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Abstract

The static and dynamic stereochemistry of cis-bis(n*-1,3-butadiene)dicarbonyl-molybdenum(0) (1) and -tungsten(0) (2), as well as of
cis-dicarbonyl-bis(n*-1,3-cyclohexadiene)chromium(0) (3), -molybdenum(0) (4) and -tungsten(0) (5) was studied by IR and NMR
spectroscopy. The complexes 1-5 show temperature-dependent NMR spectra, according to hindered ligand movements. In the case of 1,
the crystal and molecular structure were determined by an X-ray diffraction analysis.

Zusammenfassung

Die statische und dynamische Stereochemie von cis-Bis(n*-1,3-butadien)dicarbonyl-molybdin(0) (1) und -wolfram(0) (2), sowie von
cis-Dicarbonyl-bis(n*-1,3-cyclohexadien)chrom(0) (3), -molybdin(0) (4) und -wolfram(0) (5) wurde IR- und NMR-spektroskopisch
untersucht. Die Komplexe 1-5 liefern temperaturabhingige NMR-Spektren als Folge gehinderter Ligandbewegungen. Im Falle von 1
wurde die Kristall- und Molekiilstruktur durch eine Rontgen-Beugungsanalyse bestimmt.
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1. Einleitung

Ubergangsmetallkomplexe konjugierter Diene sind
seit langem bekannt und spielen unter anderem bei der
katalytischen Hydrierung [2] oder Hydrosilylierung [3]
von Diolefinen eine wichtige Rolle. Zahlreiche Dien-
Komplexe der Elemente der 6. Gruppe sind auf photo-
chemischem oder thermischem Weg zuginglich [4]. Von
Chrom, Molybdan und Wolfram sind drei Komplex-
typen bekannt, mit einem [5-8], zwei [9-16] oder drei
Dientiganden [17,18]. Wie Tricarbonyl-n*-1,3-dien-ei-
sen(0) [19-21], zeigen auch diese Komplexe gehinderte
Ligandbewegungen. Durch NMR-Messungen bei vari-
ablen Temperaturen wurde das dynamische Verhalten
von Tetracarbonyl-n*-1,3-dien-chrom(0) [6,8], cis-Di-
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carbonyl-bis(n*-2-methyl-1,3-butadien)metall(0) (M =
Mo, W) [15,16], cis-Dicarbonyl-bis(n*-tricyclo-
[6.3.0.0%7 Jundeca-3,5-dien)metall(0) (M = Mo, W) [8]
und Tris(n*-1,3-butadien)metall(0) (M = Mo, W) [22]
studiert. Der EinfluB von einem oder zwei Donorligan-
den auf die dynamische Stereochemie der oktaedrischen
Komplexe konjugierter Diene wurde an Tricarbonyl-n*-
1,3-dien-donorligand-chrom(0) [23] und -wolfram(0)
[24,25], sowie an Dicarbonyl-(n*-1,3-dien)-bis(donor-
ligand)chrom(0) [26,27], -molybdin(0) und -wolfram(0)
[28,29] untersucht. Stereochemisch sind cis-Dicarbonyl-
bis(n*-1,3-dien)-metall(0)-Komplexe aufgrund ihrer
stark verzerrten Koordinationssphire und ihrer gehin-
derten Ligandbewegungen interessant. Komplexe dieser
Zusammensetzung werden bevorzugt von Molybdin
sowiec Wolfram gebildet und sind auf verschiedenen
Wegen zuginglich [9-16]. And dieser Stelle médchten
wir iiber die statische und dynamische Stereochemie
von cis-Dicarbonyl-bis(n*-dien)metall(0)-Komplexen
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Tabelle 1

v(CO)-Streckschwingungen (cm~™!) und CO-Kraftkonstanten
(Nm™!) der Komplexe 1-5 in n-Hexan-Losung. k = CO-
Kraftkonstante, k. = Wechselwirkungskonstante

1 2 3 4 5
v(CO) 1996 2004 1968 1991 1994

1950 1956 1924 1944 1946
k 1572 1583 1529 1564 1567
k 37 38 35 37 38

c

der Elemente der 6. Gruppe (dien = 1,3-Butadien, 1,3-
Cyclohexadien) sowie iiber die Darstellung von cis-
Bis(n*-1,3-butadien)dicarbonyl-wolfram(0) (2) und von
cis-Dicarbonyl-bis(n*-1,3-cyclohexadien)-chrom(0) (3)
berichten. Die Synthesen der ebenfalls spektroskopisch
untersuchten Komplexe cis-Bis(n*-1,3-butadien)-
dicarbonyl-molybdan (1) [10,30], cis-Dicarbonyl-
bis(n*-1,3-cyclohexadien)molybdin (4) [12] und
-wolfram (5) [13] wurden bereits anderweitig
beschrieben.

