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G&IINDERTE LIGABDENBEWEX2UNGEN IN 
~~RG~~~~~KO~L~~N 

XIII *_ OfCTAEDRISCHE MONOOLEFINKOMPLE= DES WOLF-kAMS 

ULRICH I(OEMM, CORNELIUS G. KREXTER * und HANS STRACK +* 
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitiit Miinchen, Arcibstr, 21,0-8000 
M&&en 2 (33.R.D.J 

(Eingegangen den 6. Oktober 1977) 

Octahedral monoolefin complexes of the structural types cis-W(CO),[As- 
(CHM(olefh-4 (A), cis-W(CO),[P(CH&](olefin) (B), and W-&f-(CO),-ce- 
EP(CH&]i( olefin) (C) have been prepared photochemically from W(CO), [ As- 
(CH&], W(CO)SIP(CHS)J and cis-W(CO),[P(CH,),] 1 in THF via the correspond- 
ing THF-complexes with the olefins. ethylene (‘I), dimethylm~thyienem~onat~ 
(II), dimethylmaleate (III), and dimethylfumarate (IV). Informations about the 
ligand properties of I-IV were obtained from IR and NMR measurements, 

J% 
The complexes with the earbomethoxy-substituted ethylene ligands 11, III and 
show temperature dependent NMR spectra indicating hindered rotations of 

these figands, for which the activation barriers were determined. The low temper- 
ature NMR spectra prove the preference of parallel alignments ofthe coordinated 
CC-olefin bonds with the tungsten-arsenic- or ~n~ten~hosp~orous-bonds in 
aU f&r2 Complexes_ 

In-the dimethylfumarate complexes IVA and IVB 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 ersine and phosphine ligand, respectively 
and the ester group. 

Zusamme&assm3g 

Ol&&sche ~onoole~mkomplexe des s~c~re~~~ Typs eis-W(COfJAs- 
(CH&f(olefin) (A), eis-W(CO),[PfCH,),](olefm) (B) und W-&f-(CO),-ee- 

* XII. Mtttei&g siehe Ref. 1. 
** Neue Aasehrift: Faeltbereich Cliemie der Univexit& Kaiserslauterxt, Pfaffenbergstx. 95.0-6750 

-utem <BALD.). 



wurden- Die-Tieftemperaturgrcnzspektren beweisen die Bevorzugung einer 
pa&llelen Ausrichtung der koqrdinierten CC-Olefinbindungen mit den Wolfram- 
Arsen- bzw_ W6lfram~P&sphor-Bindungen in allen Komplexen; 

In den FumarsZiuredimethylesterkomplexen IVA und IVB kann-bei 133 K 
eine der beid& C&bomethoxygruppen in zwei unterschiedliche Stellungen ein- 
gefroren werden, was auf sterische Wechs$virkungen zwischen dem Arsin- bzw. 
Phosphinligand und’der Estergruppe zutickgeffirt wird. 

Einleitig 

Gehinderte Rotationen von Oleftiiganden urn die Metall-Olefin-Bindungen 
und die Vorzugsorientierungen der CC-Bindungen in den Koordinationspolyedern 
konnten NMR-spektroskopisch bisher an zahlreichen ijbergangsmetall-olefin- 
Komplexen unterschiedlicher Geometrie nachgewiesen und bestimmt werden. In 
den bisher Ftersubhten Komplexen variiert die Zahl der.Liganden, wenn mehr- 
zZ.hnige Liganden nur.einmal geztilt werden, von 3 bis 5. Die Geometrie reicht 
von trigonal planar in Pt[P(CH,),](CIH,)I [2], quasi trigonal planar in Rh(C,H5)- 
(Czl!Y& [3], quaetisch planar in Pt(acac)Cl(C,H,) [43, quasi tetraedrisch in 
Mn(C,H,)(CO).(C,H;) [5], trigonal bipyramidal in IrCl(C,H,), [6] bis zu quadra- 
t&h pj%amidal in Rh(CNR),[P(OC,H,),]J[trans-C,H,(CN),] [‘?I. Dagegen fehlten 
experimentelle, s&eochemische Untersuchungen an oktaedrischen Monoolefin- 

. kompl%en, weswegen wir diesen unser Interesse zugewandt haben [ 81. 
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-1 liegen. Die Komplexe miissen such bei tiefen Temperaturen gut 
laslich sein (bei Barrieren von 20-50 kJ mol-‘) bzw. ausreichende therm&he 
Stabilitiit besitzen (bei Barrieren_ von 50-100 .kJ mol-I). 

2. Die 1okaIe Symmetric des koordinierten Olefins und/oder der iibrigen 
LigandeE muss bei eingefrorener Olefinrotation verschieden von der bei rascher 
Olefmr&ation sein. 

Oktaedrische Olefinkomplexe, die sich von M(C0)6 (M = Cr, MO, W) [9], 
Mn(CO),[Sn(CH,),] [lo] und [M(CO),]’ (M = Mn, Tc, Re) [ll] ableiten, sin& 
seit langem bekannt. In diesen Systemen kSnnen ein oder zwei Carbonylliganden 
dureh Olefine ersefzt sein. Die bei der Be&&lung von Mo(CO), oder WjCO), 
in Gegenwart von Olefinen entstehenden-Komplexe sind mit wenigen Ausnahmen 
[ 121 instabil und wurden daher meist nur in LGsung spektroskopisch nachge- 
wiesen und untersucht. Die Wolframkomplexe sind etwas stibiler als die Molyb- 
diinktimplexe. 



