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Abstract

The photo-induced reaction of the hydrido complexes Cp’ W(CO),H (Cp’ = -
C,H,, 7°-C,Me,) with methylacetylene and dimethylacetylene gives the 7’-allyl
complexes Cp’ W(CO),(n*-C;H;) and Cp' W(CO),(#*-C,H,) and the metallacyclic
alkenylketone complex CsMe; W(CO),[MeC=CHC(O) CH=CHMe]. Phenyl-
acetylene and C;Me;W(CO);H react in tetrahydrofuran solution under photochem-
ical conditions to give the substitution product C;Me,W(CO),(thf)H. The crystal
structure of the complex C;Me;W(CO),(n*-C,Hj,) is described.

Zusammenfassung

Die photoinduzierte Umsetzung der Hydridkomplexe Cp’ W(CO);H (Cp’ = 7°-
C;H,, 7-CsMe;) mit Methylacetylen bzw. Dimethylacetylen fiihrt zu den 7°-Al-
lylkomplexen Cp’ W(CO),(n*-C,H;) und Cp’ W(CO),(#*-C,H,) und zum metalla-
cyclischen Alkenylketonkomplex C;Me; W(CO),[MeC=CHC(0O) CH=CHMe]. Un-
ter photochemischen Reaktionsbedingungen reagieren Phenylacetylen und
CsMesW(CO),H in Tetrahydrofuranldsung zum Substitutionsprodukt CsMesW
(CO),(thHH. Vom Komplex C;Me;W(CO),(n’-C;H;) konnte eine Rontgenstruk-
turanalyse durchgefithrt werden.

0022-328X/89,/$03.50 © 1989 Elsevier Sequoia S.A.
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Einleitung

Insertionsreaktionen von Alkinen in Ubergangsmetall- Hydrid-Bindungen sind in
den letzten Jahren ausgiebig untersucht worden [1]. Als Beispiele kdnnen die
Umsetzungen von mono- und disubstituierten Acetylenen mit den Hydridkomple-
xen Mn(CO),H [2], M(H)(CI)(COXP'Pr;), (M = Ru, Os) [3], Ru(H)CI)(CO)(PPh,),
[4], [N(CH,CH,PPh,),]CoH [5], trans-Pt(H),(PBu;), [6], Cp,Zr(HXCl) [7].
Cp,ReH (8], Cp,MH, (M= Mo [9,10], W [9)) und Cp,Nb(CO)H [11] angefiihrt
werden, bei denen 7'-Alkenylkomplexe gebildet werden. Wir berichten in dieser
Arbeit iiber Umsetzungen von Cp’ W(CO),H (Cp’ = 7°-CsHs, °-CsMes) mit Meth-
ylacetylen und Dimethylacetylen, bei denen das Alkin zu 7’-Allylliganden bzw. zu
Alkenylsubstituenten umfunktioniert wird.

Ergebnisse und Diskussion
Photoinduzierte Umsetzung von C;H;W(CO); H mit HC=CMe und MeC=CMe
Die photoinduzierte Umsetzung von C;HW(CO);H (1a) mit Methylacetylen

bzw. Dimethylacetylen fiihrt zur Bildung der Allylkomplexe CsH W(CO),(n*-C,Hs)
(2a) bzw. C;H,W(CO),(7*-C,H,) (3a).

_ hy
+ RC=CMe ——CO_)

oc//w\\H oc” t >co
OC CO - P
(1a) H/C\-é-/C\H
)
R=H (2a)
R = Me (3a)

Der erste Schritt dieser Reaktion besteht offenbar in der photoinduzierten
Eliminierung eines CO-Liganden von 1a (vgl. [12,13)]), der sich dann eine Koordina-
tion des Alkins an das Metall anschlieffit. Ein solcher instabiler Acetylen-Hydrid-
komplex konnte unter Insertion des Alkins in die Metall-Hydridbindung einen
7'-Alkenylkomplex ergeben, der sich als 16-Elektronenkomplex iiber eine B-Was-
serstoff-Umlagerung zum entsprechenden n*-Allylkomplex stabilisiert.

