuran ergibt rnit [Fe2(CO),] ebenfalls durch Ringoff- 
nung [Fe2(C0)6(p-q1:3-C3H3COOR)] ”I. Ausgehend von ein- 
kernigen q’- oder q ‘.2-Allyliden-Komplexen lassen sich p- 
q’:3-Allyliden-Verbindungen durch Addition von 14-Elek- 
tronen-Komplex-Fragmenten oder durch Ubertragung des 
q I-Allyliden-Liganden auf zwei- oder dreikernige Komplex- 
Fragmente ~ynthetisieren”-’~’. Weiterhin erhllt man p-q’ ’- 
Allyliden-Komplexe durch intramolekulare Verdrangung ei- 
nes 2-Elektronen-Donor-Liganden aus p-q ‘:‘-Allyliden- 
Komplexen 38.39). Zu nennen waren noch die Einschiebung 
von Alkinen in Meth~len-~O-~,’ oder q I”-Allyliden-Briik- 
ken 461, von Alkenen in Carbin-47’ oder Vinyliden-Brii~ken~~’ 

und von Methylen, aus Diazomethan erhalten, in q212-Alkin- 
B r i i ~ k e n ~ ~ ) .  Daneben wurde die Entstehung von zweikerni- 
gen q “’-Allyliden-Komplexen aus einkernigen q3-Allyl- 
Komplexen des R u t h e n i ~ m s ~ ~ ’  und Iridiums beobachtet 
Ein vierkerniger p-q ‘~3-Allyliden-Osmium-Komplex fallt bei 
Addition von Tolan an [Os4(CO)ll(H)2(p-q1~2-vinyl)] unter 
1,2-H-Verschiebung an 52) .  Neben den homonuklearen p- 
q’”-Allyliden- und -Benzyliden-Komplexen kennt man 
auch heterodinukleare. Sie entstehen durch Protonierung 
von Carbin-Bru~kenliganden~’-~’’ oder durch Umsetzung 
einkerniger Carbin-Komplexe rnit Platin-Alkyl- oder Pla- 
t in -Hydr ido-Verbind~ngen~*~~~~.  Am ehesten kann die Bil- 
dung von 8 rnit der von [CO~(~’-C~H~)~(~-~’.’-C~H~- 
CH =CH(CH,)] aus [C0(q~-C~H~)(q~-l,3,5-hexatrien)]~l 
verglichen werden. In beiden Fallen resultiert der substitu- 
ierte p-q ‘:’-Allyliden-Ligand durch H-Verschiebung aus ei- 
nem konjugierten Dien bzw. Trien. 

Fiinf VB-Formeln, A - E39.50.56’, werden zur Beschreibung 
der Bindungsverhaltnisse in p-q’:’-Allyliden-Komplexen 
verwandt. A und C entsprechen den hiufig benutzten VB- 
Formeln von q4-1,3-B~tadien-K~mplexen61’. Auch B und D 
sowie deren Spiegelbilder lassen sich sinngemlD auf q4-1 ,3- 
Butadien-Komplexe iibertragen. 

Anhand der Bindungslangen innerhalb der p-q I.’-Allyl- 
iden-Liganden und der Metall-C( 1)-Abstande wird die eine 
oder andere Form favorisiert. Analysiert man die sterischen 
Verhlltnisse in 8, so wird A den Bindungsverhaltnissen am 
ehesten gerecht. Wie in Komplexen rnit q4-Dien-Liganden, 
sind die Bindungslangen C( 1) - C(2) 142.0( 16) und 
C(2)-C(3) 143.2(22) pm in 8 praktisch gleich und liegen 
ebenso wie W(1)-C(l) 212.1(13) pm zwischen Einfach- und 
Doppelbindungen. Fur die W - C-Einfachbindung wird bei- 
spielsweise in [N(C2H5)4][W(CO)S{CH(OCH3)C6H5}] eine 
Lange von 234(1) pm62’, fur die W-C-Doppelbindung in 
[W(CO),(C(C,H,),}] 213(2) bzw. 215(2) pm63J bestimmt. Die 
Vorstellung eines 1,3-Wolframadien-Fragments in 8 impli- 
ziert rr-Charakter fur die W(1)- W(2)-Bindung. Auch die 
chemische Verschiebung von H(l)  rnit 6 = 8.1 3 ist rnit dieser 
Vorstellung zu vereinbaren. Fur a-H werden in Carben- 
Komplexen chemische Verschiebungen von 6 = 9 - 11 
und teilweise bei noch tieferem Feld6s-67J, beobachtet. Die 
Hochfeldverschiebung von H( 1) ist rnit einer rr-Bindung von 
W( 1) - C( 1) - C(2) - C(3) an W(2) in Einklang. Die ungleiche 
Elektronenverteilung, W( 1) stehen formal 17. W(2) 19 Elek- 
tronen zur Verfiigung, wird durch den halbverbriickenden 
CO-Liganden abgebaut. 