2. Priiparative Ergebnisse

cis-Bis(n*-1,3-butadien)dicarbonyl-wolfram(0) (2)
wird photochemisch aus Hexacarbonylwolfram(0) und
iiberschiissigem 1,3-Butadien in n-Hexan bei 263 K
gewonnen.

W(CO), + 2 C,H,

hov,263K .
— cis-W( CO)2(174-C4H6)2 +4CO

2

Die photochemische Substitution von CO an Hexa-
carbonylwolfram(0) verlduft stufenweise, wobei 7°-
1,3-Butadien-pentacarbonyl-wolfram(0) [31] und 7*-
1,3-Butadien-tetracarbonyl-wolfram(0) [32] als Interme-
diate nach kurzer Bestrahlungszeit entstehen und aus
der Losung isoliert werden konnen. Lange Bestrahlung
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der Losung ergibt ausschlieBlich das kristalline Endpro-
dukt 2.

Um cis-Dicarbonyl-bis(1*-1,3-cyclohexadien)chrom-
(0) (3) darzustellen, bietet sich ebenfalls die photo-
chemische Reaktion von Hexacarbonylchrom(0) mit
1,3-Cyclohexadien an, da thermisch durch Dehydrie-
rung des 1,3-Cyclohexadiens %°-Benzol-tricarbonyl-
chrom(0) entsteht [13]. Die UV-Bestrahlung von Hexa-
carbonylchrom(0) und iiberschiissigem Cyclohexadien
in n-Pentan bei 263 K liefert bei kurzer Bestrahlung ein
nicht trennbares Gemisch aus Tetracarbonyl-n*-1,3-
cyclohexadien-chrom(0) und 3 [2,6]. Lingere Be-
strahlungsdauer ergibt dagegen ausschiieBlich 3.

Cr(CO), + 2 ¢c-C¢H,
L2225, cs- Cr(CO), (n*-c-C4Hy), + 4 CO
3

n-Pentan
Nach Chromatographie an Kieselgel mit n-Pentan fallt
beim Abkiihlen des eingeengten Eluats 3 analysenrein
in Form gelber Kristalle an.

3. IR Spektren

Die in n-Hexan aufgenommenen IR-Spektren der
Komplexe 1-5 zeigen im CO-Streckschwingungsbe-
reich jeweils zwei starke Banden. Aus deren Intensita-
ten folgt unzweideutig die cis-Anordnung der CO-
Liganden [33). Die CO-Frequenzen und CO-Kraftkon-
stanten [34] von 1-5 sind in Tabelle 1 aufgelistet.

4. NMR Spektren

Die 'H-NMR-chemischen Verschiebungen und 'H-
'"H-Kopplungskonstanten von 1-5 sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Die 'H-NMR Spektren von 1 und 2
zeigen im Tieftemperaturbereich jeweils sechs gleichin-

