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Summary

Octahedral monoolefin complexes of the structural types cis-W(CO),[ As-
(CH;);](olefin) (A), cis-W(CO),[P(CH;);](olefin) (B), and W-abf-(CO)s-ce-
[P(CHj3);]x(olefin) (C) have been prepared photochemically from W(CO);{ As-
(CHa,)s], W(CO)s[P(CH3):] and cis-W(CO),[P(CH,);] . in THF via the correspond-
ing THF-complexes with the olefins.ethylene (1), dimethylmethylenemalonate
(II), dimethylmaleate (IIT), and dimethylfumarate (IV). Informations about the
ligand properties of I—IV were obtained from IR and NMR measurements.

. The complexes with the carbomethoxy-substituted ethylene ligands 11, ITI and
IV show temperature dependent NMR spectra indicating hindered rotations of
these ligands, for which the activation barriers were determined. The low temper-
ature NMR spectra prove the preference of parallel alignments of the coordinated
CC—olefin bonds with the tungsten—arsenic- or tungsten—phosphorous-bonds in
all the complexes. '

In the dimethylfumarate complexes IVA and IVEB one of the two carbometh-
OXy groups can be frozen out at 133 K in two different positions, this is explained
with steric interactions between the arsine and phosphine ligand, respectively
and the ester group.

Zusammenfassung

Oktaédfische Monoolefinkomplexe des structurellen Typs cis-W(CO)4[As- -
(CH‘3~)3](olefin)_ (A), cis-W(CO),[P(CH,):](olefin) (B) und W-abf-(CO);ce-

. *XIL M.tteilung sxehe Ref. 1.
*+ Neue Anschrift: Fachbereich Chemie der Universitit Ka.tserslautem Pfaffenbergstr. 95, D-6750
Kaiserslautern (B.R.D.). :



'_"[P(CH_T,)_-,,] (olefin)- (C) wurden photochem:sch in’ THF aus W(CO) 5[As(CH3)3] ,
“W(CO) S[P(CH3)3] und- czs-W(CO)_,[P(CH;,);L {iber ihre kon‘espondlerenden THF-
fKomplexe mit. den Olef‘men Athylen 0, Methylenmalonsaure- (II), Maleinsiure- -
(I) and Fumarsauredlmethylester (IV) dargestellt. IR- und NMR-Messungen an
den Komplexen liefern Informationen iiber die ngandenelgenschaften von I—1V.
‘Die Komplexe mit den ca.rbomethoxy-substltmerten Athylenliganden II, IIT
“und IV zeigen temperaturabhanglge NMR-Spektren als Folge von gehinderten
Rotatmnsbewegungen dieser Liganden, fiir die die Energlebameren bestimmt
wurden. Die Tieftemperaturgrenzspektren beweisen die Bevorzugung einer
parallelen ‘Ausrichtung der koordinierten CC—Olefinbindungen mit den Wolfram—
Arsen- bzw. Wolfram—Phosphor-Bindungen in-allen Komplexen. !
In den Fumarsauredlmethylesterkomplexen IVA und IVB kann bei 133 K
eine der beiden Carbomethoxygruppen in zwei unterschiedliche Stellungen ein-
gefroren werden, was auf sterische Wechszlwirkungen zwischen dem Arsin- bzw.
Phosphinligand und der Estergruppe zuriickgefiihrt wird.

Einleitung

‘Gehinderte Rotatxonen von Olefinliganden um die Metall—Olefin-Bindungen
und die Vorzugsorientierungen der CC-Bindungen in den Koordinationspolyedern
konnten NMR-spektroskopisch bisher an zahlreichen Ubergangsmetall—Olefin-
Komplexen unterschiedlicher Geometrie nachgewiesen und bestimmt werden. In
den bisher untersuchten Komplexen variiert die Zahl der Liganden, wenn mehr-
zahnige Liganden nur.einmal gezihlt werden, von 3 bis 5. Die Geometrie reicht
von trigonal planar in Pt[P(CH;);](C-H.,)- [2], quasi trigonal planar in Rh(C;Hj)-
(C,H.). [8], quadratisch planar in Pt(acac)Cl(C,H,) [4], quasi tetraedrisch in
Mn(CsH)(CO).(C,H,) [5], trigonal bipyramidal in IrCl(C,H.), [6] bis zu quadra-
tisch pyramidal in Rh(CNR),[P(OC.H;); | trans-C,H,(CN),1 [ 7]. Dagegen fehlten
experimentelle, stereochemische Untersuchungen an oktaedrischen Monoolefin-
komplexen, weswegen wir diesen unser Interesse zugewandt haben [8]. ’

Oktaedrische Monoolefinkomplexe miissen bestimmte Voraussetzungen
erfiillen, wenn an ihnen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie definitive Aussagen
iiber.die statische und dynamische Stereochemie gewonnen werden sollen.

1. Die Rotationsbarrieren der Olefinliganden sollten zwischen etwa 20 und
100 kJ - mol! liegen. Die Komplexe miissen auch bei tiefen Temperaturen gut
16slich sein (bei Barrieren von 20—50 kJ mol™!) bzw. ausreichende thermische
Stabilitit besitzen (bei Barrieren von 50—100 kJ mol™).

2. Die lokale Symmetrie des koordinierten Olefins und/oder der ibrigen
Ligander muss bei eingefrorener Olefinrotation verschieden von der bei rascher
Olefinrotation sein.

Oktaedrische Olefinkomplexe, die sich von M(CO), (M = Cr, Mo, W) 91,
Mn(CO);[Sn(CH;);] [10] und [M(CO)s]" (M = Mn, Tc, Re) [11] ableiten, sind
seit langem bekannt. In diesen Systemen kdnnen ein oder zwei Carbonylliganden
durch Olefine ersetzt sein. Die bei der Bestrahlung von Mo(CO), oder W{(CO),
in Gegenwart von Olefinen entstehenden Komplexe sind mit wenigen Ausnahmen
[12] instabil und wurden daher meist nur in Losung spektroskopisch nachge-
wiesen und untersucht. D1e Wolframkomplexe sind etwas stabﬂer als die Molyb-
dankomplexe.
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- Einen deutlichen Stabilisierungseffekt haben auch Olefinliganden mit Akzep-
toreigenschaften wie z.B. Tetracyanoithylen [13] zur Folge. Werden anstelle von
Monoolefinen Chelatliganden wie tertiire Phosphine oder Arsine mit olefinischen
Substituenten benutzt, so resultieren stabile Komplexe von M(CO), (M = Cr,

Mo, W) [14] und Mn(CO),X (X = Cl, Br, J) [15]. Die Koordination der unge-
sdttigten Phosphine und Arsine erfolgt iber das Phosphor- bzw. Arsenatom und
die' CC-Doppelbindung eines Substituenten {16].

