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Abstract 

The mono-substituted cyclopentadiene compounds AH (AH = CsHsCMerCsH,, CsHsCMe,C,,H,, CsHs(CHr)sCt,H,) react 
with one equivalent of MeLi to give the corresponding cyclopentadienyl anions A-. The reactions of the anions A- and the 
complexes (CH,CN),M(CO), (M = MO, W) afford AM(C0); and the consequent reactions with Me1 lead to the neutral 
complexes AM(CO)sMe. Photolysis of the indenyl-substituted complexes (n5-CsH4CMe2C9H71M(C013Me in solution gives the 
novel ?r-complexes (n5:n2-C,H,CMe&,H,)M(CO),Me. The products are characterized by IR and NMR spectroscopy, and 
X-ray crystallography. 

Zusammenfassung 

Die monosubstituierten Cyclopentadien-Verbindungen AH (AI-I = CsHsCMe,C,H,, C,HsCMe,C&H,, CsHs(CI-I&,,H,l 
reagieren mit einem Equivalent MeLi zu den entsprechenden Cyclopentadienyl-Anionen A-. Die Anionen A- konnen mit den 
Komplexen (CH,CN),M(CO), (M = MO, W) zu den Anionen [AM(CO)s]- umgesetzt werden; diese wiederum mit Me1 zu den 
Neutralkomplexen AM(CO),Me. Die Photolyse der Indenyl-substituierten Komplexe (q5-C5H4CMe,CsH71M(COlsMe in LiIsung 
fiihrt zu den n-Komplexen (n5: n2-CsH,CMe,C,H,)M(CO),Me. Die Produkte werden IR- und NMR-spektroskopisch und durch 
Riintgenstrukturanalysen charakterisiert. 

1. Einleitung 

Wir haben bereits friiher iiber Umsetzungen des 
Dianions [C,H,(CH,),C,H,]2- mit ijbergangsmetall- 
Carbonylkoinplexen des Chroms, Molybdlns und Wolf- 
rams berichtet und dabei vorwiegend zweikernige 

Correspondence to: Prof. Dr. H.G. Ah. 

Komplexe erhalten [ll. Das Monoanion [C,H,CMe, 

C,,H,l- G,H, = Fluorenyl), liefert bei analogen 
Reaktionen einkemige Komplexe [2,3]. 

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese, 
Charakterisierung und Photolysereaktionen neuer Tri- 
carbonyl-Methy‘lkompleq des Molybdtis und Wol- 
frams, die am Cyclopentadienylliganden Substituenten 
mit Indenyl- und Pluorenylgruppen tragen. 
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2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Darstellung der Komplexe AM(CO),Me (A = C,H, 
CMe,C,H,, C5H&‘kfe,C,&,, CsH4(CH2)3C13H9; M 
= MO, W) 

Die verbriickten Verbindungen C,H,CMe,C,H,, 
C,H,CMe,C,,H, und C,H,(CH,),C,,H, lassen sich 
bei der Umsetzung mit einem Equivalent MeLi bzw. 
BuLi glatt in die jeweiligen Cyclopentadienyl-Mono- 
anionen umwandeln z.B.: 

- - 

a+lvleLi -cH; @JJ) Li+ 

- 
a 

- 

(01 
w + MeLi -CH, w Lit 

++MeLi _cH4 f&.#Li+ 

XCH,), + MeLi - 
-CH, 

o- 0 (CH,), Li+ 

Diese Reaktionen verlaufen 
den verbriickten Verbindungen 

- 

C 

sehr selektiv, weil in 
der Cyclopentadienyl- 

rest deutlich acider reagiert als der Indenyl- oder Fluo- 
renylsubstituent. Die Weiterreaktion des jeweiligen 
Monoanions A- mit dem Tris-acetonitrilkomplex 
(CH3CNJ3M(CO), (M = MO, W) in Tetrahydrofuran 
liefert das Anion [AM(CO),]-. Dieses reagiert mit Me1 
zu den neutralen Methylkomplexen la-c bzw. 2a-c. 
Beim Einsatz der Indenyl-substituierten Cyclopentadi- 
enylverbindungen werden such die Isomeren la’ und 
2a’ erhalten, die sich durch die Lage der Doppel- 
bindung im IndenylFiinfring von la bzw. 2a unterschei- 
den. 

A-- + (Cmw,M(Co)3 --yg& 
3 

M = Mo( la) 

W (2a) 

oC.;./M\\CH, 

0 0 

M = Mo(lb) 

W (2b) 

[AM(co),] - $+ AM(CO),Me 

Cqy\CH, ooc c 
0 

M = Mo( la’) 

W (2a’) 

oCTy;CH, 

0 0 

M = Mo( lc) 

W (2c) 

2.2. Photolyse der Komplexe la wad 2a in Liisung 
Die Stammverbindungen C,H,M(CO),Me (M = Cr, 

MO, W) sind lichtempfindlich. Bei der Bestrahlung mit 
einem Quecksilbermitteldruckbrenner werden diese 
Komplexe in Lijsung desalkyliert, wobei Zweikernkom- 
plexe entstehen (vgl. Lit. 4 und 5). 

I 
2 

hv 

C++CH, z4 -CH 

ooc c 
0 -C2H, 

+ 

M=Mo,W M = Cr 

Demgegeniiber fiihrt die Photolyse der Fluorenyl- 
substituierten Komplexe lb und 2b unter Eliminierung 
von Methan zu Einkernkomplexen [2]. 