181 

Einen deutlichen Stabilisierungseffekt haben such Olefinliganden mit Akzep- 
toreigenschaften wie 2-B. TetracyanoZthylen [ 131 zur Folge. Werden anstelle von 
Monoolefmen Chelatliganden wie tertiiire Phosphine oder Amine mit olefinischen 
Substituenten benutzt, so resultieren stabile Komplexe von M(CO), (M = Cr, 
MO, .W) [ 141 und Mn(CO),X (X = Cl, Br, J) 1151. Die Koordination der unge- 
s2ittigten Phosphine und Amine erfolgt iiber das Phosphor- bzw. Arsenatom und 
die CC-Doppelbindung eines Substituenten [ 161. 

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

Weiterhin sollten Komplexe dieses Typs gute Lijslichkeiten zeigen, falls car- 
bomethoxysubstituierte Ethylene als Akzeptor-Olefinliganden und Trimetbyl- 
phosphin, Trimethylphosphit, Trimethylarsin u.Z. als Donorliganden benutzt 
werden_ 

Stabilitit und gute Lsseeigenschaften, in Verbindung mit einer giinstigen 
MolekGl- und Olefinligandgeometie erfiillen die wesentlichsten Voraussetzungen 
fur stereochemische Untersuchungen. 

Praparative Ergebnisse 

Das von uns benutzte Syntheseprinzip basiert auf der photochemischen Sub- 
stitution von Carbonylliganden durch THF [ 171, gefolgt von einer VerdrZt-rgung 
des nur schwach gebundenen &hers durch Olefine im Dunkeln. Bei der UV- 
Bestrahlung von W(CO),[P(CH,),] [ 181, W(CO)j[As(CH,),] [ 191 und c~s-W(CO)~- 
[P(CH,),], [18] in THF wird jeweils ein Carbonylligand durch ein Solvensmole- 
kill ersetzt. Der Fortgang der Reaktion karm anhand des Y(CO)-Spektrums der 
LSsungen verfolgt werden. Zahl und Intensitiit der durch die Bestrahlung ent- 
stehenden Banden sprechen dafiir, dass iiberwiegend cis-W(CO),[P(CH,),](THF), 
cis-W(CO),[As(CH,),](THF) und W-abf-(CO),ce-[P(CH,),12(THF) gebildet wer- 
den. Eine Isolierung dieser THF-Komplexe wurde nicht angestrebt, vielmehr 
wurden sie in LZsung mit den Olfinen Athylen (I), MethylenmalonsZure- (II), 
Maleins&ue- (III), FumarGure- (IV), Maleinsaure-d, (V) und FumarsZue-d,-di- 
methylester (VI) umgesetzt. Die genannten Olefine verdrangen das koordinierte 
THF innerhalb weniger Stunden bei Raumtemperatur. Dagegen gelang es bisher 
nicht mit l,l-DifluorZthylen, Tetrafluoriithylen, frans-Dichlorathylen, cis-Di- 
methoxyathylen, Athylentetracarbonsauretetraathylester, Acetylen und Acety- 
lendicarbons&rredimethylester unter identischen Bedingungen vergleichbare 
Wolframkomplexe zu isolieren. 

W(CO)sL 5 . 
cis-W(CO),L(THF) z cis-W(CO),L(olefin) 

(A) L = MC%), 
(B) L = P(CWx 

cis-W(CO),[P(CH,),l, 
16; W-abf-(CO),-ce-EP(CH,),I,(THF) 

1 +,,b, 
-TH F 

W&f-(CO),-ce-[P(CH,),1,(olefin) 

WI 
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A = cis-WCC?& [&(cH&] tolefin) ; B = cis-WtCOl4 [FKH~)=~]~olefin~ ; 

-C = W-abf - <C013-ce- P (CH,),f2 (olef in ) 
C 

x = C?OCJ-J3 ; x’= COOCD~ 

Die Komplexe IDA-VIC * werden aus den Reaktionsgemischen durch Chro- 
matographiean Silicagel Analysenrein gewonnen. Es sind blassgelbe bis orange, 
krislqllin~ Vekbindtigen, die mit der Ausnahme von IB und IC ausreichende ’ 
thermische Stabi&& besitzen. Ihre Liislichkeit in Aceton, Ather und Benz01 ist 
sehr gut;; in nXexan sind sie weniger gUt liislich. 

IR-S&&en 

Die CO-Streckschwingungen von IDA-VIC (Tab. 1) geben eindeutige Hin- 
weise aufdie Struktur der W(CO)4,3-Reste. So zeigen IIIA-VIB stets vier 
scharfe Banden, was das Vorliegen von cis-W(CO),-Resten beweist. IC-VIC zeigen 
drei Banden, deren IntensitZten nur mit mer-W(CO)3-Gruppen zu vereinbaren 
sind. Aufschluss iiber das Donor-_Akzeptor-VerhZltnis geben die CO-Kraftkon- 
stanten, die nach der Cotton-Kraihanzel-N5herung [20] berechnet werden (Tab. 
1). 

