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Abstract 

Tricarbonyl-$-cyclopentadienyl-hydrido-tungsten (1) and tricarbonyl-hydrido-n5-indenyl-tungsten (2) react upon UV irradiation 
with 1,3,5,7cyclooctatetraene to give dicarbonyl-~l-3-~~-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~5-cyclopentadienyl-tungsten (3) and dicarbonyl- 
(3-5-~)-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~5-cyclopentadienyl-tungsten (41, and dicarbonyl-(l-3-1))_2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~5-indenyl-tung- 
sten (5) and dicarbonyl-(3-5-q)-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl~5-indenyl-tungsten (61, respectively. Separation of the isomers 3-6 by 
chromatography is not possible. Because of the unsaturated characters of the n3-cyclooctatrienyl ligands, 3-6 react with 
tricarbonyl-bis($&-cyclooctenejiron (7) or $-cyclopentadienyl-bis($-ethylenekobalt (8) to heterodinuclear complexes. With 7 
the isomers 3-6 yield &1--3-n : 4-7-~)_2,4,6-cyclooctatrien-1-yl-~tricarbonyl-iron~-dicarbonyl-q5-cyclopentadienyl-tungsten (9) and 
r&-3-)7 : 4-7-~~-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~tricarbonyl-iron)_dicarbonyl-7)5-indenyl-tungsten (101, respectively. In contrast, with 8 
r.~-(3-5-)7 : 1,2,6,7-~~-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~~5-cyclopentadienyl-~ba~t~-dicarbonyl-q’en (11) and dicar- 
bonyl-p-(3-5-n : 1,2,6,7-~~2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~~5-cyclopentadienyl-~balt~dicarbonyl-q5-indenyl-tungsten (12), respectively 
are obtained. The constitutions of the complexes were elucidated by NMR spectroscopy. The crystal and molecular structure of 5 
was determined by X-ray structure analysis. 

Tricarbonyl-q5-cyclopentadienyl-hydrido-wolfram (1) und Tricarbonyl-hydrido-n5-indenyl-wolfram (2) reagieren bei W-Bestrah- 
lung mit 1,3,5,7Cyclooctatetraen zu Dicarbonyl-~l-3-~)_2,4,6-cycl~tatrien-l-yl-~*-cyclopentadienyl-wolfram (3) und Dicarbonyl- 
(3-5-~)-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~5-cyclopentadienyl-wolfram (4) bzw. zu Dicarbonyl-(l-3-~)-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~5-indenyl- 
wolfram (5) und Dicarbonyl-~3-5-q~-2,4,6-cyclooctatrien-l-y~-~5-indenyl-wol~am (6). Chromatographisch ist eine Trennung der 
Isomeren 3, 4 bxw. 5, 6 nicht miiglich. Aufgrund des ungesattigten Charakters der ~3-Cyclooctatrienyl-Liganden ergeben 3-6 mit 
Tricarbonyl-bis($&-cyclooctenjeisen (7) oder n5-Cyclopentadienyl-bis($-ethylenkobah (8) heterodinukleare Komplexe. Mit 7 
liefern 3,4 bxw. 5, 6 ~-G--3-~ : 4-7-~)-2,4,6-Cyclooctatrien-1-yl-(tricarbonyl-eisen)-dicarbonyl-~5-cyclopentadienyl-wolfram (9) bxw. 
r&-3-n : 4-7-~~-2,4,6-Cycl~tatrien-l-yl-~tricarbonyl-eisen~-dicarbonyl-~5-indenyl-wolfram (10). Dagegen entstehen mit 8 p-(3- 
5-)7 : 1,2,6,7~~-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl-~~5-cyclopentadienyl~balt~-dicarbonyl-~5-cyclopentadienyl-wolfram (11) bxw. r&3-5-1) : - 
1,2,6,7-~~2,4,6-~clooctatrien-l-yl-~q5-cyclopentadienyl-cbalt)_dicarbonyl-~5-indenyl-wolfram (12). Die Konstitution der Kom- 
plexe wurde NMR-spektroskopisch ermittelt. Von 5 wurde die Kristall- und Molekiilstruktur rontgenographisch bestimmt. 

Key words: Tungsten; Iron; Cobalt; Heteronuclear 

Correspondence to: Prof. Dr. C.G. Kreiter. 
* VIII. Mitteilung siehe Lit. 1. 

1. Einleitung 

** Herrn Professor Dr. Helmut Werner xum 60. Geburtstag gewid- 
met. 

Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung [M 
(LXCO),Rl (M = MO, w; L = +C,H,, +C,(CH,),; 
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R = CH,; L, R = $‘1-CgH4C2H4) reagieren bei UV- 
Bestrahlung mit cyclischen oder acyclischen kon- 
jugierten Dienen primlr unter Substitution eines CO- 
Liganden zu den nur in Ausnahmefallen isolierbaren 
Intermediaten [M(LXCO),R(r]*-dien)] [2,3]. Meist er- 
folgt eine Stabilisierung durch CO-Insertion zu 
[M(LXCOXCORX~4-dien)] oder durch Abspaltung 
eines zweiten CO-Liganden zu [M(LXCO)R(q4-dien)]. 
Weiterhin insertiert das Dien in die M-R-a-Bindung 
wobei [M(LXCO),(q3-enyl)]-Komplexe resultieren [4,5]. 
Nach diesem Reaktionsprinzip kiinnen aus Dienen und 
den am Metal1 a-gebundenen Resten q3-Enyl-Ligan- 
den aufgebaut werden. Bei Verwendung von Polyenen 
ist die Bildung von r]3-Polyenyl-Komplexen zu erwar- 

ten. Werden einfache Hydrido-Derivate wie [M(L)- 
(CO),H] eingesetzt, so bleiben die Kohlenstoff-Geriiste 
der eingesetzten Diene oder Polyene in den entstehen- 
den n3-Enyl- oder q3-Polyenyl-Liganden erhalten. 
Im folgenden sol1 iiber die Photoreaktion von 
[W(LXCO),Hl (L = $-C,H, (11, q5-C,H, (2)) mit 
1,3,5,7Cyclooctatetraen (COT) zu T3-Cyclooctatrienyl- 
Komplexen und deren Reaktionen mit reaktiven Eisen- 
und Kobalt-Complexen berichtet werden [6]. 

2. Mparative Ergebnisse 

FV(~5-C,H,XCO>3(H)I (1) bzw. [W(q5-C9H7)- 
(CO),(H)] (2) und COT wurden bei 233 K in n-Pen- 

TABELLE 1. ‘H-NMR-Chemische Verschiebungen in 6 ppm rel. TMS sowie vicinale und geminale ‘H-‘H-Kopphmgskonstanten in Hz der 
Komplexe 3-6 und 9-12. Messungen in Methylenchlorid-d, bei 273 K 

3 (0.6) 4 (0.4) 5 (0.6) 6 (0.4) 9 10 11 12 

T~-C,H, T~~:~-C,H, 172:3:2_~,~, 

1-H 4.13 5.57 3.29 5.32 3.76 2.77 3.05 2.83 
2-H 2.86 6.44 1.42 6.11 3.43 

3-H 3.88 4.07 3.68 3.47 4.65 
4-H 6.52 2.74 6.12 1.44 3.57 
5-H 5.49 4.07 5.12 3.47 5.40 
6-H 5.94 6.44 5.63 6.11 5.15 
7-H 6.19 5.57 5.96 5.32 3.13 
8-H 2.57 2.53 1.90 2.34 3.03 
8’-H 2.79 3.77 2.45 3.24 3.55 