Aufgrund dieser Befunde war zu erwarten, dass Carbonyl-Wolfram(0)-Kom-
plexe, die Akzeptor—Olefin- und Donorliganden enthalten, stabil sind.

Weiterhin sollten Komplexe dieses Typs gute Loslichkeiten zeigen, falls car-
bomethoxysubstituierte Athylene als Akzeptor—Olefinliganden und Trimethyl-
phosphin, Trimethylphosphit, Trimethylarsin u.4. als Donorliganden benutzt
werden.

Stabilitdt und gute Loseeigenschaften, in Verbindung mit einer giinstigen
Molekiil- und Olefinligandgeometrie erfiillen die wesentlichsten Voraussetzungen
fur stereochemische Untersuchungen.

Priparative Ergebnisse

Das von uns benutzte Syntheseprinzip basiert auf der photochemischen Sub-
stitution von Carbonylliganden durch THF [17], gefolgt von einer Verdrangung
des nur schwach gebundenen Athers durch Olefine im Dunkeln. Bei der UV-
Bestrahlung von W(CO);[P(CH,),;] [18], W(CO);[ As(CH,),] [19] und cis-W(CO).-
[P(CH,),]. [18] in THF wird jeweils ein Carbonylligand durch ein Solvensmole-
kil ersetzt. Der Fortgang der Reaktion kann anhand des v{CO)-Spektrums der
Losungen verfolgt werden. Zahl und Intensitdt der durch die Bestrahlung ent-
stehenden Banden sprechen dafiir, dass iiberwiegend cis-W(CO)[P(CH,),1(THF),
cis-W(CO),[As(CH,;);1(THF) und W-abf-(CO);-ce-[ P(CH,),].(THF) gebildet wer-
den. Eine Isolierung dieser THF-Komplexe wurde nicht angestrebt, vielmehr
wurden sie in Losung mit den Olfinen Athylen (I), Methylenmalonsiure- (II),
Maleinsaure- (I1I), Fumarsiure- (1V), Maleinsdure-d, (V) und Fumarsaure-d¢-di-
methylester (VI) umgesetzt. Die genannten Olefine verdriangen das koordinierte
THF innerhalb weniger Stunden bei Raumtemperatur. Dagegen gelang es bisher
nicht mit 1,1-Difluoridthylen, Tetrafluordthylen, trans-Dichlordthylen, cis-Di-
methoxyithylen, Athylentetracarbonsiduretetradthylester, Acetylen und Acety-
lendicarbonsiuredimethylester unter identischen Bedingungen vergleichbare
Wolframkomplexe zu isolieren.

hv . +olefin - -

W(CO);L pe—— cis-W(CO),L(THF) i cis-W(CO) L(olefin)
(A) L = As(CH,);
(B) L = P(CHa),

——2 — W-abf-(CO);-ce-[P(CH,);].(THF)
is-W(CO).[P(CHS,);]. THF- —C0 -
cis-W(CO),{ ( 3)3) o

e W-abf-(CO);-ce-[P(CH,);]x(olefin)
(€)
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A= CIS-W(C0)4 [As(CH3)3] (olefin) ; B = Cis-W(CO) [P(CH3)3] (otefin) ;
-C = W—-abf—(CO)3 Ce—[F’(CH3)] (olefin)

X = COOCHj3 ; X'= coocos

" Die Komplexe IMA—VIC * werden aus den Reaktionsgemischen durch Chro-
-matographie an Silicagel Analysenrein gewonnen. Es sind blassgelbe bis orange,
‘kristalline Verbindungen, die mit der Ausnahme von IB und IC ausreichende -

therm1sche Stabilitit besitzen. Thre Loslichkeit in Aceton, Ather und Benzol ist
sehr gut, in n—Hexan sind sie wemger gut 16slich.

IR-Spektren

- Die CO- Streckschwmgungen von IIIA—VIC (Tab 1) geben emdeutlge Hin-
weise auf die Struktur der W(CO),. 3~Reste So zeigen IIIA—VIB stets vier

scharfe Banden, was das. Vorliegen von cis-W(CO),-Resten beweist. IC—VIC zeigen
drei Banden, deren Intensitdten nur mit mer-W(CO);-Gruppen zu vereinbaren
sind. Aufschluss iiber das Donor—Akzeptor-Verhaltnis geben die CO-Kraftkon-
stanten, d1e nach der Cotton—KraJhanzel-Naherudg [20] berechnet werden (Tab.
1).

Verglelcht man die ausgemlttelten Kraftkonstanten von IB—VIB mit denen
von W(CO) s|P(CH,),] und czs-W(CO);,[P(CH;.);.],, d.h. mit Komplexen, die
anstelle eines Olefins einen Carbonyl- bzw. einen Trimethylphosphinliganden
‘tragen, so lassen sich mit stelgendem Donor—Akzeptor-Verhialtnis die Liganden
folgendermassen einordnen: VI ~ IV < Il < CO < I < I P(CH,);. FiarIC—
VIC, cis-W(CO),[P(CH;);3]; und mer-W(CO),[ P(CH,),]; ergibt sich die Relhe
VI~IV< IO <IN <K CO<KIKP(CH;)5. Die carbomethoxy-substltmerten Athy-
lene sind som.lt mit dem Carbonylliganden vergleichbar. Athylen selbst hat ein
deutlich grosseres Donor—Akzeptor—Verha’ltnxs-

'H. NMR-Spektren

Die Komplexe IIIA—VIC ergeben recht einfache * NMR-Spektren. Wihrend
die Spektren der Athylenkomplexe IB und IC temperaturunabhéngig sind, .
andern die Signale der Komplexe mit carbometnoxy—subshtmerten Athylen—

" * Hiermit smd die simtliche da.rgestellten Komplexe gememt.
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TABELLE 1

D(CO)-SCHWINGUNGEN (in em™1) UND CO-KRAFTKONSTANTEN (in Nm~1) DER KOMPLEXE
HIA—VIC SOWIE VON W(CO)5[P(CH3)3]. cis~-W(CO)3[P(CH3)3]) 2 und mer-W(CO)3[P(CH3)3]3
Messungen an n-Hexan-Ldsungen