Ein Zwischenprodukt, das aus der Insertion des Alkins in die W-H-Bindung
resultiert, konnte nicht nachgewiesen werden. Ein derartiger n'-Alkenylkomplex ist
aber von der Umsetzung von la mit Hexafluorbutin-2 bekannt {14].

Im Vergleich zu unserer Reaktion reagiert la mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester zu einem metallacyclischen Alkenylketonkomplex [15] und mit
Aminoacetylenen zu metallacyclischen Carbenacyl- bzw. Aminoacryloyl-Komplexen
[16]. Allylkomplexe vom Typ 2 und 3 sind bereits bekannt. Sie entstehen bei der
photoinduzierten o —7-Umlagerung von Allylkomplexen, wie z. B. C;H,W(CO),-
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(1-C;H;) [17-19], oder durch Halogen—Allyl-Austausch, wie z. B. bei der Reaktion
von CsH,W(CO),;Cl mit einem Allylmetallat {vgl. [20]). In beiden Féallen ist aber
bereits die Allyleinheit vorgegeben.

Eine neue Reaktionsvariante, die den Zugang zu Allylkomplexen des Wolframs
erdffnet, haben Geoffroy und Mitarbeiter vorgestellt: Der kationische Vinylcar-
benkomplex [Cp(CO),W(CPhCPh=CHTol)]* (Tol =Tolyl), der bei der Proto-
nierung des Carbinkomplexes Cp(CO),W(CTol) mit HBF, und anschlieBende Ad-
dition von Diphenylacetylen entsteht, reagiert mit [BH,]” und P"Bu, zu den
Allylkomplexen Cp(CO),W(n’-PhCHCPhCHTol) und Cp(CO),W[7’-(P"Bu,)PhC-
CPhCHTol]BE, [21].

Photoinduzierte Umsetzung von CsMe W(CO);H mit HC=CMe und MeC=CMe
Der C;Mes-Komplex 1b reagiert mit Methylacetylen bzw. Dimethylacetylen
dhnlich wie das C;H-Derivat 1a zu den #’-Allylkomplexen 2b und 3b. Zusitzlich
dazu konnte bei der Umsetzung mit Methylacetylen auch der metallacyclische
Alkenylketonkomplex 4b erhalten werden, der einen Alkenylsubstituenten tragt.
Dieses Produkt kdonnte aus dem intermediéir entstehenden 16-Elektronenkomplex
CsMe,W(CO),(n'-CH=CHMe), freiem Kohlenmonoxid und dem Alkin nach einem
Mechanismus gebildet werden, der auch bei der photoinduzierten Umsetzung der
Alkylkomplexe Cp’W(CO);R mit Acetylenen beobachtet wird (vgl. [22]). Am Bei-
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spiel des Komplexes CsH Mo(CO)(C,Me, )(C,Me;) [23,24] konnte gezeigt werden,
dass Alkin-Vinylkomplexe durchaus existent sind.
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Photoinduzierte Umsetzung von C;Me W(CO); H mit PhC=CH.

Die photoinduzierte Umsetzung von 1b mit Phenylacetylen in Tetrahydrofuran-
16sung liefert kein isolierbares Alkin-haltiges Produkt, sondern den Tetrahydrofur-
ankomplex C;Me,W(CO),(thf}H (5b).

hv/PhC,H +THF
5 —_—
—Co —PhC,H
W W—H W—H
oc”/ \"H oc” | Sco oc” | Sco
oC Co e
BN H [ © ]

(5b)

Da 5b nicht bei der Photolyse von 1b in Tetrahydrofuran entsteht, nehmen wir
einen labilen Alkin-Hydridkomplex als Zwischenverbindung an. In dhnlicher Weise
lasst sich auch der Ethylenligand von C,H W(CO),(C,H,)H durch Tetrahydro-
furan substituierten [13].