- 1.57 2.97 2.51 
3.77 3.56 2.96 
3.46 3.18 - 1.62 
5.01 3.56 2.96 
5.21 2.97 2.51 
2.96 3.05 2.83 
3.02 2.38 1.71 
3.36 2.84 2.58 

J 12 7.7 10.0 8.5 10.0 9.0 9.0 8.1 7.5 

J23 7.7 3.4 8.5 4.0 9.0 9.0 4.5 4.0 
J 34 4.5 8.5 4.5 8.5 9.8 9.0 8.0 7.5 

J4s 11.5 8.5 10.0 8.5 9.0 9.1 8.0 7.5 

JS6 4.0 3.4 4.0 4.0 6.0 5.5 4.5 4.0 
J 67 10.0 10.0 9.5 10.0 9.3 9.2 8.1 7.5 

J78 8.5 7.7 8.0 7.5 4.5 4.5 7.5 7.5 

J78, 6.5 7.5 7.0 4.0 5.0 5.0 4.5 4.5 

J88f 12.0 12.0 14.0 12.0 20.0 20.0 14.0 12.5 

Jl8 8.5 7.7 8.0 7.5 2.4 2.4 7.5 7.5 
J 18 6.5 7.5 7.0 4.0 6.1 6.0 4.5 4.5 

as-C-H, _ I 

4.58 4.58 5.31 4.78 4.63 
4.80 

ns-C,H, 

1-H 

2-H 
3-H 
4-H 
5-H 
6-H 
7-H 

JIZ 
J23 
J 4s 

JS6 
J67 

6.14 6.24 5.97 6.25 
5.63 5.62 5.46 5.80 
6.27 6.24 6.14 6.25 
7.06 7.26 6.82 7.00 
7.14 7.07 7.16 7.11 
7.21 7.07 7.11 7.11 
7.00 7.26 6.95 7.00 
2.5 3.0 3.0 2.5 
2.5 3.0 3.0 2.5 
7.0 8.5 8.0 7.0 
6.0 6.5 7.0 6.0 
7.0 8.5 8.0 7.0 
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tan/ Ether mit UV-Licht bestrahlt. Der Reaktions- 
ablauf wird IR-spektroskopisch anhand der YCO- 
Schwingungsbanden der Ausgangsverbindungen 1 bzw. 
2 und der entstehenden Produkte verfolgt. Nach weit- 
gehendem Verbrauch der Ausgangsverbindungen bzw. 
sobald eine Verringerung der Produktbanden zu er- 
kennen ist, wird die Photoreaktion abgebrochen. Chro- 
matographische Aufarbeitung der Reaktionsmischun- 
gen an Al,O, ergibt neben geringen Mengen an nicht 
umgesetzten Ausgangsverbindungen als 3 : 2 Iso- 
merengemische die Komplexe Dicarbonyl-(1-3-T)- 
2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-?75-cyclopentadienyl-wolfram 
(3) und Dicarbonyl-(3-5-q)-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl- 
$-cyclopentadienyl-wolfram (4) bzw. Dicarbonyl-(l- 
3-77)-2,4,6-cyclooctatrien-1-yl-775-indenyl-wolfram (5) 
und Dicarbonyl-(3-5-v)-2,4,6-cyclooctatrien-1-yl-q’- 
indenyl-wolfram (6), die nach Entfernen des Lijsungs- 
mittels als gelbe Kristallpulver anfallen. Versuche, die 
Isomeren mit chromatographischen Methoden auf- 
zutrennen, ergeben stets nur eine Fraktion. Durch 
Umkristallisation des Isomerengemisches 5, 6 aus n- 
Pentan werden Kristalle des Isomeren 5 erhalten, die 
einer Rijntgenstrukturanalyse unterzogen wurden. 

vi($-L)(CO), vj’($-L)(CO), 

L-C& 1 3 4 
W, 2 5 6 

Die q3-Cyclooctatrienyl-Liganden von 3, 4 bzw. 5, 6 
enthalten jeweils zwei freie Doppelbindungen, an die 
14-Elektronen-Komplexfragmente koordiniert werden 
kiinnen. Mit Tricarbonyl-bis($-cis-cycloocten)eisen (7) 
[7] und ~5-Cyclopentadienyl-bis(~2-ethylen)cobalt (8) 
[8] reagieren 3, 4 bzw. 5, 6 zu den heterodinuklearen 
Komplexen j&1--3-77 : 4-7-T)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl- 
(tricarbonyl-eisen)-dicarbonyl-~’-~clopentadienyl-wol- 
fram (9), p-(1-3-77 : 4-7-q)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl- 
(tricarbonyl-eisen)-dicarbonyl-77’-indenyl-wolfram (lo), 
~~(3-5-77 : 1,2,6,7-~)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl-(~5-cy- 
clopentadienyl-cobalt)-dicarbonyl-?75-cyclopentadienyl- 
wolfram (11) und p-(3-5-77 : 1,2,6,7-77%2,4,6Cyclooc- 
tatrien-l-yl-(715-cyclopentadienyl-cobalt)-dicarbonyl-~5 
indenyl-wolfram (12). 

3. ‘I-I-NMR-Spektren 

Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe 3-6 und 9-12 
wurden in Methylenchlorid-d, bei 273 K aufgenom- 
men. Chemische Verschiebungen sowie vicinale und 
geminale Kopplungskonstanten sind in Tabelle 1 auf- 

gelistet. Die Koordination des 2,4,6-Cyclooctatrien-l- 
yl-Liganden an die 15-Elektronen-Fragmente {W(n5- 
cyclopentadienylXCO)2] bzw. {W(T5-indenylXCO),] 
kann iiber l-C-3-C (A), 3-C-5-C (B) oder 5-C-7-C (C) 
erfolgen. Die lokale Symmetrie fur B ist C,, die enan- 
tiomeren Formen A und C sind asymmetrisch. Wie das 
2,4,6-Cyclooctatrien-l-y1 in den einzelnen Komplexen 
gebunden ist, kann mit Sicherheit aus den ‘H-NMR- 
Spektren abgelesen werden. Die Analyse der Spektren 
beruht auf Homo-Entkopplungsexperimenten. 

Die heterodinuklearen Komplexe 9 und 10 liefern 
neben den Signalen der Cyclopentadienyl- und In- 
denyl-Liganden neun Signale einfacher Intensitat. 
Diese bilden ein zusammenhangendes Spin-System, 
welches ein gutes Abbild des (l-3-77 : 4-7-q)-2,4,6- 
Cyclooctatrien-l-y1 liefert. Die beiden Methylensignale 
sind an den grorjen geminalen Kopplungen von 20 Hz 
zu erkennen. Zwischen den Protonen der sieben sp2- 
Methingruppen werden fiinf Kopplungen mit cu. 9 Hz 
und eine mit ca. 6 Hz gefunden, die das an Wolfram 
koordinierte Enyl- und das an Eisen koordinierte 
Dien-System wiederspiegeln. Bemerkenswert ist die 
deutliche Alternanz der Kopplungen im Dien-System. 

