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Abstract 

Upon photolysis the indenyl and fluorenyl functionalized cyclopentadienyl complexes (as-C,H,CMe,R)M(CO)sMe (R = C,H, 

(indenyl), C,,H, (fluorenyl); M = MO, W) and (~5-C,H4(CH2)3C,~H,)W(CO),Me are dealkylated to give methane, the monomeric 

tricarbonyl complexes (n5 : a’-C,H,CMe,C,H,)M(CO), and (v5 : 111-C5H,CMe,C,3HX)W(C0)3, and the dinuclear complex 

[(~75-C5HI(CH2)3C,3H9)W(CO)312 (6). Th e molecular structures of (TJ’ : n’-C,H,CMe,C,H,)Mo(CO)s and (ran : v’- 
C5H,CMe,C,,H,)W(CO), indicate that the C,H, unit is u-bonded to the metal via the five-membered ring and the 

moiety via a six-membered ring. The dimeric complex 6 is held together by a comparatively long W-W bond (3.2257(6) A). 
C,,Hs 

Zusammenfassung 

Die Photolyse der Indenyl- und Fluorenyl-funktionalisierten Cyclopentadienylkomplexe (TI’-C,H,CM~,R)M(CO),M~ (R = C,H, 

(Indenyl), C,,H, (Fluorenyl); M = MO, WI und (~I’-C5H,(CH2)3C,,H,)W(CO),Me in Losung verlauft unter Bildung von Methan 

und den entsprechenden Tricarbonylkomplexen (7’: nt-C,H,CMezR)M(CO), bzw. [(77i-C5H,(CH2)~C,,H,)W(CO)~]* (6). Die 

Molekiilstrukturen von (7’: 17’.C,H,CMe,C,H,)Mo(CO)~ und (4’: ?‘-C5H,CMe,C,,H,)W(C0)3 zeigen, da8 die Indenyl- 

gruppe iiber den Fiinfring und die Fluorenylgruppe iiber ein sechsgliedriges Ringsystem eine a-Bindung zum Metall eingehen. Der 

Zweikernkomplex [(?75-C5H,(CH,),C,3H9)W(C0)3]2 (6) wird von einer relativ langen W-W-Bindung (3.2257(6) A) zusammenge- 

halten. 

1. Einleitung 

Die Photolyse der Cyclopentadienylkomplexe 
C,H,M(CO),Me (M = Cr, MO, WI in Lijsung verlauft 
unter Desalkylierung, wobei vorwiegend Methan und 
die Zweikernkomplexe [C,H,M(CO),], (M = MO, W) 

und [C,H,Cr(CO),l, gebildet werden (vgl. [1,2]). 

Correspondence to: Prof. Dr. H.G. Alt or Prof. Dr. R.D. Rogers. 

Matrixphotolysen lassen erkermen, da13 der chemi- 
sche Primarschritt in der Eliminierung eines CO- 
Liganden besteht [3,4]. Das dabei entstandene 16- 
Elektronen-Komplexfragment geht dann die Des- 
alkylierungsreaktion ein, wobei der zur Methanbildung 
beniitigte Wasserstoff vom Cyclopentadienylliganden, 
von einem anderen Methylliganden oder vom Solvens 
abstrahiert wird. Wir berichten in dieser Arbeit iiber 
Photolysereaktionen von Cyclopentadienyltricarbonyl- 
methylkomplexen des Molybdans und Wolframs, deren 
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TABELLE 2. 13C-NMR-Daten ’ 

Komplex 

(7’: ~I-C,H,CMe,(C,H,)Mo(CO), 

(in Aceton-d,) 
($ : 71’-CsH,CMe,(C,H,)W(CO), 

[(t15-C,H,(CHz),C~~H,)W(CO),l, 

(2a) 

(2b) 

(6) 

6(C,H,) 

129, 7, 91.9, 86.8 

135.0, 89.7, 84.2 

111.0, 93.7, 89.5 

fi(CMe,) 
bzw. 6(CH,), 

40.6, 21.4 

40.0, 26.6 

32.9, 29.6, 28.7 

S(C,Hh) bzw. %C,,H,) 6(M-CO) 