Vergleichtman die ausgemittelten Kraftkonstanten von IB-VIB -mit denen 
von W(CO),[P(CH,),] und cis-W(CO),[P(CH,)J1, d-h. mit Komplexen, die 
anstelle eines Olefins einen Carb_onyl- bzw. einen Trimethylphosphinliganden 
tragen, so lassen sich mit steigendem Donor-Akzeptor-VerhStnis die Liganden 
folgendermassen emordnen: VI - TV<m<CO<n<I<P(CH,),;FiirIC- 
Vrc, cis-W(CO),[P(CH,),], urid mer-W(CO)s[P(CH,),], ergibt sich die Reihe 
VI - IV < II < JII < CO < I < P(CH&. Die carbomethoxy-substituierten Athy- 
Iene sind somit mit dem Carbonylliganden vergleichbar, Athylen selbst hat ein 
deu’tlich gr6sseres Donor-Akzeptor-VerhZltnis_ 

‘H-NMR-Spektren 

Die KompleFe .IlIA-VIC ergeben recht einfache ’ H-NMR-Spektren. W5hrend 
die Spektren der &hyl.enkomplexe IB und IC temperaturunabh%qig sind, 
Zndern die Signale der Komplexe mit carbomethoxy-substituiehtituierten Athylen- 

*. Hiermit sind die Gmtliche dargesteJl& Komplexe gemeint. 
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TABELLEl 

tiCO)_SCHWINGUNGEN<incm-l)UNDCG-KRAFTKONSTANTEN (inNn+)DERKOMPLEXE 
IIIA-VICSOWIEVONW<CO)~[P<CH3)3l.cfs-W<CO)4CP(CH3)3l~ undn~er-W(C0)3[P<CH~)~l~ 
b%esungenan n-Hexan-liisungen 

IIIA 2051 1949 1967 1921 1528.3 1619.2 28.4 1573.7 
IVA 2049 1947 1965 1934 1526.1 1616.0 28.3 1570.6 
VIA 2049 1947 1965 1934 1525.1 1616.0 28.3 1570.6 
IB 2033 1936 1949 1908 1509.3 1589.7 27.9 1549.5 
IIB 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 

IC 
IIC 
IIIC 

IVC 
VIC 

A’(l) A'(z) A" 

1976 1859 1881 
2002 1883 1908 
2002 1874 1910 
2006 1882 1909 
2007 1882 1910 

1436.4 1482.4 53.5 1467.0 
1471.9 1524.3 54.2 1506.8 
1454.4 1527.7 54.5 1503.3 
1471.4 1527.8 56.2 1509.0 
1471.1 1529.5 56.3 1510.6 

AI(I) B1 -41~2) E 

2066 1943 1933 1933 1725.1 1524.5 7.8 1564.7 

2009 1908 1887 1887 1480.5 1510.6 36.3 

A’(1) A'(2) A” 

1953 1844 1853 1420.4 1439.8 53.2 

1495.5 

14333 

liganden, je nach Temper&m, ihre Form. In Tab. 2 sind fiir IIIA-VIC die ‘H- 
NMR-Parameter der Hoch- und Tieftemperaturgrenzspektren angegeben (Tab. 2). 

(a) ck-W(CO),L(olefin) (L = P(CH,),, As(CH,),) 
IIIA und IVA zeigen bei ausreichend tiefen Temperaturen fiinf ‘H-NMR- 

Signale: ein Singulett fti den Trimethylarsinliganden, zwei Carbomethoxysignale 
und ein AB-System fiir die Olefinprotonen. In VIA fehlen naturgemgss die 
Methoxysignale. Beim Erw%rmen 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- 
turabh;dngig; es spaltet in zwei iiberlappende AB-Systeme auf (Fig. 2). Die 
TemperaturabhZngigkeit der Signale kann zur Bestimmung der Energiebarrieren 
der die FormZnderung verursachenden Molekiilbewegung herangezogen werden 
w1- 

Die Spektren von IIIB, IVB, VB und VIB gleichen weitgehend denen der 
Arsinkomplexe, das PiMethylsignal und die Olefinsignale zeigen als Folge der 
Kopplung mit dem Phosphoratom eine Aufspaltung. Die Kopplungskonstanten 
3J(31P-‘H) zu den Olefinprotonen besitzen verschiedene Vorzeichen, was aus 

(Fortsetzung a.% 186) 
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s 4.0 35 3_0 

Fig. 1. lH-NMR-TeiIspektren (Olehn; und Carbomethoxysignale) van IIIA und IVA. (a) IIIA bei 204 K 
in Dime~~lBtherd5-K~~eno~~lfid; (b) IIIA bei 150 K in DimetJxylfither-d5-KohIenoxMsulli~; (c) NA 
bei 215 K i& &ethylZ#.ixer+: (d) IXfA bei 165 EC in DimethyEZthex-dg; * DimethyISther-&6ignaL 
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8 LO 3.5 

Fig. 2 lH-NMR-Teilspektren (OIefinsignaIe) van VIA in Dimethyl%ber-dg: (a) bei 165 K. (b) bei 133 K. 