Die Signale von 4-H und 7-H sind fiir 9 und 10 
aufgrund der Koordination des Tricarbonyl-eisen- 
Fragments, gegeniiber den Ausgangsverbindungen 3 
und 5 urn cu. 3 ppm paramagnetisch verschoben. Deut- 
lich geringer ist dieser Effekt an 5-H und 6-H ausge- 
pragt. Dieses Verhalten ist such bei anderen Tricarbo- 
nyl-q4-1,3-dien-eisen-Komplexen zu beobachten [9-111. 
Die Koordination des Tricarbonyleisen-Fragments ver- 
ringert einerseits die Kopplungskonstanten J45, J6, und 
erhijht andererseits J56 gegeniiber 3 und 5. Im Gegen- 
satz zu dem verwandten Cycloheptatrienyl-Komplex 

&+u(co), 
L-C&H, 3 4 7 9 

C,H, 5 6 10 

v&f-L)(CO), 

L-&H, 3 4 8 11 
C,H, 6 6 12 
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[(175-C,H,XCO),Mo(~-~4’3-C,H,)Fe(CO)~l [12] zei- 
gen 9 und 10 keine temperaturabhangigen ‘H-NMR- 
Spektren. 

Unerwartet stark Hndern sich die chemischen Ver- 
schiebungen der Enyl-Protonensignale bei dem 
Ubergang von 9 nach 10. Wahrend 1-H und 3-H urn 
cu. 1 ppm nach tieferen Feldem verschoben werden, 
wird 2-H urn 5 ppm hochfeldverschoben. Offenbar ist 
der Indenyl-Ligand bevorzugt so orientiert, da8 sich 
2-H oberhalb der Sechsringebene befindet. Als Folge 
der Asymmetrie von 10 liefert der Indenyl-Ligand 
sieben Signale. Drei bilden ein ABC-, vier ein ABCD- 
Spinsystem, die ihrerseits durch schwache Spin-Spin- 
Wechselwirkungen verbunden sind. Die Zuordnung zu 
den Protonen des Ftinf- und Sechsrings folgt 
zwangslaufig aus Zahl und Aufspaltungsmuster der 
Signale. 

Deutlich einfacher sind die Spektren der Cobalt- 
Wolfram-Komplexe 11 und 12. Fiir den 2,4,6Cyclooc- 
tatrien-1-yl-Liganden werden drei Signale einfacher 
und drei doppelter Intensitlt beobachtet. Anhand der 
alternierenden Kopplungskonstanten zwischen den 
sieben sp*-Methin-Protonen folgt unmittelbar die Zu- 
ordnung zu einem (3-5-n : 1,2,6,7-n)-2,4,6Qclooc- 
tatrien-1-yl-System mit lokaler C,-Symmetrie. Durch 
die Koordination des n5-Cyclopentadienyl-cobalt- 
Fragments sind die Resonanzen der olefinischen Pro- 
tonen l-H, 7-H und 2-H, 6-H gegeniiber 4 bzw. 6 urn 
2.5 und 3.5 ppm hochfeldverschoben. GleichermaSen 
verringern sich die Kopplungskonstanten J,, = Je7 von 
10 Hz auf 8.1 Hz und 7.5 Hz. Zwangslaufig liefert der 
Indenyl-Ligand nur vier Signale, die AA’B- und 
AA’BB’-Spinsysteme bilden. Wie bei 9 und 1.9 Hndern 
sich die chemischen Verschiebungen beim Ubergang 
von 11 nach 12. 3-H und 5-H werden urn 0.6 ppm 
entschirmt, fur 4-H nimmt die Abschirmung urn 4.8 
ppm zu. Auch bei 11 und 12 sind die ‘H-NMR-Spektren 
nicht temperaturabhingig. 

Die ‘H-NMR-Spektren der Isomerengemische 3-6 
sind etwas komplizierter, da in L&sung nebeneinander 
asymmetrische Komplexe mit einer Population von 0.6 
(3,5) und symmetrische Komplexe mit einer Population 
von 0.4 (4, 6) vorliegen. Da jedoch die Protonensignale 
weitgehend separiert sind, ist eine vollstandige Analyse 
der Spektren moglich. Die Struktur der 2,4,6Cyclooc- 
tatrien-1-yl-Signale der iiberwiegenden, asymmetri- 
schen Isomeren 3, 5 gleicht der der Eisen-Wolfram- 
Komplexe 9, 10 die der Isomeren 4, 6 mit C,-Symme- 
trie der der Cobalt-Wolfram-Komplexe 11, 12. 4-H bis 
7-H (3, 5) bzw. l-H, 2-H, 6-H, 7-H absorbieren zwi- 
schen 5.1 und 6.5 ppm im typischen Olefin-Bereich. 
Die Hochfeldverschiebung der Enylprotonen 2-H in 5 
und 4-H in 6 der Indenylkomplexe ist mit ca. 1.4 ppm 
deutlich, jedoch bei weitem nicht so ausgeprtigt wie in 

den heterodinuklearen Komplexen 10 und 12. Zwi- 
schen 203 K bis 313 K wird an den Signalen der 
Isomerengemische 3-6 keinerlei Temperaturabhangig- 
keit beobachtet. 

4. “C-NMR-Spektren 

Von Isomerengemisch 3, 4 sowie von 10 und 11 
wurden in Methylenchlorid-d, bei 273 K 13C-NMR- 
Spektren aufgenommen. Die chemischen Verschiebun- 
gen und soweit bestimmbar die iJ(i3C-iH)-Kopplungs- 
konstanten sind im experimentellen Teil angegeben. 
Die hochfeldverschobenen Signale zwischen 45 und 60 
ppm werden den Enyl-Kohlenstoffatomen zugeordnet. 
Die olefinischen Kohlenstoffatome finden sich im 
Bereich zwischen 127 bis 136 ppm. Mit ‘3C-‘H-Kopp- 
lungen von cu. 125 Hz treten die Methylen-Kohlen- 
stoffatome zwischen 26 und 38 ppm in Resonanz. In 
den erwarteten Bereichen absorbieren die Indenyl-, 
Cyclopentadienyl- und Carbonyl-Liganden. Die 13C- 
NMR-Spektren der heterodinuklearen Komplexe er- 
glnzen die Resultate der ‘H-NMR-Spektren. Die Ko- 
ordination des Tricarbonyleisen- bzw. des n5-Cyclo- 
pentadienyl-cobalt-Fragments wird durch die starke 
Abschirmung der koordinierten Kohlenstoffatome im 
13C-NMR- Spektrum bewiesen. Weiterhin ist aus der 
Zahl der Signale C,-Symmetrie fur 10 und C,-Symme- 
trie fur 11 zu erkennen. Die Carbonyl-Signale treten 
im Bereich zwischen 212 bis 235 ppm auf. Wie zu 
erwarten, ergibt das Tricarbonyleisen-Fragment in 10 
wegen dessen rascher Rotation bei 273 K wie T4-Buta- 
dien-tricarbonyl-eisen nur ein CO-Signal bei 212.9 ppm 
1131. 