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 2-5

IR-Spektren

Die Allylkomplexe 2a und 2b (vgl. Tab. 1) zeigen jeweils vier »(CO)-Banden
nahezu gleicher Intensitit, die von zwei unterschiedlichen Konformeren 2a und 2a’
bzw. 2b und 2b" (exo und endo) herrithren (vgl. [25]).

? 9

W w
oc/l\co OC/I\CO

S

exo ’ )
(stabiler) endo

Demgegeniiber zeigen die Methylallylkomplexe 3a und 3b jeweils nur zwei »(CO)-
Banden.

Im alkenylsubstituierten Metallacyclus 4b erscheinen die beiden »(CO)-Banden
mit nahezu gleicher Intensitat, so wie dies von cis-stindigen Kohlenmonoxid-
Liganden in einer tetragonal-pyramidalen Struktur erwartet werden darf. Im THF-
Komplex 5b hingegen tritt die energieniedrigere »(CO)-Bande wesentlich intensiver
auf als die energiehdhere, so dass hier trans-stindige CO-Liganden vorliegen miissen.
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Tabelle 1
IR- und MS-Daten der Komplexe 2-5 sowie Ausbeute- und Festpunktbestimmungen
Komplex IR ¢ MS?  Ausbeute  Fp.
#(CO) (%) °O
C,H W(CO),(C;H;) (2a) 1963,1894 346 10 153
1957,1879
CsMe;W(C0),(C3H;) (2b) 1950,1879 416 60 183
1941,1863
HW(CO),(C4H,) (3a) 1951,1875 360 10 76
CsMe,W(CO),(C,H;) (3b) 1938,1861 430 75 185
CsMe, W(CO),[MeC=CHC(O) CH=CHMe]  1954,1880 455 7 121
(4b) 1480
CsMeW(CO),(thf)H (5b) 1900,1806 =< K 87 75 (Zers.)

“In Pentan (cm™'). ® Bez. auf ®W.  In thf. “'H-NMR (in Toluol-dg, bei —20°C): 8(CsMes) 1.83,
s(thf)y 0.81, 3.10, 8(H) —4.23 [J(W,H) = 46.0 Hz]. ’C-NMR (in Toluol-dy, bei —40°C): §(CsMes):
98.6, 11.7; 8(CO) 242.1, 8(thf) 84.7, 27.7 [ppm]. K = Kein Molmassenpeak erkennbar.

NMR-Spektroskopie

Die 'H- und "C-NMR Daten der Komplexe 2-4 sind in den Tabellen 2-4
zusammengestellt. Die Strukturvorschlige und die Resultate der Roéntgenstruktur-
analyse sind vollstdndig in Einklang mit den NMR-Parametern. Von den Cyclo-
pentadienyl-Komplexen 2a, 3a und 3a’ wurden infolge schlechter Loslichkeit,
Zersetzung, geringer Substanzmengen und dem Vorliegen eines Isomerengemischs

Tabelle 2
'"H-NMR-Daten “* der Komplexe 2 und 3
Nr./8(*H) Cp’ Cp’ Cp’
oCc_| _COo oc_ | _CO 0OC_ | _CO
. w
"H . H' Me. \__~ H’ "H . W
-~ ~ -~ ~ /\(‘\ /C\
'HT ¢ TH! 'H \cl H’ Me” ¢ H?
N
H H “H
(2a,2b) (3a,3b) (3a")
CsHs /CsMes H' HY H? H/H? H'/HY Me
2a 5.37 2.75¢ 0.99 ¢ 3.64° 2.75 ¢ 0.99 ¢ -
[s] {m] [m] {m] (m] (m]
2b 1.95 215¢ 1.17¢ 246 ¢ 2.15¢ 1.17¢ -
[s] [m] {m] [m] {m] [m]
3a,3a’ 5.41,5.38 d d d d 4 1.11°¢
[s] [s] [d]
3b7 1.94 3.05¢ - 242% 2.06 & 1.52 8 1.15 ¢
lq.d.d.d] [qddd] [ddd]  [ddd) [d.d]