151.1, 149.1, 146.1, 144.3 239.4, 227.5 
126.1, 123.0, 122.3, 116.5, 50.3 
149.2, 146.5, 145.0, 142.9 222.1, 216.5 
125.5, 122.6, 121.9, 115.6, 50.8 
160.8, 147.5, 127.4, 127.3 223.5, 215.4 
124.7, 120.1, 47.5 

a G(ppm) in CD,CI,, bei +25”C (S rel. zu Liisungsmittelsignal = 53.8) 

Cyclopentadienylligand einen l,l-Dimethyl-l-indenyl- Auffallig ist dabei, da13 die Indenylgruppe nur iiber 
bzw. l,l-Dimethyl-1-fluorenylsubstituenten tragt. den Fiinfring eine a-Bindung zum Metal1 ausbildet. 

2. Ergebnisse und Diskussion 
Einen ganz anderen Verlauf nimmt die Photoly- 

sereaktion, wenn der Komplex q5-C,H4(CH2)3- 
C,,H,W(CO),Me eingesetzt wird (Gl. (3)): 

2.1. Photolysereaktionen der Komplexe ($X5 H,CMe, 
C,H,)M(CO),Me (M = MO, W), ($-C,H,CMe,C,, 
H,)M(CO),Me und (~5-CsHq(CHz)3C13H9) W(CO), 
Me in Liisung 

Die Photolyse der Komplexe la,b bzw. 3a,b in Tolu- 
ollbsung fiihrt zu den monomeren Produkten 2a,b bzw. 
4a,b (Gin. (11, (21). 

\@ x-’ 
c 0” 0 

M: Moilol 

W llbl 

bzw. 

0” c 0 

M = MO 13.1 
W l3bi 

M = MO (40) 
W Mb) 

Der zur Methanbildung beniitige Wasserstoff wird se- 
lektiv von der ortho-Position des Fiinfrings des In- 
denylsubstituenten bzw. der l-Position des Fluorenyl- 
substituenten abstrahiert. Molekiilmodelle zeigen, dal3 
sich diese Positionen sehr dem Methylliganden nahern, 
wenn der jeweilige Cyclopentadienylsubstituent urn 
seine -CMe,R (R = Indenyl, Fluorenyl) Achse rotiert. 

Es erfolgt zwar ebenfalls Desalkylierung, aber als me- 
tallorganisches Produkt wird ein Dimeres gebildet. Of- 
fenbar bewirkt die C,-Briicke diesen unterschiedlichen 
Reaktionsverlauf. Modelluntersuchungen zeigen, da13 

der Fluorenylsubstituent des Fragments (q5-CsH4- 
(CH2)3C,3H9)W(C0)3 durchaus in die “Reichweite” 
des Metalls gelangen kann; eine solche Annaherung 
wird aber aufgrund der freien Rotations-moglichkeit 
der C-C-Bindungen urn die drei Briicken-C-Atome 
sehr unwahrscheinlich und das Komplexfragment 
bevorzugt daher eine intermolekulare Stabilisierung in 
Form einer Dimerisierung. Die Photodesalkylierung 
von 5 gleicht somit der der unsubstituierten Komplexe 

(n5-C,H,)M(CO),Me [5,61. 

3. Spektroskopiscbe Cbarakterisierung der Komplexe 
2a, 2b und 6 

Die Ausgangsverbindungen la,b, 3a,b und 5 sowie 
die Produkte 4a, b wurden erst kiirzlich charakterisiert 
[7,8]. Alle iibrigen Komplexe wurden IR-, ‘H-NMR-, 
‘“C-NMR- und massenspektroskopisch charakterisiert 
(vgl. Tab. 1 und 2). 



In den monomeren Komplexen 2a,b ist der lndenyl 
substituent planar und “schneidet” das restiiche Kom- 
plexfragment in zwci Spiegclbildcr. Demzufolgc cr- 
scheincn die C,H,-Protonen ais ArZ’BE3’-Spinsystem 
und die bciden .Mcthylsubstitucnt~r~ in ctcr 13riickc 
ergebcn nur ciri Signal. Del- Indcn~l4uhatituent Leigt 
f’iir jcdc Position untcrachicdlich ;~hgeschirmte Proto- 

nen: lediglich die bcidcn aliphativzher? PI-o!on~n im 
Fiinfring sind isotop. 