Man kann annehmen, dal3 bei der Photoreaktion von 1 
rnit 1,3-Butadien zuerst eine Carbonyl-Gruppe abgespalten 
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wird68' und 2 rnit einer C - C-Doppelbindung die freie Koor- 
dinationsstelle in [W2(q5-CH3C5H4)2(CO)5] (13) besetzt. 
Ahnlich wie bei der Reaktion von [Rez(CO)lo] rnit Olefinen 
oder Dienen6-'*' ist unrer weiterer CO-Abspaltung eine oxi- 
dative Umlagerung zu der hypothetischen Zwischenstufe 
[W2(q5-CH3CsH4)2(CO)4(p-H)(p-q"2-1,3-butadien-l -yl)] (15) 
denkbar. Fur diese Zwischenstufe spricht das aus [Mo2(q5- 
CH3C5H,),(CO),] und 1,3-Cycloheptadien gebildete [Mo2- 
(q 5-C H 3C5H4)2( CO),( p-H)( p-q ' 4- 1,3-cycloheptadien- 1 - 
yl)] Is'. Dieses konnte aus einem 15 entsprechenden Komplex 
durch Verdrangung eines CO-Liganden durch eine zweite 
C - C-Doppelbindung entstehen. Reduktive Ubertragung 
des Hydrids auf die freie Doppelbindung des p-q "2-1,3-Bu- 
tadien-1-yl-Liganden in 15 fuhrt schliel3lich zu Komplex 8. 

Die Photoreaktion von [Mz(q5-CH3C,H4),(Co)6] (M = 

Mo, W) mit konjugierten Dienen liefert in mehreren Ka- 
nilen einen ein- und vier zweikernige Komplextypen. Mit 
cyclischen Dienen und 1,3,5-Cycloheptatrien erhilt man be- 
vorzugt [M(q5-CH3C5H4)(CO)z(q3-cycloenyl)] (M = Mo) 
bzw. [M(q5-CH3C5H4)(C0)2(q3-cyclodienyl)] (M = Mo, W). 
Acyclische Diene bilden [M2(qs-CH3C5H4)2(CO)2(p-q':2- 
CO)(q4-dien)] (M = Mo, W), ein Komplextyp der auch rnit 
1,3-Cyclohexadien entsteht. Diese Komplexe sind rnit Mo- 
lybdin als Zentralmetall thermolabil und gehen unter CO- 
Abspaltung in [M2(qs-CH3C5H4)2(CO)2(p-qz'2-dien)] (M = 
Mo) iiber. Besondere Komplextypen sind [Moz(qs-CH3- 
C5H4)2(C0)3{q2-(E)-1,3-pentadien)], [ M O ~ ( ~ ' - C H , C ~ H ~ ) ~ -  
(C0)3(p-H)(p-q''4-1 ,3-cycloheptadien-I -yl)] und [ W2(qs- 
CH3C5H,)2(CO),{ p-q1:3-(E)-2-buten-l-yliden}]. Ihre Entste- 
hung hangt offenbar sowohl vom Zentralmetall als auch 
vom Dien ab. 

Es ist bemerkenswert, dal3 bislang keine Dien-Komplexe 
rnit [M2(q5-CH3CsH4)2(CO)4]-Fragment, wie [M2(q5-CH3- 
C5H,),(CO),(q4-dien)] oder [M2(q5-CH3C5H4)2(CO)4(p-q2:2- 
dien)] isoliert werden konnten. Der p-q ':3-(E)-2-Buten-l-yl- 
iden-Komplex 8 zeigt, dal3 durch metallvermittelte 1,4-H- 
Verschiebung, und im Falle von [ M O ~ ( ~ ~ - C H ~ C ~ H & ( C O ) ~ -  
(p-H)(p-q'~4-1,3-cycloheptadien-l-yl)] durch CO-Abspal- 
tung und intramolekulare oxidative Addition einer C- H- 
Bindung, diese Komplextypen vermieden werden. Die iso- 
lierten Dien-Komplexe sind als Derivate der instabilen 
[M2(q5-CH3C5H4)2(p-q'~2-CO)(C0)4]-Spezies (M = Mo, W) 
bzw. von [M2(q5-CH3C5H4)2(CO)4] (M = Mo) aufzufassen. 

Fur die Untcrstiitzung unserer Arbcit danken wir der Deutschen 
Forschunysgemeinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie. 