“ Gesittigte LOsungen in CD,C1, mit §(*H) (CHDCl,) =5.32; in[ ] ist die Multiplizitit der 'H-Reso-
nanzen angegeben. ” Bei —20°C oder bei 27°C ohne nennenswerte Anderung der NMR-Parameter.
[AB]ZM Spinsystem; die Simulation ergibt: J(HlH1 )=3.0+02 Hz J(H]Hz) =74+02 Hz
Komplexe Multiplets (ohne Zuordnung) bei 8(*H) = 3.71, 3.62, 2.73, 2.42, 1.22, 0.72. © Dublett, 6.5 Hz:
Intensuat entspricht zwei Methylgruppen, enlsprechend der Priisenz von zwei Isomeren. Vel Fig. 1.
(H‘Hz) = 7.6 Hz; J(H‘HME) = 6.4 Hz; J(H‘H3) =1.5 Hz; ¥(H'HY) = 0.6 Hz; J(H?H?) = 7.3 Hz:
J(H2H?) =10.5 Hz; Y12 Hy.) = 0.4 Hz; 2/(HHY) = 3.0 Hz.
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Fig. 1. 300 MHz 1I-I—NMR—Spektrum des Komplexes 3b (in CD,Cl,). Die "H(Allyl)-Resonanzen sind
nochmals verstirkt und etwas gespreizt extra abgeblldet Aufgrund der vielfiltigen Aufspaltungen durch
"J (*H'H) lasst sich das Spektrum mittels 'H- -{'H)}-Doppelresonanz- Expenmenten oder auch mit einem

H,'H COSY 2D NMR Spektrum leicht zuordnen. Bei mehreren 'H-Resonanzen (z. B. H, H¥ und
H,,.) lassen sich am Fuss der Signale '®*W-Satelliten erkennen mit "J(***W'H) zwischen ca. 0.8 bis 1.6
Hz,

Mo

A ol

-

(3a, 3a’) nicht alle NMR-Daten erhalten. Dagegen sind die Datensitze fiir die
analogen Pentamethylcyclopentadienyl-Komplexe 2b, 3b und 4b vollsténdig.

Die 'H-NMR-Spektren belegen die Prisenz des n°-Allyl-Liganden in 2a, 3a, 3a’,
2b und 3b. Fiir 2a und 2b findet man die charakteristischen Muster der [AB],C-
Spinsysteme. Die Komplexe 3a und 3a’ liegen im Verhiltnis 1/1 vor und un-
terscheiden sich lediglich durch die syn- oder anti-Stellung der Methylgruppe.
Dagegen entsteht 3b nur als syn-Isomeres (vgl. Fig. 1), wie die Analyse des

H-NMR-Spektrums ergibt (Simulation, H-{lH} selektive Doppelresonanz-Experi-
mente, 1H 'H-COSY 2D NMR-Spektrum [26]). Dies stiitzt die mechanistischen
Vorstellungen iiber die Entstehung von 3b (sieche oben). Die Zusammensetzung von
4b geht aus den 'H-NMR-Spektren nur unvollstindig hervor. Neben dem CsMes-
Liganden lassen sich lediglich zwei unabhiingige Gruppen eindeutig identifizieren,
nimlich die Einheiten -HC=C(Me)H (mit trans-Stellung der olefinischen Protonen)
und -HC=C(Me)- (cis-Stellung von H und Me). Die §(**C)-Werte der Komplexe 2
und 3 finden smh in den jeweils charakteristischen Bereichen fiir W- CO- n-CsHs-,
1-CsMes- und 1°-Allyl-Einheiten [27] Fiir 3a und 3a’ liegt wie im '"H-NMR-
Spektrum auch ein doppelter Satz von 3C-Resonanzen vor, von denen die Mehrzahl
iiber den Vergleich mit den §(**>C)-Werten fiir 3b zugeordnet werden kann. Weitere
Zuordnungen der °C-Resonanzen in 2, 3 und 4 beruhen auf J-modulierten- und im
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Tabelle 3
*C.NMR-Daten “* der Komplexe 2 und 3

4 ’ .