Tabelle 2
'"H-NMR chemische Verschiebungen in 8 ppm rel. TMS und Kopplungkonstanten in Hz der Komplexe 1-5 in CS,
TK 1z 1E 2 5 ez e e s Sn Uy
4z 4E 3 6 Jigz s s e Y
1 183 0.59 2.06 5.18 2.7 6.6 6.7 15 -0.7 5.2
0.20 1.56 4.25 0.7 7.4 8.8 1.2 -0.7
283 0.42 1.86 4.78 2.4 7.5 8.0 15 -15 6.0
2 180 0.45 1.74 5.02 2.7 7.2 6.9 1.5 -0.8 6.0
-0.13 1.36 3.97 0.7 7.8 9.6 1.1 -0.8
273 0.22 1.59 4.47 1.8 6.5 7.5 15 -15 6.0
3 213 3.08 4.45 1.72 7.4 1.3 4.4
4 163 3.15 517 1.78
2.74 4.26
273 2.98 4.69 1.81 7.0 2.5 2.8
5 167 2.90 5.08 1.81
2.57 4.12
273 2.81 4.62 1.91 7.0 2.5 3.0
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Tabelle 3
»C-NMR chemische Verschiebungen der Komplexe 1-5 in & (ppm) rel. TMS und Aktivierungsparameter
T(K) 1-C 2-C 5-C Cco AH* As* AGE, Solvens
4.C 3-C 6-C &mol™) (K 'mol™)  (kimol™")
1 188 43.37 69.37 223.64 31.3 —-76.0 50.3 [Dg]Toluol /CS, (1/1)
44.99 92.89
290 44.45 81.13 223.64
2 205 36.56 65.05 209.94 43.9 -4.1 44.9 {DIToluol
38.30 87.28
288 37.32 76.27
3 147 71.10 81.56 24.38 [D, IDimethylether /
(breit) (breit) [Dg]Toluol (1/1)
233 70.67 81.13 24.06 235.72
4 184 60.31 70.45 26.22 223.95 23.8 =771 43.1 [D, IToluol
66.24 90.51 25.14
272 63.64 80.79 25.71
5 193 53.61 66.88 26.86 211.34 359 ~18.2 40.4 [Dg]-Toluol /CS, (1 /1)
59.01 85.65 25.89
303 56.75 76.81 26.54 210.80

tensive Signale, die ein zusammenhangendes Spinsy-
stem bilden. Durch Homo-Entkopplungsexperimente
und Spektrensimulation ist eine vollstindige Analyse
moglich. Die chemischen Verschiebungen und Kopp-
lungskonstanten sind typisch fiir einen 1,3-Butadien-
Liganden in asymmetrischer Umgebung. Die Spektren
spiegeln somit die C,-Symmetrie der Komplexe wider,
die 2 im festen Zustand besitzt. Bei Temperaturerhdhung
koaleszieren die Signale paarweise und es resultiert ein
AAMM' XX'-Spinsystem.

Dic '"H-NMR Specktren von 4 und 5 zeigen ein
dhnliches Verhalten. Bei 163 K bzw. 176 K werden vier
Signale einfacher Intensitit mit angendherter Triplett-
bzw. Dublettstruktur sowie ein Multiplett vierfacher
Intensitit beobachtet, die den olefinischen Protonen 1-
H-4-H und den Methylenprotonen in 5- und 6-Stellung
zuzuordnen sind. Bei Temperaturerhohung koaleszieren
die Signale von 1-H, 4-H und 2-H, 3-H und bilden bei
273 K ein durch die Kopplung mit den Methylenproto-
nen etwas gestortes AA XX'-Spinsystem.

Dagegen zeigt der Chromkomplex 3 iiber einen
weiten Temperaturbereich nur drei Signale mit den
Intensitidten 2:2: 4. Erst ab 163 K wird eine beginnende
Signalverbreiterung erkennbar, so dal das Tieftempe-
raturgrenzspektrum nicht erreicht werden kann.

Die "C{'H}-NMR-Spektren der Komplexe 1-5 sind
wie die 'H-NMR-Spektren temperaturabhingig. Die
chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 3 zusam-
mengefalt. 1 und 2 ergeben im Tieftemperaturbereich
fiir die 1,3-Butadien-Liganden vier Signale und ein
Carbonyl-Signal. Fiir 4 und 5 werden zwei weitere
Signale fir die Methylen-C-Atome erhalten. Die Zuord-
nung der "C-NMR-Signale basiert auf selektiven 'H-
Entkopplungsexperimenten.

Temperaturerhthung fiihrt ebenfalls zum paarweisen
Zusammenfallen der Dien-Signale. Wiederum kann fiir
3 das Tieftemperaturgrenzspektrum nicht erreicht wer-

den. Bei 147 K zeigt lediglich das Signal von 3-C, 4-C
eine deutliche Verbreiterung.

Anhand der temperaturabhingigen “C{'H}-NMR-
Signale wurden die Aktivierungsparameter der zugrun-
deliegenden Ligandbewegung durch visuellen Vergleich
von experimentellen und berechneten Spektren [35] be-
stimmt. Fiir 3 kann lediglich die Freie Aktivierungsen-
thalpie mit AG, = 26 kJ mol~! abgeschitzt werden.

