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A Einleitung

1 Organometallchemie

Metallorganyle zeichnen sich dadurch aus, dal3 sie mehr oder weniger polare direkte
Bindungen zwischen Metal und Kohlenstoff aufweisen. Dabei entfatet die
Organometallchemie ihre eigentliche Vielfalt im Bereich der Ubergangsmetalle, was darauf
zurlickzufthren ist, dal3 bei diesen (n 1)d, ns und np Orbitale an der Ausbildung der Metall-
Kohlenstoff Bindungen beteiligt sind (n = Hauptquantenzahl). Bel Hauptgruppenelementen
stellt die Beteiligung von nd Orbitalen neben ns und np Orbitalen eher die Ausnahme dar. Die
Organometallchemie kann als Briicke zwischen der organischen- und der anorganischen
Chemie angesehen werden.

Das Konzept des s-Donator/p-Akzeptor-Synergismus, ein wichtiger Ansatz zur
Diskussion von Struktur- und Bindungsverhdtnissen in UM-Organylen, soll anhand der
Abb. 1 und 2 verdeutlicht werden. Ungesdttigte organische Liganden (Alkene, Alkine, Arene,
K ohlenmonoxid und Isonitrile) konnen durch Uberlappung ihrer besetzten p-Orbitale mit den
,dsp“-Hybridorbitalen des Metallatoms s-Donor-Bindungen ausbilden. Gleichzeitig konnen
se aber auch Elektronendichte vom Metall abziehen, indem besetzte d-Orbitale des
Metallatoms mit unbesetzten p*-Orbitalen der Liganden Uberlappen (Abb. 1).

Abb. 1: Details der Bindung von p-Liganden

Organische p-Bindung als s-Donor Organische p*-Orbital als Akzeptor
oMF) «— 1 " £

leeres \ besetztes d *

"dsp" besetztes p leeres p

Ruckbindung

Es werden zwel Arten von p-Ruckbindungen bzw. p-Akzeptorliganden unterschieden:
(1) endgebundene (longitudinale) Akzeptoren, wie Kohlenmonoxid (Abb. 2) oder auch
Isonitrile sowie lineare Nitrosyle, und (2) seitengebunden (perpendikulare) Akzeptoren,

wie Alkene oder Alkine.



A 1 Organometallchemie 2

Abb. 2: Arten von p-Akzeptorliganden

endgebunden seitengebunden
unbesetztes Das freie Elektronenpaar leeres Olefin
dspn-Orbital am Carbonyl-Kohlenstoff besetztes

dient als s-Donor p*-Orbital Metall-d-Orbital

A Gl
L N

besetztes leeres CO

Metall-d-Orbital p*-Orbital besetztes Olefin p-Orbital | \hpesetztes
dient als s-Donor dsp-Orbital

Neben dem oben beschriebenen synergetischen Bindungsmechanismus kann auch die
18 Valenzelektronen-Regel (Edelgasregel oder im Englischen , effective atomic number*,
EAN), die bei Ubergangsmetallen fast so gut erfiillt ist wie die Oktettregel im s- und p-Block,
fir das Verstdndnis der Ubergangsmetallorganischen Chemie herangezogen werden. Sie
besagt, dal3 thermodynamisch stabile UM-Komplexe dann vorliegen, wenn die Summe der
Metall(d)-Elektronen und der von den Liganden zur Bindung beigesteuerten Elektronen 18
betragt, wodurch das zentrae Metalatom die Elektronenkonfiguration des im Periodensystem
folgenden Edelgases erreicht.

Die Organometallchemie spielt sowohl bei grofdtechnischen Prozessen als auch bei
vielen organoubergangsmetallkatalysierten Reaktionen zur Herstellung von organischen
Zwischenprodukten und Polymeren eine entscheidende Rolle. Des weiteren wird die
Bedeutung bei der Produktion von Pharmazeutika, Agrochemikalien, Duft- und
Aromastoffen, keramischen Vorstufen, Halbleitern etc. in Zukunft sicher noch weiter
zunehment!. Beispiele fiir groRtechnische, industriell angewandte Verfahren sind:

Die Hydroformylierung (Reaktion von Alkenen mit CO unter Katalyse durch Co- oder
Rh-V erbindungen)?,

das Monsato-Essigsaureverfahren (CHs;OH + CO —— CH3COOH; homog. Kat.
[Rh(COJ12] ),

das Wacker-Verfahren (H,C=CH, + 20, — CH3CHO, Katalyse durch [PdCl,]* ),
das Fischer-Tropsch-Verfahren (Erzeugung von Benzin aus Synthesegas,

nCo + (2n+1)H, —— CHono + NH20; het. Kat. z. B. durch metallisches Fe oder Co

auf Aluminiumoxid-Trager)®,
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die Ziegler-Natta-K atalyse (Olefinpolymerisation, het. Kat. durch TiCl, das mit AlEt;
oder MgCh versetzt wird)'®,

der Mond-ProzeR (Ni + 4CO &—— Ni(CO)s, Herstellung von hochreinem Nickel) ["],
der Halcon-Pr ozeR3 (Epoxidierung von Olefinen)®,

die Synthese von L-Dopa der Fa. MONSANTO (Medikament gegen die Parkinsonsche
Krankheit)®.

1.1 Vinyliden-Metallkomplexe

Die mit den Carbenen eng verwandten Vinyliden-Metallkomplexe, die auch als
Komplexverbindungen ungeséttigter Carbene oder Metallaallene bezeichnet werden, besitzen
die algemeine Formel LnM=C=CRR.. Die bei Vinylidenen durch
Rontgenkristallstrukturanalysen gewonnenen Abstandswerte zeigen eine kurze M=C-Bindung
[1.746(9)—2.046(8) A] mit einer Bindungsordnung von ungeféhr zwei und einer ebenfalls
kurzen, zwischen einer Bindungsordnung von zwei und drei liegenden, C=C-Bindung
[1.25(1)- 1.41(2) A]*?. Unterscheiden sich R und R', so entstehen durch gehinderte Rotation
un die M-C-C-Achse 2zwei Rotationsisomere. Fir den Vinylidenkomplex
[(h®-Cp)(CO)(NO)Mo=C=C(Me)(Ph)] (1) wurde die Rotationsbarriere durch dynamische
NM R-Experimente mit DG* = 20.5 (+0.3) kcal/mol bestimmt! Y. Vinylidenkomplexe besitzen
sehr gute p-Akzeptoreigenschaften und werden diesbeziiglich nur von SO, und CS
ubertroffed . Diese Eigenschaft ist auch der Grund dafir, dai die thermodynamische
Stabilitét der Vinylidenkomplexe im Vergleich zu den isomeren Alkinkomplexen grofer ist
(131 Das 1987 spektroskopisch charakterisierte, unsubstituierte Vinyliden (:C=CH,) wurde an
einzelnen Metallzentren durch Matrixisolatior! ¥, sowie an kristallinen Metalloberflachen im
Hochvakuum*® dargestellt. In dem nun folgenden Abschnitt sollen Synthesemethoden fir
Vinyliden-Metallkomplexe anhand von Beispielen vorgestel It werden.

1.1.1 PréaparativeMethoden

Bis heute sind von nahezu allen Ubergangsmetallen Vinylidenkomplexe bekannt, die durch a)
Addition von Elektrophilen an Alkinyl-Metallverbindunger®! (L,M- C° CR), b) Umlagerung
von terminalen Alkinen (R-C°C-R bzw. R-C°C-H) in die isomeren Vinylidene!'!, c)
Deprotonierung von Carbinkomplexer!*® (L,M° C- CHRR), d) formale Dehydrogenation von
Acylkomplexert¥, e) aus Vinylkomplexer?®, f) aus Olefined?t!, g) Ubertragung von
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Vinylidenliganden zwischen Metallzentred?? oder h) Anderung von vorhandenen
Vinylidenligandent?®  dargestellt werden konnen. Die unter &) und b) aufgefiihrten
Synthesemethoden haben sich dabei a's besonders vielseitig erwiesen. Im Folgenden soll nun
fir jede der aufgeflhrten prdparativen Methoden ein

werden.

a) Aus Alkinyl-Metallverbindungen

Cp' Me

/li/In:C:C
PPh

VRN

of

3

b) Aus1-Alkinen

) R
PiPry /
C
cl—rh— ||
C

Pi Pr3 S||\/|e3

+Bu'l

—

hn

c) Aus Carbinkomplexen

d) Aus Acylkomplexen

| (0]

Cl—

/lilln_ ;‘

PPh,

Cp' = (h5-C4H,Me)

PiPr,

Rh—C—C

PiPr,
I, v

CH,Cl,, 0°C

HBF =¥@)

(CF;0,),0
—C_ Fe —_—
PPh

= Ph,PCH,CH,PPh,

Aluminiumoxid

CR0,”

0SO,CF,

o= c_@y

exemplarisches Beispiel gegeben

Me

+ [BF)”

\ /
+H,0 —
C/li/In_C_C
[e) H
PPh,
Cp' Me
+ MeOTf \M c c
Y
©"  pph, ¢
cEsoBE] P\ Me
C/li/ln:(j_c
" ppn, .
Kelley 1992
IV| CO,SiMe,
Werner 1994
o)
C|: © Me
P—W=C=C + Ht
P | Ph
C
o)

Birdwhistell 1985

- CF,80,H

PPh

3

— ™ O0=c——FR=—C—cC

e

+

[BFJ ™

AN

Bolland-L ussier 1982
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e) Aus Vinylkomplexen

L Eoae <&y Weinand 1985
U Li
_ N - | P
iPrP——0s 90% /Os c\
Cl Pri,p H
f) Aus Olefinen
Cl Me C M
,\Ln\ N 3h, hn oy e
OEC l C:O + cC—C _ §C\\\"Mn—C—C\
\ Toluol o= l Me
PMePh, Me,Si M
PMePh,
Schubert 1989
0) Durch Vinylidenligandentransfer
Ph_ _H

C

a2 |
M+ [CoRe(cO) \/ \ /co y

|
Mhn—c—cC n Re y
/ — > —Cc—
| oc//Re c C\
< 27 ¢ Ph

oc™/ N
K olobova 1978

%V

c Ph
O

h) Durch Anderung des Vinylidenliganden

<

/ EtO CH,N, |

p

CH
Re— c—c _ 7 -
/ /R —c—c P = Ph,PCH(Me)CH(Me)PPh,
RT, 16h 70% b/ >/ ./
"”I “t.,
" P "’/,,

Consiglio 1988

1.1.2 Reaktivitat

In der haufig Zitierten theoretischen Studie von Kostic und Fenské® wird den
Vinylidenkomplexen an C, ein Elektronenmangel und der M=C-Bindung sowie dem G, eine
erhohte Elektronendichte zugeschrieben. Diese Elektronenverteilung wird in der Praxis durch
das reaktive Verhalten der Vinylidene gegentiber Elektrophilen, die sowohl an der Metall-

K ohlenstoff-Doppelbindung [A.1)] als auch an Cy, angreifen [A.2)]24, und gegentiber den mit
dem a-Kohlenstoff reagierenden Nucleophilert?! [B)] bestétigt. Des weiteren beobachtet man
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bei  Vinylidenkomplexen C)  Cycloadditionsreaktionert?®!, D)  Oxidationert?”,
E) Deprotonierungert?®! und F) Reaktionen mit Austausch von Vinylidenligandert®..

Als Beispid fir die aus der Addition verschiedener Elektrophile an die M=C-Bindung
resultierenden  Produktvielfalt soll die Reaktion des Rhodiumkomplexes [(h®-
Cp)(PiPr3)Rh=C=CH,] (2) mit Sauren HX (X = Cl -, CF:COO ") Schwefd, Selen,
Telurt®Y, Carbenerf®¥, Nitrened®? und lewissauren Metallverbindungen wie CuCl,
[Fe(CO)4], [(CsHs)MN(CO),] und [(CsHs)Cr(CO),]%! erwahnt werden [s. unter A.1)]. Eine
Addition eines Elektrophils an die C=C-Doppelbindung des Vinylidens 2 gelang bisher nur in
einem Falll3¥, was sich vermutlich tber sterische Einfliisse erkléren 18Rt Firr die Reaktion
von Nucleophilen, wie z. B. Aminer®®, Wasser!®®!| Alkoholer®229 371 Thioler®6%%® sowie
die Addition von tert-Phosphinet®?! an kationische Vinylidene existieren in der Literatur
zahlreiche Beispiele. Im Folgenden soll nun fur die unter A) bis F) aufgefiihrten Reaktionen
ein Beispiel gegeben werden.