Cp p P
oc_ | COo oc_| _COo oc\v;v/co
w
Nl H Me N 4 _H H NI _H
v~ ~¢” H H™ ~¢7 OH T
[ [ |
H H H
(2a.2b) (32,3b) (3a")
Nr./8("*C)  C4H,/CsMe; c! c? c? C(Me) co
2a 90.6 316 599 316 - nb.
2b 10.3,101.1 349 680 349 - 228.8
3a¢ 478 588 14.6
90.9, 90.7 24.9,26.9 n.b.
32" 55.5 62.4 20.8
3b 10.2,102.5 506 674 329 15.5 2223, 2293
[ <2],[6.0] [9.8]  [9.3]  [10.9] [ <3] [190.0), [177.6]

“ Gesittigte Losungen in CDCl, mit 8(**C) (CD,Cl,)=53.8; in [ | sind Kopplungskonstanten
"J(*3W13C) (407 Hz) angegeben: n.b. = nicht beobachtet. ® Keine Anderung in den NMR Parametern
zwischen —20 und +27°C. “ Partielle Zuordnung der C.Resonanzen aufgrund des Vergleichs mit
8(13C) fur 2a, 2b und 3b.

Fall von 4b auf vollstindig 'H-gekoppelten “C-NMR-Spektren [26]. Die un-
terschiedlichen 13C(CO)-Resonanzsignale fiir 3b zeigen an, daf3 die Rotation des
(1-CsMe; )W(CO),-Fragments tiber dem 7°-C,H,Me-Liganden langsam beziiglich
der NMR-Zcitskala ist.

Tabelle 4
'H- und "C-NMR-Daten “* des Komplexes 4b
CsMes
oc_| cCo
W H
e
i
Me—C, _C-C% “Me
C !
! H
H
i
_H w C—
CsMe; ~c=c Sc=cZ W-CO
H Me Me H
8('H) 1.89 639° 662° 192° 290¢ 6.76 ¢ -
[s] [dql  [dgq] [dd]  [d] Iq]

8(°C) 103, 1042 1276 1363 185 354 2583 1309 1885  244.2
(<3} {140} (<3} (<3} (<3} {122} {809} {<3} (<3} ({1550

? Gesiittigte Losung in CD,Cl, [8('H) (CHDCl,)=532; 8(13C) (CD,Cl,)=538]; in [ ] ist die
Multiplizitit der 'H-Resonanzen angezeigt und in { } finden sich die "J("**W!*C)-Werte (+0.7 Hz).
" Die 13C(CO)-Resonanz ist bei —20° C breit; sonst dndern sich die NMR-Parameter zwischen — 20 und
+27°C nicht. “ J(HH),,,,, =15.6 Hz; J(HHyy) = 6.8 Hz; “/(HHpg,) =1.7 Hz. “ Y(HH ) = 0.9 Hz.
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Der Strukturvorschlag fiir 4b folgt aufgrund der BC.NMR-Daten aus
Vergleichswerten fiir dhnliche Komplexe [28]. Demnach 148t sich die C-Resonanz
bei hochster Frequenz (8(*>C) 258.3 mit J(***W'*C) = 80.9 Hz) dem carbenoiden
Kohlenstoff W-C(Me)= zuschreiben. Folglich findet man fiir diese BC-Resonanz
im 1H-gekoppelten Spektrum Quartetts (6.1 Hz) vom Dublett (1.2 Hz) entsprechend
zu den Kopplungen J(*C'H,,.) und J(C'H=CH). Ausser diesem 'C-Reso-
nanzsignal und der 13C(CO)-Resonanz findet man keine weiteren -C-Resonanzen
mit ‘% W-Satelliten, die auf eine Kopplung J(BEWBC) fiir eine WC-0-Bindung
schlieBen lassen. Bei —20°C wird das C(CO)-Resonanzsignal fiir 4b merklich
verbreitert und zeigt damit ein dynamisches Verhalten an, das auch fiir andere
analoge Alkenylketonkomplexe bereits beschrieben wurde [28].