5. K&tall- und Moletilstruktur von 1W(q5-C,H,)- 
(CO),{@-3-1~C,H,)l (5) 

Dicarbonyl-(l-3-rl)-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-95-in- 
deny&wolfram (5) kristallisiert monoklin in der Raum- 
gruppe P2, mit den Zellkonstanten a = 1028$X7) pm, 
b = 703.2(2) pm, c = 1051.4(7) pm und p = 98.89(2)“. 
Die Ortskoordinaten sind in Tabelle 2, die wichtigsten 
Bindungslangen und -winkel in Tabelle 3, die rent- 
genographischen Daten in Tabelle 4 aufgelistet. SImt- 
lithe Wasserstoffatome konnten lokalisiert werden. 
Abbildung 1 zeigt eine Projektion des Komplexes 5. 
Die beiden CO-Liganden und die Schwerpunkte der 
koordinierten r-Systeme M(3) (c(21)-C(23)) und M(5) 
(C(ll)-C(15)) sind verzerrt tetraedrisch urn das Zen- 
tralmetall angeordnet. Der (l-3-nl-2,4,6Cyclooc- 
tatrien-l-yl-Ligand liegt in der Wannen-Konformation 
vor. Durch die Koordination von C(21)-Cc231 an das 
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TABELLE 2. Atomkoordinaten und gquivalente isotrope Auslen- 
kungsparameter (pm* X 10-l) der Nichtwasserstoff-Atome von Di- 

carbonyl-~l-3-~~-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~5-indenyl-wolfram (5) 

Atom x Y z u ecr 

W(1) 0.2099(l) 

o(1) 0.0883(13) 

o(2) - 0.0822(6) 

c(l) 0.129407) 

c(2) 0.0181(S) 

C(11) 0.3436(15) 

cI12) 0.2251(16) 

c(13) 0.217904) 

Ct14) 0.338004) 

cc151 0.4156(13) 

Ccl61 0.5397(14) 

c(17) 0.5841(16) 

Ci18) 0.513505) 

c(19) 0.3901(15) 

Ct21) 0.3305(16) 

Ct22) 0.3081(13) 

Cc231 0.1761(13) 

c(24) 0.080903) 

c(25) 0.124104) 

c(26) 0.1991(16) 

c(27) 0.239306) 

Cc281 0.2797(16) 

0.oooo(0) 
-0.3993(10) 

0.095809) 
-0.2603(U) 

0.0579(21) 
0.234809) 
0.1935(22) 
0.0077(24) 

- 0.056409) 
0.0643(17) 
0.0556(22) 
0.2178(20) 
0.3900(22) 
0.4016(21) 

- 0.1375(18) 
0.053007) 
0.1113(22) 
0.0046(29) 
0.0053(26) 

- 0.1468(21) 
- 0.3056(22) 
- 0.3060(22) 

0.18900) 370) 
0.1765(14) 742) 
0.1804(14) 72(2) 
0.1820(17) 57(2) 
0.182205) 50(2) 
0.100205) 59(2) 
0.0161(15) 59(2) 

- 0.0284(13) 55(2) 
0.0282(15) 52(2) 
0.113804) 46(2) 
0.184705) 63(2) 
0.2520(18) 6ti2) 
0.2475(18) 65(2) 
0.1708(16) 542) 
0.377906) 51(2) 
0.388403) 35(2) 
0.3861(14) 44(2) 
0.455702) 555;; 
0.595503) 
0.6371(16) 58(2) 
0.557804) 52(2) 
0.4439(14) 53(2) 

Wolfram und die dadurch resultierende C,-Symmetrie 
wird die Wanne verzerrt. Der Ring ist entlang C(21)- 
C(23), C(24MX28) und C(24MX27) gefaltet, wobei 
die Faltungswinkel 145.9, 139.2 und 149.9” betragen. 
WZhrend der Torsionswinkel C(24)-C(25)-C(26)- 
CX27) mit 0.0” typisch fiir eine Doppelbindung ist, 
kommt die Verzerrung des Achtrings an C26-C27-. 
C28-C21 mit 17.6” deutlich zum Ausdruck. Der Bin- 
dungswinkel C(23)-C(24)-C(25) betrHgt 111.4(26)0 in 
ijbereinstimmung mit dem sp3-Charakter von C(24). 
Die AbstHnde (X25)-CX26) mit 135.1(29) pm und 
C(27)-C(28) mit 132.7(21) entsprechen einer Doppel- 
bindung. 

TABELLE 3. Ausgewlhlte Bindungsllngen (pm) und Bindungswin- 
kel (“) von Dicarbonyl-(l-3-~)-2,4,6-cycl~tatrien-l-yl-~s-indenyl- 
wolfram (5) 

Bindungsliingen (pm) 

W(l)-c(1) 200.602) Ctll)-cc191 143.006) 
W(l)-c(2) 200.5(07) CU2)-C(13) 138.6(31) 
W(l)-c(11) 242.6(18) Ct13)-C(14) 136.3(20) 
W(l)-c(l2) 229.508) C(14)-Cc151 139.5(21) 
W(l)-C(13) 230.1(13) C(15)-C(16) 137.708) 
W(l)-C(14) 233.3(16) Ct16)-C(17) 138.2(27) 
W(l)-C(15) 241.4(14) C(17)-C(18) 140.9(28) 
W(l)-c(21) 237.905) C(18)-C(19) 139.7(20) 
W(l)-cc221 221.4(12) c(21)-C(22) 136.7(25) 
W(l)-C(23) 229.1(16) c(21)-C(28) 150.7(27) 
W(l)-M(3) 205.204) c(22)-c(23) 141.5(20) 
W(l)-M(5) 203.4(16) c(23)-Ct24) 151.005) 
C(l)-O(1) 106.3(16) Ct24)-C(25) 146.8(17) 
c(2)-o(2) 106.301) c(25)-c(26) 135.1(29) 
c(ll)-C(12) 142.1(21) c(26)-c(27) 149.0(27) 
C(ll)-C(15) 140.5(24) Ct27)-Ct28) 132.7(21) 

Bindungswinkel (“) 
M(5)-W(l)-C(1) 120.1(11) C(22)-C(23)-c(24) 122.7(25) 
M(5)-W(l)-C(2) 120.601) C(23)-C(24)-ci25) 111.4(26) 
M(5)-W(l)-M(3) 128.1(11) C(24)-c(25)-c(26) 113.0(28) 

C(l)-W(l)-c(2) 77.600) c(25)-C(26)-c(27) 127.3(28) 
C(l)-W(l)-M(3) 97.301) C(26)-C(27)-C@) 131.3(29) 
C(2)-W(l)-M(3) 100.4(10) C(27)-C(28)-Ct21) 126.4(28) 
c(21)-Ct22)-c(23) 117.1(24) C(28)-c(21)-Ct22) 131.2(26) 

Die W-C-Abstlnde des q3-Enyl-Systems betragen 
W(l)-C(21) 237.905) pm, W(l)-C(22) 221.402) pm 
und W(lMX23) 229.1(16) pm und liegen im Bereich 
der Werte die such fir andere Wolfram-Enyl-Kom- 
plexe gefunden wurden. Wie z.B. fiir [W($-C,H,)- 
(q3-C,H,XNOXI>l (224.4(7), 232.900 und 241.1(7) pm 
[141) und W{r15-C5(CH3)5}(C0)2(173-C3H5) (233(l), 
2210) und 2330) pm [15]>. 

C(22) befindet sich etwa senkrecht oberhalb der 
Sechsringmitte des q5-Indenyl-Liganden. Das Wol- 

TABELLE 4. Daten zur Kristallstrukturbestimmung von Dicarbonyl-~l-3-q)_cycloocta-2,4,6-trien-l-yl-q5-indenyl-wolfam (5) 

Summenformel 

M(C19H1602W) 
Kristallsystem 
Raumgruppe 

; 

; 
V 
z 

p(ber) 
KristallgrijSe (mm) 
MeStemperatur (‘0 
Absorptionskorrektur 

C19H160ZW 

460.19 g mol-’ 
monoklin 

4 

1028.9(3) pm 
703.2(3) pm 
1051.4(3) pm 
98.89(2)” 
0.7516(4) nm3 
2 
2.033 g cm3 
0.1 x 0.1 x 0.15 
20 
empiriscb 

Strahlung 
WellenlPnge (pm) 
Absorptionskoeffiiient 
Scan-Methode 
20-MeSbereich 
gemessene Reflexe 
unabhingige Reflexe 
beobachtete Reflexe 
Parameterzahl 
R 