T
A

B
E

L
L

E
 

1.
 C

ha
ra

kt
er

is
ie

ru
ng

 
de

r 
K

om
pl

ex
e 

l-
5
 

K
om

pl
ex

 
IR

 
’ 

‘H
-N

M
R

 
b 

M
SC

 
Fp

 
A

us
b.

 

v(
C

O
) 

a(
C

,H
,l 

G
fC

M
e,

) 
S(

C
,H

,l 
iX

M
-C

H
J 

(“
C

l 
(o

/o
) 

[ J
(H

, 
H

) 
in

 H
z]

 
[ *

J(
W

H
) 

in
 H

z]
 

(Z
er

s.
) 

&
 

(n
5-

C
sH

,C
M

e,
C

,H
,lM

o(
C

O
l,M

e,
 

la
 

(5
0%

) 
20

20
 

19
36

 

5.
6O

(v
t, 

21
, 

5.
54

(v
t, 

2)
 

l.6
7&

 
6)

 
3.

59
(d

, 
2X

2.
11

,6
.4

30
, 

1X
2.

11
 

7.
55

(m
, 

4)
, 

7.
78

(d
, 

21
7.

71
 

0.
45

(s
, 

3)
 

la
’ 

(5
0%

) 
20

20
 

5.
48

(m
, 

1)
,5

.4
3(

m
, 

1)
 

1.
39

(s
, 

3)
 

19
36

 
5.

4O
(m

, 
l)

, 
5.

3O
(m

, 
1)

 
1.

25
(s

, 
3)

 

(n
5-

C
,H

,C
M

e,
C

,H
,)

W
(C

O
),

M
e,

 
2a

 (
16

%
) 

d 
20

17
 

19
28

 

5.
62

(v
t, 

21
, 5

.5
7(

vt
, 

2)
 

1.
70

(s
, 

6)
 

2a
’ 

(8
4%

) 
20

12
 

5.
47

(m
, 

l)
, 

5.
41

(m
, 

1)
 

1.
43

(s
, 

3)
 

3.
55

(v
t, 

1)
[2

.0
1,

6.
51

(d
d,

 
1)

 

5.
37

(m
, 

0,
 

5.
26

(m
, 

1)
 

1.
29

(s
, 

3)
 

[5
.7

/2
.0

], 
6.

79
(t

d,
 

1)
[5

.7
/3

.0
/0

.6
1 

18
98

 

(~
7’

: 
nZ

-C
gH

,C
M

e2
C

,H
,)

M
o(

C
01

3M
e,

 
3a

 
d 

(8
0%

) 
19

74
 

19
05

 

6
.
0
3
(
m
,
 

11
, 5

.5
0(

m
, 

1)
 

1.
92

(s
, 

3)
 

4.
38

(m
, 

1)
,2

.9
O

fm
, 

1)
 

1.
29

(s
, 

3)
 

3a
’ 

(2
0%

) 
19

74
 

5.
65

(m
, 

1)
,5

.4
5(

m
, 

1)
 

1.
87

(s
, 

3)
 

19
05

 
5.

2O
(m

, 
11

, 3
.2

4(
m

, 
1)

 
1.

39
(s

, 
3)

 

(n
5:

 
n2

-C
,H

,C
M

e,
C

,H
,)

W
(C

O
),

M
e,

 
4a

 
19

74
 

6.
11

(m
, 

0,
 

5.
53

(m
, 

1)
 

1.
84

(s
, 

3)
 

19
01

 
4.

43
(m

, 
11

, 3
.1

2(
m

, 
1)

 
1.

28
(s

, 
3)

 

(?
15

-C
,H

,(
C

H
2)

3C
,3

H
,)

W
(C

O
)~

M
er

 
5 

d 
20

11
 

19
17

 

5.
4O

(m
, 

4)
 

2.
27

0,
 

2)
 

17
.7

1 
2.

1O
fm

, 
2)

 

1.
38

(m
, 

2)
 

3.
77

(d
, 

1)
 6

.6
4(

dd
, 

1)
[5

.7
/1

.9
1 

7.
07

(t
dX

5.
7/

1.
9/

0.
51

, 
7.

45
(m

, 
4)

 

7.
76

(d
, 

7.
8)

 

3.
27

(d
,2

)[
6.

6]
, 

6.
16

(t
, 

1X
6.

61
 

0.
40

(s
, 

3)
 

0.
46

(s
, 

3l
14

.1
1 

0.
41

(s
, 

3x
3.

61
 

4.
97

(d
d,

 
1)

[6
.6

/5
.0

],
 

4.
03

(d
, 

1X
5.

01
, 

0.
15

(s
, 

3)
 

4.
16

(d
, 

lX
6.

61
,7

.5
6(

d,
 

1X
7.

61
, 

7.
29

fd
, 

1X
7.

51
, 

7.
25

(t
, 

1x
7.

51
, 

7.
12

(d
t)

[7
.5

/1
.2

] 

4.
40

(d
, 

1X
4.

61
, 

4.
23

(d
, 

1X
6.

51
 

0.
12

 

4.
97

(d
d,

 
1x

6.
5/

4.
6]

, 
7.

38
(d

, 
1X

7.
51

, 

7.
31

(d
, 

1X
7.

51
,7

.1
3@

, 
1x

7.
51

, 

7.
03

(d
t, 

l)
(7

.5
/1

.2
] 

4.
48

fd
d,

 
1x

5.
6/

7.
21

, 
4.

29
(d

, 
1X

5.
61

, 
0.

25
(s

, 
3x

3.
73

 

4.
05

(d
, 

1X
7.

21
, 

7.
55

(d
, 

1)
[7

.5
], 

7.
22

(m
,2

),
 

7.
0t

id
t, 

1X
7.