A.1) Addition von Elektrophilen an die M=C-Bindung

CH
_~CH, cF

[Rh]

C
R S/ c\H
CHA, Wolf 1987, 1988
[Cu]

H R i, Z Héhn 1988
S T 2 [Rh]\NI Wer ner 1988, 1991
[Rh]/\ L’R'
c [Fe(CO).] Kuil
o _dl [Rh] = (">-CHIRN(P iPry)
/K © [Rh]\—/CU R'=S0,C,HCH,
A ||
c Co CH,

A.2) Addition von Elektrophilen an Cy

'

| e A +HBF, . EL,O T H
Br—_No= —C\ > | Br——Mo=—C——CT—H BF,”
Et,p" Ph N | AN

8 Et,P Ph

PEt, ¥  PER

L _ Beevor 1983
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B) Nucleophile Addition an C,

| CH
+ 3 P(CH,), CH,Cl,  pnp CH
Re—cCc—cC - T T e 3~ —Re PR FSO,~
— FSO N~ 3
PhsP™ | ®  0°C,45min N, g=c
N CH, 0 .
o} (H,C).,P CH,

Senn 1988
C) Cycloadditionsreaktionen

2

|/é3 /Et + EL,N-CZC-NE,
OC—/W:C:C\ >
t 3h, RT
OC C Bu
(6]

D) Oxidationen

Fischer 1992

Fe—c—c /
/Fe—C—C

/'_‘ ©/ - o P/w’w o+
CP/ RT, 4h, CHCN C/i >C:C:Rle/P

e | [ 1986
yer
p P =Ph,PCH,CH,PPh,
E) Deprotonierungen
Ru+—C— C/ MeONa |
phsp/l - —_— __Ru—C==c—ph
Bh.p Ph CH,CL PhP™ | Bruce 1979
s Ph.P
3
F) Reaktionen mit Austausch von Vinylidenliganden
;
CH4CN
| L ,CH?‘ ) 80-110 °C ” "' —
\‘\\‘RU—C—C\ PF Me P! / + H——CH,
Me,P" | H M N
PMe, ;P \\\C
N\
CH,

Bullock 1989
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1.1.3 Anwendungen

Seit dem 1966 der erste durch das Ubergangsmetall Eisen stabilisierte
VinylidenkompleX*®! und 1972 die ersten mononuklearen Molybdan-Vinylidenkomplexel*!
synthetisiert wurden, hat sich die Chemie der ungesdttigten Carbene (Vinylidene,
Allenylidene), die an en oder mehrere Metallatome koordiniert sind, enorm
weiterentwickelt'%4? Trotzdem sind im Vergleich zu den Carbenkomplexen, deren
Resaktivitét gegeniber organischen Substraten intensiv studiert wurde, nicht alzuviele
Beispiele fir mogliche Verwendungen in der organischen Synthese bekannt!l%12028  go
finden z. B. Wolfram-Vinylidenkomplexe industrielle Anwendung als Katalysatoren bei der
Acetylenpolymerisation*®!. Kationische Eisen-Vinylidenkomplexe werden mit Iminen zu
monocyclischen sowie bicyclischen b-Lactamen mit Penicillin-Grundgeriist umgesetzt!*¥,
Ru(11)-Vinylidenkomplexe hingegen werden fur die Ring-Opening Metathese Polymerisation
(ROMP) von Norbornenderivaten eingesetzt!*®l. Des weiteren sollen bei der heterogen
katalysierten Fischer-Tropsch-Synthese oberflachengebundene C=CH,-Molekile ene
wichtige Rolle bei der Umwandlung von CO und H in Olefine spielert®*®! (Mc Candlish-

Mechanismus'4™).

1.2 Uberblick tiber die Forschungser gebnisse der Arbeitsgruppe | paktschi

Die Ergebnisse der Diplomarbeit von D. U. Hahn'*®! und den Doktorarbeiten von G.
Demuth-Eberle*”l, B. G. Mlllet>® sowie F. Mirzael®!! sind auf der néchsten Seite in Abb. 3
zusammengefaldt. Dabei wurde immer von den Ubergangsmetallkomplexen 3a-c und 4 der
sechsten Nebengruppe ausgegangen, diese mit verschiedenen Lithiumacetyliden Li-C° C-R
umgesetzt und das dabel entstehende anionische Intermediat dann mit unterschiedlichen
Elektrophilen (H", CHz*, CH,=CHCHyl, ICH,COEt, [Cp(CO)F&(THF)]", [AuPPhs]")
abgefangen. Die so erhaltene Produktvielfalt 183t sich dadurch erkléaren, dafd im Anion 5 die
negative Ladung zwischen dem Metallatom einerseits und dem b-Kohlenstoff des Acetylids
andererseits delokalisiert ist, weshab weiche Elektrophile (z. B. Allyliodid,
lodessigsaureethylester) eher am ,weichen® Wolframzentrum angreifen und harte
Elektrophile (z. B. HO") bevorzugt am , harten“ Zentrum, dem G,, addieren. Natlrlich hat
der sich am Acetylid 5 befindende Rest R ebenfalls einen Einflul3 darauf, in welche Richtung
die Produktbildung verlduft. Einige Telle der Doktorarbeiten wurden bereits

veroffentlicht! 1522
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Abb. 3: Ergebnisse vorangehender Doktor- und Diplomarbeiten im Uberblick
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2 Problemstellung

In der eigenen Diplomarbeit’® wurde ebenfals der Wolfram-Metallkomplex
[(h°>-Cp)W(CO),(NO)] (3c) verwendet, dieser mit den Lithiumacetyliden Li-C° C-PAr, (Ar =
Phenyl 6 und Mesityl 7) umgesetzt und die resultierenden Intermediate jeweils mit dem
Elektrophil H" abgefangen. Interessanterweise wurden nicht die erwarteten
Vinylidenkomplexe [(h>-Cp)(CO)(NO)W=C=CH(PAr,)] @a mit Ar = Ph und 9 mit Ar =
Mesityl) isoliert, sondern der in Abb. 4 dargestellte monocyclische Diwolframkomplex 10
und der bicyclische Diwolframkomplex 11, deren Strukturen mittels Rontgenkristallstruktur-

analyse ermittelt werden konnten. Bisher wurde bel den mit den Metallkomplexen 3a c

ﬂ
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é \ 6undz */ &% Lé}

A
Il©
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o
\

durchgefihrten Reaktionen (s. Abb.3) nie beobachtet, dal3 der Cyclopentadienylring vom
Metall abgespalten wurde, was bel der Bildung des Monocyclus 10 erstmalig der Fall war.
Der Bicyclus 11, bei dem im Prinzip zwei Vinylidene des Typs 9 unter CO-Abspaltung
miteinander verknupft werden, deutete darauf hin, dal3 das durch Chromatographie nur einmal
in sehr geringer Menge isolierteVinyliden 9 sehr empfindlich gegentiber einem nucleophilen
Angriff an G, sein mui3. Eine entscheidende Rolle spielt natirlich das freie Elektronenpaar
am dreifach koordinierten Phosphoratom in den Lithiumacetyliden 6 und 7, das neue
Bindungsbildungen ermdglicht, die mit Acetyliden vom Typ Li-C°C-R (R = Alkyl, Aryl,
SIR3) nicht moglich wéren.

Zum einen sollte das Ziel der sich anschlief3enden Doktorarbeit darin bestehen, die Bildung
der dinuklearen Komplexe 10 und 11 besser zu verstehen, und zum anderen sollte die von
Kostic und Fenske!™¥ theoretisch vorhergesagte Empfanglichkeit von Vinylidenkomplexen

gegenuber nucleophilen Angriffen am a-Kohlenstoff untersucht werden.
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B Allgemeiner Tell

1 Verbesserte Methode zur Dar stellung von [(h>-Cp)(CO)(NO)W=C=CH] (17a)

1.1 Vorbemerkungen

Ziel dieser Synthese war es, das Vinyliden 17a als Edukt fir weitere Experimente in
moglichst hoher Ausbeute und mit moglichst geringem Aufarbeitungsaufwand herzustellen.
Durch die Anderung der von Gabriele Demuth-Eberle in ihrer Doktorarbeit!*! angegebenen
Vorgehensweise konnten beide Ziele erreicht werden. Das Vinyliden 17a wurde so frei vom
h2Alkinkomplexes 18 mit erheblich verbesserter Ausbeute erhalten, und das Rohprodukt

bedurfte keiner zusétzlichen Reinigungsschritte mehr.

1.2 Mechanismuszur Bildung von Vinyliden 17a

In dem in Abb. 5 dargestellten Mechanismus, reagiert der Wolframkomplex 3c mit dem
Lithiumtrimethylsilylacetylid 13e zundchst zum Alkinyl-Wolframkomplex 14e. Diese wird
dann bel —30 °C mit dem Elektrophil Trimethylsilylchlorid 15 zum Intermediat 16 umgesetzt,
wobei sich die Reaktionsdsung von tiefgriin nach tiefrot verfarbt. Genau bel diesem Schritt
wurde durch das Herabsetzen der Temperatur von RT auf —30 °C eine Steigerung der
Ausbeute von 50% auf 86% erzielt. Dies kann dadurch erklart werden, dald sich das
Intermediat 16 bei RT teilweise zum h2-Alkinkomplexes 18 umlagert, der dann durch Zugabe
der geséttigten Bicarbonatlésung nicht mehr desilyliert werden kann. Diese Umlagerung
findet bei =30 °C nicht statt, so dald das Vinyliden 16 direkt durch Deslylierung zum
Vinyliden 17a reagiert. Ein weiterer Vorteil, der sich neben der Ausbeutenerhthung ergibt, ist
die Tatsache, dal durch die Vermeidung des h2-Alkinkomplexes 18 auf ene

chromatographische Trennung des Vinylidens 17a vom Komplex 18 verzichtet werden kann.

CH CH

3 3
THF

H —C==C —s;j.., +n-Buli ——> Li—C=C-—si.

— n-Butan

12 CH — 78°C, 30 min 13e CH,

“CH,
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Fortsetzung von Abb. 5:

THE /CH3

Lt

v|v\ + Li—C=C-—siCH,), — ¢N"““\’N_ C=C —sSi., CH,
//N‘ l Ca —30°C o= \
o7 & o ise 3h I(I:/ o
/” [¢) 1l4de
O 3¢ L _
) 6h
i(CH —Si
/‘5 Js Caoec + C 155|(0H3)3
\ ¢ — Licl -
_we I
o= l C
Ic \ D RT — —
(LI Si(CH,),
18 Si(CH),
</
N\..---W—C—C
ges. NaHCO,-Lsg. % oZ ! Si(CH,)
RT ?
ges. NaHCO,-Lsg. /CI)I
H Desilylierung L 16 —

1.2.1 Darstellung[(h>-Cp)(CO)(NO)W{(Me)sSiC® CSi(Me)3}] (18) als Nebenprodukt

Wird die Temperatur nach Zugabe des Trimethylsilylchlorids 15 nicht bei =30 °C gehalten,
sondern rihrt die Reaktionslosung tber Nacht bel Raumtemperatur, so entstehen gemal3 dem
in Abb. 5 gezeigten Mechanismus 49% des Vinylidens 17a und 18% des h2-Alkinkomplexes
18. Die beiden Wolframkomplexe 17a und 18 konnten durch Chromatographie an Kieselgel
mit 3:1 Pentan / Diethylether voneinander getrennt werden.
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2 Reaktionen der Metallacetylide [(h>-Cp)(CO)(NO)WC° CR]” [R = C(CH3)3 (14¢),
R =H (14a) und R = CH 3 (14b)] mit P-Chlordiphenylphosphin (19)
2.1 Vorbemerkungen
Der Hauptgedanke, der hinter den in Abschnitt 2 beschriebenen Experimenten stand,
war, ein Vinyliden vom Typ [(h°-Cp)(CO)(NO)W=C=CR(PA,)] 20) zu synthetisieren, mit

dem das reaktive Verhalten gegentiber verschiedenen Nucleophilen untersucht, oder eine

kontrollierte Reaktion zum bicyclischen Komplex 21 durchgeftihrt werden kénnte (s. Abb. 6).