Experimenteller Teil 
. Alle Arbeiten wurden in Stickstoff-Atmosphare unter Luft- und 

FeuchtigkeitsausschluD durchgefiihrt. Die verwendeten Losungs- 
mittel wurden vor Gcbrduch rnit PzOS oder Natrium/Benzophenon 
getrocknet und mit Stickstoff gesattigt. Das zur Saulenchromato- 
grdphie verwendete Aluminiumoxid (Macherey-Nagcl GmbH & 
Co. KG) wurde 4 h bei 453 K im Hochvak. ausgeheizt, rnit 5% 
Stickstoff-gesattigtem Wasser desaktiviert und unter Stickstoff auf- 
bewahrt. 

Die photochemische Reaktion wurde in einer kuhlbaren, aus drei 
koaxialen Kammern aufgcbautcn Bestrahlungsapparatur aus Du- 
ranglas durchgefiihrt. In der innercn wird eine 150-W-Quecksilber- 
Hochdrucklampe (TQ 150, Heraeus Quarzlampen GmbH, Hanau) 
eingefiihrt. durch die mittlere wird das rnit einem Kryostaten 
(SK 80 D, Lauda) temperierte Kiihlmittel (Methanol) gepumpt, die 
LuRere Kammer enthalt die Reaktionslosung. 

Die NMR-Spektren wurden mit einem FT-NMR-Spektrometer 
W P  200 (Bruker) bci 200 MHz ( 'H) und 50.28 MHz ("C) aufge- 
nommcn. Die IR-Spektren wurden an n-Pcntan/THF-Losungcn im 
Bereich von 2100- 1500 cm- '  mit dem Gitterspektrometer Modell 
297 (Perkin-Elmer) gemessen. Die C- H-Elementaranalysen wur- 
den mit dem Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer) durchgefuhrt. 

Die Darstcllung von [W2(rlS-CH3C5H4)2(CO)6] (1) erfolgtc nach 
Literaturvorschrift "I. Alle ubrigen verwendeten Rcagenzien warcn 
handelsubliche Priparate. 

1. Photoreaktion von Hexacarhonylhis(qS-r?iethylcyclopen~adi- 
eny1)diwolfram (1) niit f.3-Butadien (2): Zu einer Losung von 700 mg 
(1.01 mmol) [W2(qS-CH3C5H4)2(CO)6] (1) in 800 ml n-Pentan wer- 
den bei 253 K ca. 5 ml 1,3-Butadien (2) kondensiert. Die Losung 
wird 60 min unter kraftigem Durchlciten von Stickstoff rnit einer 
UV-Lampe bestrahlt, anschliel3end durch Filtration von braunen 
Zersetzungsprodukten befreit, eingeengt und bei 253 K an A1?0, 
rnit n-Pentan bzw. n-PentanlEther (10: 1) chromatographiert. Man 
erhClt insgesamt drei Fraktionen. Die 1. Fraktion (n-Pentan) enthalt 
nur  geringe Mengen einer hellgelben Substanz, die sich der Isolie- 
rung und Charakterisierung entzicht. Aus der 2. Fraktion (11-Pcn- 
tan) kristallisiert nach dem Einengen [Wz(qS-CH3CSH4)2(CO)4] (7) 
als rotes Pulver aus. Die 3. Fraktion wird rnit n-Pentan/Ether (10: I )  
eluiert und liefert nach dem Abziehen des Losungsmittelgemisches 
[p-q ' .  3-(E)-2-Buten-l-yliden]tetracarbonylbis(qS-methylcyclopen- 
tadieny1)diwolfram (8) als orangcroten Ruckstand. Komplex 8 wird 
in einem n-Pentan/Ether-Gemisch umkristallisiert und in Form 
dunkelroter Kristalle erhalten, Ausb. 17 mg (2% bez. auf 1); IR: 
v = 1950 ern-.', 1915, 1859, 1781. 