5/
1.

21
 

7.
82

(d
, 

2x
7.

51
, 

7.
5&

(d
, 

2X
7.

51
 

7.
33

(m
, 

4)
, 

4.
03

ft
, 

l)
[n

.b
.]

 

41
6 

(8
3)

 

50
4 

(7
3)

 

39
0 

10
9 

47
6 

11
1 

55
4 

n.
b.

 

a 
cm

-‘
, 

in
 P

en
ta

n.
 

b 
In

 
M

et
hy

le
nc

hl
or

id
-d

s,
 

be
i 

20
°C

 
(5

00
 

M
H

z)
. 

’ 
M

ol
m

as
se

np
ea

k 
m

/e
. 

d 
In

 
A

ce
to

n-
d,

. 

s 
= 

Si
ng

ul
et

t, 
d 

= 
D

ub
le

tt,
 

t 
= 

T
ri

pl
et

t, 
m

 =
 M

ul
tip

le
tt,

 
vt

 =
 v

ir
tu

el
le

s 
T

ri
pl

et
t, 

td
 =

 d
re

if
ac

h 
au

fg
es

pa
lte

ne
s 

D
ub

le
tt.

 



T
A

B
E

L
L

E
 

2.
 

t3
C

-N
M

R
-s

pe
kt

ro
sk

op
is

ch
e 

a 
C

ha
ra

kt
er

is
ie

ru
ng

 
de

r 
K

om
pl

ex
e 

K
om

pl
ex

 
6(

C
,H

,)
 

G
(C

M
e,

) 
6(

C
,H

,)
 

SC
M

-C
O

) 
G

(M
-l

C
H

,)
 

(q
S-

C
sH

,C
M

e2
C

,H
, 

-M
o(

C
O

)s
M

e,
 

la
 

14
5.

8,
 

93
.1

, 
92

.0
 

37
.5

/2
9.

9 
15

2.
2,

 
14

4.
7,

 
13

2.
8,

 
13

7.
3,

 
24

1.
4,

 
22

7.
8 

- 
21

.0
 

12
7.

3,
 

12
6.

0,
 

12
4.

7,
 

62
.6

 

la
’ 

14
6.

1,
 

92
.9

, 
92

.7
, 

91
.9

, 
90

.6
 

38
.1

/2
9.

2/
26

.8
 

15
2.

2,
 

14
3.

6,
 

13
7.

5,
 

12
8.

8,
 

24
1.

4,
 

22
7.

8 
-2

1.
1 

12
5.

4,
 

12
4.

8,
 

12
4.

5,
 

37
.0

 
(q

5-
C

5H
.,C

M
ez

C
,H

,)
W

(C
O

),
M

e,
 

2a
 

b 
(8

4%
) 

14
5.

1,
 

92
.5

, 
92

.3
,9

1.
8,

90
.4

 
38

.7
/2

9.
3/

27
.0

 
14

6.
3,

 
13

8.
0,

 
13

3.
2,

 
12

7.
7,

 
23

2.
1,

 
21

8.
6 

- 
33

.8
 

12
6.

0,
 

12
5.

1,
 

12
1.

8 
2a

’ 
(1

6%
) 

nb
., 

92
.6

, 
92

.5
, 

91
.9

, 
90

.4
 

37
.5

/2
9.

6/
29

.3
 

n.
b.

, 
13

8.
0,

 
12

9.
3,

 
12

6.
5,

 
23

2.
1,

 
21

8.
6 

- 
33

.8
 

12
5.

1,
 

12
4.

9,
 

12
2.

8 
(7

’:
 

~2
-C

,H
&

M
e,

C
,H

7)
M

o(
C

O
),

M
e,

3a
 

b 
13

5.
3,

 
10

2.
2,

 
99

.2
, 

93
.8

, 
85

.8
 

43
.9

/2
9.

7/
28

.7
 

15
2.

0,
 

14
2.

9,
 

12
8.

2,
 

12
6.

5,
 

23
2.

5,
 

22
7.

3 
- 

12
.9

 

12
6.

2,
 

12
2.

0,
 

71
.4

, 
68

.0
, 

65
.6

 
(7

’:
 

$-
C

5H
4C

M
ez

C
sH

,)
W

(C
0)

sM
e,

 
4a

 
13

3.
4,

 
10

1.
8,

98
.7

,9
1.

8,
 

84
.2

 
43

.1
/2

9.
5/

28
.5

 
15

2.
0,

 
14

2.
0,

 
12

7.
6,

 
12

5.
8,

 
22

0.
4,

 
21

7.
8 

-2
1.

7 

12
5.

6,
 

12
1.

8,
 

71
.4

, 
56

.0
, 

55
.4

 

(-
C

H
,)

, 
14

8.
0,

 
14

1.
9,

 
12

7.
85

, 
12

7.
77

, 
23

1.
8,

 
21

8.
7 

- 
32

.2
 

(1
15

-C
,H

,(
C

H
,)

,C
,,H

,)
W

(C
0)

3M
e,

 
5 

11
5.

5,
 

92
.9

, 
90

.4
 

33
.1

/2
9.

0,
28

.5
 

12
5.

2,
 

12
0.

6,
 

47
.8

 

a 
In

 
M

et
hy

le
nc

hl
or

id
-d

,, 
be

i 
20

°C
 

re
l. 