Alq) Ajg¢2) B Ba k) ks Rk; ®
1A 2051 1949 1967 1921 1528.3 1619.2 28.4 1573.7
IVA 2049 1947 1965 1934 1525.1 1616.0 28.3 1570.6
VIA 2049 1947 1965 1934 1525.1 1616.0 28.3 1570.6
1B 2033 1936 1949 1908 1509.3 1589.7 27.9 1549.5
b3 :) 2045 1946 1957 1928 1525.5 1605.0 29.2 1565.2
IIIB 2048 1949 1959 1921 1530.5 1608.8 29.5 1569.6
IVB 2049 1947 1967 1934 1524.7 1618.1 27.8 1571.4
viB 2049 1949 1968 1934 1528.1 1618.9 27.5 1573.5
Al(l) AI(Z) A"
IC 1976 1859 1881 1436.4 1482.4 53.5 1467.0
11c 2002 1883 1908 1471.9 1524.3 54.2 1506.8
IIC 2002 1874 1910 1454.4 1527.7 54.5 1503.3
IVC 2006 1882 1909 1471.4 1527.8 56.2 1509.0
vIiC 2007 1882 1910 1471.1 1529.5 56.3 1510.6
A Bj Ay2y E
W(CO)5[P(CH3)3] 2066 1943 1933 1933 1725.1 1524.5 7.8 1564.7
A1) A1(2) B B2
cis-W(CO)4[P(CH3)3]2 2009 1908 1887 1887 1480.5 15106 36.3 1495.5
JOR Ay A"
merW(CO)3[P(CH3)313 1953 1844 1853 1420.4 1439.8 53.2 1433.3

liganden, je nach Temperatur, ihre Form. In Tab. 2 sind fiir IITA—VIC die 'H-
NMR-Parameter der Hoch- und Tieftemperaturgrenzspektren angegeben (Tab. 2).

(a) cis-W(CO),L(olefin) (L = P(CH;)s, As(CH),)

IIIA und IVA zeigen bei ausreichend tiefen Temperaturen fiinf 'H-NMR-
Signale: ein Singulett fiir den Trimethylarsinliganden, zwei Carbomethoxysignale
und ein AB-System fiir die Olefinprotonen. In VIA fehlen naturgemadss die
Methoxysignale. Beim Erwiarmen fallen die Methoxy- und die Olefinsignale
jeweils zu scharfen Singuletts zusammen (Fig. 1).

Das AB-Spektrum von VIA erweist sich bei weiterer Abkiihlung als tempera-
turabhiingig; es spaltet in zweli liberlappende AB-Systeme auf (Fig. 2). Die
Temperaturabhingigkeit der Signale kann zur Bestimmung der Energiebarrieren
der die Forminderung verursachenden Molekiilbewegung herangezogen werden
[21].

Die Spektren von ITIB, IVB, VB und VIB gleichen weitgehend denen der
Arsinkomplexe, das P-Methylsignal und die Olefinsignale zeigen als Folge der
Kopplung mit dem Phosphoratom eine Aufspaltung. Die Kopplungskonstanten
3J(*'P—'H) zu den Olefinprotonen besitzen verschiedene Vorzeichen, was aus

(Fortsetzung s.S. 186)
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'I:‘ig. 1 lE[-NMR-'.!‘eilspeki:::en (Olefin- und Caxbomet.hoxysmale) von IITA und IVA. (a) IIIA bei 204 K
in Dxmethylatherdﬁ-Kohlenondsulﬁd () IIIADei 150 K in Dxmethylather-ds-KohlenondSMﬁd. (c)IVA
bei 215 Kin Dzmethylather—ds. (d) IVA bei 165 K in Dimethylither-dg; Dunethylather—ds-ngna.L .

der Grosse der Aufspaltung der Olefm51gnale im Hochtemperaturberelch folgl:
(Fﬁg. 3)

~ -Die- Aufnahme des Tleftemperaturgrenzspektrums von IIB w1rd tellwelse durch
éntstehende Zersetzungsprodukte und das Zusammenfallen des Carbomethozy-
sngnals mit dem Olefinsignal ‘gestért. Man kann jedoch die Au_fspa.ltung des Car-
bomethoxy— und des P-Methylsignals in unglelch intensive Signale erkennen
‘Besser ist die Temperaturabhangxgkelt des 31p. NMR-Spektrums dxeses Komplexes

zu verfolgen, worauf noch- emgegangen Werden soll v

( b) W-abf-( CO)3-ce[P( CHa)a]z( oIefm) ~ B ' )
.- IIC zeigt im Tleftemperaturgrenzspektmm zwe1 P—Methyldubletts ein’ Doppel-

dublett fiir die Olefinprotonen und ‘ein scharfes Carbomethoxysxgnal Im Hoch-
temperaturspektrum istnurnoch 1. P-Methylsxgnal smhtbar, die Olefinprotonen
erschemgn aIs Tnplett das Methoxymgnal blelbt temperaturunabhangxg (Flg. o

4)
In den Spektren von HIC IVC und VIC stellt man nur an den Olefmprotonen-
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Fig. 2. 'H-NMR-Teilspektren (Olefinsignale) von VIA in Dimethylither-dg: (a) bei 165 K, (b) bei 133 K.

B

. 5 20 30 20 10
Fig: 3. 1H-NMR-Spekiren von VB in Dimethylither-dg: (a) bei 213 K, (b) bei 143 K; * Dimethyldther-ds-
Siml- o B o N -



- E‘ig_ 4. lE[-Nhﬂ’t.-Spektr:en von IIC in Toluol—dg (a) bei 334 K, (b) bei 249 K:* CD» H—C6D,;

agnalen temperaturabhanglge Formanderungen fest Be1 tlefen Temperaturen
beobachtet man Multlpletts vom AA'XX'Typ (A—Tell), die sich bei Warmezufuhr
in emfache ’I'npletts verwandeln. (Flg. 5). Die Forminderung des Olefinsignals -

- von IVC kann nur schwer verfolgt: werden, da es auf der Flanke des Ca.rbometh-
oxySJgnals hegt In VIC fallt diese Storung fort, was eine genaue Analyse der

, temperaturabhanglgen Spektren ermoghcht (Fig. 5) R . :

l:“C-NMRsSpeki:ren

Zur welteren Abs:cherung der spektroskoplschen Befunde wurden von IIC
und I[IC l’C—NMR-Spe].@d'.ren aufgenommen (Tab 3) ~
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Fig. 5. l!:!-N’MR—Spektten von VIC in Toluol-dg; (a) bei 395 K, (b) bei 306 K.

TABELLE 3

13¢{'H }-NMR-DATEN VON IIC UND IIIC IN TOLUOL-dg BEI ZWEI VERSCHIEDENEN

TEMPERATUREN
&, ppm, rel. TMS, J(3'P—13C) (Hz) in eckigen Klammern, Auflésung * 2.44 Hz = *0.11 ppm. D = Dublett,

T = Triplett

co o=c =c= OCH3; P(CH3)3 T (K)
I1C 219.27 (T,1) 173.26 39.56 (D) 50.38 19.20 (D) 253
[13.51 [9.8}. [29.3]
201.10 (T.2) 20.50 (D)
[4.91 : £29.31
173.37 39.70 50.27 20.18 (D) 303
» £29.3]1
HIc 220.73 (T,\1) 175.42 42.18(D) 51.24 19.79 (D) 213
{14.71 {4.9] [31.7] :
204.22 (T,1)
f6.11
. 198.07
[~4.9]
221.16 (T\1) ~ 175.42 42.94 50.81 20.44 (D) 329
- [14.7]. . - . {31.7}

201.42 (T.2)
[6.11 -
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Fig. 6. 31p{!H }- NMR-Spelktren von IIB und IIC; (a) IIB in Dimethylither-dg bei 235 K, (b) IIB in Dimethyl-
athzr—ds bei 154 K, (¢) IIC:in Toluol—dg bei 340 K, (d) IIC in Toluoldg bei 214 K.