Festkorperstruktur des Allylkomplexes CsMesW(CO),(7’-C;H;) (2b)

Es gelang vom Allylkomplex 2b eine Molekiilstruktur zu erhalten (Fig. 2). Die
Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle 5 angegeben.

Das Molekiil 2b ist pseudo-tetraedrisch gebaut. Der Allylligand nimmt exo-Posi-
tion ein. Die W-Allylkohlenstoff-Abstinde von 2b (2.33(1), 2.21(1) und 2.33(1) ;\)
liegen in einem Bereich, der auch bei anderen Wolfram-Allylkomplexen gefunden
wurde, wie z. B. in C;H;W(NO)(7*-C3H))I (2.244(7), 2.329(8) und 2.411(7) A 29D
und [C1,W(n*-C,H;)(CO),(PPh3)][NEt,;] (2.33(2), 2.20(2) und 2.35(2) A [30].

Ahnlich grosse Metall-Kohlenstoff-Abstinde werden auch fiir den Wolfram-
Olefinkomplex C;H,W(CO)[CIHC=CH(COMe)]NO (2.213(8) und 2.272(8) A [31]),
den olefinihnlichen Ylidkomplex C;H;W(CO),[(PMe;)HC=CH(COMe)] (2.206(9)

NI
A
=Y

Fig. 2. ORTEP-Darstellung eines Molekiils von CsMe;W(CO),(n’-C;Hs) (2b).



298

Tabelle 5
Bindungsabstdnde (A) und -winkel (®) fiir CsMesW(CO),(7*-C3Hs) (2b)

w-C(1) 1.93(1) W-C(2) 1.95(1)
Ww-C(3) 2.30(1) W-C(4) 2.30(1)
W-C(5) 2.38(1) W-C(6) 2.39(1)
W-C(7) 2.31(1) W-C(13) 2.33(1)
W_C(14) 2.21(1) W-C(15) 2.33(1)
Oom)-C1) 1.16(1) 0(2)-C(2) 1.14(1)
C(3)-C(4) 1.46(1) C(3)-C(7) 1.4%(1)
C(3)-C(8) 1.52(1) C(4)-C(5) 1.38(1)
C(4)-C9) 1.56(1) C(5)-C(6) 1.42(1)
C(5)-C(10) 1.51(1) C6)-C(T) 141(1)
C(6)-C(11) 1.49(1) C(1)-C(12) 1.52(1)
C(13)-C(14) 1.37(2) C(14)-C(15) 1.43(2)
Cent 9-W 2.00