(C
D

&
I,

) 
= 

53
.8

 
pp

m
 

(1
25

 
M

H
z)

. 
b 

In
 

A
ce

to
n-

d,
 

/in
 

C
D

&
l, 

w
er

de
n 

fi
ir

 
di

e 
C

,H
,-,

 
C

M
e,

- 
un

d 
W

-C
H

s-
K

oh
le

ns
to

ff
at

om
e 

se
hr

 
br

ei
te

 
Si

gn
al

e 

be
ob

ac
ht

et
. 

n.
b.

 
= 

ni
ch

t 
be

ob
ac

ht
et

. 



H.G. Alt et al. / Cyclopentadienylcarbonyl-Methylkampkre des Molybd&s und Wolframs 119 

hu 
- 
-CHd 

0 0 

Eine neue Reaktionsvariante haben wir nun bei der 
Photolyse der Indenyl-substituierten Komplexe la und 
2a beobachtet, die vorwiegend zu den isomeren 
Olefinkomplexen 3a und 3a’ sowie 4a fiihrt. 

M = Mo(3a) 

W (W 
3a’ 

Matrixphotolysen der Komplexe CpM(CO),R (R = 
All& bei 12 K haben gezeigt, da8 der erste Schritt der 
Photolyse stets in der Eliminierung eines CO-Liganden 
besteht (vgl. [6,71). Offenbar kann bei dieser Reaktion 
die Doppelbindung der Indenylgruppe das photolytisch 

n = MO (la') 

w (Za’) 
02 

Fig. 1. omm-Darstellung von (C,H,CMe,C,H,)M(CO),Me (M = 
MO (la’), W (2a’)). 

Fig. 2. ORTEP-DarStehng von (C5H,CMe,C,,Hs)M(CO),Me 

(M = MO (lb), W (2b)). 

erzeugte 16-Elektronen-Komplexfragment so effizient 
stabilisieren, dal3 eine Folgereaktion unterbleibt. 

2.3. Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 
l-4 

Die Komplexe l-5 wurden IR-, NMR- und massen- 
spektroskopisch charakterisiert (vgl. Tabellen 1 und 2). 

2.3.1. IR-Spektren 
Die IR-Spektren zeigen fiir die Tricarbonylkom- 

plexe 1, 2 und 5 jeweils zwei v(CO)-Banden, wobei die 
hlngerwellige etwa in der doppelten Intensitat vorliegt. 
Bei den Dicarbonylkomplexen 3 und 4 weist das un- 

Fig. 3. omw-Darstehmg eines Molekiils von (C,H,CMe,C,H,)- 

MdCO),Me (3a). 
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gleiche Intensitatsverhiltnis der beiden v(CO)-Banden 
auf die trans-Standigkeit der beiden CO-Liganden hin. 

2.3.2. ‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren lassen aufgrund der Signal- 

multiplizititen und -intensitaten eine eindeutige Struk- 
turaufklarung der Reaktionsprodukte zu (vgl. Tabelle 
1). Die Isomeren la und la’, die zu jeweils 50% im 
Produkt vorliegen, konnten aufgrund ihrer unter- 
schiedlichen Symrnetrieeigenschaften identifiziert wer- 
den. Die Diastereomeren 3a und 3a’ zeigen im ‘H- 
NMR-Spektrum stark unterschiedlich abgeschirmte 
C,H,-Protonen. Da in diesen Komplexen keine Rota- 
tion des Cyclopentadienylliganden mijglich ist, kiinnen 
hier die “wahren” chemischen Verschiebungen fur die 
einzelnen C,H,-Protonen festgelegt werden. Fiir 3a 

TABELLE 3. Bindungsabstande (A) und -winkel (“1 fir la’ und 2a’ 

treffen wir aufgrund der Feinaufspaltungen im 500 
MHz-Spektrum versuchsweise folgende Zuordnungen: 

5.50 

;ihnlich grol3e Unterschiede in der chemischen Ver- 
schiebung von Cyclopentadienylprotonen werden von 
den Olefinkomplexen [C,H,M(PPh,),(C,H,R)I[BF,] 
(M = Ru, OS; R = H, Ph) berichtet, bei denen die 
Rotation des C,H,-Rings bei tiefen Temperaturen 
“eingefroren” werden kann 181. Im Diastereomeren 
3a’, das nur zu 20% vorliegt, ist die raumliche NBhe 

Atome 

M-C(l) 

M-C(2)’ 

M-C(4) 

0(1)-C(l) 

C(3)-C(4) 

C(4)-C(5) 

C(6)-C(7) 

C(S)-C(9) 
C(9)-t-x10) 

C(ll)-C(12) 

C(12NX3) 
C(14wx5) 

Cent-M 

Abstand 

la’ 

1.967(5) 

2.31(l) 

2.334(4) 

1.14X6) 

1.398(6) 

1.42X5) 

1.543(6) 

1.360(S) 

1.488(9) 

1.37(l) 

1.370) 

1.382(9) 

2.01 

2a’ 

1.976(7) 

2.31(2) 

2.329(6) 

1.137(9) 

1.414(9) 

1.406(9) 

I .55%9) 

1.36(l) 

1.49(l) 

1.3X2) 

1.39(2) 
1.37(2) 

2.00 

Atome 

M-C(2) 

M-C(3) 

M-C(S) 

0(2)-C(2) 
C(3)-C(3) a 

C(5)-C(6) 

C(6)-C(8) 
C(S)-C(16) 

C(lO)-C(11) 

C(ll)-C(16) 

C(13)-C(14) 

C(15NX16) 

Abstand 

la’ 

1.98(l) 

2.347(4) 

2.337(5) 

1.150) 

1.38(l) 

1.508(S) 

I .527(S) 

1.477(9) 

1.49(l) 

1.406(9) 

1.38(l) 