R, 
Wichtungsschema 

9 

MO-Ka 
0.71073 
7.689 mm-’ 
o-28-Scan 
4.00-50.00” 
1522 
1334 
1231 
202 
4.67 
3.78 
l/C? 
1.4(l) 



C.G. Kreiter et al. / Photochemische Reaktionen von iibergangsmetall-Organyl-Komplexen 

Abb. 1. Projektion der Molekiilstruktur von Dicarbonyl-(l-3-7)- 
2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-~5-indenyl-wo~fram (5). 

framaton zeigt, wie such bei anderen n5-Indenyl-Kom- 
plexen beobachtet, unterschiedliche Bindungsl~gen 
zum Fiinfring. So sind W(l)-C(12), W(l)-C(13) und 
W(l)-C(14) mit durchschnittlich 231 pm urn 10 pm 
ktirzer als W(l)-C(11) und W(l)-C(15). Der $-Inde- 
nyl-Ligand-Ligand ist planar, die Verbindungslinie 
W(l)-M(5) schneidet die Ebene mit 3.8”. Die beiden 
Carbonyl-Liganden schliel3en am Wolframatom einen 
Winkel von 77.6(10)” ein. 

6. Diskussion 

Die Photoreaktion von Tricarbonyl-g’cyclopentadi- 
enyl-hydrido-wolfram (1) sowie von Tricarbonyl- 
hydrido-$-indenyl-wolfram (2) mit COT ermiiglicht 
eine einfache Synthese von Cyclooctatrienyl-Wolfram- 
Komplexen. Prim& erfolgt photochemisch aus 1 und 2 
die Eliminierung von CO [16,17]. In die Koordinations- 
hicke wird das COT iiber eine Doppelbindung ge- 
bunden, die nachfolgend in die W-H-Bindung inser- 
tiert wird. Als Intermediate sind reaktive 16-Elektro- 
nen-Spezies mit (l-n)-2,4,6-Cyclooctatrien-1-yl-Ligand 
zu postulieren, die durch a-r-Umlagerung die (l-3- 
n)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl-Komplexe 3 und 5 ergeben. 
Tatsachlich fallen diese jedoch zusammen mit den iso- 
meren (3-5-n)-2,4,6-Cyclooctatrien-1-yl-Komplexen 4 

und 6 als chromatographisch nicht trennbare Gemische 
an. Offenbar erfolgt eine Isomerisierung, entweder 
durch eine 1,3-H-Verschiebung im Achtring oder durch 
eine Wanderung des Komplex-Fragments. Die Ak- 
tivierungsbarriere ist grSBer als 80 kJ mol-‘, da zwi- 
schen 213 K bis 313 K NMR-spektroskopisch keine 
Molektildynamik zu beobachten ist. 

Die unkoordinierten Diensysteme in 3-6 erlauben 
weitere Komplexierungsreaktionen und damit den 
Aufbau heterodinuklearer Komplexe. Versuche, die 
Isomerengemische 3-6 wie Mo(n’-C,H,XCO),(n3- 
C,H,) photochemisch mit Pentacarbonyleisen oder 
thermisch mit Enneacarbonyldieisen [ 121 zur Reaktion 
zu bringen, verliefen negativ. Erst die Umsetzungen 
mit dem reaktiven Tricarbonyl-bis-(n2-&-cycloocten)- 
eisen (7) 1181 fiihren zu den unsymmetrischen zweiker- 
nigen Komplexen 9 und 10 mit verbriickendem p-(1- 
3 : 4-7-q)-2,4,6-Cyclooctatrien-1-yl-Ligand. Da die 
Ausgangsverbindungen 3-6 als Isomerengemische von 
(l-3-n)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl- bzw. (3-5-n&2,4,6- 
Cyclooctatrien-1-yl-Komplexen vorliegen, kiinnten 9 
und 10 ausschliel3lich nur aus den passenden Aus- 
gangsverbindungen 3 bzw. 5 entstehen. Andererseits 
sind wie im Falle der Umsetzung von 7 mit 1,4- 
Cyclohexadien zum Tricarbonyl-q2’2-1,4-cyclohexa- 
dian-eisen und anschliefiender Isomerisierung zu Tri- 
carbonyl-n4-1,3-cyclohexadien-eisen [18] Intermediate 
mit p-(3-5-77 : 1,2,6,7-n)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl-li- 
gand oder eine langsame Isomerisierung von 3 in 4 und 
von 5 in 6 vor der Reaktion mit 7 nicht auszuschliel3en. 

Mit ~5-Cyclopentadienyl-bis-(~2-ethylen)-cobalt (8) 
reagieren 3-6 zu den ~-(3-5-n : 1,2,6,7-n)-2,4,6- 
Cyclooctatrien-1-yl-Komplexen 11 und 12 mit CslSym- 
metrie. Fiir ihre Entstehung gelten Hhnliche Uber- 
legungen wie bei 9 und 10. Dagegen konnten mit 
Bis(n’-ethylen)-n5-indenyl-cobalt keine heterodinukle- 
aren Komplexe erhalten werden. Auch weitere photo- 
chemische Umsetzungen der Isomerengemische 3-6 
mit den Ausgangsverbindungen 1 und 2 zu p-q3 ‘3- 
Cyclooctatrien-Komplexen werden nicht beobachtet. 

2,4,6-Cyclooctatrien-l-y1 kann formal als Radikal 
und damit als 7-Elektronen-Donator oder als Ho- 
motropylium-Kation [ 191 und als 6-Elektronen-Donator 
angesehen werden. Je nach Art der Koordination an 
Ubergangsmetalle eignet sich die eine oder andere 
Betrachtungsweise besser zur Beschreibung der Bin- 
dungsverhaltnisse. Komplexe mit n’-C,H,-Liganden 
werden meist als Homotropylium-Komplexe klassi- 
fiziert. Beispiele sind die paramagnetischen Verbin- 
dungen [V($-C,H,Xn’-C,H,)l [20,211 und [Cr($- 
CSHSXn7-CsHg)]+ 1221 oder die durch Protonierung 
von [Mo(CO),($-COT)] bzw. Hydridabstraktion von 
[M(CO),($-1,3,5cyclooctatrien)] zuganglichen Kat- 
ionen [M(n’-C,H,XCO>,l’(M = Cr, MO, W) [23,241. 
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In einkernigen Komplexen kann 2,4,6Cyclooc- 
tatrien-l-y1 such iiber fiinf oder drei Kohlenstoffatome 
als 3- bzw. 5-Elektronen-Donator an das Metal1 ge- 
bunden sein. Soweit CsH, als 5-Elektronen-Donator 
fungiert, werden zwei unterschiedliche Arten der 
Bindung beobachtet. Zum einen eine v5-Koordination 
iiber eine ununterbrochene Kette von sp2-C-Atomen, 
zum anderen eine 71 3’2-Koordination einer Enyl- 
Einheit und einer Doppelbindung, zwischen denen die 
Methylengruppe eingeschoben ist. Beispiele fur $- 
C,H,-Komplexe sind [Mn(CO),($-C,H,)l [251 und 
[Fe(CO),($-CsHg)]+ [261, fiir 73’2-CsH,-Komplexe 
[M(C0)3(n3’2-CsH9)1+ (M = Ru, OS) 1271 oder 
[Co(174-C,H8X773’2-CsHg)l 128,291. 