C(1)-W-C(2) 79.5(5) C(D)-W-C(13) 114.2(5)
C(2)-W-C(13) 75.7(5) C(1)-W-C(14) 108.7(5)
C(2)-W-C(14) 108.6(5) C(13)-W-C(14) 35.0(4)
C(1)-W-C(15) 74.4(5) C(2)-W-C(15) 114.1(5)
C(13)-W-C(15) 62.9(5) C(14)-W-C(15) 36.5(5)
W_C(1)-0(1) 177 (1) W-C(2)-0(2) 176 (1)
C(4)-C(3)-C(T) 105.2(9) C(4)-C(3)-C(8) 130 (1)
C(7)-C(3)-C(8) 125(1) C(3)-C(4)-C(5) 109.9(9)
C(3)-C(4)-C(9) 123 (1) C(5)-C(4)-C(9) 127 (1)
C(4)-C(5)-C(6) 107(1) C(4)-C(5)-C(10) 128 (1)
C(6)-C(5)-C(10) 125 (1) C(5)-C(6)-C(T) 109 (1)
C(5)-C(6)=C(11) 123 (1) C(H=C(6)-C(11) 127 (1)
C(3)-C(7)-C(6) 108.7(9) C(3)-C(T)-C(12) 124 (1)
C(6)-C(T)-C(12) 126 (1) W-C(13)-C(14) 67.7(6)
W_C(14)-C(13) 77.3(7) W-C(14)-C(15) 76.2(7)
C(13)-C(14)-C(15) 121 (1) W-C(15)-C(14) 67.3(6)
Cent-W—C(1) 1206 Cent-W—_C(2) 120.6
Cent-W-C(13) 124.6 Cent-W-C(14) 1139
Cent-W-_C(15) 124.9

“ Cent = Zentrum des CsMes-Rings.

und 2.27%9) A [32]) und das n“-Alkenylke:nonkomplexkation [CsMes(CO),(n*-
PhHC=CHCOMe)]" (2.327(8) und 2.318(7) A [33]) beobachtet und entsprechen
typischen Wolfram-Kohlenstoff-Einfachbindungen.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter Schutzgas-Atmosphire und mit frisch destillier-
ten, wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. Zur spektroskopischen Charakteri-
sierung dienten folgende Instrumente: IR: Perkin-Flmer, Modell 983 G; NMR:
JEOL FX 90Q und Bruker AC 300; MS: Varian MAT CH7.

Die Darstellung der Hydridkomplexe Cp’ W(CO),H erfolgte nach einer bekann-
ten Vorschrift (vgl. [34]). Die massenspektroskopische Charakterisierung der Pro-
dukte sowie Ausbeute- und Festpunktbestimmungen werden in Tabelle 1 angege-
ben.
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Darstellung der Allylkomplexe Cp'W(CO),( 7’-C;H;) (2a,b) und Cp’W(CO),(v’-C,H,)
(3a,b)

Allgemeine Vorschrift: 0.17 g (0.5 mmol) C;H,W(CO);H bzw. 0.20 g (0.5 mmol)
C;Me.W(CO);H werden in 150 ml Toluol geldst und in Gegenwart von Methyl-
acetylen bzw. Dimethylacetylen mit UV-Licht bestrahlt (Hanovia L450W). Der
Fortgang der Reaktion wird IR-spektroskopisch verfolgt. Nach 1-4 h (bei
C;Me,W(CO),H) ist nahezu alles Ausgangsmaterial umgesetzt. Die orangerote
Reaktionslosung wird auf wenige ml eingeengt und auf eine mit Kieselgel/Pentan
priparierte Chromatographiersiule gegeben. Mit einer Pentan/Toluol-Mischung
(10/1) kann der jeweilige Allylkomplex als gelbe Zone von der Siule gewaschen
werden. Kristallisation aus Pentan bei —78°C liefert analysenreine Produkte. Von
2b wurde eine Elementaranalyse durchgefiihrt. Gef.: C, 43.27; H, 4.95; C,sH,,0,W
(416.17) ber.: C, 43.29; H, 4.84%.

Darstellung von CsMe; W(CO),[MeC=CHC(D) CH=CHMe] (4b)

Der Komplex 4b entsteht bei der photoinduzierten Darstellung von 2b als
Nebenprodukt., Nach dem Eluieren von 2b mit Pentan/Toluol (10,1) kann mit
reinem Toluol 4b als dunkelrote Zone von einer mit Kieselgel / Pentan priparierten
Chromatographiersiule gewaschen werden. Kristallisation aus Pentan bei —78°C
liefert ein reines Produkt. Gef.: C, 44.70; H, 5.25; C,;H,,0,W (430.20) ber.: C,
44.67; H, 5.15%.