1.380(9) 

2a’ 

1.99(2) 

2.343(6) 

2.324(9) 

1.15(2) 

1.39(l) 

1.54(l) 

1,51(l) 

1.49(l) 

1.50(2) 

1.41(l) 

1.38(2) 
1.38(l) 

Atome Winkel 

la’ 2a’ 

Atome Winkel 

la’ 2a’ 

C(l)-M-C(2) 

C(2)-M-C(2)’ 

C(l)-M-C(Z) a 

M-C(l)-O(l) 

C(4)-C(3)-C(3) a 

C(4)-C(5)-C(4) a 

C(5)-C(6)-C(7) 

C(7)-C(6)-C(S) 
C(6)-C(S)-C(9) 

C(9)-C(S)-C(16) 

c(9)-c(1o)-c(11) 
C(lO)-CUD-C(16) 

C(ll)-C(12)-Cc131 
c(13)-c(14)-c(15) 
c(8F.x16)-c(ll) 
C(ll)-C(16)-C(15) 

Cent-M-C(2) 

73.0(3) 

72.9(4) 

112.7(3) 

179.4(5) 

108.8(3) 

106.2(5) 

110.7(3) 

108.8(3) 
125.5(5) 

108.3(5) 

103.2(5) 
109.6(6) 
119.2(S) 
119.9(7) 

107xX5) 
119.4(6) 

123.4 

72.3(6) 

73.8(7) 

112.9(5) 

179.0(7) 

108.0(4) 

107.4(9) 

109.6(5) 

110.6(5) 

126.4(9) 

108.6(S) 

102.6(S) 
110.4(9) 

120(l) 
122(l) 
106.9(S) 
119.5(9) 

123.4 

C(l)-M-C(2)’ 

C(l)-M-C(l) = 

C(l)-M-C(2) a 

M-(.X2)-0(2) 

cx3)-c(4)-c(5) 

c(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(8) 

C(7)-C(6)-C(7) 

C(6)-C(8)-C(16) 

C(S)-C(9)-CUO) 
c(lo)-c(11)-c(12) 
C(12)-C(ll)-C(16) 

C(12)-C(13)-C(14) 
C(14)-Ct15)-C(16) 

C(S)-C(16)-C(15) 
Cent-M-C(l) 
Cent-M-C(2)’ 

125.4(3) 

78.7(3) 

76.8(3) 

177.5(9) 

108.0(4) 

126.2(3) 

108.5(4) 

109.2(5) 

126.2(5) 
111.2(6) 

129.8(7) 

120.6(7) 
121.2(7) 
119.7(7) 

132.9(6) 
123.3 

110.9 

124.9(5) 

78.0(4) 
77.0(5) 

177(2) 
108.3(6) 

125.5(4) 

108.2(7) 

108.3(7) 

125.0(S) 

111.5(9) 

130(l) 
1200) 
119(l) 

1200) 
133xX9) 
123.3 

111.5 

Cent = Zentrum des Cs-Rings. 
Die Atome, die mit einem hochgestellten Strich (‘) versehen sind, kennzeichnen fehlgeordnete Methyl bzw. Carbonyl-Positionen. 

Die mit “a” bezeichneten Atome gehen durch eine Spiegeloperation hervor. 
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des Indenylsechsrings zum C,H ,-Liganden wesentlich 
grijl3er als in 3a. Dies ist offenbar der Grund fiir die 
benachteiligte Bildung von 3a’. 

2.3.3. ‘3C-NMR-Spektren 
Die 13C-NMR-Spektren ergsnzen die Aussagen der 

’ H-NMR-Spektren. Fast alle Komplexe zeigen stark 

TABELLE 4. Bindungsabstiinde (A) und -winkel (9 fiir lb und 2b 

Atome Abstand 

lb 2b 

Atome Abstand 

lb 2b 

M-C(l) 1.975(7) 
M-C(3) 1.969(7) 
M-C(5) 2.372(S) 

M-C(7) 2.339(6) 
M-C(9) 2.350(5) 
0(2)-C(2) 1.150(7) 
CtSC(6) 1.427(7) 
cw-c(lo) 1.502(7) 
C(7)-C(8) 1.387(9) 
c(lo&-c(11) 1.524(7) 
C(lO)-C(13) 1.567(7) 
CU3)-C(25) 1.524(7) 
C(14)-C(19) 1.407(7) 
C(16)-C(17) 1.376(9) 
C(18)-C(19) 1.378(8) 
c(2O&C(21) 1.390(7) 
C(21)-cc221 1.369(9) 
C(23)-C(24) 1.385(9) 
Cent-M 2.02 

Atome Winkel 

lb 

C(l)-M-C(2) 77.3(3) 
C(2)-M-C(3) 77.4(3) 
C(2)-M-C(4) 128.1(3) 
M-C(t)-O(1) 177.7(7) 
M-C(3)-O(3) 178.1(6) 
C(6)-C(5)-C(lO) 126.6(5) 
C(S)-C(6)-C(7) 109.2(6) 
c(7)-C@-C(9) 109.5(6) 
c(5)-c(1o)-c(11) 111.4(5) 
c(11)-c(1o)-c(12) 109.3(5) 
cU1)-c(1ow(13) 109.9(4) 
c(1o)-c(13)-c(14) 115.8(4) 
CX14)-C(13)-c(25) 101.0(4) 
c(13)-C(14)-c(19) 110.5(5) 
C(14)-C(15)-C(16) 118.3(6) 
C(16)-C(17)-C(18) 121.0(6) 
C(14)-C(19)-c(18) 120.5(6) 
C(18)-C(19)-CX20) 130.6(6) 
C(19)-C(2O)-CX25) 109.0(5) 
c(2o)-c(21)-c(22) 117.9(6) 
C(22)-C(23)-C(24) 120.3(7) 
C(13)-C(25%-C(20) 110.6(5) 
c(2O)-C(25)-C(24) 119.0(5) 
Cent-M-C(2) 120.0 
Cent-M-C(4) 111.8 

Cent = Zentrum des Cs-Rings. 