5. Molekiil- und Kristallstruktur von cis-
[W(CO),(n*-C,H,] )

cis-Bis(7*-1,3-butadien)dicarbonyl-wolfram(0) (2)
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c mit
den Zellkonstanten a = 1421.0(5) pm, b = 660.0(3) pm,
¢ =1201.8(7) pm, B=115.6(2)°. Die Lageparameter
der Nichtwasserstoff-Atome sind in Tabelle 4, ausge-
wihlte Bindungslingen und -winkel in Tabelle 5 und
die rontgenographischen Daten in Tabelle 6 angegeben.
Abb. 1 zeigt eine Projektion der Molekiilstruktur von 2.

Kristallographisch bedingt besitzt 2 C,-Symmetrie.
Die Molekiilhilfte, bestehend aus W(1), C(1)-C(4),
C(5') und O(5') ist in guter Naherung spiegelsym-
metrisch, der Dienligand ist relativ zum Carbonyl o-

Tabelle 4
Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm?- 10 ') der Nichtwasserstoffatome von 2

Atom  x y z B,

w(1) 0.0000(0) 0.1005(1) 0.250000) 26(1)
o) 0.0910(15) 0.4085(15)  0.4704(14)  50(5)
c() —0.1544(11) 0.1853(26)  0.2560(16)  61(6)
Cc2) —0.1163(11)  —0.0077(31)  0.3186(14)  61(6)
Cc@3) —0.1096(12)  —0.1570(23)  0.2405(15)  58(6)
@4 —0.1351(15)  —0.1121(19)  0.1133(17)  60(7)
() 0.0587(10) 0.2940(19)  0.3894(12)  50(5)
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Tabelle 5

Ausgewihite Bindungsidngen (pm) und Bindungswinkel (°) von 2
Bindungslingen (pm)

w(1)-C(1) 229.6(14)  C(2)-CQ3) 139.2(31)
wW(1)-C(2) 225.8(17) C(3)-C(4) 144.1(23)
W(1)-C(3) 227.5(19) C(5)-0(5) 115.9(20)
W(1)-C(4) 237.2(15)  W(1)-M(1) 215.7(14)
W(D-C(5) 198.1(15)  W(1)-M(3) 221.0(17)
Cc(1)-C(2) 145.9(36)  W(1)-M(@4) 193.0(16)
Bindungwinkel (°)

M(1)-W(1)-M(3) 55.8(11)  M@3)-W(1)-C(5') 98.3(10)
M(D-W(1)-M(1)  175.9(12) M(1)-W(1)-C(5) 96.4(11)
M(D-W(1)-M(3') 120.8(11D) C(5)-W(1)-C(5") 99.7(10)
M(1)-W(1)-C(5) 86.3(11)  W(1)-C(5)-0(5) 178.6(23)
M(1)-W(1)-C(5") 96.4(11)  C(1)-C(2)-C(3) 112.9(28)
M(3)-W(1)-M(3)  90.8(11) C(2)-C(3)-C(4) 120.7(27)
M(3)-W(1)-C(5)  139.5(10)

M(1) = Mitte C(1)-C(2), M(3) = Mitte C(3)-C(4), M(4)-Mitte
C(1)-C(4), M(1') = Mitte C(1')-C(2’), M(3') = Mitte C(3')-C(4').

orientiert. Wie andere oktaedrische cis-Bis(chelat)-
Komplexe ist 2 chiral. Die Chiralitit des abgebildeten
Enantiomeren kann nach IUPAC-Regeln [36,37] mit
Aoo charakterisiert werden.

Die Koordinationssphare 148t sich als stark verzerrt
oktaedrisch in Richtung eines zweispitzigen Tetraeders
beschreiben, wenn den CO-Liganden zwei und den
beiden m*-1,3-Butadien-Liganden formal vier Positio-
nen im Koordinationspolyeder zugewiesen werden. Die
Winkel der Koordinationsfigur am Wolfram, die von
den Mittelpunkten der koordinierten CC-Doppelbin-
dungen M(1), M(3), M(1'), M(3') und von C(5), C(5)
definiert ist, weichen soweit M(3), M(3') beteiligt sind,
betrichtlich von den idealen Werten 90° und 180° ab.
Die Verzerrung wird am Diederwinkel zwischen den
Ebenen W(1), C(5), C(5') und W(1), M(3), M(3) mit
55.6° besonders deutlich. Fiir eine oktaedrische Anord-
nung wiirde dieser Diederwinkel 0°, fiir ein zweispitziges
Tetraeder 90° betragen. Die durch M(1), M(1') definierte

Tabelle 6

Abb. 1. Projektion der Molekiilstruktur von cis-Bis('r;"—l,3-butadien)—
dicarbonyl-wolfram(0) (2).