Ar
Abb. 6: \ A
a )gR R OP __.R
et % e
/N'é 3, Nuc AN v’v P

Ar

/

P— Ar N\
| Ar

i \iv\
N\ J5 27

20 21

Anhand der in Abb. 7 dargestellten Rohproduktspektren | und 11 wird sofort deutlich,
dal3 der préparative Nutzen der Reaktion des Alkinylkomplexes 14a mit
Chlordiphenylphosphin 19 wegen der vielen gleichzeitig, mit niedriger Ausbeute
entstehenden mono- und binuklearen Wolframkomplexe nicht besonders hoch ist. Die
Aufklarung der Molekulstrukturen der Komplexe 23-26 (s. auch Abb. 9) mit Hilfe der
Rontgenkristallstrukturanalyse ermdglichte jedoch eine sehr detaillierte Auswertung der H-,
13C-und 3P-NMR-Spektren, wodurch eine Vielzahl an (8w, 3p)-, (*H, 3P)-, °C, *P)- und
(*P3'P)-K opplungskonstanten gewonnen wurde. Des weiteren konnten mit den Komplexen
25, 26 und 27 die in der Diplomarbeit!>®! aufgestellte Theorie zur Bildung des bicyclischen
Wolframkomplexes 11 untermauert werden, was noch genauer im Abschnitt B 2.3.1.2
diskutiert werden soll. Das Metallacyclopropan 23 lieferte auf3erdem die entscheidende Idee
fur die Umsetzung verschiedener Vinylidenkomplexe mit Phosphinen as Nucleophil, was in
Abschnitt B 3 beschrieben wird.
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Abb. 7:

Rohproduktspektrum 11
Experiment 2 Q
AL

2.2 Reaktion von [(h>-Cp)(CO)(NO)WC® CC(CHa3)j (14c) mit P-Chlordiphenyl-
phosphin (19)

Bel der Umsetzung des Vinylidens 17c mit der dguimolaren Menge an n-Butyllithium
entsteht wie in Abb. 8 gezeigt zunéachst der anionische Akinyl-Wolframkomplex 14c. Durch
Abfangen des Anions mit dem Elektrophil Chlordiphenylphosphin 19 bildet sich in guter
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Ausbeute (75%) das stabile Vinyliden 8c, das im Gegensatz zum Vinyliden

[(h°-Cp)(CO)(NO)W=C=CH(PMes;)] (9) keinen bicyclischen Diwolframkomplex vom Typ
21 (s. Abb. 6) durch Reaktion mit sich selbst aushilden kann. Durch die sterisch anspruchs-

Abb. 8: _ ;H + neBuli @\

-Licl +Cl—PPh, 19
2 h 30 min

volle tert-Butylgruppe am b-Kohlenstoff des Vinylidens 8c wird das G. gegentiber einem
Angriff eines Nucleophils abgeschirmt. Aufgrund der beim Vinyliden 8c beobachten
Stahilitét lag die Vermutung nahe, dal? der Austausch der tert-Butylgruppe an G, mit einem
Proton zum reaktiveren Vinyliden 8a (Abb. 9) fuhren mufdte, das analog zum Vinyliden 9 zu
einem bicyclischen Komplex 25 weiterreagieren konnte. Als Konsegquenz ergab sich das im
folgenden Abschnitt 2.3 beschriebene Experiment, bei dem der Alkinyl-Wolframkomplex 14a
mit dem Phosphin 19 umgesetzt wurde.

2.3 Reaktion von [(h>-Cp)(CO)(NO)WC® CH] (14a) mit P-Chlordiphenylphosphin

(29)

In einem kuhlbaren Tropftrichter wurde das in THF geloste Vinyliden 17a mit der
aguimolaren Menge an n-Butyllithium bei —78 °C zum Alkinyl-Wolframkomplex 14a
umgesetzt (s. Abb. 9). Durch enen seitlich neben dem Tropftrichter angebrachten
Magnetrihrer war eine permanente Durchmischung der Reaktionslésung im Tropftrichter
gewdhrleistet. Die Kuhlung des Tropftrichters erfolgte mit einer Aceton-Trockeneis-
Kéltemischung. Der Vorteil beim kihlbaren Tropftrichter ist, da3 der Akinylkomplex 14a
kontrolliert und ohne Erwarmung zu einem anderen Reagenz hinzugetropft werden kann, was
durch Verwenden von Doppelkanilen nicht so einfach mdglich ist. Zum einen &% sich Uber
den eingestellten Argondruck die Tropfgeschwindigkeit schlecht regulieren und zum anderen

kann es bel langsamer Tropfgeschwindigkeit leicht zu einer Erwérmung des Acetylids im
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Teflonschlauch kommen. Beim Zutropfen der auf —78 °C gekihlten grinen Ldsung des
Alkinylkomplexes 14a zu einem 2.5-fachen UberschuB an Chlordiphenylphosphin (9) in
THF énderte sich die Farbe sofort von tiefgriin nach Rot, bis nach beendeter Zugabe die klare
Reaktionddsung eine tiefrote Farbe hatte. Man beachte, dal? hier das Anion 14a zu einem
UberschuR an Chlordiphenylphosphin 19 getropft wurde. Im Gegensatz dazu wurde beim
unter 2.2 beschriebenen Experiment (Abb.8) das Phosphin 19 &quimolar zur grinen Lésung
des Alkinylkomplexes 14c getropft. Die Rethenfolge wurde bewuf3t so gewahlt, da eine zu 2.2
analoge Vorgehensweise bel der Umsetzung von 14a mit 19 nach chromatographischer
Aufarbeitung nur den Vinylidenkomplex 22 in geringer Ausbeute (8%) ergab. Nach 4 h
Rihren bei 45 °C wurde noch etwas geséttigte Bicarbonatl6sung hinzugefigt, bevor mit der
unter Abschnitt D 2.2.2.1 im Experimentellen Teil beschriebenen Aufarbeitung begonnen
wurde. Das in Abb. 7 gezeigte Rohproduktspektrum Il zeigt, welche Cp-Signale im Bereich

Abb. 9: Reaktionsprodukte im Uberblick mit Angabe der jeweiligen prozentualen Ausbeute in
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von 4.8 bis 6.0 ppm zu welchen Wolframkomplexen gehdren. Es fallt auf, dal? bis auf den
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bicyclischen Komplex 25 alle anderen in Abb. 7 gezeigten Wolframkomplexe vorhanden
sind. Im Rohproduktspektrum | (Abb. 7) sind noch zusétzlich die Cp-Signale des Bicyclus 25
enthalten. Dies |&3 sich dadurch erkl&ren, dal3 beim Experiment 1 (Abschnitt D 2.2.2.6) ein
kihlbarer Tropftrichter mit einer Fritte benutz wurde. Dadurch kam es unterhalb der Fritte
nicht zur Deprotonierung des Vinylidens 17a durch n-Butyllithium, so daf3 durch Reaktion
des Intermediats 8a mit dem Vinyliden 17a der dinukleare Komplex 25 entstehen konnte, der
entscheidend zum Verstandnis fur die Entstehung der Bicyclen 11, 26 und 27 beigetragen hat.
Anhand der in Abb. 10 schematisch dargestellten DC-Karten wird Kklar, daf3 zur
Trennung der verschiedenen Wolframkomplexe ein erheblicher chromatographischer
Aufwand betrieben werden mufdte, was sicherlich mit ein Grund dafir ist, dal3 von einigen

Komplexen nur wenige Milligramm isoliert werden konnten. Es macht hier keinen Sinn die

Abb. 10: Schematische Darstellung von Kieselgel-DC-Karten
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Pentan : Ether Ether CHyCl, : Ether
=11 =151

RF-Werte fur die einzelnen Substanzen anzugeben, da das Laufverhalten der Substanzen auf
den DC-Karten vom Verhaten auf einer Chromatographiesdule z. T. deutlich abwich.
Trotzdem kann sich an den in Abb. 10 schematisch dargestellten DC-Karten orientiert
werden, um die fir eine Trennung erforderlichen Bedingungen zu wéahlen. Fir die
Saulenchromatographie wurde immer Kieselgel as stationdre Phase verwendet, da dieses
erfahrungsgemdld  bessere  Trennleistungen zeigte, as basisches oder neutrales

Aluminiumoxid. Als Laufmittel wurde meist mit 1:1 Pentan / Diethylether begonnen und
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dann fur die langsamer Uber die Sdule laufenden Komplexe 25- 27 die Polaritdt des
Laufmittels durch Erhéhung des Diethylether- bzw. CH,Cl,-Anteils erhoht. Im Falle von sich
auf der Saule Uberlappenden Banden mufte ein zweite Saulenchromatographie durchgefihrt
werden, um eine vollstandige Trennung der aufeinanderfolgenden Komplexe zu erzielen.

Mit den durch Chromatographie erhaltenen orangen Feststoffen der Komplexe 23- 26
konnten Uber die Diffusionsmethode (s. Abschnitt E 2) Einkristalle geziichtet werden und
durch Rontgenbeugung am Einkristall die zugehdrigen Mol ekl strukturen ermittelt werden.

2.3.1 Mechanismen zur Bildung der mono- und binuklearen Wolframkomplexe

22- 27

Bei alen der in den Abschnitten 2.3.1.1.1 bis 2.3.1.1.3, 2.3.1.2.1sowie 2.4.1 bis 24.2
diskutierten Mechanismen sind nur die Edukte und die Produkte Uber spektroskopische oder
kristallographische Methoden charakterisiert worden. Die mit Buchstaben gekennzeichneten
Intermediate und die Vinylidene 8a, b wurden nur postuliert. Die in Abb. 9 dargestellten
Wolframkomplexe 22-27 sind ale aus dem intermediar auftretenden Vinyliden 8a
hervorgegangen, was durch die in den Produktkomplexen dicker gedruckten Molekilteile
verdeutlicht werden soll. Auch in den Komplexen 23 und 24 ist das Gerlist von 8a enthalten,
nur, dald dort die Carbonylgruppe durch einen Chloridliganden ausgetauscht wurde. Das
bedeutet also, dald sich das Vinyliden 8a entweder durch Reaktion mit einem weiteren
Molekul Chlordiphenylphosphin 19, oder einem weiteren Vinylidenmolekil @a oder 17a)
stabilisiert. Somit stimmen alle Reaktionen in zwei Punkten Uberein. Zum einen gehen die
Produkte 22- 27 aus dem Vinyliden 8a hervor und zum anderen wird immer, mit Ausnahme
bei der Bildung des Vinylidens 22, der a-Kohlenstoff eines Vinylidens nucleophil durch das
sich am dreifach koordinierten Phosphoratom befindende freie Elektronenpaar angegriffen.
Da das Eduktvinyliden 17a as Racemat vorliegt, missen die Produktkomplexe 22- 27
ebenfalls in racemischer Form auftreten. In Abb. 9 sind von jedem Produktkomplex jewells
immer nur eines der beiden Enantiomere dargestellt.