1.96(l) 
1.966(9) 
2.363(7) 
2.324(8) 
2.330(8) 
1.136(9) 
1.431(9) 
1.53(l) 
1.39(l) 
1.55(l) 
1.55(l) 
1.53(l) 
1.40(l) 
1.39(l) 
1.38(l) 
1.39(l) 
1.38(l) 
1.38(l) 
2.00 

2b 

77.2(4) 
76.6(4) 

127.7(4) 
178.4(8) 
179.0(9) 
126.6(7) 
108.7(8) 
llOSK8) 
109.9(6) 
108.7(7) 
110.7(6) 
116xX6) 
101.8(6) 
110.1(7) 
117.6(8) 
118.8(9) 
121.6(8) 
129.1(8) 
108.4(7) 
117.1(9) 
123.0(9) 
110.5(7) 
118.9(8) 
120.6 
111.6 

M-C(2) 
M-C(4) 
M-C(6) 
M-C(8) 
0(1)-c(1) 
0(3)-C(3) 
c(5)-C(9) 
c(6)-C(7) 
CX8HX9) 
cxlo)-c(12) 
cx13)-c(14) 
c(14)-C(15) 
C(15)-C(16) 
C(17Xt18) 
C(19HX20) 
U20)-U25) 
C(22)-C(23) 
c(24)-C(25) 

1.959(7) 
2.294(6) 
2.317(5) 
2.342(6) 
1.143(7) 
1.144(7) 
1.415(7) 
1.392(8) 
1.411(8) 
1.542(7) 
1.532(7) 
1.389(7) 
1.38X8) 
1.360(9) 
1.451(8) 
1.405(7) 
1.382(9) 
1.379(8) 

1.986(9) 
2.293(9) 
2.320(8) 
2.328(g) 
1.15(l) 
1.128(9) 
1.40(l) 
1.40(l) 
1.40(l) 
1.53(l) 
1.52(l) 
1.37(l) 
1.41(l) 
1.38(l) 
1.46(l) 
1.40(l) 
1.37(l) 
1.39(l) 

Atome 

C(l)-M-Ct3) 
C(l)-M-C(4) 
C(3)-M-C(4) 
M-C(2)-Ot2) 
C(6)-C(5)-c(9) 
c(9)-c(5)-c(10) 
c(6)-C(7)-C(8) 
c(5)-Ct9)-C(8) 
c(5)-C(lOX(12) 
c(5I-c(1o)-c(13) 
C(12)-C(lO)-c(13) 
C(lO)-C(13)-C(25) 
c(13)-c(14)-c(15) 
C(15)-C(14)-C(19) 
C(15)-C(16)-C(17) 
c(17)-C(18)-C(19) 
Ct14)-c(19I-C(20) 
CX19)-C(2O)-C(21) 
C721)-Cf2O)-C(25) 
C(21)-C(22)-C(23) 
Ct23)-C(24)-C(25) 
c(13)-C(25)-C(24) 
Cent-M-C(l) 
Cent-M-C(3) 

Winkel 

lb 

108.1(3) 
73.3(3) 
72.5(3) 

177.5(6) 
106.4(5) 
126.45) 
107X6) 
107.4(6) 
109.6(4) 
107.6(4) 
109.0(5) 
115.3(4) 
129xX5) 
119.7(5) 
121.2(6) 
119.2(6) 
108.7(5) 
129&6) 
121.5(6) 
121.7(7) 
119.7(6) 
130.4(5) 
128.6 
122.4 

2b 

108.4(4) 
73.0(4) 
73.6(4) 

179.9(3) 
106.9(7) 
125.8(7) 
106.6(8) 
107.6(8) 
109.7(7) 
107.5(6) 
110.4(7) 
113.7(6) 
129.7(7) 
120.1(7) 
122.5(9) 
119.3(9) 
109.1(7) 
128.8(g) 
122.6(8) 
120.4(9) 
117.8(9) 
130.5(8) 
129.0 
121.9 
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unterschiedlich abgeschirmte C,H,-Kohlenstoffatome 
(AS = 55 ppm). Vom Isomeren 2a’, das nur zu 16% im 
Produktgemisch vorliegt, konnten die chemischen Ver- 
schiebungen der quartaren C-Atome nicht bestimmt 
werden. 

TABELLE 5. Bindungsabstlnde (A) und -winkel (“) fiir 3a 

2.4. Molekiilstmkturen der Komplexe la’, 2a’, lb, 2b und 
3a 

Die Molekiilstrukturen der Komplexe la’, 2a’, lb, 
2b und 3a werden in den Abbn. l-3 gezeigt. Die 
Bindungsabstande und -winkel sind in den Tabellen 
3-5 angegeben. 