Linie schneidet die genannten Ebenen mit Winkeln von
93.4° bzw. 49.0°. Nahezu gleiche Koordinationsfiguren
liegen auch in Dicarbonyl-bis(n*-tricyclo[6.3.0.0%7]
undeca-3,5-dien)molybdin [38] und in Dicarbonyl-
bis(n*-1,1,3,4-tetramethylsiloDmolybdin [39] vor. Die
entsprechenden Diederwinkel und Winkel betragen
56.8°, 83.1°, 40.0° bzw. 53.5°, 75.2°, 51.3°.

C(1)-C(4) liegen in guter Niherung in einer Ebene,
die mittlere Standardabweichung der Abstinde von
dieser Ebene betrigt 0.8 pm, W(1) ist 188.7 pm hiervon
entfernt. Die W(1)—C-Abstinde des Dienliganden liegen
im Normalbereich, deutlich ist die Aufweitung von
W(1)-C(3) und W(1)-C(4), offenbar bedingt durch den
transoid stehenden CO-Liganden. Die C—C-Bindungs-
ldingen alternieren bei Beriicksichtigung der Standardab-
weichungen andeutungsweise lang-kurz-lang. Der

Kristall- und Verfeinerungsdaten von cis-Bis(n*-1,3-butadien)dicarbonyl-wolfram (2)

Summenformel
M(C;,H;,0,W)
Kristallsystem
Raumgruppe

N<m® T8

p (ber)
KristallgroBe (mm)
MeBtemperatur (°C)
Strahlung
Wellenlinge

CyoH,0,W
348.06 g mol !
monoklin
C2/c
1421.0(5) pm
660.0(3) pm
1201.8(7) pm
115.6(2)°
1.0165(1) nm*
4

228 g cm®
0.32 X 0.32 X 0.30
20

Mo-Ka
0.71073

Absorptionskorrektur
Maximale Transmission
Minimale Transmission
Scan-Methode
260-Mefbereich
MeBgeschwindigkeit
Reflexbreite

gemeBene Reflexe
beobachtete Reflexe
Ablehnungskriterium
Parameterzahl

R

Rw

Letzter Shift/esd
Restelektronendichte

empirisch

19.96%

11.09%

w-Scan
3.00-50.00°

2-5° min™!

0.80 + 0.35 tan(8)
886

844

Iy, <200 a(/,,)
60

0.045

0.044

0.00

0.909 e nm
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Abb. 2. Enantiomere cis-Bis(7*-1,3-butadien)dicarbonyl-wolfram(0) (2), trigonalprismatischer Ubergangszustand bei der A & A-

Enantiomerisierung.

Winkel C(5)-W(1)-C(5') ist mit 99.7(10)° merklich
aufgeweitet, W(1)~C(5)-0(5) ist nahezu linear.

6. Diskussion

Konjugierte Diene bilden mit den Hexacarbonylen
der Elemente der 6. Gruppe bevorzugt Tetracarbonyi-
n*-dien-chrom(0), cis-Dicarbonyl-bis(n*-dien)molyb-
didn(0) und -wolfram(0)-Komplexe. Anstelle der He-
xacarbonyle konnen auch reaktive Derivate wie die
Tris(acetonitriltricarbonyl-metall(0)-Komplexe oder
Tricarbonyl-7n® mesitylen-molybdian(0) bei der Synthese
eingesetzt werden. So ergibt die Photoreaktion von He-
xacarbonylchrom(0) mit iiberschussigem 1,3-Butadien
lediglich das stabile n*-1,3-Butadien-tetracarbonyl-
chrom(0) [6], dagegen fiihrt die Photoreaktion von He-
xacarbonylmolybddn(0) mit {iberschiissigem 1,3-
Butadien stufenweise zum stabilen trans-Bis(n3-1,3-
butadien)tetracarbonyl-molybdin(0) [31,32]. cis-Bis(n*-
1,3-butadien)dicarbonyl-molybdidn(0) (1) ist photo-
chemisch aus Tricarbonyl-7°mesitylen-molybdin(0)
und 1,3-Butadien in n-Hexan zuginglich [10]. Den ho-
mologen Wolfram-Komplex 2 konnten wir durch langere
Bestrahlung von Hexacarbonylwolfram(0) und 1,3-
Butadien erhalten.