Die: “C-NMK-Spektren liefern analoge Aussagen 
wie die ‘H-NMR-Spektren. Aufgrunci der Spiegelehenc 
in den Molckiilcn bon 2a. b vereinfacht hicl-1 das Sp~k- 
trurn: Die ( ‘5H ,-(‘-Atornc crgeben drci Signale. wohci 

das am strirkstcn entschirmtc dctn cJu;lrtZrcrr I‘-Atom 
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Abb. 1. ORTEP-DarStehng eines Molekiils von (7’: 7’.C,H,CMe2- 

C,H,)Mo(CO), (2a). 

die Doppelbindung eindeutig zwischen C(12) und C(13) 
lokalisiert ist (1.37(3) A). 

Der Winkel am Briickenkopf-C-Atom (+C(X)- 
C(9)-C(12) = 106(l)“) ist etwas kleiner als der 
entsprechende Winkel in der Ausgangsverbindung (q’- 
C,H,CMe,C,H,)Mo(CO),Me (108.5(4)“). 

Die Struktur des Komplexes (7’ : T’-C,H,CMeJ,,- 
H,)W(CO), ist in Abb. 2 abgebildet. Die Bindungsab- 
stande und -winkel sind aus Tabelle 4 ersichtlich. Der 
W-C(14)-Abstand von 2.29(l) ,& ist hier deutlich griiBer 
als der entsprechende Metall-C-Abstand von 2a 
(2.20(2) A) und erreicht fast die Lange der W-CH,- 
Findung in ($-C,H,CMe,C,H,)W(CO),Me (2.31(2) 
A) [S]. Der Winkel am Briicken-C-Atom C(12)-C(9)- 

Abb. 2. oRTr:r-Darstellung eines Molekiils von (7’: q’-C,H,CMe,- 

C,,H,JW(CO), (4b). 

C(8) betragt 108.1(8Y und ist etwas grol3er als der 
analoge Winkel im KFmplex (q5-C,H,CMe,C,,H,)- 

W(CO),Me (107.6(4) A). Offenbar ist die Lange der 
W-C(14)-Bindung mitbestimmend fur die GrijBe dieses 
Winkels. 

Der Zweikernkomplex 6 besitzt eine “langge- 
streckte” Struktur (Abb. 3) die dadurch mitverursacht 
wird, da13 die (CH,),-Kette die C,H,-Ringe und die 
C,,H,-Substituenten auf maximalem Abstand halt. Die 
Bindungsabstande und -winkel sind in Tabelle 5 
aufgefuhrt. Der W-W-Abstand betragt 3.2257(6) A 
und ist nur geringftigig griil3er als der W-W-Abstand 
der Stammverbindung [(~5-CsHs)W(C0)312 (3.222(l) 
A) [9]. Alle anderen Bindungslangen und -winkel liegen 
im erwarteten Bereich. 

Abb. 3. ow-w-Darstellung eines Molekiils van [(17’-C,H,(CH,),C,1H,)W(CO),], (6). 



4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden routinem%Rig unter Schutz- 
gasatmosphgre und mit wasserfreien und frisch destil- 

lierten Liisungsmitteln durchgefiihrt. 
Die Darstellung dcr Ausgangsverbindungen (7’. 

C,H,CMe,R)M(CO),Me (R = C,H,, C,,H,; M = 
MO, W) und (775-C?HI(CH2)3C,3~~,)W(CO)?Me und 
des Komplexes (q5 : 77’-CiH~CMclC,;Hs)W(CO)? 
wurde erst kiirzlich beschriehcn [8]. 