Die Komplexe la’ und 2a’ sind strukturgleich: Die 
drei CO-Liganden, der CH,-Ligand und das Metal1 
bilden eine verzerrte tetragonale Pyramide, auf deren 
Spitze der substituierte Cyclopentadienylligand zu 
liegen kommt. Der CMe,C,H,-Substituent weist vom 
Metal1 weg. Die Bindungsabstinde von la’ und 2a’ 
weichen nur unwesentlich voneinander ab (vgl. Tabelle 
3). Insbesondere dieOM-CH,-Atomabstinde sind mit 
2.310) bzw. 2.31(2) A praktisch identisch und typisch 
ftir solche Metall-Kohlenstoff-Einfachbindungen (vgl. 
[9-131). Im Zweikernkomplex ($ : $-C,H&CH,), 
C,H,XW(CO),Me], hingegen ist der entsprechende 
W-CH,-Bindungsabstand deutlich grijl3er (2.440) A> 
[ll. 

Die Komplexe lb und 2b unterscheiden sich in ihrer 
Struktur nur unwesentlich von la’ und 2a’; such wenn 
anstelle eines Indenylsubstituenten ein raumlich 
anspruchsvollerer Fluorenylrest vorliegt. Augenfallige 
Unterschiede der Bindungslangen und -winkel sind 
nicht zu beobachten. Im Vergleich zu la’ und 2a’ sind 
allerdings die M-CH,-Abstande in lb bzw. 2b (2.294(6) 
bzw. 2.293(9) A) geringfigig kiirzer. 

Im Olefinkomplex 3a ist die Indenylgruppe iiber die 
Doppelbindung des Fiinfrings an das Metal1 koor- 
diniert. NaturgemHl3 werden dadurch im Ftinfring der 
Indenylgruppe im Vergleich zu la’ alle CC-Abstande 
mehr oder weniger stark aufgeweitet. C(12) besitzt 
aufgrund der groBen CC-Abstande zu den sp2- 
Nachbaratomen nahezu reinen sp3-Charakter. Der 
“Briickenkopfwinkel”, den C(8), C(9) und C(12) bilden, 
betrlgt 106.1(6>0 und ist etwas kleiner als der 
entsprechende Winkel im Komplex la’ (108.5(4)“), in 
dem der Indenylrest nicht an das Metal1 kvordiniert 
ist. Der Mo-CH,-Abstand ist mit 2.333(8) A nur ge- 
ringfigig griiI3er als in la’ bzw. 2a’ (2.310) bzw. 2.31(2) 
A). 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden routinemHSig unter Schutz- 
gas-Atmosphlre und mit frisch destillierten, wasser- 
freien Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Zur spektros- 

Atome Abstand Atome Abstand 

MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(13) 
0(1)-C(l) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(7)-C(8) 
C(9)-CxlO) 
C(9)-C(12) 
C(12)-C(16) 
C(14)-C(15) 
C(15)-C(20) 
Ct17)-c(18) 
(X9)-c(20) 

1.979(9) 
2.333(8) 
2.356(8) 
2.323(8) 
2.332(7) 
1.140(9) 
1.43(l) 
1.400) 
1.44(l) 
1.55(l) 
1.57(l) 
1.53(l) 
1.47(l) 
1.400) 
1.370) 
1.39(l) 

MO-C(~) 
MO-C(~) 
MO-C(6) 
MO-C(8) 
MO-C(14) 
0(2)-c(2) 
(x4)-C(8) 
C(6)-C(7) 
c(8)-C(9) 
c(9)-C(l1) 
(X12)-C(13) 
C(13)-C(14) 
C(15)-C(16) 
C(16)-C(17) 
C(18)-C(19) 
MO-Cent 

1.97(l) 
2.357(7) 
2.346(S) 
2.333(7) 
2.375(8) 
1.160) 
1.43(l) 
1.40(l) 
1.500) 
1.540) 
1.55(l) 
1.40(l) 
1.400) 
1.370) 
1.38(l) 
2.01 

Atome Winkel Atome Winkel 

C(l)-MO-C(~) 100.7(4) 
C(2)-MO-C(~) 75.7(4) 
C(2)-MO-C(13) 102.9(3) 
C(l)-MO-C(14) 90.3(3) 
C(3)-MO-C(14) 135.5(3) 
MO-C(l)-O(1) 176 (1) 
c(S)-C(4)-C(8) 108.1(7) 
C(5)-C(6)-C(7) 107.5(8) 
c(4)-C(8)-C(7) 105.8(7) 
c(7)-(X8)-C(9) 127.6(7) 
C(8)-C(9)-C(l1) 111.5(7) 
C(8)-C(9)-C(12) 106.1(6) 
C(ll)-C(9)-C(12) 112.6(7) 
C(9)-C(12)-Ct16) 116.2(6) 
MO-C(13)-C(12) 111.9(5) 
C(12)-C(13)-C(14) 108.8(7) 
MO-C(14)-C(15) 114.5(5) 
(X14)-C(15)-C(16) 110.2(7) 
C(16)-(X15)-Ct20) 121.0(g) 
C(12)-C(16)-C(17) 131.4(7) 
C(16)-C(17)-C(18) 119.9(9) 
C(18)-C(19)-C(20) 120.8(9) 
Cent-MO-C(l) 129.9 
Cent-Mo-C(3) 105.0 
Cent-Mo-CX14) 118.0 