Im folgenden sollen nun die Mechanismen zur Bildung der Komplexe 22- 27 genauer
diskutiert werden, wobel in den Abbildungen 11- 13 und 15 nur die Mechanismen fur die

Entstehung der im Uberblick in Abb. 9 gezeigten Enantiomere dargestellt sind.
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2.3.1.1 Mononukleare Wolframkomplexe

2.3.1.1.1 Mechanismuszur Bildungvon [(h5-Cp)(CI)(NO)W{|C=CH(Pth)}(||3Ph2)] (23

Durch Abfangen des anionischen Alkinylkomplexes 14a mit dem Elektrophil
Chlordiphenylphosphin 19 entsteht zundchst das Vinyliden 8a (Abb. 11), das im zweiten
Schritt durch ein weiteres Chlordiphenylphosphin-Molekul 19 mit dem freien Elektronenpaar
nucleophil am a-Kohlenstoff angegriffen wird, wodurch der zwitterionische Komplex A
entsteht (vergleiche Abschnitt B 3.6). Durch Bindung des Chlorids an das Wolframatom
bildet sich der ungeladene Komplex B, bei dem durch Ausbildung des
Metallacyclopropanrings der Carbonylligand eliminiert wird. Die spektroskopischen Daten
des so entstandenen h2-Phosphinovinylkomplexes 23 werden in Abschnitt B 3.9 mit den

Daten der Metallacyclopropane 30a-c und 32 verglichen.
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2.3.1.1.2 Mechanismus zur Bildung von [(h®-Cp)(Cl)(NO)W{(PhP)C=CH (PPhy)}] (24)

Nachdem sich durch den elektrophilen Angriff des Chlordiphenylphosphins 19 am
Alkinylkomplex 14a der Vinylidenkomplex 8a gebildet hat, greift genau wie bei dem in

Abb. 11 beschriebenen Mechanismus ein zweites Phosphinmolekil 19 nucleophil am G, des
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Vinylidens 8a an. Dabel entsteht nicht wie in Abb. 11 der Komplex A, mit beiden P-Atomen
in cis-Stellung, sondern der zwitterionische Komplex C, mit trans-standigen P-Atomen
(Abb.12). Die trans-Stellung der beiden Phosphoratome im Komplex C kommt dadurch
zustande, dal3 im Vinyliden 8a eine gehinderte Rotation um die M- C- C-Bindung stattfinden
kann, was wie schon in der Einleitung erwahnt nichts ungewohnliches fir Vinylidenkomplexe
ist. Durch Bindung des Chlorids an das Wolframatom bildet sich der ungeladene Komplex D.
Bevor sich aber der Metallacyclobutenring ausbilden kann, muf3 noch eine Rotation um die
W- C,-Bindung stattfinden, da der sofortige Ringschluf3 mit CO-Eliminierung bei Komplex D

nicht zu der richtigen absoluten Konfiguration fuhren wirde. Erst wenn nach der Rotation

Abb. 12:
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der Komplex E vorliegt, ergibt sich nach der CO-Eliminierung der Matalacyclo-

butenkomplex 24 mit der richtigen absoluten Konfiguration am Wolframatom.
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2.3.1.1.3 Mechanismus zur Bildung von [(h>-Cp)(CO)(NO)W=C=C(PPh);] (22)

Auch bei dem in Abb. 13 gezeigten Mechanismus entsteht zunachst das Vinyliden 8a,
das durch Deprotonierung in den anionischen Alkinyl-Komplex E Ubergeht, um dann von
einem zweiten Diphenylphosphinmolekil 19 abgefangen zu werden. Im Unterschied zu den
in den Abschnitten 2.3.1.1.1 und 2.3.1.1.2 diskutierten Mechanismen reagieren in diesem Fall
zwei Diphenylphosphinmolekile 19 als Elektrophil, wahrend bel den anderen beiden
Mechanismen (Abb. 11 und 12) jeweils ein Phosphinmolekil 19 im ersten Schritt as
Elektrophil und im zweiten Schritt als Nucleophil fungieren.
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2.3.1.2 Binukleare bicyclische Wolframkomplexe25- 27

2.3.1.2.1 Mechanismus zur Bildungvon

(2)-trans-[{(PhP)H C=C}(NO)(h5-Cp)\IN— W(h5-Cp)(NO)(CO){IC=CH (PPhp)}] (26),
| |

(2)-cis [{(PhZPIHC=C}(NO)(h®-Cp)W- W(h"-Cp)(NO)(CO}C=CH (PPha)}} (2D,

und CiSr[(HzC=$3)(NO)(h5-Cp)\}V- W(hs-CIO)(NO)(CO){Cl?:CH(Fth)}] (29

In Abb. 15 soll ein Vorschlag fur die Entstehung der bicyclischen Ringsysteme 25- 27
gemacht werden. Schon in der Diplomarbeit’®™ wurde die Vermutung aufgestellt, dai3 der

bicyclische Komplex 11 durch die Reaktion zweier Vinylidenkomplexe 9 unter Eliminierung

Abb. 14:

" in Losung (z. B. CH,Cl,) : B
\ s #

RT, -CO

o

eines Carbonylliganden verlauft (Abb. 14). In Ubereinstimmung zu dieser Uberlegung
entstent auch bei dem in Abb. 15 dargestellten Mechanismus ein intermediér auftretendes
Vinyliden (Komplex 8a), welches sich durch Reaktion mit einem weiteren Vinyliden, wobei
es sich hier entweder um die Komplexe 8a oder 17a handeln kann, stabilisiert. Uber den Weg
entlang a)-b)-c) entstehen so die beiden Bicyclen 25 und 26, deren Kristallstruktur bestimmit
werden konnte. Bei diesen beiden Komplexen stehen die Cyclopentadienylringe in trans-
Stellung zueinander. Der Reaktionspfad entlang a)-d)-e)-f) fuhrt zum Bicyclus 27, dessen Cp-
Ringe cis-sténdig sind. Leider konnte die Molekillstruktur von Komplex 27 nicht durch
Rontgenbeugung am Einkristall bestimmt werden, da sich bel der Kristalisation keine
brauchbaren Einkristalle gebildet haben. Trotzdem kann die Struktur von Komplex 27 anhand
der spektroskopischen Daten im folgenden Abschnitt plausibel gemacht werden. Die cis-
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Orientierung der Cp-Liganden koénnte dadurch erklart werden, dald im postulierten Komplex

G eine Rotation um die W- Cy-Einfachbindung stettfindet, die zu Komplex | fuhrt. Die

Ausbildung des bicyclischen Grundgeristes, bei der ene Eliminierung enes

Carbonylliganden stattfindet, verlauft dann wieder genauso, wie es fur die Entstehung der

Komplexe 25 und 26 beschrieben wurde. Andererseits wére es auch vorstellbar, dal? sich die

beiden Vinylidene 8a schon gleich am Anfang so ausrichten, dal3 die Cp-Ringe in eine

Richtung zeigen. So wére keine Rotation n6tig, um nach der Initiierung der Cyclisierung

durch den intermolekularen, nucleophilen Angriff des Lonepairs am a-Kohlenstoff eines
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weiteren Vinylidens 8a zum Bicyclus 27 zu gelangen. Wie nun die Entstehung der
bicyclischen Systeme tatséchlich verlauft, muf? offen gelassen werden. Aul3er bel dem unter
2.3.1.1.3 diskutierten Mechanismus greift immer ein Nucleophil an den a-Kohlenstoff eines
Vinylidens an. Bel der Bildung der Bicyclen 25- 27 sind sogar zwel nucleophile Angriffe
erforderlich. Der erste verlauft intermolekular zum Komplex G und der zweite

intramolekular, wobei aus G der Komplex H bzw. aus| der Komplex J entsteht.

2.3.1.2.2 Tabellarischer Uberblick und Diskussion char akteristischer, spektr osko-
pischer Daten der Bicyclen 11, 25, 26 und 27

Durch intensiven Vergleich der *H- *3C-(auch DEPT- und PENDANT-Spektren) und
31p_NMR-Spektren der Komplexe 11, 25, 26 und 27 konnten viele Verschiebungen und
Kopplungskonstanten den entsprechenden Atome oder Liganden der bicyclischen Systeme
zugeordnet werden (s. Tabelle 1- 3). Besonders hilfreich erwies sich dabei der Bicyclus 25, da
dieser nur ein vierfach koordiniertes P-Atom besitzt, wodurch im **C-Spektrum die Signale
nur zum Dublett aufspalten. Aullerdem besitzt der Komplex 25 nur insgesamt zwe
Phenylringe, was ebenfalls zu einer Vereinfachung des *C-Spektrums filhrt. Bei den anderen
bicyclischen Komplexen sind jeweils immer vier Arylgruppen [Phenyl (26, 27) bzw. Mesityl
(11)] und noch ein zusétzliches, dreifach koordiniertes P-Atom vorhanden. Anhand der
Kristallstrukturen der Komplexe 11, 25, und 26 (s. Abschnitt E 4.1) wird die trans-
Orientierung der Cp-Liganden deutlich. Nur fir den Bicyclus 27, der leider nicht mittels
Kristallstruktur bestdtigt werden konnte, wurden cis-standige Cp-Liganden angenommen.
Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Tatsache, dai die 3'P-NMR-Spektren der Bicyclen
26 und 27 beziglich der Verschiebungen und Kopplungskonstanten nahezu identisch sind
(Tabelle 2). Die 3J(*!P, 3!P)-K opplungskonstanten fiir beiden Komplexe liegen jeweils bei 63
und 64 Hz, was fur eine trans-Stellung der beiden P-Atome (s. Abschnitt B 3.9) und somit fir
ein identisches bicyclisches Grundgertst spricht. Eine unterschiedliche Ausrichtung der Cp-
Liganden bel den Bicyclen 26 und 27 mufde sich jedoch auf dieVerschiebungen in den H-
und 13C-NMR-Spektren auswirken, was tatsichlich beobachtet werden kann. Beim Vergleich
der Komplexe 11, 25, 26 und 27 fdlt sofort auf, dal3 be 27 das Cp-Signal mit einer
Verschiebung von 4.98 ppm deutlich in Richtung Hochfeld verschoben ist. Als logische
Konsequenz ergibt sich daraus fir Komplex 27 auch bei den *C-NMR-Spekiren eine
deutliche Abweichung fir die Verschiebung eines Cp-Signals, wobei hier das Dublett bei 96.8
ppm weiter im Hochfeld liegt. Des weiteren unterstitzt der Vergleich der IR-

spektroskopischen Daten der Komplexe 26 und 27 (Tabelle 2) die cisOrientierung bei
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Komplex 27, da die sich die Lagen der NO-Banden beider Komplexe bei gleicher
Aufnahmetechnik (Film aus CH,Cl,) mit 45 cmit deutlich unterscheiden, wahrend der
Unterschied bei den CO-Banden mit 10 cmi? nicht so groR ausfallt. Obwohl fir den Komplex
22 keine Kristallstruktur ermittelt werden konnte, beweist das im **C-NMR-Spektrum weit im
Tieffeld liegende Dublett bei 332.6 ppm ¢Jc_p = 6 Hz) eindeutig, daB es sich hier um ein
Vinyliden handeln mulf3.

Abschlieffend |83t sich sagen, dal3 die Entstehung der im Rohproduktspektrum 11 in
ADbb. 7 im Verhdltnis 1:1 vorliegenden Komplexe 26 und 27 plausibel mit dem in Abb. 15

gezeigten Mechanismus erklart werden kann.

Tabellel: 'H-NMR-Daten (400.13MHz)®
11 25 26 27
h>CsHs |5.73 und5.27 5.66 und 5.23 5.67 und 5.18 5.63 und 4.98
(zwe s, 10H, (zwe s, 10H, (zwe s, 10H, (zwe s, 10H,
zwe Cp) zwe Cp) zwe Cp) zwe Cp)
C=CH, |853][d, 1H, 2Jp |7.73 [d, 1H, 2Jp|7.68 [d, 1H, 2J4p |Keine Zuordnung
Und =42 Hz, 3w = |=54H2) =36 Hz, (H an C, | méglich, da
12.5Hz, (Han Cy benachbart zum | Uberlagerung
C=CHR

benachbart zum

vierfach koord.

Pl

7.84 [dd, 1H, 204
p =55 Hz, cis-3J,_
p=2Hz, (HanCy
benachbart zum

dreifach koord.