Darstellung von C;Me ;W(CO),(thf)H (5b)

0.20 g (0.5 mmol) C;Me,W(CO);H werden zusammen mit 0.3 ml Phenylacetylen
in 150 ml Tetrahydrofuran geldst und 1 h bei Raumtemperatur bestrahlt.
AnschlieBend wird die orange Losung filtriert und im Vakuum fast ganz zur

Tabelle 6

Ortsparameter der Atome in CsMesW(CO),(7*-C3Hj) (2b)

Atom x/a y/b z/c B.,*
w 0.49711(4) 0.43305(3) 0.24475(3) 2.01
o) 0.741(1) 0.4632(9) 0.4052(8) 6.05
o) 0.778(1) 0.4285(9) 0.1094(7) 6.15
c) 0.653(1) 0.452(1) 0.3426(9) 3.90
cQ) 0.677(1) 0.4320) 0.162(1) 3.74
3) 0471Q1) 0.2481(8) 0.2674(8) 2.64
C(4) 0.408(1) 0.2765(9) 0.1716(8) 2.89
() 0.280(1) 0.3401(9) 0.1834(8) 2.98
c(6) 0.258(1) 0.3533(8) 0.2859(8) 2.84
0] 0.376(1) 0.3008(9) 0.3366(7) 3.02
) 0.602(1) 0.172(1) 0.293(1) 4.57
c(9) 0.467(2) 0.226(1) 0.0737(8) 4.91
C(10) 0.174(2) 0.382(1) 0.1043(9) 4.84
cay 0.123(1) 0.409(1) 0.325(1) 4.66
c(12) 0.3912) 0.288(1) 0.4475(8) 458
C(13) 0.465(2) 0.582(1) 0.141(1) 4.52
C(14) 0.378(2) 0.5902(9) 0.224(1) 395
cqs) 0.4472) 0.601(1) 0.318(1) 4.55

“B,= 4/3[a’B,, + b*B,, + c?By; + ab cos(y) By2 + ac cos(B8) By; + be cos(a) Bys).
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Trockne gebracht. Der dlige Riickstand wird mit wenig Pentan (5-10 ml) aufgenom-
men, das Produkt bei —78°C zur Kristallisation gebracht und die Kristalle im
Hochvakuum getrocknet. Das Produkt 5b lagert sich oberhalb von —20°C
allmihlich in den Zweikernkomplex [C;Me,W(CO),H}, [12] um.

Rontgenkristallographie von 2b

Von einem durch Kristallisation aus Pentan erhaltenem FEinkristall wurden bei
20°C auf einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer die Rontgenmessungen
durchgefiihrt (Mo-K -Strahlung; A = 0.71073 A, Graphitmonochromator). Kristall-
abmessungen: 0.18 X 0.23 X 0.50 mm. Kristalldaten fiir C;sH,,O,W (M 416.17):
Raumgruppe P2,/n. Gitterkonstanten: a = 8.812(2), b=12.262(3), ¢ =13.612(8)
A, B=90.17(3)°; fiir Z = 4 berechnete Dichte: 1.88 g cm >, Zellvolumen: 1471 A’.
Intensititsdaten: 6,/26-Betrieb; MeBbereich: 2 < 26 < 50°; 2906 unabhingige Re-
flexe, 2042 Reflexe mit F, > 50(F,) zu den weiteren Rechnungen beniitzt. Beniitztes
Computerprogramm SHELX [35]. Strukturbestimmung mit Schwertatomtechnik.
Die Wasserstoffatome wurden in die Strukturverfeinerung nicht mitembezogen. Die
Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren ergab
fir R = 0.036 und R, = 0.043 [36*].
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