Die Zuordnung der Slgnale wurde anhand ihrer chemischen Versch1ebungnn
und durch Off-Resonance-Experimente getroffen.

Im Tieftemperaturbereich zeigt IIC zwei Carbonyllxgand51gna.le mit Tnplett- ;
struktur der relativen Intensitit 1 : 2, weiterhin drei Dubletts fiir die P-Methyl-"
grupperni und den Methylenkohlenstoff. Die’ Kohlenstoffatome der Carbonyl—
funktlonen und der:Methoxygruppen koppeln nicht merkllch mit den Phos- -
phoratomen. Das Slgnal des substltmerten Athylenkohlenstoffs konnte mcht
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TABELLE 4

31P{IH}-NMR-DATEN VON IIB, IVB und IIC
Chen:usche Verschiebungen in &, ppm, rel. H3PO4 Kap:.l.la.re_ Kopplungskonstanten J (Hz), Aufldsung
= £3.05 Hz—*OOBppm -

K A N Ly(183w—31p) 25(31p31p) T (K) Solvens
IIB —88.62(0.77) 8 198.4 . 154 CD30CD3
—41.80 (0.23) ¢ :
... . =41.30 204.5 235 :
1VB —39.20 198.4 154 CD30CD3
- —40.38 204.5 235
iic —31.08 222.8 6.1 214 C,Dg
—36.02 231.9
—34.51 340
G Population.

lokalisiert werden. Bei 303 K ist nurmehr ein P-Methylsignal und ein unstrukturier-
tes Methylensignal zu beobachten, die iibrigen Signale bleiben unverandert. Das
Spektrum von ITIC differiert in einigen Punkten von dem von IIC. So erscheinen
drei verschiedene Carbonylsignale, aber nur ein P-Methyldublett. Von den drei
Signalen des Maleinsduredimethylester-Liganden ist das olefinische durch 3!P—
13C-Kopplung aufgespalten. Bei 340 K sind zwei der drei Carbonylsignale zusam-
mengefallen. Aus der Temperaturabhingigkeit der Carbonylsignale wurden fiir
ITIIC die Energieparameter ermittelt.

31p.NMR-Spektren

Von IIB, IVB und IIC wurden *'P{!H}-NMR-Spektren innerhalb eines
grosseren Temperaturbereichs aufgenommen (Tab. 4).

Wihrend bei IVB nur eine lineare Signalverschiebung beobachtet wird, zeigen
die beiden Methylenmalonsduredimethylester-Komplexe IIB und IIC auch Signal-
formanderungen (Fig. 6). IIB weist bei 154 K zwei Singuletts unterschiedlicher
Intensitat auf, die nach Verbreiterung bei etwa 185 K zusammenfallen und bei
238 K ein scharfes Signal bilden. IIC zeigt bei 214 K zwei wenig aufgespaltene
Dubletts, die erst bei etwa 320 K koaleszieren. Fiir IIB eignet sich -besonders das
31p.NMR-Spektrum zur Ermittlung der Energieparameter. Bei IIC liefert das
31p_Spektrum die gleichen Energiebarrieren wie die 'H-NMR-Signale.

Diskussion

Die Struktur eines Olefinliganden ist in Ubergangsmetallkomplexen von der
des freien Olefins verschieden [22]. Neben einer Aufweitung der CC-Bindung
verliert das Olefin durch die Bindung an ein Metall seine Planaritit, Substituenten
werden nach der dem Metall abgewandten Seite ausgelenkt. Meist steht die CC-
Bindung senkrecht zur Metall—Olefin-Bindungsachse. Fiir oktaedrische Olefin- -
komplexe kann daher sicher mit einer weitgehend parallelen Anordnung der
CC-Bindung zu der durch die zum Olefinliganden cis-stindigen Liganden aufge-
spannten Ebene gerechnet werden.
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: Dagegen sind-Aussagen iiber die bevorzugte Onentlerung des Olefins im Ko- .

?f ord_matxonspolyeder mit germgerer Sicherheit zu treffen.- Am Beispiel des hypo-

:ffthetlschen Hexakls(athylen)chrom(O) ergaben theoretlsche Uberlegungen, ‘dass
"elektromsche Griinde fiir eine parallele Einstellung. der CC-Bmdungen zu den
Hauptachsen des Oktaeders sprechen Ein Energlemlmmum ist fir Anordnung
mit-der hochsten Symrnetne wahrscheinlich [23]. Im Folgenden soll dlskunert
werden, wie die NMR-spektroskopmchen Ergebmsse an IITA—VIC eine ein-
deutige. Bestimmung der Vorzugsonentlerung von Olefinliganden i in oktaednschen
Komplexen ermoghchen.

(a) czls-W(CO)4L(oIeﬁn) (L = As(CHs);, P(CH;);)
In den Komplexen der allgemeinen Zusammensetzung cis-W(CO)L(olefin)

(L = As(CH,);, P(CH,)3; olefin = II, II1, IV, V, VI) beeinflusst der Olefinligand
die Symmetrie der W(CO).L-Gruppe und umgekehrt. Die cis-stindigen Liganden
spannen ein Feld mit C,-Symmetrie auf, die Liganden II, III und V besitzen die
gleiche Symmetrie, IV und VI gehoren der Punktgruppe C, an.

-.Variiert man den Diederwinkel, den die Wolfram—L- und die CC-Bindung mit-
einander einschliessen, zwischen 0° und 360° bzw. 180° in 45°-Schritten, so
erhdlt man unterschiedliche Rotamere. In Fig. 7 sind diese Rotameren schema-

Q0= 36G6°* 180* 45 225° 90- 270 135* 315°
D G S U W ol
- N7 } /
H X /\H H X S —H H X
C C \ DG I Sl
) X H H X
2, az b, bz b3 b3 bz‘ bl’

Q*, 180" 45° sQ* 135°

RR SS RR SS RR 5S RR SS

‘"vx ) N ( {
NN e RR

by By 3 b by by by

Flg_ 7. Rotamere von cis-W(CO)sL(olefin)}-Komplexen (L = As(CH3)3 P(CH3)3; olefin = II, 111, IV, V, VI).
Die Spmsysteme der olefinischen Protonen (H) und der Carbomethoxygruppen (X) sind mit (a) fur Hp, X3
und (b) fir Ha Hg, X3 Xp gekennzeichnet. Diastereomere smd rmt vezsclnedenen Zah.len Enanomere

mit glexchen.. aber gestrichenen Zahlen marlnert.