5 4.0 30 20 1.0 

3 4.0 3.0 2.0 LO 

ng. 3.1H-NAfR-S&jektrenvon VB in Dimethyliither-cfg: (a) bei 213 K, (b) bei 143 K: * DimethylIther-dg- 
sigilal. 



LH-NMR-sPektren VOP IIC in To1uoI-d~: <a> bei 334 K. @) bei 249 K: * CD2g-QDg. 

en tqiperat+abhZngige FonGinderungen f&_&, Bei tiefen T&per&men 
&I& ti& Multiptetts vom AAXX’Typ (A-Teil), die sich bei WZr&ezufuhr 
fache _~pl~t@~verw&d$n (Fig_ $)_ Die For&inderung des Olef~signals 
Vc kann_nur &wer.verfolgt-&xieq, dg es auf der Flanke des Carboineth- 
g&l! l&t. Inr.fiC~fZUt @i&e $Gtig’ fort, was eine genaue AngIyse d&r 
?+ur$+&gi~e~ Spektren-e~m+@ht (Fig. 5). 
&f&*p&&;-l._~~, _:: : .- 

.- 
ki%i&~ Ab&h&ung -der _&kektroskopisch& Befunde wurden von IIC 

IC 13Cm.R&pe$treti ~~eno&nen (T+L 3). -- - .--. 
.- 

: .~ . . . . =.- 
: : -. ,.- 

.- . __-._ _. - ~- -.. : 
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a ! 
s. 

1.0 

Fig. 5_ ‘H-NMR-Spektren van VIC in Toluol-dg: (a) bei 395 K. <b) bei 306 K_ 

TABELLE 3 

13~ {*H }-NMR-DATEN VON iic UND mc IN T0LU0kfg BEI ZWEI VERSCHIEDENEN. 

TEMPERATUREN 
6. ppm. rel. TMS, J(31P-13C) (Hz) in eckigen Kkmmern. Aufliisung + 2.44 Hz = +O.ll PPm. D = Dublett. 

T = Triplett 

co o=c >= OCH3 P(CH3)3 T <K) 

IIC 219.27 (T.l) 173.26 39.56 (D) 50.38 19.20 (D) 253 

[13.51 19.81 129.31 

201.10 (T.2) 20.50(D) 

L4.91 129.31 

173.37 39.70 50.27 20.18 (D) 303 
E29.31 

IIIC 220.73 (T.l) 175.42 42.18(D) 51.24 19.79(D) 213 
[14.71 c4.91 c31.73 
204.22<T.l) 

is;11 
198.07 
[==4.93 

221.16(T.l) 175.42 42.94 50.81 20.44 (D) 329 
[14.71. c31.71 
201.42 (T.2) 

E6.11 



b 

6 -30. -35. -. -LO. 

F& &3~p{~H)-NMR-Spektren VCIP IIB und IIC; <a) IIB in Dimeth~l3her-d~ bei 235 K. (9) IIB in Dimethyl- 
em-& be 154 K. cc) IICmZn Toh.101~3 bei 340 K. <d) IIC in Toluol-dg bei 214 K. 

Die Zuordnung der Signale wurde anhand ihrer cheqischen Verschiebungen 
und durch‘off-Resonantie-Experimente getroffea 

@I Tief&em~&$i.ubereich ze@$ IIC zwei CarbonyUigandsignaIe mit ‘$iplet& 
.str@+r de; -r&atiye_& ,@&ensi@t~ .I : i, _yeiterhi@ drcSi I+&~. m:$ie P+etbyl- .. 
gruppeir uiid den MethyI&$+le&t~ff. pie &ohl&@off?$+e dq Carbonyl- 
f&@idn& u.+ d&r-MetEcx$griippen &qpc&ln nicht me&Ii& tiit d&e Ph@- 
phoratotiea D? signal des-sub$ituierteti &hyletikohlenSffs korin*&'ticht 

_.- .I 
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TABELLE4 

~lP{'H)-NMR-DATENVONIIB.IVBundIIC 
Cheinische.Verschiebungenin6.~pm,reLH3P04Ka~illare.KopplungskonstantenJ<Hz).Au~iisung 
= e3.05 Hii = +O;OS Gpm 

‘6 xJ(181v--3'P) *J(31+'P) T(K) Solvens 

IIB -38.62 <0_77j= 198.4 154 
-41_80<0_23)~ 

CD3OCD3 

-41.30 204.5 235 

LVB -39.20 198.4 154 CD30CD3 

-40.38 204.5 235 

IIC -31.08 222.8 6.1 214 C713s 

-36.02 231.9 

Y-34.51 340 

~Popumion_ 

lokalisiert werden. Bei 303. K ist nurmehr ein P-Methyls&al und ein unstrukturier- 
tes Methylensignal zu beobachten, die iibrigen Signale bleiben unverandert. Das 
Spektrum von IIIC differiert in einigen Punkten von dem von IIC.. So erscheinen 
drei verschiedene Carbonylsignale, aber nur ein P-Methyldublett. Von den drei 
Signalen des Maleinsiiuredimethylester-Liganden ist das olefinische durch 3 ‘P- 
13CKopplung aufgespalten. Bei 340 K sind zwei der drei Carbonylsignale zusti- 
mengefallen. Aus der Temperaturabhtigigkeit der Carbonylsignale wurden fiir 
IIIC die Energieparameter ermittelt. 