,~lilgern&c~ Vwschrift: 1 mmol des jeweiligen Iso- 

merengemisches dcr Komplexe CT’-C,H,-CMe,C,- 
H,JM(CO),Me (M = MO, W) wird in 310 ml Toluol 
geliist. Die gclbe LGsung wird bei 15°C’ 1 h lang be- 
strahlt (Hanovia L~SOW). Die orangebraune Reaktions- 
liisung wird dann zur ‘Trockne gcbracht und dcr 
Riickstand mit ciner Mischung awls Pcntan/Toluol 

TABELLE 4. Bindungsabstsnde (A) und -winkel (“1 fir (0’: 17’-C,~I,CMe,C,,tI,W(<‘O), (4b) (Cent -= ihlrum da Cyclopent~~dirnylrings) 

C(1 J-W-C(Z) 

C(2)-W-CO) 

C(2)-w-cc141 

w-C(I)-o(l) 
w-c(3)Lo(3) 
C(4)-C(S)-C(6) 
C(h)-<‘(7)-C(X) 
C(4)-C(8)-C(9) 
C(x)-c(9)-c(lo) 
c(Io)-(‘(Y)-c(11) 
c(Io)bC(9)-c(12) 
C(9)-C(l2)&(‘(13) 
C(13)-C(l?)-C(24) 
C(12)-C(13)-C(IX) 
w-C(14~-C(l.?) 
c(l3)bc(14)-C(15) 
C(l5)-C(16)-C(l7) 
c(l3)bc(18)-C(17) 
(x17)-C(lX)-C(I9) 
c(18)-c(l9)-Cc4) 
C(19)-CW-C(21~ 
C(21)-C(22)-C(23~ 
C(lWC(24)-~Y IY) 
C(lY)-C(24)-C123) 
Cent-W-C(2) 

Cent-W-C(l4) 
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(30/l) gel&t. Bei der anschlieljenden Slulenchroma- 
tographie iiber Kieselgel bei -20°C kann mit einer 
Mischung aus Pentan/Toluol (5/l) eine rote Fraktion 
eluiert werden, die den gewiinschten Komplex 2a bzw. 
2b enthalt. Zum Kristallisieren der Produkte eignet 
sich eine Mischung aus Methylenchlorid und Hexan. 

4.2. Darstellung van [(775-C,H,(CH,),C,,H,) W(CO),], 
(6) 

0.60 g (1.09 mmol) (775-C,H,(CH2)3C13H9)W(C0)3- 
Me werden in 200 ml Toluol gelost. Die gelbe Liisung 
verfarbt sich bei der Bestrahlung mit UV-Licht im 

Verlauf von 2 h nach rot. Die Reaktionslijsung wird 

auf eine mit Kieselgel/Pentan praparierte Chro- 
matographiersaule gegeben. Das Produkt 6 kann mit 
Toluol als rote Fraktion eluiert werden. Zur Feinreini- 
gung wird das Produkt aus einem Hexan/Methylen- 
chlorid-Gemisch (5/l) kristallisiert. 

4.3. Riintgenkristallographie 
In Tab. 6 sind fur die Komplexe 2a, 4b und 6 die 

Kristalldaten, die Intensitatsmessungen und die Daten 
zur Strukturverfeinerung zusammengefarjt. 

Die Rontgenmessucgen erfolgten mit Mo-Ka- 
Strahlung (A 0.71073 A) bei 18°C auf einem Enraf- 
Nonius CAD-4-Diffraktometer mit Graphitmonochro- 

TABELLE 5. Bindungsabsthde (A) und -winkel (“) fir [(~s-C,H,(CH,),C,,H,W(CO)~]* (6) (Cent = Zentrum des Cyclopentadienylrings) 

W-Wa 3.2257(6) 
W-C(2) 1.943(9) 
W-C(4) 2.365(S) 
W-C(6) 2.353(8) 
W-C(8) 2.329(7) 
0(2)-C(2) 1.163(9) 
C(4)-C(5) 1.41(l) 
C(5P.X6) 1.38(l) 
C(7)-C(8) 1.43(l) 
C(9)-C(10) 1.54(l) 
C(ll)-C(12) 1.54(l) 
C(12)-C(24) 1.51(l) 
C(13)-C(18) 1.39(l) 
C(15)-C(16) 1.38(2) 
C(17)-C(18) 1.38(l) 
C(19)-C(20) 1.39(l) 
C(20)-C(21) 1.35(2) 
C(22)-Cc231 1.37(2) 