193

tisch fiir die Olefinliganden C.H.X, (X = COOCH,) dargestellt. Die zu erwarten-
den Spinsysteme der Substituenten sind vermerkt.

Alle Rotameren der Komplexe mit den Liganden II, Iil und V lassen sich
durch eine Rotation der Olefine um die Metall—Olefin-Bindung erzeugen. Nach
einer 360°-Drehung wird jedes Rotamere in sich selbst {iberfiihrt. Komplexe mit
den Liganden IV und VI liegen als Enantiomerengemisch vor [24]. Die Enantio-
meren sind nicht durch eine Olefin-Rotation ineinander liberfiihrbar, jedes Rota-
mere wird jedoch durch eine 180°-Drehung in sich selbst {iberfiihrt.

Die Rotameren, in denen der Wolfram—L—CC-Diederwinkel 0° (180°) und
90° (270°) betragt, zeichnen sich gegeniiber den anderen Rotameren dadurch aus,
dass sie entweder als zwei Diastereomere mit C,-Symmetrie oder als Enantio-
merenpaare vorliegen. Diederwinkel, die deutlich von 0° (180°) und 90° (270°)
abweichen (z.B. 45° (225°) und 135° (315°)) haben jeweils Diastereomerenpaare
mit C,-Symmetrie zur Folge, die nach weiteren 90°-Drehungen die enantiomeren
Diastereomeren bilden.

Bei der Einstellung 0° (180°) bildet II zwei Diastereomere, III, IV, V und VI
Enantiomerenpaare, bei der Einstellung 90° (270°) bilden IiI und V zwei Dia-
stereomere, II, IV und VI Enantiomerenpaare. Die Tieftemperaturgrenzspektiren
von IIIA—VIB liefern eindeutige Informationen, welcher Diederwinkel in den
Komplexen bevorzugt wird: IIB bildet zwei Isomere unterschiedlicher Population
mit chemisch verschiedenen Trimethylphosphinliganden und Carbomethoxy-
gruppen. Fiir IIIA, IVA, VIA, IIIB, IVB, VB und VIB werden die Signale ent-
sprechend einer Spezies mit C,-Symmetrie beobachtet, was in achiralen Losungs-
mitteln mit dem Vorliegen von Enantiomeren im Einklang ist. Diese Befunde
lassen sich nur mit einem Diederwinkel von 0° (180°) erkléren.

Wie bereits erwdhnt, besitzen in IIIB, IVB, VB und VIB die Kopplungskon-
stanten 3J(3*'P—'H) zwischen dem Phosphorkern und den beiden Olefinprotonen
umgekehrte Vorzeichen und zeigen damit eine deutliche Abhéangigkeit dieser
.Kopplung von den Diederwinkeln zwischen der Wolfram—Phosphor- und den
C—H-Bindungen, die mit =60° und ~120° abgeschitzt werden ktnnen. Eine
einfache Korrelation 2wischen dem Diederwinkel und den Kopplungskonstanten
in Form der Karplus-Beziehung [25], die bei anderen Systemen wie z.B. 2-Oxo-
1,3,2-dioxaphosphorinan [26] beobachtet wurde, ist in IIIB—VIB sicher nicht
moglich.

Die Signalforminderungen der Komplexe sind mit einer Rotation der Olefin-
lipanden zu erkliren. Die Energiebarrieren (Tab. 5) liegen in einem recht engen
Rereich. Die Barrieren sind bei den Fumarsiureester-Komplexen etwas hoher als
bei den Malein- und Methylenmalonsiureesterkomplexen. Der Energieunterschied
zwischen den beiden Diastereomeren von IIB ist iiberraschend gering. Die An-
nahme, dass das Isomere mit den Carbomethoxygruppen in Nachbarschaft zum
sperrigen Phosphinliganden energetisch weniger begiinstigt wird, scheint nahe-
liegend.

Die weiteren Signalaufspaltungen der Fumarsdureesterkomplexe VIA und
IVB nach Einfrieren der Olefinrotation miissen mit einer Verlangsamung einer
weiteren internen ngandbewegung erklirt werden. Eine der Carbomethoxy-
gruppen wird in zwei verschiedenen chemischen Umgebungen eingefroren. Mog-
licherweise ist dieses durch eine sterische Hinderung der Rotation der Carbo-
methoxygruppe durch den Donorliganden zu erklidren. Es ist bemerkenswert, dass
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»'I‘ABELLE e O W , S R
ENERG]EPARAMETER DI-:R OLEFINLIGAN‘DBEWEGUNGEN IN DEN KOMPLEXBN IIIA——VIC (in”
kJmol"‘) ' e . IS S , I

) Komplex L fOleﬁﬁfoﬁtibn-, ;- I - Bewegung -dez,Carbomethoxygrhppen
L AGR AG - TIKl - AGhE TIK]

MA - .- 3481 - 170

IVA. VIA 39.8+ 0.3 200 30.9:+2 130

nB .- . . 315:03 - 1.14 200 :

1B, VB 33.5 1. ) 170

IVB, VIB - 402+ 31, 30.1 + 2. 140

e - 624*03 300 ° :

IIIC - . 581203 - : 300

IVC, VIC 80.0 + 0.3 330

an den Malemsauredlmethylesterkomplexen eine verglelchbare S1gna1aufspaltung
nicht beobachtet w1rd

( b ) W-abf (CO);3-ce-[P(CH;); ].(olefin)-Komplexe

‘Die IR-Spektren von IC—VIC beweisen eine meridionale Anordnung der drei
Carbonylgruppen. Die restlichen Liganden kénnen prinzipiell auf zweierlei Art
koordiniert sein, wobei die beiden Phosphinliganden entweder die ce- oder die

a a

co , co
/co ,
olefm——W ‘PR3 eR;P—w——cPR3

Pﬁ3 ' : dole{i?

co ' CO R= CH3

cd-Stellungen besetzen In ce-Stellung sind die Phosphinliganden chemisch dqui-
valent, solange der Olefinligand rasch rotiert, in cd-Stellung. sind die Phosphin-
liganden chemisch verschieden. In sdmtlichen untersuchten Komplexen C wird
bei rascher Olefinrotation nur eine Sorte von Phosphinliganden NMR—spektro—
skopisch beobachtet, was ein Vorliegen der ce-Anordnung beweist.