Von IIB, IVB und IIC wurden 31P{ lH}-NMR-Spektren innerhalb eines 
grasseren Temperaturbereichs aufgenommen (Tab. 4). 

W&rend bei IVB nur eine lineare Signalverschiebung beobachtet wird, zeigen 
die beiden Methylenmalonsiiuredimethylester-Komplexe IIB und IIC such Signal- 
form5nderungen (Fig. 6). IIB weist bei 154 K zwei Singuletts unterschiedlicher 
Intensitiit auf, die nach Verbreiterung bei etwa 185 K zus ammenfallen und bei 
235 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 
“P-NMR-Spektrum zur Ermittlung der Energieparameter. Bei 1TC~liefer-t das 
3*P-Spektrum die gleichen Energiebarrieren wie die ‘H-NMR-Signale. 

Diskussion 

Die Struktur eines Olefinliganden ist in ~bergangsmetallkomplexen von der 
des freien Olefins verschieden [22]. Neben einer Aufweitung der CC-Bindung 
verliert das Olefin durch die Bindung an ein Metall seine Planarit%, Substituenten 
werden nach der dem Metal1 abgewandten Seite ausgelenkt. Meist steht die CC- 
Biridung senkrecht zur MetaU-OIefin-Bindungsachse. Fiir oktaedrische Olefin- 
komplexe kann daher sicher mit einer weitgehend parallelen Anordnung der 
CGBindung zu der durch die zum Olefinliganden &+&indigen Liganden aufge- 
spannten Ebene gerechnet werden. 
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-Ok&&&&. -. iiekegung der Carbomethoxygruppen 
. 

A& AG- i- CK1 AG; T CKi 

IIEA ~-34_8+1. 170 
WA_ iTIA 39.8 - .!iti 200 30.9 + 2. 130 
IIB 37.5 5 0.3 1.14 200 

mB.vB 33.5 r 1, 170 
IVB.WB 40.2 + 1. 30.1 i 2. 140 

IIC 62.4 f 0.3 300 

IIIC 58-l * o-3 300 
IVC. VIC 80.0 + 0.3 390 

an den Maleins&mdimethylesterkomplexen eine vergleichbare Signalaufspaltung 
nicht beobachtet wird. 

(b) W-abf-(CO)3-ce-[P(CH3)3]2(olefin)-Komplexe 
Die IR-Spektren von IC-VIC beweisen eiue meridionale Anordnung der drei 

Carbonylgruppen, Die restlichen Liganden k&men prinzipiell auf zweierlei Art 
koordiniert sein, wobei die beiden Phosphinliganden entweder die ce- oder die 

“CO =co 

I $0 

%lafin-WA 
I ?CO 

64 
P& =RPP-_YI~PRB 

CO 

dOk?6~ 

-co R=CH3 

cd-Stellungen besetzen. In ce-Stellung sind _die Phosphinliganden chemisch iiqui- 
valent, solange der Olefinligand rasch rotiert, in cd-Stellung. sind die Phosphin- 
liganden chemisch verschieden. In s&&lichen 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 Zhnlich wie in Fig_ ‘7 die Rotameren von W-&f-(CO),ce- 
[P(CH3)3]2(C2H2(COOCH,)2)-Komplexen schematisch dargestellt. Bei der An- 
gabe der Spinsysteme werden such die Phosphinliganden beriicksichtigt. Der 
W(CO),[ P( CH,)&Rest hat- C,, -Symmetric, weswegen alle Rotameren durch 
X30”-Drehungen in sich selbst iibergehen. Mit den Olefinliganden II und III sind 
somit nur 4 Rotamere mijglich. Mit IV und VI resultiert wegen_der Chiralitit 
der Qlefinliganden die doppelte Anzahl. 

Die Rotameren von IIC und IIIC mit den Diederwinkeln 0” und 90” gehijren 
der Pu&tgruppe C, an, die entsprechenden Rotameren von IVC und VIC der 
PunkQruppe C~.‘BeizZgt der Diederwinkel 0”, so smd in IIC die Phosphinliganden 
verschieden, die Olefinprotonen und Carbomethoxygruppen Equivalent, in IIIC, 
IVC und :VIC sirid die Phosphiriliganden, Olefinprotonen und Carbomethoxy- 
grappenjeweils cheinisch-I@ivalent;-BetGgt der Diederwinkel90~, so sind.in 
IIIC die Phosphinliganden verschieden, inHC;:IVC und VIC dagegen Equivalent. 
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Fig_ 8_ Rotamere van \V-obf-<CO)3-ce-[P<CH3)3l~(ole~)-Komplexen (okfin = II. III. IV. VI). Die Spin- 
systeme der olefinischen Protonen (H). der Ca_bomethoxygruppen <X) und der Trimethylphosphinliganden 

(P) sind mit (a) Hi. X2. PAPB, (b) HAHB. XAXB. PAPB 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 
So&en 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 kijnnen nur mit einer parallelen Ausrichtung von CC-Bindung 
und Phosphor-Wolfram-Phosphor-Bindungsachse erkhirt werden. Die Triplett- 
struktur der Olefinsignale von IIC-VIC in den Hochtemperaturgrenzspektren 
entspricht dem A-Teil von A,X,-Systemen, d.h. die magnetische NichtZquivalenz 
der Olefinprotonen und Trimethylphosphinliganden in IIIC, IVC und VIC sowie 
die chemische NichlZquivalenz der Trimethylphosphinliganden in IIC verschwin- 
det, was mit einer raschen Rotation der Olefinliganden zu erkliiren ist. 