P

6.46 und 6.45
[zwei dd, 2H,
trans->J_p = 63
Hz, geminae 2J4_
n=15Hzund
Cis-*Jhp =32 Hz,
geminale 23y =
15HZ]

dreifach koord.
PI°

7.64 [d, 1H, 2Jp
=60 Hz, (Han G,
benachbart zum

vierfach koord.
PI°

durch Ph-Signale

& Gemessen in CDCk, bezogen auf TMS as internen Standard.
Benutzte Abkurzungen: NMR, s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett von Dubletts.

b Zuordnung wurde durch C-H-Korrelation maglich.
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Tabelle2:  Infrarot- und *P-NMR-Daten (161.97 MHz)
Nr. K omplex n [cm™] 31p.{'H} NMR (d)®
11 Q b1898 (CO), s | Vierfach koordiniertes P-Atom:
//‘ 4 1603 u. 1570 |d 79.8 [d, trans-2Jep = 70 Hz, trans-2Joy =
2 /\g\ j :( (2NO), s |645 Hz, 23%Jpw = 445 Hz (zwei-Wege-
i \ ©1914 (CO), s Kopplung von P* mit W ohne CO)]
1602 u. 1560 | Dreifach koordiniertes P-Atom:
(2NO),s  |d-290 (d, trans°Jop = 70 H2)
25 Q 1893 (CO), s | Vierfach koordiniertes P-Atom:
4 /ﬂ 1562 (2NO), s | d 714 [s, trans-3Jo_w = 56 Hz, 2J 3Jpy = 41
\f\c ¥ ©1879 (CO), s Hz (zwei-Wege-Kopplung vom vierfach
it AP 1558 (2NO), s koordinierten P mit W ohne CO)]
26 /0 1909 (CO), s | Vierfach koordiniertes P-Atom:
L 1603, 1575u. |d 72.4 [d, trans3Jp = 63 Hz, trans-*Jo.w =
a5 i ransThe *
I y D 1565 (2NO), s |56 Hz, 233w = 43 Hz (zwei-Wege
©1898 (CO), s Kopplung vom vierfach koordinierten P mit
1575 u. 1564 | W ohne CO)]
(2NO), s Dreifach koordiniertes P-Atom:
d —15.2 (d, trans3Jp = 63 Hz, cis3kw =
14 Hz).
27 €1888 (CO), s | Vierfach koordiniertes P-Atom:
Q 0 /@ 1615 (2NO), s | d 72.7 [d, trans-Jop = 64 Hz, trans->Jow =
ﬂﬁ/”(:,%\‘\f 56 Hz, 233w = 44 Hz (zwei-Wege-
A \V‘C‘, \O Kopplung von P* mit W ohne CO)]
Dreifach koordiniertes P-Atom:
d —15.4 (d, trans3Jp = 64 Hz, cis>Jw =
13 H2).

& Protonenentkoppelt in CDCk gemessen. Mit HsPO,4 (85%ig) als externer Standard.
b K Br-Pellet.® Film aus CH,Cl,. Benutzte Abkirzungen: NMR, s = Singulett; d = Dublett, IR,

s= stark.
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Tabelle3: **C-NMR-Daten (100.61 MHz)?
11 25 26 27
W-Ca 293.9 (d, 2Jcp= |[3111(d,2Jcp= [3120 (d,%Jcp= |309.2 (d,%Jcp=
25 Hz) 22 Hz) 22 Hz) 25 Hz)
1533 (d, Jop= [1454 (d, Ycp= |1584 (dd, "Jop = |158.7 (d, *Jcp =
61 Hz) 28 H2) 52 Hz,?Jcp =18 |14 Hz)
Hz)
W-C=GCp |161.3 (dd, *Jcp = |141.8 (d, 2Jcp =5 159.2 (dd, 1cp= [159.7 (dd, LIcp =
14 Hz,%)cp=5 |H2) 14 Hz,%Jcp=4 |14Hz %Jcp=4
Hz) Hz) Hz)
1346 (d, Nep= [1245(d, Yop= [1237(d, Nep= [120.8 (d, Ncp=
92 Hz) 104 Hz,%Jcw = |103Hz, 2Jew= |104Hz 2cw =
95H2) 9.5 Hz) 10 Hz)
h>CsHs | 99.6 u.95.9 (dund |98.2 u. 95.4 (zwei | 98.4 u.95.6 (d und | 96.8 u.95.4 (d und
s,3Jcp=65H2) |9 s, 3cp=3H2 |s3Jcp=3H2)
CO 239.9 243.0 241.3 2385

? Protonenentkoppelt in CDCl gemessen, bezogen auf TMS a's internen Standard.
Benutzte Abkurzungen: NMR, s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett von Dubletts.
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2.4 Reaktion von [(h>-Cp)(CO)(NO)WC° C(Me)] (14b) mit P-Chlordiphenylphosphin

(29)

Analog zu der unter 2.2 beschriebenen Vorgehensweise wurde versucht, durch
Abfangen des Alkinyl-Wolframkomplexes 14b mit Chlordiphenylphosphin 19, den
Vinylidenkomplex 8b zu synthetisieren (Abb. 16). Aufgrund der gemachten Beobachtungen,
dald das Vinyliden 8c aus sterischen Grunden unempfindlich gegentber nucleophilen
Angriffen ist und sich das Vinyliden 8a durch viele Folgereaktionen stabilisiert, wurde
angenommen, dal? die Reaktivitét von Komplex 8b genau zwischen der von Vinyliden 8a und
Vinyliden 8c liegt. Diese Vermutung wurde jedoch nicht durch das Experiment bestétigt, da
im Rohproduktspektrum im Bereich zwischen 5 und 6 ppm zu viele Cp-Signale waren, was
auf viele parallel verlaufende Reaktionen hindeutete. Nach zweifacher Chromatographie an
Kieselgel mit 1:15 Diethylether / CH,Cl, konnten schliefdich die Komplexe 28 und 30 mit
einer sehr geringen Ausbeute von jeweils 3 und 1 Prozent isoliert werden.
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Wegen der vielen Cp-Signale im Rohproduktspektrum und der geringen Ausbeuten ist diese
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Reaktion nicht von préparativem Nutzen. Trotzdem konnten der Bicyclus 30, von dem die
Kristallstruktur bestimmt wurde (Abschnitt E 4.5), sowie der Metallacylcobutenkomplex 28
mit spektroskopischen Methoden charakterisiert werden, wodurch die Basis an
Kopplungskonstanten und Verschiebungen fir Mono- und bicyclische Wolframkomplexe
erweitert wurde. Die NMR-Daten sollen hier nicht noch einmal im einzelnen diskutiert
werden und kdnnen aus den Abschnitten D 2.2.3.1 und D 2.2.3.2 im Experimentellen Teil
entnommen werden.

Die in den folgenden beiden Abschnitten diskutierten Mechanismen zur Bildung der
Komplexe 28 und 30 sollen einen plausiblen Weg fiir deren Entstehung aufzeigen. Es liegen
keine Beweise fur die in Abb. 17 und 18 gezeigten Mechanismen vor. Ein Problem dabei ist
die geringe Ausbeute, mit der die Komplexe 28 und 30 isoliert wurden, und die Tatsache, dal}
die beiden Wolframkomplexe nicht direkt aus der Reaktion des Eduktvinylidens 17b mit dem
Phosphin 19 hervorgegangen sind. Es kann jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit davon
ausgegangen werden, dal3 bei beiden Mechanismen das Vinyliden 8b as Intermediat
aufgetreten ist, da die Struktureinheit des Vinylidens 8b noch in beiden Produkten zu

erkennen ist.

24.1 Vorschlag zur Entstehung von [(h5-Cp)(CI)(NO)VI\I{(HC=C(M e)(IPth)}] (28)

Durch eine formale HCI-Addition an das Vinyliden 8b (vergleiche auch Abschnitt B
4.5) entsteht der Komplex K. Bel der sich anschliefenden Ausbildung des Metalla-
cyclobutenrings durch das freie Elektronenpaar am P-Atom kommt es zur Eliminierung des
Carbonylliganden und somit zur Entstehung von Komplex 23. Ein Beispiel fur eine Addition
von HCI an einen Vinylidenkomplex wurde bereits in der Einleitung im Abschnitt A 1.1.2
gegebert*!.

Abb. 17:
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1
2.4.2 Vorschlag zur Enstehung von [(h5-Cp)(NO){(PhZP)(Me)C=CIZ}W{CH(CI)(C%O)}]
(30)

Vergleicht man das Vinyliden 8b mit dem bicyclischen Wolframkomplex 30, so falt

auf, dal’ der Bicyclus im Prinzip nur eine Ck C- H-Einheit zusétzlich besitzt, was die
Beteiligung eines Carbens vermuten |&3t. Dafir sprechen mehrere Fakten. Da bei dieser
Reaktion n-Butyllithium fur die Deprotonierung des Vinylidens 17b verwendet, und spéter
das Rohprodukt in 1:15 Diethylether / CH,Cl, gelost wurde, ist es gut moglich, dald sich
gemal3 der in Abb. 18 aufgefuhrten Gleichung (1) etwas Chlorcarben 29 gebildet hat. Dies
war deshalb moglich, weil nach der Umsetzung des Alkinyl-Wolframkomplexes 14b mit
Chlordiphenylphosphin 19 nicht wél¥ig aufgearbeitet, sondern nur das Ldsungsmittel unter
Vakuumbedingungen entfernt wurde, weshalb nicht umgesetztes n-BuLi CGbrig bleiben

konnte. Das Chlorcarben 29 greift dann elektrophil am Wolfram an, wodurch der Komplex L

Abb. 18:
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entstent. Durch Ausbildung einer Bindung zwischen dem Carbenkohlenstoff und dem
Carbonyl-C-Atom bildet sich der Komplex M mit einem Metallacyclopropanon. Durch die
Ausbildung der P- W-Bindung kommt es zur Offnung des Metallacyclopropanons und
schliefdlich zu einer weiteren C-C-Verknupfung, durch die das bicyclische Molekulgerist
entsteht.

2.5 SchlulRfolgerungen

Mit Ausnahme der Synthese des Vinylidens 8c ist der préparative Nutzen bel alen
anderen in Abschnitt 2 beschriebenen Umsetzungen ziemlich gering. In Abschnitt 3 wurde
deshalb dazu Ubergegangen, gezieltere Synthesen mit besseren Ausbeuten zu entwickeln.
Andererseits konnten so viele mononukleare-, monocyclische- und  bicyclische
Wolframkomplexe isoliert und charakterisiert werden. Vor alem aber war es durch die
Bicyclen 25- 27 moglich, die in der eigenen Diplomarbeit!®® zur Entstehung des Komplexes

11 aufgestellte Theorie zu untermauern.
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3 M etallacyclopr opane des Wolframs — Reaktionen der Vinylidene17a, b, d mit den
P-Chlorphosphinen 19 und 32

Der Komplex [(h°-Cp)(Cl)(NO)W{ C=CH(PPhy)} (PPhy)] (23) (s. Abb. 11), der durch
Reaktion von  zwei Molekilen  Chlordiphenylphosphin mit  dem  Anion
[(h°-Cp)(CO)(NO)WC° CH] (14a) entstanden ist, legte die Vermutung nahe, dal3
Vinylidenkomplexe direkt mit Chlorphosphinen als Nucleophil umgesetzt werden kdnnen.
Obwohl dreigliedrige Metallacyclen mit M- P- C-Einheit'>4 (M = Metall) haufig Thema der
Forschung waren, gibt es bisher nur wenige Beispiele fir mononukleare Komplexe mit
M- P- C=C-Grundgertsti®.

Mit der Absicht, die Reaktivitét von neutralen Wolfram-Vinylidenkomplexen gegen-
Uber Nucleophilen zu erforschen, wurden geméa3 Abb. 19 und 20 die Komplexe 17a, b, d

Abb. 19:
R THF Cwn
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mit Chlorphosphinen umgesetzt. Dabei entstanden die neutralen h2-Phosphinovinylkomplexe
31la cund 33.