Komplexe mit n3-C,H,-Liganden wie [Fe(CO),(v3- 
CsH,Xaryl)l [301, [CMCO)3(~3-C,H,)l [Bl mrden 
bereits beschrieben. Diesen sind die Produkte der Pho- 
toreaktion von [Cr(CO)3(776-COT)1 mit in 6-Position 
substituierten Fulvenen an die Seite zu stellen, die 
775’3-Cllopentadienyliden-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-me- 
than-Chelatliganden enthalten [31]. 

ZusHtzlich vermag 2,4,6-Cyclooctatrien-l-y1 als 
Briickenligand zu fungieren wie in [Fe,(CO),(p.-n- 
CsH9)1+ [321 oder [Rh2(775-C5H5)2(EL-7-CgH9)1 1331. 
Die genauen Molekiilstrukturen dieser Komplexe wur- 
den allerdings bislang nicht bestimmt. Dagegen ist 
Rh,{p-(3-5-q : 1,2,6,7-~)-C,H,}(~2:2-C8H12Xn3- 
CsH,) strukturell gut charakterisiert [34]. Der Kom- 
plex besitzt idealisiert C,-Symmetrie. Zum einen 
iiberbriickt ein C,H,-Ligand zwei zusatzlich durch eine 

Metall-Metall-Bindung verkniipfte Metallzentren, zum 
anderen liegt ein 3-5-n-C,H,-Ligand vor wie er such 
in einkernigen Komplexen nachgewiesen wurde [28,301. 

In den Komplexen 3-6 ist in Liisung der 2,4,6- 
Cyclooctatrien-1-yl-Ligand iiber l-C-3-C CC,> oder 
iiber 3-C-5-C an Wolfram koordiniert CC,). Beide For- 
men liegen in vergleichbarenen Populationen (0.6, 0.4) 
vor. Im festen Zustand wird zumindest bei 5 die un- 
symmetrische Form bevorzugt. Eine leichte Umiso- 
merisierung durch metallotrope Wanderung, die bei 
den mit 3-6 vergleichbar Cycloheptatrienyl-Komplexen 
Mo(C012(~5-C5H5X~3-C7H7) 1351, Fe(CO)- 
(n5-C5H5Xn3-C,H,) 1361 und CO(CO),(Y~~-C,H,) 1371 
nachgewiesen wurde, wird bei 3-6 nicht beobachtet. 

Die Koordination der 16-Elektronen-Komplex- 
fragmente Fe(CO), und Co(v5-C,H,) an die beiden 
freien Doppelbindungen des 2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl- 
Liganden in 3-6 erfolgt selektiv in Abhangigkeit vom 
Zentralmetall. Wahrend die Fe(CO),-Gruppe in 9, 10 
an 4-C-7-C gebunden wird, erfolgt die Koordination 
der Co(q5-C,H,)-Gruppe in 11, 12 an l-C, 2-C 6-C 
7-C. Beispiele fiir die Bevorzugung konjugierter Diene 
als Liganden in Fe(C0),(n4-die&Komplexen und von 
Dienen mit isolierten Doppelbindungen als Liganden 
in Co(n5-C5H5X~2’2-dien)-Komplexen sind wohl- 
bekannt. 

Vergleichbar mit 9, 10 sind wiederum Cyclohepta- 
trienyl-Komplexe wie [Mo(CO),(~~-C,H,)](CL_~~~‘~- 
C,H,XFe(CO),] [12] oder [Fe(C0)31(~-n3’4-C7H7)- 
[Mn(CO),l bzw. [Fe(CO>31(~-~3’4-C7H7XRh(C0)21 

Abb. 2. Berecbnete Ringkonfomationen von (l-31%2,4,6-Q&mctatrien-1-yl-, (3-S-v)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl-, p-(1-3-~ : 4-7-~)-2,+j- 
Cyclooctatrien-l-yl- und p-(3--5-q : 1,2,6,7-v)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl-Liganden. 
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1381. In allen diesen Komplexen wird allerdings im 
Gegensatz zu 9, 10 D-NMR-spektroskopisch eine 
leichte metallotrope Wanderung beobachtet. Die Un- 
terbrechung der Kette von sieben sp*-C-Atomen durch 
ein sp3-C-Atom blockiert offenbar im Fall von 9-12 
die metallotrope Wanderung. 

In diesem Zusammenhang sei auf die Komplexe 
Rh(q3-CsH&n-dien) (dien = Norbornadien, 1,5- 
Cyclooctadien) mit temperaturabhangigen 13C-NMR- 
Spektren verwiesen. Die Signallnderungen wurden mit 
einem Wechsel zwischen n3-Koordination des C,H,- 
Liganden bei tiefen und q5-Koordination bei hohen 
Temperaturen gedeutet [331. Eine metallotrope Wan- 
derung wiirde mit den spektroskopischen Befunden 
ebenfalls in Einklang stehen. 

Fiir q3-C,H,-Liganden sind vier energetisch 
giinstige Formen denkbar. Zum einen kann die Koor- 
dination an ein Metallzentrum von 3-C-5-C, zum an- 
deren von l-C-3-C aus erfolgen. Weiterhin sind je eine 
Wannen- und eine Sessel-Wannen-Konformation 
miiglich. Diese vier Formen sind bei der Diskussion 
der Stereochemie der heterodinuklearen Komplexe 
9-12 zu beriicksichtigen. 

Bei der Wannen-Form sind beide Metallzentren 
zwangsliufig an eine Seite des Achtrings koordiniert, 
bei der Sessel-Wannen-Form an entgegengesetzte 
Seiten. An Molekiilmodellen [38] ltit sich abschitzen, 
dal3 im ersten Fall der Metall-Metall-Abstand cu. 400 
pm, im zweiten Fall cu. 500 pm betrlgt. Welche der 
miiglichen Formen vorliegt, kann NMR-spektrosko- 
pisch nicht sicher entschieden werden. 

7. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter katalytisch von Sauer- 
stoff befreitem und mit Molsieb getrocknetem Stick- 
stoff ausgefiihrt. Die benutzten Liisungsmittel waren 
mit Phosphorpentoxid oder Natrium/Benzophenon 
absolutiert. Die Photoreaktionen wurden in einer 
kiihlbaren Bestrahlungsapparatur von 200 ml Fas- 
sungsvermijgen mit einer 150 W Hg-Tauchlampe (TQ 
150, Heraeus Quarzlampen GmbH, Hanau) durch- 
gefiihrt. Wahrend der Umsetzung wurde ein leichter 
Stickstoffstrom durch die Liisung geleitet. 
IR-Spektren: Model1 881 (Perkin-Elmer); Elementar- 
analysen: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer); NMR- 
Spektren (‘H 400.13 MHz; i3C 100.63 MHz): Puls-FT- 
NMR-Spektrometer AMX 400 (Bruker, Karlsruhe); 
Massenspektren: Varian MAT 90. 