GleichermalBen fiihrt langere Bestrahlung von Hexa-
carbonylchrom(0) in Gegenwart von iiberschissigem
1,3-Cyclohexadien zu cis-Dicarbonyl-bis(n*-1,3-cyclo-
hexadien)chrom(0) (3). cis-Dicarbonyl-bis(n*-1,3-cy-
clohexadien)molybdin(0) (4) und -wolfram(0) (5) sind
photochemisch oder thermisch aus Tris(acetonitril)tri-
carbonyl-molybdan(0) bzw. -wolfram(0) erhiltlich
[12,13].

Die NMR-Spektren der Komplexe 1-5 kdnnen unter
Beriicksichtigung der Molekiilstrukturen von cis-
m(CO),(n*-dien),-Komplexen gedeutet werden. Bei
tiefen Temperaturen sind in 1, 2, 4 und § die beiden

Dienliganden chemisch dquivalent, befinden sich aber
in asymmetrischen Umgebungen (lokale C,-Symmetrie),
wie auch bei 2 im festen Zustand beobachtet wird. Aus
Abb. 1 ist zu ersehen, daB C(1), C(2), C(3) und C(4)
und symmetriedquivalent C(1'), C(2'), C(3') und C(4')
chemisch unterschiedlich sind. Entsprechend werden fiir
die Butadien-Liganden in 1 und 2 jeweils sechs 'H- und
vier 13C-NMR—Signalc&: erhalten. Fir 4 und 5 kommen
die Signale der Methylengruppen hinzu.

Bei hoheren Temperaturen fallen infolge einer
schnellen Ligandbewegung die Signale paarweise
zusammen und zeigen scheinbar lokale C-Symmetrie,
d.h. C,,-Symmetrie fiir den Ubergangszustand an. Diese
Beobachtung ist mit raschen, thermisch induzierten
Umwandlungen der Enantiomeren zu erklaren. Von den
moglichen Koordinationsfiguren des Ubergangszustan-
des—trigonales Prisma oder zweispitziges Tetraeder—
kann nur das trigonale Prisma mit je einem CO Ligan-
den und C(1), C(2), C(3'), C(4') bzw. C(3), C(4), C(1'),
C(2") in den Dreiecksflichen (Abb. 2) mit den experi-
mentellen Befunde an W(CO),(n*-2-methyl-1,3-buta-
dien), [15,16] vereinbart werden. Dieser Ubergangszu-
stand wird durch eine Art Pendelbewegung mit
gleichsinniger Drehung der CO-Liganden um die C,-
Achse um 10° und der Dienliganden um dic
Verbindungslinie Schwerpunkt Dien-Metall um 50° er-
reicht.

Eine vollstindige Dien-Rotation mufl ebenfalls in
Erwagung gezogen werden, um die Befunde an Dicar-
bonyl-bis(n*-1,1,3,4,-tetramethylsilol)molybdin [39] zu
erklaren. Fir diesen Komplex wurde im festen Zustand
offenbar sterisch bedingt eine uu-Anordnung der Silol-
Liganden nachgewiesen. Die vier »CO-Banden im IR-
Spektrum deuten auf wu- und oo-Isomere in Losung
hin.

Die aus den temperaturabhingigen " C-NMR-Si-
gnalen von 1, 2, 4 und 5 ermittelten Aktivierungsbar-
rieren liegen zwischen 40 kJ mol ™! und 50 kJ mol™'.
Fiir 3 kann lediglich die Freie Aktivierungsenthalpie mit
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ca. 26 kJ mol~' grob abgeschitzt werden, da bei den
tiefsten experimentell erreichten Temperaturen die Li-
gandbewegung noch recht rasch ist.

7. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden bei Luft- und Feuchtigkeitaus-
schluB unter trockenem Stickstoff ausgefiihrt. Die be-
nutzten Losungsmittel waren mit Natrium / Benzophe-
non oder Phosphorpentoxid absolutiert und mit Stick-
stoff gesittigt. Das zur Sdulenchromatographie benutzte
Kieselgel (Merck, Darmstadt; KorngroBe 0.06—0.2 mm)
wurde 8 h bei 130°C ausgeheizt. Die Photoreaktionen
wurden in einem kiihlbahren Drei-Kammer-Reaktor aus
Duran mit einer UV-Lampe TQ 150 (Original Hanau-
Heracus Quarzlampen GmbH) durchgefithrt. NMR:
WP-200, 200.13 MHz (* H); 50.288 MHz (**C) (Bruker);
HFX-90, 22.63 MHz (**C) (Bruker); C 60 HL, 60 MHz
('H) (Jeol); IR: Model 297 (Perkin-Elmer); CH-
Elementaranalyse: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer);
Massenspektren: Atlas-CH4, Ionenquelle TO 4.

cis-Bis(n*-1,3-butadien)dicarbonyl-molybdan(0) (1)
[10,30], cis-Dicarbonyl-bis(n*-1,3-cyclohexadien)mo-
lybdin(0) (4) [12] und -wolfram(0) (5) [13] wurden nach
Literaturvorschriften dargestelit.

7.1. cis-Bis(n*-1,3-butadien)dicarbonyl-wolfram(0) (2)

520 mg (1.48 mmol) Hexacarbonylwolfram(0) und
15 ml 1,3-Butadien werden 3 h in n-Hexan bei 253 K
bestrahlt. Nach Abziehen des Losungsmittels und des
iiberschiissigen 1,3-Butadiens wird der gelbe Riickstand
in Methylenchlorid geldst und an Kieselgel mit n-Pen-
tan bei 253 K chromatographiert. Aus dem eingeengten
gelben Eluat kristallisieren beim Abkiithlen wohlge-
formte, gelbe Kristalle von cis-Bis(n*-1,3-butadien)-
dicarbonyl-wolfram(0) (2). Ausbeute 24% bez. auf
W(CO). Gef.: C, 34.60; H, 3.50; Molmasse 348.
WC,,H,,0, (348.07) ber.: C, 34,51; H, 3.48%.

7.2. Dicarbonyl-bis(n*-1,3-cyclohexadien)chrom(0) (3)

600 mg (2.72 mmol) Hexacarbonylchrom(0) und 3
ml 1,3-Cyclohexadien werden in 300 ml »n-Pentan 4 h
bei 263 K bestrahlt. Nach dem Abziehen des Losungs-
mittels und des iiberschiissigen 1,3-Cyclohexadiens wird
der Riickstand in n-Hexan gelost, und an Kieselgel bei
263 K wird mit n-Pentan chromatographiert. Das auf 5
ml eingeengte gelbe Eluat wird auf 203 K abgekiihlt.
Nach kurzer Zeit scheiden sich kleine, gelbe Kristalle
von Dicarbonyl-bis(n*-1,3-cyclohexadien)chrom(0) (3)
ab. Ausbeute 36% bez. auf C{(CO)q. Gef.: C, 62.41; H,
6.06; Cr, 18.79; Molmasse 268. CrC, ,H,;,0, (268.12)
ber.: C, 62.68; H, 6.01; Cr, 19.38%.

7.3. Rontgenstrukturanalyse von 2

Die Rontgendaten von cis-[W(CO),(n*-C,H,),] (2)
wurden auf einem CAD4-Vierkreis-Diffraktometer (En-
raf-Nonius) unter Verwendung von Mo—K a-Strahlung
(A =71.073 pm) gesammelt. Die Struktur wurde durch
Patterson- und Differenz-Fourier-Synthese geldst und
die Lageparameter der Nichtwasserstoffatome frei ver-
feinert. Die H-Atome sind anhand der geometrischen
Umgebung der C-Atome berechnet. Die rontgenogra-
phischen Daten sind in Tabelle 6 zusammengefaf3t. Ver-
wendete Programme: Siemens SHELX-76, XANADU,
SCHAKAL.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, D 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 58693, der Autoren und
des Zeitschriftenzitates angefordert werden.
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