Abb. 20:
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1
3.1 Darstellungvon [(h>-Cp)(Cl)(NO)W(C=CH,)(PPhy)] (31a)

Zu einer auf -30 °C gekuhlten Losung des Vinylidens 17a in THF wurde die
aquimolare Menge an Chlordiphenylphosphin 19 hinzugetropft und eine Stunde bei dieser
Temperatur gertihrt. Nachdem die Temperatur der Reaktionsldsung auf +15 °C angestiegen
war, wurde noch 20 min bel dieser Temperatur gertihrt, bevor das Ldsungsmittel unter
Vakuumbedingungen entfernt wurde. Der Fortschritt der Reaktion konnte mit Hilfe der
Dunnschicht-Chromatographie verfolgt werden. Im Gegensatz zur chromatographischen
Aufarbeitung bel den Metallacyclopropanen 31b, ¢ und 23 fihrt eine Chromatographie an
Kieselgel hier fast zur vollstdndigen Zersetzung des Metallacyclopropans 31a. Wegen der
guten Kristallisationseigenschaften von 31a, konnten durch Uberschichten des in
Dichlormethan gel6sten Rohproduktes mit Pentan (Diffusionsmethode) orange Kristalle von
Komplex 31a in 66-prozentiger Ausbeute erhalten werden.

3.2 Darstellung von [(h>-Cp)(Cl)(NO)W{C=CH(Me)}(PPh,)] (31b)

Anaog zu der unter 3.1 beschriebenen Vorgehensweise wurde der Vinylidenkomplex
17b mit Chlordiphenylphosphin 19 umgesetzt. Nach der Zugabe des Phosphins wurde jedoch
das Kihlbad entfernt und, als keine CO-Gasentwicklung mehr zu erkennen war, das
L 6sungsmittel so schnell wie moglich unter vermindertem Druck abgezogen. Diese Anderung
bei der Durchfuhrung der Reaktion war notwendig, da sich bei friheren Umsetzungen sowie
bei NMR-Experimenten gezeigt hatte, dal? langeres Rihren bel +15 °C zur Zersetzung eines
erheblichen Anteils des Phosphinovinylkomplexes 31b fuhrt und, da3 die Reaktion des
Vinylidens 17b mit dem Phosphin 19 bei etwa -5 °C beginnt und schon nach wenigen
Minuten quantitativ verlaufen ist. Da das Metallacyclopropan 31b erst kristallisiert, wenn es
zuvor durch Chromatographie gereinigt wurde, konnte nicht wie bei 3.1 beschrieben direkt
das Rohprodukt fur die Kristalisation eingesetzt werden. Leider zersetzen sich bel der
Chromatographie  des  Rohprodukts an  Kieselgel etwa die Héfte des
Phosphinovinylkomplexes 31b, weshab dieser nur mit einer Ausbeute von 50% als gelber
Feststoff isoliert werden konnte. Die Verwendung von neutralem Aluminiumoxid far die
chromatographische Reinigung des Rohprodukts fihrte sogar zu einer deutlichen
Verschlechterung bezliglich der Ausbeute. Durch die Diffusionsmethode (s. Abschnitt E 2)

konnten orange, transparente Kristalle des E-1somers von Komplex 31b gezlichtet werden.
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3.3 Darstellung von [(h%-Cp)(CI)(NO)W(C=CHPh)(PPhy)] (31c)

Die Umsetzung des Vinylidens 17d mit dem Chlordiphenylphosphin 19 wurde wie
unter 3.1 beschrieben durchgefiihrt, nur, da3 das entstandene Rohprodukt an Kieselgel
chromatographiert wurde, wodurch das Metallacyclopropan 31c mit einer Ausbeute von 60%
isoliert werden konnte. Bei der Kristallisation aus Dichlormethan und Pentan bildeten sich

orange Kristalle des Z-1somers.

3.4 Darstellung von [(>-Cp)(Cl)(NO)W(C=CH){P(CMes3),}] (33)

Der Vinylidenkomplex 17a wurde anstatt mit Chlordiphenylphosphin 19 mit Chlor-di-
tert-butylphosphin 32 wie unter 3.1 beschrieben umgesetzt. Durch Chromatographie des
Rohprodukts an Kieselgel wurde das intensiv gelbe Metallacyclopropan 33 mit 87% Ausbeute
erhalten. Durch Kristalisation aus Dichlormethan und Pentan konnten orange Kristalle

erhaten werden.

3.5 Darstellungvon (E)-[(h5-Cp)(CI)(NO)W{IC=CH(Pth)}(IIDPhZ)] (23)

Im Gegensatz zu den gezielten Synthesen der Metallacyclopropane 31a- ¢ und 33 wurde
der Phosphinovinylkomplex 23 (E-Isomer) nur mit 11% Ausbeute as eines von mehreren
gleichzeitig entstehenden Produkten bel der unter B 2.3 (Abb. 9) beschriebenen Reaktion des
Alkinylkomplexes [(h>-Cp)(CO)(NO)WC°CH]" (14a) mit Chlordiphenylphosphin 19
erhalten. Das E-Isomer 23 zeigte in L6sung im Gegensatz zu den Metallacyclopropanen 31b
und 31c keine E/Z-lsomerisierung. Aus CHCl, und Pentan kristallisierten orange,

transparente Kristalle.

3.6 Mechanismusder Metallacyclopropanbildung

Die Bildung der Metallacyclopropane 3la-c und 33 lassen sich durch den
anfanglichen nucleophilen Angriff der Chlorphosphine am a-Kohlenstoff der Vinylidene
erklaren, wodurch das Intermediat O entsteht. Beispiele fur die nucleophile Addition von tert-
Phosphinen an das C, von kationischen Vinylidenen sind in der Literatur beschrieben und in
Abschnitt A 1.1.2 (s. Seite 7) wurde bereits eines angegeberi®. AnschlieRend folgt die
Ausbildung einer W- CI-Bindung, wodurch ein dreifach koordiniertes P-Atom entsteht

(Komplex P), welches mit seinem freien Elektronenpaar eine W- P-Bindung bildet und unter
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gleichzeitiger Eliminierung der Carbonylgruppe die Metallacyclopropane entstehen.

Abb. 21: - _
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3.7 E/Z-Isomerisierung von Komplex 30b und 30c

Die E/Z-Zuordnung basiert im wesentlichen auf den mittels Rontgenkristallstruk-
turanalyse ermittelten Strukturen der Komplexe 31b und 31c (s. Abschnitt E 4.2.3 und E
4.2.4). Da die Kristalisation von 31b nur Kristalle des E-lsomers ergibt und bei 31c nur
Kristalle des Z-1somers wachsen, konnte die in Lésung stattfindende E/Z-1somerisierung mit
NM R-spektroskopischen Methoden verfolgt werden. Bel Raumtemperatur bildet sich ein E/Z-
Isomerenverhdtnis von 3:1 fur 31b und von 1:1.2 fir 31c. Des weiteren wird die E/Z-

Zuordnung durch die 3J(P- H)- und 3J('P- °C)-Kopplungskonstanten (s. Abschnitt 3.9)
unterstitzt.

3.7.1 Versuch zur Bestimmung der Rotationsbarrierevon Komplex (31c)

Eine Bestimmung der thermodynamischen Parameter der E/Z-Isomerisierung von
Komplex 31c mit Hilfe der dynamischen *H-NMR-Spektroskopie!®® war nicht méglich, da
sich der in Brombenzol geltste Komplex im zugeschmolzenen NMR-Rohrchen schon vor

dem Erreichen der Koal eszenztemperatur zersetzte.
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3.8 Homonukleares Entkopplungsexperiment (Spin-Entkopplung durch Doppel-

resonanz) mit Komplex (31b)

Mit einem homonuklearen Entkopplungsexperiment'®”! fiir 31b wurde bewiesen, daR
dasdgbe d = 8.18 ppm (b) und das d bel 1.96 ppm (b) zusammen zum Z-Isomer gehoren,
wahrend das dq bel d =6.72 ppm (&) mit dem dd bel 2.11 ppm (a) beide dem E-Isomer
zuzuordnen sind (s. Abb. 22). Durch Einstrahlung in die Resonanzfrequenz der
Methylprotonen des Z-lsomers (b) vereinfacht sich das dq bei d = 8.18 ppm (b)) zu enem
Dublett mit einer Kopplungskonstante von 14 Hz, welche der verbleibenden cis-3Jy.p-
Kopplung entspricht [s. Spektrenausschnitte 1) in Abb. 22]. Die 3J4.4-Kopplung wurde also
aufgehoben. Betrachtet man nun die mit Il) gekennzeichneten Spektrenausschnitte (s. Abb.
22), so kann man erkennen wie beim E-Isomer das dd bei d = 2.11 ppm (&) durch die
Einstrahlung génzlich verschwunden ist, wahrend das dq (&) zu einem d mit einer trans-3Jy.p-

K opplungskonstante von 35 Hz vereinfacht wurde.

Abb. 22: Ergebnis des homonuklearen Entkopplungsexperimentes
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3.9 Tabellarischer Uberblick und Diskussion charakteristischer, spektroskopischer

Daten der M etallacyclopropane

Die Tasache, da?  [(h°Cp)(Cl)(NO)W(C=CHMe)(PPhy)]  (31b)  und
[(h>-Cp)(Cl)(NO)W(C=CHPh)(PPh)] (31c) in Losung as E- und Z-lsomer vorliegen wird
am besten durch die 3*P-NMR-Spektren verdeutlicht (s. Tab. 4), da diese nur ein Singulett fiir
jedes Isomer zeigen. Die 3'P-Signale werden durch !®%w-Satelliten begleitet, die einen
Abstand von 124 Hz (E) und 126 Hz (Z) bel 31b sowie 129 Hz (E) und 133 Hz ) bei 31c
besitzen. Die *J(***W- 3'P)-K opplungskonstanten der Komplexe 31a-c, 33 und 23 sind mit
denen vergleichbar, die fiir die Metallkomplexe [(h®-Cp)(CO)sW(C=CH,)(PPh)]'®" (136
Hz), [WMoCh(m-PhPC=CHPh)(m-Ph,P)(h>-Cp)]®®¥ (115 Hz) und [WoClx(m-
Ph,PC=CHPh)(m-Ph,P)(h®-Cp),]®® (122 Hz) gefunden wurden. Beim Metallacyclopropan
23 liegen zwei verschiedene P-Atome in einem Molekill vor, weshalb im 3'P-NMR Spektrum
von 23 zwe Signalgruppen vorliegen, obwohl nur das E-lsomer vorliegt. Das dreifach
koordinierte Phosphoratom im Phosphinovinylteil und der vierfach koordinierte Phosphor des
Wolfram-Cyclopropanrings besitzen eine cis-3J.p-Kopplungskonstante von 19 Hz. Die
Tatsache, dal im *H-NMR nur ein Signal mit einer Kopplungskonstante von 36 Hz (rans-
3J4-p-Kopplung) fiir das Proton am b-Kohlenstoff vorliegt, spricht ebenfalls dafiir, daR in
Losung keine E/Z-1somerisierung wie beli den Komplexen 31b und 31c stattfindet. Wéren
beide Isomere von Komplex 23 in Lésung vorhanden, mifden im 31p.NM R-Spektrum auch

vier Signalgruppen auftauchen, was nicht der Fall ist.

Tabelle4: Infrarot- und **P-NMR-Daten (161.97 MHz)

Nr- Komplex n (NO)¥em™ *Ip-{TH} NMR (d)°
31a [(Cp)(CI)(NO)W(C=CH,)(PPIy)] 1610,s | -855 (s, PPhy, “Jpw = 131 H2)
31b [(Cp)(CI)(NO)W(C=CHMe)(PPhy)] 1611,s |-80.5 und -87.0 [zwe s, PPy, (E)
2wei |somere und (Z), *Jpw = 124 und 126 H7]
31c [(Cp)(Cl)(NO)W/(C=CHPh)(PPh)] 1607,s  |-70.4 und —87.2 [zwei s, PPy, (E)

1 —
zZwel |somere und (Z), “Je-w = 129 und 133 HZ]
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33 [(COICHNOW(C=CHY{P(CMeyy}] | 1620t | 460 [s {PCMen)z}, = 118
1528,s | HZ]

1627, s —4.6 und—77.6 [zwei d, vicinade
Cis-3%.p = 19 Hz, 3Jpw = 30 Hz
(PPhp an Cy), *Jw = 130 Hz (PPhy
im Metallacyclopropanring), (E)]

23 (E)-[(h>-Cp)(C)(NO)W-

{C=CH(PPhy)} (PPhp)]

2 KBr-Pellet. ® Protonenentkoppelt in CDCk gemessen. Mit HsPO, (85%ig) als externer
Standard. Benutzte Abkirzungen: NMR, s = Singulett, d = Dublett; IR, s = stark.