Die Ausgangsverbindungen Tricarbonyl-$-cyclo- 
pentadienyl-hydrido-wolfram (1) [391, Tricarbonyl- 
hydrido-$-indenyl-wolfram (2) [40], Tricarbonyl- 
bis(n*-ciS-cycloocten)eisen (7) [7] und $-Cyclopentadi- 

enyl-bis(q*-ethylenjcobalt (8) [8] 
turvorschriften dargestellt. Alle 
waren handelsiibliche Praparate. 

wurden nach Litera- 
anderen Reagenzien 

7.1 Photoreaktion von Tricarbonyl-qs-cyclopentadienyl- 
hydrido-wolfram (1) mit 1,3,5,7-Cyclooctatetraen 

238 mg (0.71 mrnol) [W(n’-C,H,XCO),(H)l (1) und 
3 ml 1,3,5,7Cyclooctatetraen werden in 200 ml n-Pen- 
tan/Ether 2: 1 bei 233 K 100 min mit UV-Licht pho- 
tolysiert. Das Fortschreiten der Reaktion wird in 
regelmloigen Abstsinden IR-spektroskopisch kontrol- 
liert. Die Liisung wird iiber Filterflocken filtriert, das 
Lijsungsmittel bei 253 K entfemt und der Rtickstand 
bei gleicher Temperatur an Al203 chromatographiert. 
Die 1. Fraktion, n-Pentan/Ether 5 : 1, ethalt geringe 
Mengen der Ausgangsverbindung 1. Die 2. Fraktion, 
n-Pentan/Ether 1: 1, ergibt nach Entfemung des 
Lijsungsmittels i. Vak. ein 3 : 2-Isomerengemisch aus 
Dicarbonyl-(l-3-~)-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-q5-cyclo- 
pentadienyl-wolfram (3) und Dicarbonyl-(3-5-n&2,4,6- 
cyclooctatrien-l-yl-~5-cyclopentadienyl-wolfram (4) als 
gelbes Kristallpulver. Selbst durch HPL-Chromatogra- 
phie ist eine Auftrennung der Isomeren nicht miiglich. 
Ausbeute 81 mg (28% bez. auf 1). Gef. C, 41.4; H; 3.3. 
C,,H,,O,W (410.13) ber.: C, 43.93; H, 3.44%. Massen- 
spektrum: m/z = 410 CM+, 73%); 382 CM+-CO, 31%); 
354 CM+-2 CO, 100%); 277 CM+-CO-CsH9, 70%). 
IR: 1950, 1876 cm-‘. 13C-NMR, 273 K, CD,Cl,: 3 
(0.6): q3-CsH,: 1-C 59.2(155), 2-C 56.2(-1, 3-C 
48.9(154), 4-C 5-C 6-C, 7-C 142.3 (157), 136.4(156), 
129.5(152), 121.6(154), 8-C 35.4032); $-C,H,: 
92.90671, CO 226.5, 229.3 ppm. 4 (0.4): q3-CsH,: 3-C 
5-C 48.9(148), 4-C 57.3(-j, l-C, 2-C 6-C, 7-C 
134.50581, 130.2(158), 8-C 35.4(132); +C,H,: 
93.2(172), CO 228.6 ppm. 

7.2. Photoreaktion van Tricarbonyl-hydride-q ‘-indenyl- 
wolfram (2) mit 1,3,5,7-Cyclooctatetraen 

274 mg (0.71 mmol) [W($-C,H,XCO),(H)I (2) und 
3 ml 1,3,5,7Cyclooctatetraen werden in 200 ml n-Pen- 
tan/ Ether 2 : 1 bei 233 K mit UV-Licht bestrahlt. Nach 
95 min ist 2 nahezu verbraucht. Die Lijsung wird iiber 
Filterflocken filtriert, das Lasungsmittel bei 253 K ent- 
fernt und der Riickstand bei gleicher Temperatur an 
Al,O, chromatographiert. Die 1. Fraktion, n-Pentan/ 
Ether 5 : 1 enthalt geringe Mengen der Ausgangsver- 
bindung 2. Aus der 2. Fraktion, n-Pentan/Ether 3 : 2 
wird nach Entfemen des Lijsungsmittels i. Vak. ein 
1 : 1-Isomerengemisch aus Dicarbonyl-(l-3-q)-2,4,6- 
cyclooctatrien-1-yl-q5-indenyl-wolfram (5) und Dicar- 
bonyl-(3-5-17)-2,4,6-cyclooctatrien-1-yl-775-indenyl-wolf- 
ram (6) als gelbes Kristallpulver isoliert. Selbst durch 
HPL-Chromatographie ist eine Trennung von 5 und 6 
nicht moglich. Ausbeute 84 mg (26% bez. auf 2). Gef.: 
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C, 49.2; H, 3.3. C,,Hi60,W (460.19) ber.: C, 49.59; H 
3.51%. Massenspektrum: m/z = 460 CM+, 15%); 432 
(M+-CO, 29%); 404 CM+-2 CO, 100%). IR (n-Pentan): 
1950, 1877 cm-l. 

7.3. Umsetzung von Dicarbonyl-(l-3-q)-2,4,6cyclo- 
octatrien-1-yl-q’cyclopentadienyl-wolfram (3) und Di- 
carbonyl-(3-5-q)-2,4,6-cyclooctatrien-l-yl-q5-cyclopenta- 
dienyl-wolfram (4) mit Tricarbonyl-bis(q2-cis-cyclo- 
0cten)eisen (7) 

150 mg (0.36 mmol) des Isomerengemisches 3, 4 
werden bei 298 K in 100 ml n-Pentan/Ether 1: 1 
gel&t. Hierzu wird eine auf 253 K gekuhlte Liisung 
von 389 mg (1.08 mmol) Tricarbonyl-bis(q*-cis-cyclo- 
octenjeisen (7) in 75 ml n-Pentan getropft. Der Fort- 
gang der Reaktion wird anhand der vCO-Schwin- 
gungsbanden der Ausgangsverbindungen verfolgt. Nach 
150 min ist die Reaktion beendet, das Liisungsmittel 
wird i. Vak. entfemt und der Reaktionsriickstand an 
Kieselgel chromatographiert. Die 1. Fraktion, n-Pen- 
tan/Ether 5: 3, enthalt die nicht umgesetzten Aus- 
gangsverbindungen 3, 4. Aus der 2. Fraktion, n-Pen- 
tan/Ether 1: 1, wird nach Umkristallisation aus n-Pen- 
tan/Ether 2 : 1 ~.~-(1-3-q : 4-7-q)-2,4,6Cyclooctatrien- 
l-yl-(tricarbonyl-eisen)-dicarbonyl-q5-~clopentadienyl- 
wolfram (9) als gelbes Pulver erhalten. Ausbeute 33 mg 
(17% bez. auf3,4). Gef.: C, 39.9, H, 2.8. C,,H,,FeO,W 
(550.00), ber.: C, 39.31; H, 2.57%. IR: 2041, 1977, 1970, 
1946, 1870 cm-‘. 

7.4. Umsetzung von Dicarbonyl-(l-3-q)-2,4,6-cyclo- 
octatrien-I-yl-q5-indenyl-wolfram (5) und Dicarbonyl- 
(3-5-q)-2,4,6- y 1 c c ooctatrien-1-yl-q 5-indenyl-wolfram (6) 
mit Tricarbonyl-bis(q2-cis-cycloocten)eisen (7) 

125 mg (0.27 mmol) des Isomerengemisches 5, 6 
werden bei 298 K in 100 ml n-Pentan/Ether 1: 1 
gel&t. Hierzu wird eine auf 253 K gekiihlte I&sung 
von 290 mg (0.81 mmol) Tricarbonyl-bis(q*-&cyclo- 
octenjeisen (7) in 75 ml n-Pentan getropft. Nach 120 
min ist die Reaktion beendet, das Lijsungsmittel wird i. 
Vak. entfernt und der Reaktionsriickstand an Kieselgel 
bei 263 K chromatographiert. Die 1. Fraktion, n-Pen- 
tan/Ether 5 :4, enthalt geringe Mengen der nicht 
umgesetzten Ausgangsverbindungen 5, 6. Die 2. Frak- 
tion, n-Pentan/Ether 1: 2, liefert nach Umkristallisa- 
tion aus n-Pentan/Ether 1: 1 gelbe Kristalle von p- 
(1-3-q : 4-7-q)-2,4,6-Cyclooctatrien-l-yl-(tricarbonyl- 
eisen)-dicarbonyl-q5-indenyl-wolfram (10) Ausbeute 21 
mg (13% bez. auf 5, 6). Gef.: C, 45.8, H, 3.2. 
C,,H,,FeO,W (600.06) ber.: C, 44.04; H, 2.69%. Mas- 
senspektrum: m/z = 598 (M+, 25%); 570 CM+-CO, 
< 1%); 460 (M+-Fe(CO),, 18%); 432 (M+-Fe(CO),, 
34%); 404 CM+-Fe(CO),, 100%); 326 CM+-Fe(CO),- 
CsH,, 29%); 115 (C,Hs+, 33%). IR: 2040, 1977, 1969, 