8: CzoHzo04W? (692.08) Bcr. C 34.71 H 2.91 
Gef. C 34.4 H 2.87 

2. Photoreaktion con Hexacarhonylhis1q'-r?ieihplcyclopenicidi- 
enylidiwolfram (1) mit 2-Methyl-1,3-butadieri (3), 2,3-Diniethyl-1,3- 
hutadien (4) und f3-Cyclohexadien (5): Zu einer Losung von 850 mg 
(1.22 mmol) [W2(q5-CH3CsH4)2(CO)6j (1) in 800 ml n-Pentan, fiigt 
man jeweils 1 ml 2-Methyl-1.3-butadien (3), 2,3-Dimethyl-1,3-bu- 
tadien (4) bzw. 1,3-Cyclohexadicn (5) und bestrahlt die Reaktions- 
gemische bei 273 K 60 min mit UV-Licht. Die Reaktionslosungen 
werden anschlieDed von braunen Zersetzungsprodukten durch Fil- 
tration befreit und i. Hochvak. auf ca. 15 ml eingcengt. Die siu- 
lenchromatographische Auftrennung an A1203 rnit n-Pentan bzw. 
n-Pentan/Ether crgibt jeweils zwei Fraktionen. Die 1. Fraktion (n- 
Pentan) enthalt Komplex 7. Die 2. Fraktion [n-PcntanlEther 
(30: I)] ergibt nach Entfernen des Elutionsmittels und Umkristal- 
lisieren aus n-Pentan orangerote Kristalle. - (p-q':?-Carbonyl)- 
(dicarbonyl)(q4-2-methyl-l ,3-butadien)bis(q5-methylcyclopentadi- 
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Photoreaktion von Hexacarbonylbis(q5-methylcyclopentadienyl)di~ 

eny1)diwolfram (9), Ausb. 20 mg (2.4% bez. auf 1); IR: v = 
1905 cm ~- ', 1790, 1555. - (p-q '-2-Carbonyl)dicarbonyl(q4-2,3-di- 
methyl-l,3-butadien)bis(q5-methylcyclopentadienyl)diwolfram (lo), 
Ausb. 10 mg (1.2% bez. auf 1); IR: v = 1892 cm-' ,  1785, 1547. - 
(p-q  I ' '-Carbonyl)dicarbonyl(q4-1 ,3-cyclohexadien)bis(qs-methyl- 
cyclopentadieny1)diwolfrarn ( l l ) ,  ,4usb. 20 mg (2.4% bez. auf 1); IR: 
v = 1905 cm- I, 1790, 1555. 

9 C2oH2203W2 (678.09) 

10: C21H240,W2 (692.12) 

11:  C21H2203W2 (690.11) 

Ber. C 35.43 H 3.27 
Gef. C 35.5 H 3.24 
Ber. C 36.44 H 3.50 
Gef. C 36.2 H 3.45 
Ber. C 36.55 H 3.21 
Gef. C 36.9 H 3.27 

3. Photoreaktion von Hexacarbon.vlbis(tlJ-methylcyclopentadi- 
enyl)diwo!fram (1) mit 1,3,5-Cycloheptatrien (6): Zu einer Losung 
von 900 mg (1.30 mmol) [W2(q5-CH3C5H,)2(CO)6] (1)  in 800 ml n- 
Pentan werden 0.5 ml 1,3,5-Cycloheptatrien (6) zugefiigt. Die Reak- 
tionslosung wird bei 263 K 90 min mit UV-Licht bestrahlt, durch 
Filtration von schwerloslichen Zersetzungsprodukten befreit, 
i. Vak. eingeengt und an Aluminiumoxid durch Saulenchromato- 
graphie aufgetrennt. Die 1. Fraktion (n-Pentan) enthalt Komplex 
7. Die 2. Fraktion [n-PentanlEther (10: l)] ergibt nach Entfernen 
dcs Elutionsmittels und Umkristallisieren aus n-Pentan gelbe Kri- 
stalk von Dicarbonyl(q'-2,4-cycloheptadien-l-yl)(q5-methylcyclo- 
pentadieny1)wolfram (12), Ausb. 10 mg (2% bez. auf 1); IR:  v = 

1950 cm-' ,  1880. 
12: CISHI6O2W (412.14) Ber. C 43.71 H 3.91 

Gef. C 43.9 H 4.1 

Rontgenstrukturanalyse von [ p q '  '-( E)-2-Buten-l-yliden]tetra- 
carbonylbis(~'-methyI~yclopentadien~~l~diwolfmm (8): C2oHzo04Wz 
kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 mit den Zellkonstanten 
a = 842.8(4), b = 1512.9(5), c = 814.9(5) pm; x = 99.05(3), = 

112.18(3), y = 92.35(3)'; V = 0.9444(14) nm'; Z = 2; Dber = 2.43 
gcm- '. Die Rontgcnintensitaten wurden auf einem CAD 4-Vier- 
kreis-Diffraktometer (Enraf-Nonius) im 0-20-Scan-Betrieb unter 
Vcrwcndung von monochromatischer Mo-K,-Strahlung an einem 
Kristall mit den Dimensionen 0.32, 0.36, 0.20 mm bci 293 K ge- 
sammelt. Nach der Datenreduktion resultieren aus den 3312 ge- 
messenen 2698 unabhangige Reflexe (4' I 2O,,, I 50 ) mit 
F i  < 2.0 o ( F i ) .  Die Struktur wurde zu R = 0.044, R ,  = 0.039 
verfeinert. Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autorcn 
abrufbar. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung 
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe- 
matik GmbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-53 278, der Autorennamen und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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