Die *H-NMR-Spektren von 31a und 33 (s. Tab. 5) zeigen charakteristische Signale fiir
die magnetisch nichtequivalenten Methylenprotonen. Wegen ihrer verschiedenen 3J(!P- 1H)-
K opplungskonstanten [31a d = 7.65 ppm (Jy.p = 15 Hz) und 6.55 ppm CJy.p = 35 Hz); 33
d = 7.47 ppm CJh-p = 13 Hz) und 6.49 ppm CJy.p = 32 Hz)] kénnen sie der cis- oder trans-
Position relativ zum Ringphosphoratom zugeordnet werder®*®®% So liegen dle cis
3JCP- 'H)-K opplungen der in Tabelle 2 dargestellten Metallacyclopropane im Bereich von
13- 15 Hz, wéhrend die trans-3J(!P- *H)-Kopplungen im Bereich von 32- 36 Hz liegen und
damit ca. doppelt so grof3 sind. Interessanterweise zeigen die Wasserstoffe in cis-Position zum
Ringphosphoratom bei Komplex 33 sowie den Z-lsomeren von 31b, c eine deutlich
erkennbare 3J(**3W- *H)-Kopplung von 8.5 Hz (33) und 7 Hz @lb, ¢). Die vid weiter im
Hochfeld liegenden trans-standigen Protonen der Metallacyclopropane 31a, 31b, 33 und 23
zeigen keine Kopplung vergleichbarer Grof3e. Das Dublett des cis-Protons von Komplex 31a
bei d = 7.65 ppm (3J4.p = 15 Hz), das im Bereich der Phenylprotonen liegt, konnte durch
Aufnahme von zwei *H-NMR-Spektren mit unterschiedlichen Mef¥frequenzen (200 und 400
MHz) bewiesen werden. Die 3J(**3W-!H)-Kopplung des zum Phosphor cis-standigen
Wasserstoffsbei 31a ist wegen der Uberlagerung durch die Signale der Phenylprotonen nicht

zu erkennen.
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Tabelle5: 'H-NMR-Daten (400.13 MHZ)?
31a 31b 3lc 33 23
[(CP)(CH(NO)W- | [(Cp)(CI)(NO)W- | [(Cp)(CI)(NO)W- | [(Cp)(CI)(NO)W- (E)-[(h*>-Cp)(Cl)(NO)W -
€=chbrny)] | (E=cHme)bPh,) | (E=CHPR)(PPN,)] | (E=CHPCMed ] | (E=CHPPhy} PP,
zwei |somere Zwei |somere
h5-CsHs | 5.85 (s, 5 H) 5.85,5.84 [zwei s | 5.88,5.71 [zwei s, | 5.82 (s, 5H) 5.85 (s, 5 H)
(Ub), 5H, (2):(E) | 5H, (E):(2) =
=13 1:1.2]
C=CH, |7.65(d, 1H, cis- |[8.18[dq (Ub), 9.18[d, 1H, cis- | 7.47 (d, 1H, cis2Ju.p | 7.58 (d, 1H, trans3Ju.p
und | we=15HZ)  11H 3y =THz, | *Jup=15Hz,"Ju.| =13 Hz,Jyw =85 |=36H2)
cis*Jup=14Hz, | w=7Hz 2); Hz)
C=cHR | 6-55(d. 1H, o
trans i ’ 6.49 (d, 1H, trans-
3Jup=35H2) @1 %Jup=32Hz,)
6.72 [dq, 1H, 3Ju_
H =7 Hz trans
3JH_p =34 HZ,
B @):(E)=13
andere |- 2.11,1.96 [dd und| =CHR (E), 1H, |1.48,1.36[zweid, |-
d, 3H, (E):(2)= | uberlagertdurch | 18H, P(CMes), 3Jup
31,334 =7Hz, | Ph-H. =16 HZ]
4Jp = 1Hz 7.82[m, 2H, Ph-
Co-Me] H, )]

& Gemessen in CDCk, bezogen auf TMS als internen Standard.
Benutzte Abkirzungen: NMR, m = Multiplett, s = Singulett, d = Dublett, dg = Dublett von
Quartetts, (Ub) = Uberlappung.

In Tabelle 6 sind die *C-NMR-Daten der Metalacyclopropane im Uberblick
aufgefuihrt. Die Signale fur die sekundaren und quartdren Kohlenstoffe wurden mit Hilfe von

DEPT- oder PENDANT-Spektren (berpriift und zugeordnet. Die 2J(3'P- *C)-Kopplungs-
konstantert® der E- und Z-1somere der Komplexe 31b und 31c unterscheiden sich genau wie
die 2J(*P- H)-K opplungen signifikant. So besitzen die Kohlenstoffe der Z-Isomere von 31b
und 31c eine trans-3Jc.p-Kopplung von 17 Hz, wahrend die E-Isomere jeweils mit 9 und 6 Hz

koppeln. Erwdhnenswert ist auch die Tatsache, dal fur 31a-c und 33 die Signale der Cp-
Ringe in Dubletts mit einer Kopplungskonstante von etwa 1.5 Hz aufspalten. Obwohl in der

verwendeten Literatur niemals berichtet wurde, daR h®-gebundene Cp-Ringe Kopplungen
zeigen, ist eine 2Jc. p-Kopplung die plausibelste Erklarung fiir die beobachtete Aufspaltung.
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Tabelle6: **C-NMR-Daten (100.61 MHz)?
3la 31b 3lc 33 23
[(Cp)(CN(NOYW- | [(Cp)(CI)(NO)W- [(Cp)(CN(NOYW- | [(Cp)(CI)(NO)W- (E)-[(h®>-Cp)(CI)(NO)W-
(C=CHy)(PPhy)] | (C=CHMe)(PPhy)] (E=cHPh)lPPhy)] | E=CH){P(CMes))] {E=cH(PPh,)}(PPh,)]
zZwei |somere Zwei |somere
W-Ca 163.1 (d, }Jcp= [149.0,148.9 [zwei d, | 154.0,150.0 [zwei | 165.5 (d, 2Jcp =58 | 175.0 (dd, *Jcp =52

51 Hz,
13w =51 Hz)

(2) und (E), "Jcp =46
und 52 Hz,
1Jcw =51 und 52 HZ]

d, (2) und (E), e
p=50Hz,
YJew =55 Hz (Z)]

Hz,
1w =56 Hz)

Hz, 2Jcp = 22 H2)

W-C=G, |1335(d,?Jcp= |147.2,1456 [zwei d, |150.3,147.6 [zwei | 132.8 (d,?Jcp=9 |146.8 (dd, "Jcp =18
9 Hz) (2 und (E), Jcp=7 |d,(2)und(E), % | H2) Hz, 2Jcp = 8 HZ)
und 9 Hz] p=6und 11HzZ]
h5-CsHs | 102.7 (d, 2Jcp= |102.7,101.6 [zwei d, | 103.0,102.8 [s(br) | 103.4 (d, 2Jcp =15 | 102.9 (s)
1.5 Hz) (E)und (2), 2Jcp=1.5|d, (E) und (2), 2Jc_ | H2)
HZ] p=15H7
P-Ph 128.5,127.0 129.0,127.6 [zwei d, |126.0[d, cp= |- 139.2,138.4 [zwei d,
(ipso) (zwei d, (2), Ycp = 49H7] 50 Hz] Y3 p=125Hz (ipso-
YJcp =50 Hz) 128.1, 126.5 [zwei d, Ph-C benachbart zum
(E), Ycp=51und dreifach koordinierten
50 HZ] P)]
127.9,126.1 [d(Ub)
und d, *Jcp =51 Hz
(ipso-Ph-C benachbart
zum vierfach koordi-
nierten P)]
P-Ph 133.8,133.6 134.0-133.5 (m) 133.9-1335 (M) |- 132.7,131.2 (zwei d,
(ortho) | (zwei d, 2Jcp=18Hz)
2Jep=12H2)
P-Ph 131.2,130.8 131.1,130.7 [zwei d, | 131.4,131.1 [zwei |- 131.3, 130.9 (zwei d,
(para) (zwei d, “Jcp=3 | (2), Ycp=3und d, (E), “Ucp= 4Jop =3H2)
Hz) 3.5HZ7] 3Hz]
131.1, 130.8 [zwei d, | 131.3, 130.8 [zwei
(E), “Jep=3Hz| d, (2),
*Jcp =3HZ]
P-Ph 129.0,128.9 129.3-128.8 (m) 129.6-127.1(m) |- -
(meta) (zwei d,

3Jcp=12H2)
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Andere

26.0, 20.6 [zwei d, G-
Me (E) und (2), 3Jcp
=9und 17Hz]

138.6, 139.1 [zwei
d, Cy-Ph (2) und
(E), *Jcp = 17 und

40.1, 33.7 [zwei d,
(CMey), e p=10
HZ]

134.8-134.3, 129—
128.1 (zwei m, Ph-C)

6Hz] 31.0 (zwei d, Me,
2Jep=3und 4 Hz)

* Protonenentkoppelt in CDCk gemessen, bezogen auf TMS als internen Standard.
Benutzte Abkiirzungen: NMR, m = Multiplett, s = Singulett, d = Dublett, (br) = breit, (Ub) =
Uberlappung.

; 5
4 Reaktionen von [(h>-Cp)(Cl)(NO)W(C=CH)(PPhy)] (31a)
4.1 Vorbemerkungen

Die Beobachtungen, da3 sich das Metallacyclopropan 31la quantitativ mit einer
wal¥rigen geséttigten Bicarbonatldsung zum sauerstoffverbriickten trans-Bicyclus 34 umsetzt,
wahrend mit 2n NaOH eine Mischung der beiden cis/trans-Isomere 34 und 35 im Verhdtnis
1:1 entstehen, konnten bei entsprechenden Experimenten mit den Metallacyclopropanen (31D,
31c und 33) nicht gemacht werden. Der Komplex 33, der sich nur dadurch von 3la
unterscheidet, dal3 am P-Atom zwei tert-Butylgruppen anstelle von zwel Phenylringen
gebunden sind, blieb nach der Umsetzung mit waldriger NaHCOs-Losung vollig unverandert.
Daran ist zu sehen, dal3 die Syntheseplanung auf dem Gebiet der Organometallchemie oft sehr

schwierig ist, da schon bei geringen Unterschieden beziiglich der Liganden ein ganz anderes
Reaktionsverhalten auftreten kann.

4.2 Reaktion mit ges. NaHCOsLsg. bzw. Na,COs-Lsg. sowie 2n NaOH-Lsg. -
Darstellung von

transf[{Hzc=C(|Pth)}(N0)(h5-Cp)V'VOV|V(h5-Cp)(NO){(th'P)C=CHz}] (34) und

cis[{H20=C(|F>Ph2)}(NO)(hS-Cp)V'vovy(h5-Cp)(N0){(Pm¢>>C=CHz}] (39)




B4 Umsetzung von 31a mit NaHCOs-, N&COs- und 2n NaOH-L sg. 42

Das Metallacyclopropan 31a wurde in THF gelost, die Lésung auf —30 °C gekdhlt und
mit einer gesdttigten NaHCOs3-Losung bzw. NaCOs-Lsg. versetzt. Danach wurde die
Kuhlung entfernt und solange gerthrt, bis die Temperatur der ReaktionsGsung auf
Raumtemperatur angestiegen war. Anschlief3end wurden die Losungsmittel (THF und HO)
unter Vakuumbedingungen entfernt, der Rickstand mit CH,Cl, extrahiert und der Extrakt
durch Filtration mit MgS04 vom Restwasser und Salz befreit. Der Komplex 31a setzte sich
dabei quantitativ zum sauerstoffverbriickten, binuklearen Komplex 34 um (Abb. 23), bei dem
die Cyclopentadienylringe trans-standig sind. Nach der Saulen-Chromatographie des
Rohprodukts an Kieselgel mit Diethylether als Laufmittel wurde als einziges Produkt mit 85%

Ausbeute der trans-Komplex 34 erhaten.