In Fig. 8 sind #hnlich wie in Fig. 7 die Rotameren von W-abf-(CO);-ce-
[P(CH,);]:(C;H,(COOCH,),)-Komplexen schematisch dargestellt. Bei der An-
gabe der Spinsysteme werden auch die Phosphinliganden berticksichtigt. Der
W(CO);[P(CH,);].-Rest hat C,,-Symmetrie, weswegen alle Rotameren durch
180°-Drehungen in sich selbst iibergehen. Mit den Olefinliganden II und III sind
somit nur 4 Rotamere moglich. Mit IV und VI resultiert wegen der Ch1ra11tat
der Olefinliganden die doppelte Anzahl. i

Die Rotameren von IIC und IIIC mit den Diederwinkeln 0° und 90° gehoren
der Punktgruppe C; an, die entsprechenden Rotameren von IVC und VIC der
Punkigruppe C,. Bétragt der Diederwinkel 0°, so sind in IIC die Phosphinliganden
verschieden, die Olefinprotonen und Carbomethoxygruppen dquivalent, in IIIC,
IVC und .VIC sind die Phosphmhganden Olefinprotonen und Carbomethoxy-
gruppen jeweils chemisch- dquivalent.. Betrigt der Diederwinkel 90°, so sind in
IIIC die Phosphmhganden verschleden, in’ IIC IVC und VIC dagegen dquivalent.
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Fig. 8. Rotamere von W-abf-(CO)3-ce-IP(CH23)al2(olefin)}-Komplexen (olefin = II, III, IV, VI). Die Spin-
systeme der olefinischen Protonen (H), der Carbomethoxygruppen (X) und der Trimethylphosphinliganden
(P) sind mit (a) Hj, X3, PAPp. (b) HyHp. XA Xp. PAPp und (c) HH', XX', PP’ gekennzeichnet. Diastereomere
sind mit verschiedenen Zahlen, Enantiomere mit gleichen, gestrichenen Zahlen markiert.

In den 'H-NMR-Tieftemperaturspektren von IIIC, IVC und VIC wird jeweils
nur eine Sorte von P-Methylsignalen beobachtet, in dem von IIC treten zwei
Sorten auf. Die Olefinsignale der drei erstgenannten Komplexe erscheinen als
A-Teil eines AA'XX'-Spinsystems, das Olefinsignal von IIC stellt den A-Teil
eines A,XY-Systems dar.

Diese Befunde kdonnen nur mit einer parallelen Ausrichtung von CC-Bindung
und Phosphor—Wolfram—Phosphor-Bindungsachse erkldart werden. Die Triplett-
struktur der Olefinsignale von IIC—VIC in den Hochtemperaturgrenzspektren
entspricht dem A-Teil von A,X,-Systemen, d.h. die magnetische Nichtiquivalenz
der Olefinprotonen und Trimethylphosphinliganden in IIIC, IVC und VIC sowie
die chemische Nichtdquivalenz der Trimethylphosphinliganden in IIC verschwin-
det, was mit einer raschen Rotation der Olefinliganden zu erkliren ist.

Auch die *C-NMR-Spektren von IIC und IIIC lassen sich nur mit der disku-
tierten Vorzugsorientierung der Olefinliganden und ihrer Rotation verstehen.
Von besonderer Beweiskraft sind die drei verschiedenen Carbonylligandsignale
im Tieftemperaturspektrum von IIIC, von denen zwei, die aufgrund ihrer
2J(*'P—'3C)-Kopplungen den af-stindigen Carbonylen zuzuordnen sind, beim
Erwarmen zusammenfallen.



196"

‘Auch dle-, euthche D1fferenz1erung der '”P Resonanzen von IIC und’ 1hr Zu— -

“»*sammenfallen fiigen sich in das Gesamtbild nahtlos ein.

" ‘Die ‘Energiebarrieren der Olefinrotation wurden fiir VIC aus den 'H-, fiir IIIC
aus den '*C- und fiir IIC aus den 'H- und 3>'P-NMR-Spektren ermittelt (Tab. 5).

~Im Verglelch zZu. den Rotationsbarrieren in IITA—VIB liegen die Werte von Inc—

VIC insgesamt deutlich héher, woraus auf eine ErhShung der Ruckbmdung

" geschlossen werden kann.

- Auffallend ist. die besonders hohe Rotationsbarriere von IVC und VIC. Eine
‘EIklarung dafiir kénnten sterische Hinderungen zwischen den Estergruppen und
den beiden Phosphinliganden sein, die bei jeder Rotation der Liganden IV und VI
um 180° glelchzeltlg in unmittelbare Nachbarschaft gelangen. In IIC und IIIC
kann dagegen jeweils nur eine Carbomethoxygruppe und ein Phosphinligand in
raumliche Nihe kommen. Bisher ergaben sich keinerlei Hinweise auf die Bildung

_selbst geringer Mengen von Rotameren, mit der CC-Bindung senkrecht zu den
Wolfram—Phosphor-Bindungen. Hieraus kann eine Population sicher kleiner als
1% gefolgert werden. Die treibende Kraft fiir die beobachtete Orientierung der
Olefinliganden im Koordinationspolyeder sehen wir in einer besseren Riickbin-
dung vom Wolfram zum Olefin.

Nimmt man fiir IB—VIB die Wolfram—Phosphor-Bindungen als x-, die
Wolfram—Olefin-Bindung als z-Achse an, so kann das d,.-Orbital des Zentral-
metalls mit zwei Carbonyl-, dem Phosphin- und dem Olefinliganden in 7-Wechsel-
wirkung treten, das d,.-Orbital mit drei Carbonylliganden und dem Olefinligand.
Wegen der geringen 7-Aziditit des Phosphinliganden sollte die Riickbindung des

«z-Orbitals zu den iibrigen Liganden stdrker ausgeprégt sein als die des d,,,-Orbi-
tals

Ahnliche Uberlegungen fiir IIC—VIC machen einerseits die Orientierung der
CC-Bindung, andererseits die hoheren Rotationsbarrieren verstindlich.

Beschreibung der Versuche

1. Die IR-Messungen im v(CO)-Bereich wurden mit einem Gerit der Firma
Perkin—Elmer (Modell 21, LiF-Prisma) durchgefiihrt. Die NMR-Spektren wurden
mit den Spektrometern C 60 HL der Firma Jeol und HFX-90 der Firma Bruker
bei 60 MHz ('H), 22.63 MHz (!3C) und 36.43 MHz (3'P) aufgenommen. Zur
Erhohung der Intensitit der Carbonylsignale wurden den '*C-Proben pro ml 5 mg
Trisacetylacetonatochrom(III) als Relaxationsagens [27] zugefiigt. Die Tempera-
turmessungen erfolgten mit Thermoelementen in der Nihe der Proben, die mit
in das Probenvolumen eingebrachfen Thermometfern kontrolliert wurden. Zur
Bestimmung der Molgewichte wurden die Massenspektiren (Atlas CH4, ‘Oienionen-
quelle T04) herangezogen. :

2. Samtliche Arbeiten wurden unter Stlckstoffatmosphare durchgef‘uhrt Die
verwendeten Losungsmittel waren absolutiert (Na, P.O,,) und stickstoffge-
sattigt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Merck, Darmstadt)
wurde 6 h bei 430 K am HV ausgeheizt und unter Stickstoff aufbewahrt.