C(l)-MO-C(~) 69.2(4) 
C(l)-MO-C(13) 74.4(3) 
c(3)-MO-C(13) 142.5(4) 
C(2)-MO-C(14) 69.7(3) 
C(13)-MO-C(14) 34.7(3) 
MO-C(2)-O(2) 177.4(8) 
C(4)-C(5)-C(6) 108.9(8) 
C(6)-C(7)-C(8) 109.8(7) 
C(4)-C(8)-C(9) 126.6(7) 
C(8)-C(9)-C(10) 110.8(7) 
C(lO)-C(9)-C(11) 108.0(7) 
CXlO)-C(9)-C(12) 107.8(7) 
C(9)-C(12)-C(13) 110.9(7) 
C(13)-C(12)-C(16) 103.1(7) 
MO-C(13)-C(14) 74.4(4) 
MO-C(14)-C(13) 71.0(4) 
C(13)-C(14)-C(15) 109.1(7) 
C(14)-C(15)-C(20) 128.8(8) 
C(12)-C(16)-C(15) 108.9(7) 
C(15)-C(16)-C(17) 119.6(8) 
(X17)-C(18)-C(19) 121.0(9) 
C(15)-C(20)-C(19) 117.6(9) 
Cent-Mo-C(2) 126.9 
Cent-Mo-C(13) 105.1 

Cent = Zentrum des C,-Rings. 

kopischen Charakterisierung dienten folgende GerHte: 
IR: Perkin-Elmer Model1 9836; NMR: Jeol FX 90Q 
und Bruker AC 300; MS: Varian MAT CH7. 

Die Synthese der Komplexe ($-C,H,CMe,C,,H,) 
M(CO),Me (M = MO (lb), W (2b)) wurde bereits 
beschrieben [2]; die Darstellung von 5 erfolgte analog. 
Ausbeuten, Festpunkte, Zersetzungspunkte und mas- 
senspektroskopische Molmassenbestimmungen sind in 
Tabelle 1 angegeben. 
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3.1. Darstellung der Komplexe (q5-C,H,CMe,C,H,)- 
M(CO),Me (M = MO (la, la’), W (2a, 2a’): Allgemeine 
Vorschrift 

Es werden 10 mmol des Isomerengemisches von 
C,H,CMe,C,H, mit 10 mmol BuLi in 150 ml Tetra- 
hydrofuran bei 0°C umgesetzt. Nach drei Stunden wer- 
den 10 mmol des jeweiligen Tris(acetonitril)-Kom- 
plexes (CH,CN),M(CO), (M = MO, W) zur L&sung 
gegeben und die Mischung wird 2-3 Stunden lang am 
Riickflul3 erhitzt, bis die Kohlenmonoxidentwicklung 
aufhort. Dann wird die Lijsung auf Raumtemperatur 
gebracht und mit 20 mmol Me1 umgesetzt. Nach drei 
Stunden wird das Lijsungsmittel unter vermindertem 
Druck im Vakuum abgezogen, der Riickstand mit 
Toluol : Pentan (1: 10) extrahiert, und die Liisung iiber 
Kieselgel-Pentan chromatographiert. Die Produkte 
kiinnen mit einer Pentan : Toluol-Mischung (5 : 1) als 
gelbe Fraktion eluiert werden. Zur Feinreinigung wird 
das Rohprodukt aus Methylenchlorid : Pentan (20 : 1) 
bei - 78°C kristallisiert. Die Ausbeuten, Schmelz- 
punkte und Molmassen sind in Tabelle 1 angegeben. 
Vom Isomerengemisch 2a, 2a’ wurde eine Elemen- 
taranalyse durchgefuhrt: Gef.: C, 49.78; H, 3.98. 
C,,H,,O,W (504.241, ber.: C, 50.02; H, 4.00%. 

3.2. Darstellung der Komplexe (7’ : q’-C,H,CMe,- 
C, H,)M(CO),CH, (M = MO (3a, 3a’, 4)) 

3.2.1. Allgemeine Vorschrift 
1 mmol des jeweiligen Isomerengemisches aus la 

und la’ bzw. 2a und 2a’ wird in 200 ml Pentan gelijst 
und die L&sung bei Raumtemperatur mit einem 
Quecksilbermitteldruckbrenner (Hanovia L 450 W) be- 
strahlt. Dabei verfarben sich die gelben Lijsungen im 
Verlauf von 1 Stunde nach orangebraun. AnschlieSend 
werden die Reaktionslijsungen auf eine mit Kieselgel- 
Pentan pfparierte Saule gegeben. Mit einer Mischung 
aus Pentan: Toluol (10: 1) werden die Produkte als 
gelbe Fraktion eluiert. Kristallisation aus Methylen- 
chlorid-Hexan liefert analysenreine Produkte. AUS- 
beuten, Schmelzpunkte und Molmassen sind in Tabelle 
1 angegeben. 

3.2.2. Riin tgen kristallographie 
In Tabelle 6 sind fur die Komplexe la’, 2a’, lb, 2b 

und 3a die Kristalldaten, die Intensitltsmessungen und 
die Daten zur Strukturverfeinerung zusammengefafit. 

Die Rontgenmessungen erfolgten mit Mo-Ka- 
Strahlung (A = 0.71073 A) bei 20°C auf einem Enraf- 
Nonius CAD-4-Diffraktometer mit Graphitmono- 
chromator. Intensitatsdaten: O/20 MeBbetrieb; 2 < 

20 < 50”. Beniitztes Computerprogramm: SHELX [141. 
L&sung der Struktur: Schweratom-Technik. Die Posi- 
tionen der Wasserstoffatome wurden in berechneten 
Lagen, 0.95 A vom gebundenen C-Atom, angenommen 
(B 5.5 A2). Die Verfeinerung der Nichtwasserstoff- 
atome mit anisotropen Temperaturfaktoren lieferte 
die endgiiltigen Werte fiir R und R, (siehe Tabelle 
6). In den Komplexen la’ und 2a’, m&e eine Fehlord- 
nung der Methyl- und Carbonyl-Positionen beriick- 
sichtigt werden. Weitere Einzelheiten zur Struktur- 
bestimmung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlichtechnische 
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56647, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 
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