Cent-W 2.01 

Wa-W-C(l) 
C(l)-W-C(2) 
C(l)-W-C(3) 
w-C(l)-O(1) 
w-C(3)-O(3) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(4)-C(8)-C(9) 
C(8)-CD-C(lO) 
c(1o)-c(11)-c(12) 
C(ll)-C(12)-C(24) 
C(12)-C(13)-C(14) 
C(14)-C(13)-C(18) 
C(14)-C(15)-C(16) 
C(M-C(17)-C(M) 
C(13)-C(lS)-C(19) 
C(18)-C(19)-C(20) 
C(20)-(C(19)-C(24) 
C(20)-C(21)-C(22) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(12)-C(24)-C(23) 

71.2(3) 
78.4(3) 

105.6(3) 
174.0(7) 
174.6(6) 
109.3(8) 
107.7(8) 
128.2(9) 
112.5(7) 
112.5(7) 
115.2(7) 
129.3(9) 
121(l) 
119(l) 
119(l) 
110.1(9) 
1330) 
1200) 
123(2) 
118(l) 
129(l) 

Cent-W-Wa 116.8 
Cent-W-C(2) 113.9 

W-C(l) 
W-C(3) 
W-C(5) 
W-C(7) 
O(l)-C(1) 
0(3)-C(3) 
C(4)-C(8) 
C(6)-C(7) 
C(s)-C(9) 
C(lO)-C(l1) 
C(12)-C(13) 
C(13)-C(14) 
C(14)-C(15) 
C(16)-C(17) 
C(18)-C(19) 
C(19)-C(24) 
C(21)-C(22) 
C(23)-C(24) 

Wa-W-C(2) 
Wa-W-C(3) 
C(2)-W-C(3) 
w-C(2)-O(2) 
C(5)-C(4)-C(S) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(4)-C(8)-C(7) 
C(7)-C(8)-C(9) 
c(9)-c(lo)-c(11) 
C(ll)-C(12)-C(13) 
C(13)-C(12)-C(24) 
C(12)-C(13)-C(18) 
c(13)-c(14)-c(15) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C(13)-C(18)-C(17) 
C(17)-C(18)-C(19) 
C(18)-C(19)-C(24) 
C(19)-C(2O)-C(21) 
C(21)-(X22)-C(23) 
C(12)-C(24)-C(19) 
C(19)-C(24)-C(23) 

129.3(2) 
72.1(2) 
78.6(4) 

177.0(S) 
10&l(9) 
108.4(8) 
106.5@) 
124.6(8) 
112.1(7) 
116.2(8) 
102.3(7) 
109.5(9) 
120(l) 
122(l) 
120(l) 
13(X1) 
106.7(9) 
1180) 
121(2) 
111.2(9) 
120(l) 

Cent-W-C(l) 127.8 
Cent-W-C(3) 126.4 

1.939(9) 
1.966(9) 
2.367(8) 
2.315(8) 
1.182(9) 
1.167(9) 
1.43(l) 
1.42(l) 
1.51(l) 
1.54(l) 
1.51(l) 
1.35(l) 
1.38(l) 
1.36(2) 
1.47(l) 
1.40(l) 
1.35(2) 
1.39(l) 



Standard Reflexe 

Standard-Abueichung 

Gcmessene Rcflexe 

Bereich van ii, k. / 

Maximum der licstelcktronrndicht~ 

mator. Intensitatsdaten: H/28 MeObetrieh; 2 < ?H < 
50”. Beniitztcs Computcrprogramm: S~II_I,X [IO]. Liisung 
der Struktur: SIICLXS [I I]. Die Position dcr Wasser- 
stoffatome wurden in berechneten Lagen, 0.95 A vom 
gebundenen C-Atom angcnommen (R 5.5 A’). Die 
Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotro- 
pen Temperaturfaktoren liefcrte die endgiiltigen Werte 
fiir R und K, (siche Tab. 6). Wcitere Einzclhciten zur 
Strukturbcstimmung kiinnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe. Gesellschaft fiir wisscnschaftlich- 
technischc Information mhH, W-75 I4 I’ggcnstcin- 
Leopoldshafen 2, untcr Angabe der Ilinterlegungs- 
nummer CSD-56791, der Autoren und des Zeit- 
schriftcnzitata angcfordert wet-den. 
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