Auch die 13GNMR-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 
*J( 311+13C)-Kopplungen den crf-&indigen Carbonylen zuzuordnen sind, beim 
ErwZrmen zusammenfallen. 
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.-- -:Aticjh..&t$deutli&e Diffeienzie&g dir ?P~R&sonanzen vdn.IIC und ihr Zu- 
1 &mrnefifalle_n fiigen‘sich-in.~das .Cesamtbild nahtlos ein. 

: :Die -Ener@eba&eren der~.Ciefiiotation w&d&r fiir VIC aus den ‘H-, fiir IIIC 
aus den’?‘C u$i fiir IIC aus-den ‘H--r&d 31P-NMR-Spektren ermittelt (Tab- 5). 
Lxii V&&eich zu ‘den Rot&ibnsbarrieren in IIIA-VIB liegen di& Werte von IIC- 
~C'irkgbsamt deuthch hoher, woraus auf eine ErhiShung der Riickbindung 
geschlossen werden karm. 

Auffallend i&die besonde& hohe Rotationsbarriere von IVC und VIC. Eine 
Erkhirung da&r kijnriten sterische Hinderungen zwischen den Estergruppen und 
den beiden Phosphiriliganden sein, die bei jeder Rotation der Liganden IV und VI 
um_l80” -@eichzeitig.in unmittelbare Nachbarschaft gelangen. In IIC und IIIC 
kann dagegen jeweils nur eine Carbomethoxygruppe und ein Phosphinligand in 
r&unhche NZhe kommen. Bisher ergaben sich keinerlei Hinweise auf die Bildung 
selbst geringer Mengen von Rotameren, mit der CCBindung senkrecht zu den 
Wolfram-Phosphor-Bindungen- Hieraus kann eine Population sicher klciner als 
1% gefolgert werden. Die treibende Kraft fiir die beobachtete Orientierung der 
Olefiiiganden im Koordinationspolyeder sehen wir in einer besseren Riickbin- 
dung vom Wolfram zum Olefin. 

Nimmt man fiir IIB-VIB die Wolfram-Phosphor-Bindungen als x-, die 
Wolfiam-OIefm-Bindung als z-Achse an, so kann das &,-Orbital des Zentral- 
metalls mit zwci Carbonyl-, dem Phosphin- und dem Oleftiiganden in x-Wechsel- 
wirkung treten, das &-Orbital mit drei Carbonylliganden und dem Olefinligand. 
Wegen der geringen n-Azidit% des Phosphinliganden sollte die Riickbindung des 
d,-Orbit& zu den iibrigen Liganden stZrker ausgepr&t sein als die des d,,,-Orbi- 
t&IS. 

&mliche uberlegungen f* IIC-VIC machen einerseits die Orientierung der 
CC-Bindung, andererseits die haheren Rotationsbarrieren versttidlich. 

Beschreibung der Versuche 

1. Die-IR-Messungen im v(CO)-Bereich wurden mit einem Ger% der Firma 
Perkin-Elmer. (Modell21, LiF-Prisma) durchgefiihrt. Die NMR-Spektren wurden 
mit den Spel&rometern C 60 HL der Firma JeoI und HFX-90 der Firma Bruker 
bei 60 MHz (‘H), 22-63 MHz (*jC) und 36.43 MHz (3’P) aufgenommen. Zur 
Erhohung der Intensitit der Carbonylsignale wurden den 13C-Proben pro ml 5 mg 
Trisacetylacetonatochrom(II1) als Reiaxationsagens [ 271 zugefiigt. Die Tempera- 
turmessungen erfolgten mit Thermoelementen in der Nile der Proben, die mit 
in das ProbenvoIumen eingebrachten Thermometem kontrolliert wurden Zur 
Bestimmung der Molgewichte wurden die Massenspektren (Atlas CH4, Ofenionen- 
quelle T04) herangezogen. 

2. S%imtliche Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphiire durchgefiihrt. Die 
verwendeten Liisungsmittel waren absolutiert (Na, P,O,,J und stickstoffge- 
Gittigt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Merck, Darmstadt) 
wurde 6 h bei 430 K am HV ausgeheizt und unter Stick&off aufbewahrt. 

Die Ausgangsmaterialien Trimethylphosphin [ 281, Trhnethylarsin [ 291, Malein- 
[ 301 und Methylenmalons5uredimethyle&r [ 311 wurden nach Literatmvor- 
schriften synthetisiert. Die Darstelhmg~von Malein-&- und Fumars%ireiZ,-dime- 
thylester erfolgte aus MaleinGure- bzw. MaleinGureanhydrid und Methanol-d, ent- 
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sprechend der Synthese der nichtdeuterierten Ester [ 30,321. Die iibrigen Reagen- 
zien waren handelsiibliche Priiparate, die vor ihrer Verwendung geeigneten Reini- 
gungsverfahren unterworfen wurden. 