Die Ausgangsmaterialien Trimethylphosphin [28], Trimethylarsin [ 29], Malein-
[30] und Methylenmalonsduredimethylester [31] wurden nach Literaturvor- .
schriften synthetisiert. Die Darstellung von Malein-d¢- und Fumarsaure-d¢-dime-
thylester erfolgte aus Maleinsiure- bzw. Maleinsdureanhydrid und Methanol-d,; ent-
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sprechend der Synthese der nichtdeuterierten Ester [ 30,32]. Die {ibrigen Reagen-
zien waren handelsiibliche Priparate, die vor ihrer Verwendung geeigneten Reini-
gungsverfahren unterworfen wurden.

2.1. cis-Tetracarbonyl-trimethylarsin-maleinsduredimethylester-wolfram(0)
(ITTA). 510 mg (1.15 mmol) W(CO);[As(CH;),] [19] werden in 400 ml THF 0.5 h
mit einer wassergekithlten Quecksilbertauchlampe, (TQ 150, Quarzlampen
GmbH, Hanau) bestrahlt, wahrend langsam Stickstoff durch die Lésung geleitet
wird. Die anfangs praktisch farblose Losung farbt sich im Laufe der Bestrahlung
dunkelrot, der Fortschritt der Reaktion wird am Verschwinden der Carbonyl-
banden des Ausgangsmaterials IR-spektroskopisch verfolgt. Sobald der Ausgangs-
komplex abreagiert hat, fiigt man 200 mg (1.39 mmol} Maleinsduredimethylester
zu und lisst die Mischung 3 h bei Raumtemperatur stehen. Das Losungsmittel
wird i.Vak. abgezogen, der Riickstand in 250 ml Pentan aufgenommen, tiber
Na,SO, filtriert und erneut zur Trockene gebracht. Das gelbe Rohprodukt wird
in Benzol an Silicagel bei 278 K chromatographiert, wobei W(CO) ;[ As(CH,),]
und Nebenprodukte wie W(CO),_,[ As(CH;);], (n = 2,8) abgetrennt werden. Mit
Methylenchlorid/Ather (10 : 1) wird IIIA eluiert, das Eluat zur Trockene gebracht
und der Riickstand aus Pentan/Ather umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Ausbeute:
280 mg (43% bez. auf W(CO);[As(CH,);]). (Gef.: C, 27.97; H, 3.06. C,;H,;AsOW
ber.: C, 27.88; H, 3.06; As, 13.38; 0, 22.85; W, 32.83%; Mol-Gew. 560.04.)

2.2, cis-Tetracarbonyl-trimethylarsin-fumarsaduredimethylester-wolfram(0)
(IVA). 540 mg (1.22 mmol) W(CO);[ As(CH,),;] werden mit 200 mg (1.39 mmol)
Fumarsiduredimethylester wie unter 2.1 beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet.
Gelbe Kristalle, Ausbeute: 310 mg (45% bez. auf W(CO);[ As(CH,).]). (Gef.: C,
28.05; H, 3.08. C,;H,,AsO;W ber.: C, 27.88; H, 3.06; As, 13.38; O, 22.85; W,
32.83%; Mol. Gew. 560.04.)

2.3. cis-Tetracarbonyl-trimethylarsin-fumarsaure-ds-dimethylester-wolfram(0)
(VIA). 510 mg (1.15 mmol) W(CO);[As(CH,);] werden mit 200 mg (1.33 mmol)
Fumarsiure-d,-dimethylester wie unter 2.1 beschrieben umgesetzt und aufgear-
beitet. Gelbe Kristalle, Ausbeute: 250 mg (45% bez. auf W(CO);[ As(CH,).]).
(Gef.: C, 27.76; H+ D, 4.08. C,;H,,D,AsO;W ber.: C, 27.58; H+ D, 4.09; As,
13.24; 0, 22.61; W, 32.48%; Mol.-Gew. 566.07.)

2.4. cis-Tetracarbonyl-trimethylphosphin-athylen-wolfram(0) (IB). 580 mg
(1.45 mmol) W(CO),[P(CH,),] [18] werden in 40C ml THF 0.5 h unter Durch-
leiten von Stickstoff bestrahlt. Anschliessend wird 1 h lang Athylen durch die
Losung geperlt. Die Reaktionslosung wird zur Trockene gebracht, der Riickstand
mit Pentan extrahiert, iiber Na,SO, filtriert und die Losung auf 195 K abgekiihlt,
wobei IB auskristallisiert. Nach Umkristallisieren aus Pentan wird das Produkt
auf einer Kiihlfritte bei 195 K gesammelt, mit wenig kaltem Pentan gewaschen
und kurz am Wasserstrahlvak. getrocknet. Blassgelbe Kristalle, Ausbeute: 260
mg (45% bez. auf W(CO)s[P(CH,),]). (Gef.: C, 26.91; H, 3.29. C,H,;0,PW ber.:
C, 27.02; H, 3.28; 0O, 16.00; P, 7.74; W, 45.96%; Mol.-Gew. 400.02.)

2.5. cis-Tetracarbonyl-trimethylphosphin-methylenmalonsauredimethylester-
wolfram(0) (IIB). 600 mg (1.50 mmol) W(CO);[P(CH,);] werden in 200 m! THF
0.5 h unter Durchleiten von Stickstoff bestrahlt. 5 g bimolekularer Methylen-
malonsduredimethylester [31] wird unter Normaldruck monomerisiert und das
entstehende Monomere direkt in die bestrahlte Losung iiberdestilliert. Die
weitere Aufarbeitung erfolgt analog 2.1, doch ist wegen der schweren Abtrenn-
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baxkelt von po jmerem Methylenmalonsauremmethylester eine zwelmahge ,
‘Chromatographie notwendig: Gelbe Kristalle, Ausbeute: 110 mg (13% bez. auf :
W(CO);[P(CH;);]). (Gef.: C, 30.80; H, 3.41; P, 5. 61.C,;H,,0,PW ber.. C,
30.25; H; 8.32; 0,:24.80; P, 6.00; W, 35.62%; Mol.-Gew. 516.09.) - -