1946, 1870 cm-‘. l3 C-NMR, 273 K, CD,CI,, u-q3:4- 
CsH,: l-C, 3-C 62.40641, 71.7(162), 2-C 67.9(153),4-C, 
7-C 60.1(X4), 65.5(160), 5-C 6-C 90.3(165), 93.1(169), 
8-C 32.4(127); q5-CgH,: l-C, 3-C 77.8(171), 87.4(178), 
2-C 79.6(178),4-C, 5-C, 6-C 7-C 124.4(171), 126.90711, 
129.8(169),125.2(174), W-CO 232.9,226.1, Fe-CO 212.9 

ppm. 

7.5. Umsetzung von Dicarbonyl-(l-3-q)-2,4,6cyclo- 
octatrien-I-yl-q5-cyclopentadienyl-wolfram (3) und Di- 
carbonyl-(3-.5-q)-2,4,6-cyclooctatrien-I-yl-q ‘-cyclopenta- 
dienyl-wolfram (4) mit q5-Cyclopentadienyl-bis(q2- 
ethylen)-cobalt (8) 

203 mg (0.49 mm00 des Isomerengemisches 3, 4 
werden in 100 ml n-Pentan/Ether bei Raumtempera- 
tur gel&t. Eine auf 263 K gekiihlte n-Pentan-Losung 
von 178 mg (0.99 mm00 q5-Qclopentadienyl-bis(q*- 
ethylen)-cobalt (8) in 75 ml n-Pentan wird langsam 
zugetropft. Nach 140 min ist die Reaktion beendet, das 
Lijsungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand 
an Kieselgel chromatographiert. Die 1. Fraktion, n- 
Pentan/Ether 5 :3, enthalt geringe Mengen an nicht 
umgesetzten Ausgangsverbindungen 3, 4. Die 2. Frak- 
tion, n-Pentan/Ether 1: 3, liefert nach Entfemen des 
Losungsmittels i. Vak. p-(3-5-q : 1,2,6,7-q)-2,4,6- 
CLclooctatrien-l-yl-(q5-cyclopentadienyl-cobalt)-dicar- 
bonyl-q5-cyclopentadienyl-wolfram (11) als braunliches 
Pulver. Ausbeute 35 mg (13% bez. auf 3, 4). Gef.: C, 
44.0; H, 3.7. C2,H,,Co02W (534.15), ber.: C, 44.97; H, 
3.59%. Massenspektrum: m/z = 411 CM+-q5-C5H5Co, 
43%); 382 CM+-q5-C,H,Co-CO, 22%); 354 CM+-q5- 
C,H,Co-2 CO, 100%); 317 (q3-C,H,WCO, 26%); 277 
(q5-C,H,WCO, 23%). IR: 1935, 1860 cm-‘. 13C-NMR, 
273 K, CD,Cl,, p-q3:*:*-CaHg: l-C, 3-C 55.3(174), 
2-C 57.90671, 4-C, 8-C 22.0(166), 5-C 7-C 53.9(172), 
6-C 30.1030); q5-C,H, : 90.1(174), 95.4078); W-CO 
234.0 ppm. 

7.6. Umsetzung volt Dicarbonyl-(I-3-q)-2,4,6-cyclo- 
octatrien-1-yl-q5-indenyl-wolfram (5) und Dicarbonyl- 
(3-5-q)-2,4,6-c 1 yc ooctatrien-I-yl-q’-indenyl-wolfram (6) 
mit q5-Cyclopentadienyl-bis(q2-ethylen)-cobalt (8) 

130 mg (0.28 mm011 des Isomerengemisches 5, 6 
werden bei 298 K in 100 ml n-Pentan/Ether 1: 1 
gel&t. Hierzu wird eine auf 263 K gekiihlte I&sung 
von 100 mg (0.56 mm011 q5-Cyclopentadienyl-bis(q*- 
ethylenjcobalt (8) in 50 ml n-Pentan getropft. Nach 100 
min ist die Reaktion beendet, das Lijsungsmittel wird i. 
Vak. entfernt und der Reaktionsriickstand an Kieselgel 
chromatographiert. Die 1. Fraktion, n-Pentan/Ether 
5 : 4, enthalt die nicht umgesetzten Ausgangsverbin- 
dungen 5,6. Aus der 2. Fraktion, n-Pentan/Ether 1: 3, 
wird nach Entfemen des Losungsmittels i. Vak. p-(3- 
5-q : 1,2,6,7-q)-2,4,6-Cyclooctatrien-1-yl-(q5-cyclopenta- 
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dienyl-cobalt)-dicarbonyl-~5-indenyl-wolfram (121, noch 
etwas mit 5, 6 verunreinigt, als braunliches Pulver 
erhalten. Nochmalige Saulenchromatographie an Kie- 
selgel liefert 12 in reiner Form. Ausbeute 15 mg (9% 
bez. auf 5, 6). Gef.: C, 50.9; H, 3.4. C,,H,,CoO,W 
(584.211, ber.: C, 49.34; H, 3.62%. IR: 1935, 1861 cm-‘. 

7.7, Riintgenstrukturanalyse uon Dicarbonyl-(1-3-q)- 
cycloocta-2,4,6-trien-1-yl-q5-indenyl-wolfram (5) 

Die Datensammlung von 5 erfolgte an einem 
CADCDiffraktometer (Enraf-Nonius). Das W,C,O- 
Geriist des Molekiils wurde mittels Patterson- und 
einer anschliel3enden Differenz-Fourier-Synthese ent- 
wickelt. Verfeinerungsversuche nach der Methode 
kleinster Fehlerquadrate fiihrten aufgrund hoher Pa- 
rameterkorrelationen, die auf die ausgepragte Pseu- 
dosymmetrie (Punktgruppe annlhernd C,(m)> zuriick- 
zufiihren sind, zu keinem sinnvollen Ergebnis. Weiter- 
hin konnten die H-Atompositionen nicht ermittelt wer- 
den. Deshalb wurde ,zunfchst ein idealisiertes Model1 
mit starrem Indenyl-Fragment und fixierten W-C- und 
C-0-Abstanden unter Verwendung anisotroper Tem- 
peraturfaktoren verfeinert. Eine Differenz-Fourier- 
Synthese lieferte danach die ungefahre Lage aller H- 
Atome. Nach entsprechender Erganzung in fixierten 
Lagen erwies sich die Endverfeinerung als stabil, wenn 
die Abstande W(l)-C(1) und W(l)-C(2) bzw. C(l)- 
O(1) und C(2)-O(2) gleichgehalten wurden. Die Wahl 
des korrekten enantiomorphen Modells wurde 
iiberpriift. Tabelle 4 enthalt die riintgenographischen 
Daten. Verwendete Programme: Siemens SHELXTL PLUS 

(VMS), SCHAKAL, XANADU. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung kijnnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 57850, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer- 
den. 
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