2.1.-cis-Tetrac~rbonyI-trimethylarsin-maleinsiiuredimethylester-wol~am(O) 
(IIIAJ 510 mg (1.15.mmol) W(CO),[As(CH,),] [19] werden in 400 ml THF 0.5 h 
mit einer wassergekiihlten Quecksilbertauchlampe, (TQ 150, Quarzlampen 
GmbH,-Hanau) bestrahlt, warend langsam Stickstoff durch die Lijsung geleitet 
wird.‘Die anfangs praktisch farblose Lbsung fZrbt sich &n Laufe der Bestrablung 
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) MaleinsZuredimethylester 
zu und Risst die Mischung 3 h bei Raumtemperatur stehen. Das Losungsmittel 
wird i.Vak_ abgezogen, der Riickstand in 250 ml Pentan aufgenommen, iiber 
Na,SO, filtriert und emeut zur Trockene gebracht. Das gelbe Rohprodukt wird 
in Benz01 an Silicagel bei 278 K chromatographiert, wobei W(CO),[As(CH,),] 
und Nebenprodukte wie W(CO),_,[As(CH,),], (n = 2,3) abgetrennt werden- Mit 
Methylenchlorid/&her (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,,AsOsW 
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-fumarsiiuredimethylester-wolfram(O) 

(IVA). 540 mg (1.22 mmol) W(CO),[As(CH,),] werden mit 200 mg (1.39 mmol) 
FumarsZuredimethylester wie unter 2.1 beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. 
Gelbe Kristalle, Ausbeute: 310 mg (45% bez. auf W(CO)JAs(CH,),]). (Gef.: C, 
28.05; H, 3.08. C,,H,,AsO,W her.: C, 27.88; H, 3.06; As, 13.38; 0, 22.85; W, 
32.83%; Mol. Gew. 560.04.) 

2.3. cis-Tetracarbonyl-trimethylarsin-fumars~ure-d~-dimethylester-wolfram(0) 

(VIA). 510 mg (1.15 mmol) W(CO),[As(CH,),] werden mit 200 mg (1.33 mmol) 
Fumars?iure-d,-dimethylester wie unter 2.1 beschrieben umgesetzt und aufgear- 
beitet. Gelbe Kristalle, Ausbeute: 250 mg (45% bez. auf W(CO)JAs(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. c~-Tetracarbonyl-trimethylphosphin-~.thy~en-wolfram(O) (IB). 580 mg 
(1.45 mmol) W(CO),[P(CH,),] [ 181 werden in 400 ml THF 0.5 h unter Durch- 
leiten von Stickstoff bestrahlt. Anschliessend wird 3. h lang i.thylen durch die - 
Lijsung geperlt. Die Reaktionslosung wird zur Trockene gebracht, der Riickstand 
mit Pentan extrahiert, iiber Na$O, filtriert und die Lijsung 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),[P(CH,),]). (Gef.: C, 26.91; H, 3.29. C,H,,O,PW her.: 
C, 27.02; H, 3.28; 0, 16.00; P, 7.74; W, 45.96%; Mol.-Gew. 400.02.) 

2.5. cis-Tetracarbonyl-frimethylphosphin-methylenmalons~~redimethylester- 
wolfram(O) (HE?). 600 mg (1.50 mmol) W(CO),[P(CH,),] werden in 200 ml THF 
0.5 h unter Durchleiten von Stickstoff bestrahlt. 5 g bimolekularer Methylen- 
malons%redimethylester [ 311 wird unter Normaldruck monomerisiert und das 
entstehende Monomere direkt in die bestrahlte Lijsung iiberdestilliert. Die 
weitere Aufarbeitung erfolgt analog 2.1, doch ist wegen der schweren Abtrenn- 
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:~~~~atdgraphie,~~~endigr &lb& Kris@.Qe; Ausbeut&llO.mg (13% .bei auf 
W(CO)SIP(CHS);]).(Gef_: C, 30;8O$H;3.+-.P, 561. C,&;,C&PW ,ber;:~ C, 
3025; P&:3.32; 0, -24&O;-P, S.OO,W, 3562%;‘Mol.-Gew. 516.09.) -- 

2.6.~c~Te~~b~~yl-trimethylphosphin-malei~~r~dime~hyl~te~~ 
woZ&m~~J~(IIIB)- 52O_mg-il.30 mmol) W(CO),[P(CH,),] we&n mit 306 mg 
(2~08 mk~ol) Maleins&mdimethylester wie unter 2.1 -b&hrieben umgesetzt 
und ~&&arbeitet- Gelbe KristaUe, Ausbeute: 200 mg (30% b&z. auf W(CO),- 
[P(CEf,)j]), (Gef.: C, 30.36; H, 3.43; P, 5.82; Mol.:Gew. 516.massensp.eh-tro- 
metrisch, C,,H,,G,PW- ber.: C, 30.25; H, 3.32; 0,24.801 P, 6.00; W,. 35.62%; 
Mel;-Gew_- 516_09_)- 

2 7. cis_Te~arbonyf-hethylphosphin-fuma~uredimethyl~ter-wol~~(O) 
(IV..). 500 mg (1.25 mmol) W(CO)JP(CH,),] werden tit 200 mg (1.39 mmol) 
F’unzvskredimetby~ester analog 2.1 umgesetzt und aufgearbeitet. Gelbe 
Krktalle, Ausbeute: 240 mg (37% bez_ auf W(CO),[P(CH,),]). (Gef_: C, 30-31; 
H., 3.41; P, 5.75; Mol.-Gew. 516 massenspektrometrisch. CL 3H1,08PW ber.s C, 
30.25; H, 3.32; 0,24.80; P, 6.00; W,‘35.62%; EJZol.-Gew. 516.09.) 