2.6. czs-Tetracarbonyl-trzmethylphosphm-malemsauredzmethylester— \
wolfram( 0) (IIIB): 520 mg (1.30 mmol) W(CO);[P(CH,);] werden mit 300 mg
(2:08 mmol) Malemsauredlmethylester wie unter 2.1 beschrieben umgesetzt -
und aufgearbextet. Gelbe Kristalle, Ausbeute: 200 mg (30% bez. auf W(CO)s- -
[P(CH):])- (Gef.: C, 80.36; H, 3.43; P, 5.82; Mol.-Gew. 516 massenspekiro-
metrisch. C,,H,,0,PW ber.: C, 30.25; H, 3.32; O, 24.80; P, 6.00; W, 35.62%;
Mol.-Gew. 516.09.) -

2.7. cis-Tetracarbonyl-tri methylphosphm-fumarsauredzmethylester—wolfram( 0)
(fVB). 500 mg (1.25 mmol) W(CO)s[P(CH,);] werden mit 200 mg (1.39 mmol)
Fumarsiuredimethylester analog 2.1 umgesetzt und aufgearbeitet. Gelbe
Kristalle, Ausbeute: 240 mg (37% bez. auf W(CO)[P(CH,;);]). (Gef.: C, 30.31;
H, 3.41; P, 5.75; Mol.-Gew. 516 massenspektrometrisch. C, ;H,,03PW ber.: C,
30.25; H, 3.32; O, 24.80; P, 6.00; W, 35.62%; Mol.-Gew. 516.09.)

2.8 czs—Tetracarbonyl-tnmethylphosphm—malemsaure-d6-dzmetnylester-
wolfram(0) (VB). 600 mg (1.50 mmol) W(CO);[P(CH;);] werden mit 800 mg
{5.33 mmol) Maleinsidure-d¢s-dimethylester analog 2.1 umgesetzt und augear-
beitet. Gelbe Kristalle, Ausbeute: 210 mg (27% bez. auf W(CO);[P(CH;);]).
(Gef.: G, 30.10; H + D, 4.35. C,3H,,D,0,PW ber.: C, 29.90; H + D, 4.44; O,
24.51; P, 5.93; W, 35.21%; Mol.-Gew. 522.12.)

2.9. cis-Tetracarbonyl-trimethylphosphin-fumarsdure-d¢-dimethylester-
wolfram(0) (VIB). 650 mg (1.63 mmol) W{CO)[P(CH;);] werden mit 300 mg
(2.00 mmol) Fumarsiure-ds-dimethylester analog 2.1 umgesetzt and aufge-
arbeitet. Gelbe Kristalle, Ausbeute: 300 mg (35% bez. auf W(CO);[P(CH;),]).
(Gef.: C, 30.20; H+ D, 4.57. C,3H,,D,0,PW ber.: C, 29.90; H + D, 4.44; O,
24.51; P, 5.93; W, 35.21%; Mol.-Gew. 522.12.)

2.10. abf-Tricarbonyl-ce-bis(trimethylphosphine)-adthylen-wolfram( 0) (IC).
360 mg (0.80 mmol) ¢is-W(CO),[P(CH,),]. [18] werden 10 min in THF bestrahilt,
wobei sich die anfangs blassgelbe Losung intensiv weinrot firbt. Anschliessend
leitet man 30 min lang Athylen durch die Losung. Die Aufarbeitung erfolgt ana-
log 2.1, als Laufmittel bei der Chromatographie an Silicagel dient ein Pentan/
Ather-Gemisch (2 : 1). Gelbe Kristalle, Ausbeute: 100 mg (28% bez. auf cis-
W(CO)4[P(CH;);],). (Gef.: C, 29.49; H, 4.95. C,,H,,0,P,W ber.: C, 29.49; H,
495;0,10.71; P, 13.82; W, 41.03%, Mol.-Gew. 448.09.)

2.11. abf-Tricarbonyl-ce-bis(trimethylphosphin )-methylenmolansauredi-
methylester-wolfram(9) (IIC). 1.15 g (2.57 mmol) cis-W(CO).[P(CH,),]. werden
mit ca. 5 g dimerem Methylenmalonsiuredimethylester analog 2.5 umgesetzt
und aufgearbeitet. Orange Kristalle, Ausbeute: 130 mg (9% bez. auf cis-W(CO),-
[P(CH;);].). (Gef.: C, 32.03; H, 4.60; P, 11.56. C,:H,,0O,P,W ber.: C, 31.93; H,
4 65; 0, 19.85; P, 10.98; W, 32.59%; Mol.-Gew. 564.16.)

- 2.12. abf-Tricarbonyl-ce-bis(trimethylphosphin )-malemsauredlmethylester-
wolfram(0) (1IIC). 360 mg (0.80 mmol) cis-W(CO),[P(CH,),]. werden mit 150

rag (1.04 mmol) Maleinsduredimethylester analog 2.1 umgesetzt und aufgear-
bextet. Orange Kristalle, Ausbeute: 180 mg (40% bez. auf ¢is-W(CO)[P(CH,).1.)-
(Get.: C, 32.05; H, 4.55; P, 10.76; Mol.-Gew. 564 massenspektrometrisch.
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C;sH,,0,P,W ber.: C, 31.93; H, 4.65; O, 19.85; P, 10.98; W, 32.59%; Mol.-Gew.
564.16.)

2.13. abf-Tricarbonyl-ce-bis(trimethylphosphin)-fumarsduredimethylester-
wolfram(0) (IVC). 440 mg (0.98 mmol) cis-W(CO),[P(CH;);]. werden mit 180
mg (1.25 mmol) Fumarsiduredimethylester analog 2.1 umgesetzt und aufgear-
beitet. Orange Kristalle, Ausbeute: 220 mg (40% bez. auf cis-W(CO),[P(CH,);]-)-
(Gef.: C, 31.81; H, 4.54; P, 10.63; Mol.-Gew. 564 massenspektrometrisch.
C;sH,,0,P,W ber.: C, 831.93; H, 4.65; 0, 19.85; P, 10.98; W, 32.59%; Mol.-Gew.
564.16.)

2.14. abf-Tricarbonyl-ce-bis(trimethylphosphin)-fumarsaure-d,-dimethylester-
wolfram(0) (VIC). 400 mg (0.89 mmol) cis-W(CO).[P(CH,);]. werden mit 150
mg (1.00 mmol) Fumarsiure-ds-dimethylester analog 2.1 umgesetzt und aufge-
arbeitet. Orange Kristalle, Ausbeute: 320 mg (63% bez. auf cis-W{CO),[P-
(CH,);s].). (Gef.: C, 31.83; H+ D, 5.65; P, 11.01. C,;H.,,D,O,P.W ber.: C, 31.60;
H+D,565:0,19.65:P, 10.87; W, 32.24%; Mol.-Gew. 570.19.)
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