2.8_ cis-Tefmcarbonyl-tninethylp~osphin-malei~~ure-d~-dimethylester- 
wolfram(O) (VIZ?)_ 600 mg.(1_50 mmol) W(CO),[P(CH,),] werden mit 800 mg 
(5.33 mmol) MaleinsZure-d&imethylester analog 2.1 umgesetzt und augear- 
beitet; Gelbe Kristalle, Ausbeute: 210 mg (27% bez. auf W(CO),[P(CH,),J)_ 
(Gef.: C, 30-10; H + D, 4.35. C13H11DIOsPW ber.: C, 29.90; H + D, 4.44; 0, 
24.51; P, 5.93; W, 35.21%; Mol.-Gew. 522.12.) 

2.9_ cis-Tetracarbonyl-trimethylphosphin-fuma~ure-d6-dimethylester- 
wolfram(O) (V’B). 650 mg (1.63 mmol) W(CO),[P(CH,),] werden mit 300 mg 
(2.00 mmol) Fumars~ure-d,&imethylester 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. CIgH11D60SPW ber.: C, 29.90; H + D, 4.44; 0, 
24-51; P, 5-93; W, 35.21%; Mol.-Gew. 522.12.) 

2.10. abf-~~~arbonyC-ce-bis(trimethylphosphi~e)~thy~e~-wol~am(Oj (IC). 
360 mg (O-80 mmol) cis-W(CO),[P(CH,),]= fl8] werden 10 rnin in THF bestrahlt, 
wobei sich die anfangs blassgelbe LBsung intensiv weinrot fZrbt_ Anschliessend 
Ieitet man 30 min lang Athylen durch die Ltsung. Die Aufarbeitung erfolgt ana- 
log 2.2, als Laufmittel bei der Chromatographie an Silicagel dient em Pentan/ 
Ather-Gemisch (2 : I)_ Gelbe Kristalle, Ausbeute: 100 mg (28% bez. auf cis- 
W(CO),[P(CH,),],). (Gef.: C, 29.49; H, 4.95. C,,H,,OJP,W her.: C, 29.49; H, 
4-95: 0,10_71: P, 13.82; W, 41,030/a, MoL-Gew_ 448.09.) 

2.11. abf-Trr’carbonyl-ce-bis(trimethylphosphin)-methylenmolansiirtredi- 
methylester-woZfiam(0) (2X)_ 1.15 g (2.57 mmol) cis-W(CO),[P(CH,)J1 werden 
mit M 5 g dimerem MethylenmalonsSuredimethylester 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. C1.&~O,PtW ber.: C, 31.93; H, 
4.65; 0,19.85; P, 10.98; W, 32.59%; Mol.-Gew. 564.16,) 

2.12. abf-n-icarbonylce-bi(~imethylphosphin) 
wolfram(O) (IHC)_ -360 mg (0.80 mmol) cis-W(CO),[P(CH,)& werden mit 150 
mg (1.04 mmol) Maleins&mdimethylester analog 2.1 umgesetit und aufgear- 
be&et. Grange Kristalle, Ausbeute: 180 mg (40% bez_ auf ck-W(CO),[P(CH,),],). 
(Gef.: C, 32.05; H, 4.55; P, 10.76; Mol.-Gew. 564 massenspektrometriscch, _ 
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CiSH2,07PzW ber.: C, 31.93; H, 4.65; 0, 19.85; P, 10.98; W, 32.59%; Mol.-Gew. 
564.16.) 

Z-13_ abf-TricarbonyI-ce-bis(~-methylphosphin)-fumarsiiuredimethylester- 
wolfram(O) (IVC). 440 mg (0.98 mmol) cis-W(CO),[P(CH,),], werden mit 180 
mg (1.25 mmol) FumarsSuredimethylester 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 massenspekt.rometrisch. 
C,SH,,O,P,W her.: C, 31.93; H, 4.65; 0,19.85; P, 10.98; W, 32.59%; Mol.-Gew. 
564.16.) 

2.14. abf-~icarbonyl-ce-bis(trimethylphosphin)-fumars~ure-d,,-dimethylester- 
wolfram(O) (WC). 400 mg (0.89 mmol) cis-W(CO),[P(CH,),], werden mit 150 
mg (1.00 mmol) FumarsZux+d,-dimethylester analog 2.1 umgesetzt und aufge- 

arbeitet. Orange KristaIIe, Ausbeute: 320 mg (63% bez. auf cis-W(CO)e[P- 
(CH3)&). (Gef.: C, 31.83; H + D, 5.65; P, 11.01. C,,H,,D,O,P,W ber.: C, 31.60; 
H + D, 5.65; 0, 19-65; P, 10.87; W, 32.24%; Mol.-Gew_ 570_19_)- 

Dank 

Fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen sind wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie zu sehr 
grossem Dank verpflichtet. 
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