Abb. 23:
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Die Vorgehensweise bel der Umsetzung des Metallacyclopropans 31a mit 2n NaOH ist
bis auf die Aufarbeitung des Rohprodukts identisch. Das bei dieser Reaktion gemal3 Abb. 24
entstandene cis-lsomer 35 und das trans-Isomer 34 lagen laut *H-NMR-Spektrum des
Rohprodukts etwa im Verhdltnis 1:1 vor. Zur Trennung der beiden Isomere wurde die
praparative Schicht-Chromatographie (Kieselgel 60 PFzs4, MERCK) mit Diethylether als
Laufmittel verwendet, da es bei der Saulen-Chromatographie des Rohprodukts an Kieselgel
mit Diethylether zur vollsténdigen Zersetzung des cis-Komplexes 35 kam. Auch bei der
Schicht-Chromatographie zeugten deutliche Schleifspuren auf der Platte von einer teilweise
stattfindenden Zersetzung des cis-Komplexes 35. Auf jeder Platte wurden 0.5 ml des in
CH,Cl, gelésten Rohprodukts aufgetragen, was einer Menge von etwa 75 mg entsprach.
Durchschnittlich wurden pro Platte etwa 10 mg des cis-Komplexes 35 und 27 mg des trans-

Komplexes 34 isoliert.
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Abb. 24:
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4.2.1 Postulierter Mechanismus zur Bildung der sauerstoffverbriickten Bicyclen 34
und 35

Der im folgenden diskutierte Mechanismus zur Bildung der bicyclischen Komplexe 34
und 35 darf nur as Vorschlag verstanden werden, da nur die Strukturen des Edukts 31a und
der Produkte 34 sowie 35 bekannt sind und bisher keine der aufgeftihrten Zwischenprodukte
bewiesen wurden. Es sollen hier jedoch Argumente aufgefiihrt werden, die fir den
postulierten Mechanismus sprechen.

Die Hydroxidionen reagieren mit dem Metallacyclopropan 31a unter Ringoffnung zum
anionischen Addukt Q (s. Abb. 25). Anschliefend wird der Chlorid-Ligand unter
Ruckbildung des Metallacyclopropanrings eliminiert, wodurch der 18-Elektronen-Komplex R
entsteht. Insgesamt wird also der Cl-Ligand des Metallacyclopropans 31a durch einen
Hydroxylliganden ersetzt.
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In Abbildung 26 sollen nun zwei mdgliche Wege zur Bildung der sauerstoffverbriickten
Metallkomplexe 34 und 35 vorgestellt werden. Bei dem mit ,J)* gekennzeichneten Weg
reagieren zwei Hydroxy-Metallkomplexe R unter Austritt eines Wassermolekils, was formal
einer Kondensation entspricht. Verlauft die Reaktion nach dem mit ,I1)“gekennzeichneten
Weg, so wurde die Kondensation von einem Molekil des Edukts 31a mit einem Molekil des
Hydroxy-Komplexes R unter Austritt eines HCI-Molekls verlaufen.

Abb. 26: i
Z@N
Ph Ho
> 2 W\ A —_— — — 34  bzw. 35
N 0 Ph
o H

1) HIH/% . Hl)/\H/Ph - HCl
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In Abb. 27 ist dargestellt, wie die Bildung des bicyclischen trans-Komplexes 34 gemal
dem Reaktionspfad I) verlaufen konnte. Zunéachst entsteht aus zwel Molekulen des Hydroxy-
Komplexes R ein binuklearer Sechsring S, der im Vergleich zu den Metallacyclopropanen
eine viel kleinere Ringspannung aufweist. Durch die Ausbildung des Sechsrings kommen sich
die Wolframatome ausreichend nahe, so dal3 durch eine Kondensationsreaktion die W- O- W-
Briicke entstehen kann.

Dasich die in Abb. 28 dargestellten, mit A und B kenntlich gemachten, Enantiomere
des Eduktkomplexes 31a nach der Hydrolyse raumlich auf verschiedene Weise anndhern,
entstehen in Abhadngigkeit von den Reaktionsbedingungen die mit C, D, E, und F
gekennzeichneten sauerstoffverbriickten Bicyclen. In Abb. 27 ist der Fall dargestellt, der zum
in Abb. 28 mit C bezeichneten trans-Enantiomer fuhrt.

Die in Abb. 28 gezeichneten punktierten Linien symbolisieren Spiegelebenen, die
verdeutlichen sollen, da3sich A zu B, Czu D und E zu F jewells wie Bild und Spiegelbild

verhalten.
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Abb. 28: Spiegelebene
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Es stellt sich hier jedoch die Frage, warum bei der Reaktion von Komplex 31a mit einer
gesdttigten, wal¥rigen NaHCOs- oder NaCOs-Losung ausschliefdlich der trans-Komplex
entsteht, wahrend sich mit 2n NaOH sowohl das cis- a's auch das trans-Isomer im Verhdtnis

1.1 bilden. Der Versuch, diese Frage zu beantworten, wirde in zu grofien Spekulationen
ausarten, weshalb hier auf eine Antwort verzichtet werden soll.

4.3 Diskussion charakteristischer, spektroskopischer Daten der Komplexe34 und 35

Obwohl sich die beiden Isomere 34 und 35 nur in der Orientierung der Cp- bzw. NO-
Liganden unterscheiden, gibt es bei den NMR-Spektren (H, 3'P, *C) groRe Abweichungen
voneinander. Mit Hilfe der ermittelten Kristallstrukturen der beiden Isomere kdnnen diese

Unterschiede einleuchtend erklért werden. Wahrend der cis-Komplex, wie in Abb. 29 leicht
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zu erkennen ist, eine durch den Briickensauerstoff verlaufende zweizadhlige Drehachse besitzt,
verhindert die trans-Orientierung der Cp-Liganden in Komplex 34 eine derartige Molekdl-
symmetrie. In Bezug auf die Heteroatome Wolfram und Phosphor handelt es sich beim trans-

Bicyclus 34 umein AM X- und beim cis-Isomer 35 umein AA"X-Spinsystem.

Abb. 29:
Cis-Komplex 35
mit zweizahliger
Drehachse

Die beiden Spinsysteme konnten durch den Vergleich der realen 3'P-NMR-Spektren
(Abb. 30 und 31) mit den mittels dem Programm MestRe-C 2.32 angefertigten
Simulationen (Abb. 32 und 33) bewiesen werden, wodurch auch eine sichere Zuordnung der
auftretenden Kopplungen ermdglicht wurde. In Abb. 30 und 31 sind die stark gedehnten 3!
NMR-Spektren der Isomere 34 und 35 mit ihren zugehdrigen Strichspektren der jeweiligen

Abb. 30: **P-NMR-Spektren fiir den cis-Komplex 34
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AM X-Teile (insgesamt ca. 29% )
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Abb. 31: **P-NMR-Spektren firr den cis-Komplex 35

T 453621
— 451877
— 442504
440978
—43%.70
430297
T 428553

(ppm)

Trrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr1rrr1r.r
288 286 284 282 280 218 216 214 212 210 268 266 264 262 260 258

AA'X-Teil (ca. 29%)

230y =105 Hz

3Jpp = 17.4 Hz

1, =2332Hz 33,, =174 Hz

31

VRN
\ -/

Ao-Teil (ca.69%):

da die 31P-Kerne chemisch aquivalent

sind, bezitzen sie die gleiche chemische
Verschiebung, so daf} eine starke Singulett-
absorption bei 27.2 ppm resultiert

33pp =174 Hz



B 44 NMR-Daten von 34 und 35 49

Spinsysteme dargestellt. Diese sollen deutlich machen, durch welche Kopplungen die
Satelliten verursacht werden und wie die Spektren jeweils durch die Uberlagerung
verschiedener Subspektren zustande kommen.

Aufgrund der natiirlichen Haufigkeit von *#3W von 14.4% ist die Intensitét des A-Teils
der Satelliten-Spektren (Abb. 30 und 31) fur beide Isomere relativ gering. Auf3erdem fallen
die inneren Linien durch die kleine 2Ju- x-Kopplung beim trans-K omplex 34 bzw. die kleine
2Jn- x-Kopplung beim cis-Komplex 35 in den FuR des intensitatsstarken Hauptsignals. Diese
23(*83W- IP)-K opplungen lassen sich deshalb nicht direkt aus den Spektren ablesen, sondern
wurden durch die Simulation erhalten. Insgesamt lassen sich aus den Satelliten-Spektren also
zwei Informationen ablesen. Zum einen 14 sich die Kopplungskonstante *Jx.  fiir die direkte
13(*83W-3p)-Kopplung entnehmen und zum anderen kann die 3JC!P- *'P)-Kopplung
abgelesen werden. Letztere kann beim trans-lsomer 34 auch noch zusdtzlich Uber die
Aufspaltung der Hauptsignale (10.9 Hz) erhalten werden (Abb. 30). Da die zwei P-Atome
beim trans-Komplex 34 chemisch verschieden sind, existieren im 3*P-NMR-Spektrum auch
zwei Signalgruppen. Die Kopplungsmuster der Signale der a-Ringkohlenstoffe im **C-NMR-
Spektrum konnten ebenfalls fir beide Isomere simuliert werden, wobei sich der trans

Komplex wieder als AMX- und der cis-Komplex als AA'X-Spinsystem beschreiben lief3.

Abb. 32: 3 P-NMR-Simulation des cis-Komplexes 35 (AA'X-Spinsystem)

Subsystem 1 Subsystem?2

L jk

20.0 288 286 284 282 280 27.8 27.6 27.4 27.2 27.0 268 266 26.4 262 260 258 256 70 7% 2D 75 7D AL 20 A% 70

=

Gesamtspektrum (siehe néchste Seite)
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Gesamtspektrum

L
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Abb. 33: **P-NMR-Simulation des trans-K omplexes 34 (AMX-System)

Subsystem 1

368 366 364 362 360 358 356 354 352 350 348 346 344 342 340 338 336 B 15 B 12 1 M M4 WA M2 M40 1B

Subsystem 2

B0 158 156 154 152 150 148 146 M4 142 40 138 13
362 360 58 356 354 352 350 48 46 44
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Subsystem 3
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Mit den in Abb. 32 und 33 gezeigten Simulationen der 3'P-NMR-Spektren soll verdeutlicht
werden, wie die durch Messung erhaltenen realen Spektren der Komplexe 34 und 35 durch
Uberlagerungen von verschiedenen Subsystemen zustande kommen. Das simulierte 3'P-
Gesamtspektrum vom Bicyclus 35 in Abb. 32 entsteht durch Addition des A-Tells des
Satellitenspektrums (Subsystem 1) mit dem A,-Singulett (Subsystem 2). Die Intensitét der
Satelliten ist im Vergleich zum Realspektrum in Abb. 30 jedoch zu hoch, weil bei der
Simulation die natiirliche Haufigkeit des Isotops *#*W von 14.4% unberiicksichtigt bleibt. Im

Realspektrum hat das Satellitenspektrum namlich nur einen Anteill von ca. 29%. Beim
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Bicyclus 34 stimmt das simulierte Gesamtspektrum in Abb. 33, das sich diesmal aus drei
Subsystemen zusammensetzt, ebenfalls bis auf die Intensitét der Satelliten mit dem
Realspektrum in Abb. 31 tberein.

AbschlieBend sollen noch ausgewahite 5P, 'H-, sowie *C-NMR-Daten der beiden

Isomere in tabellarischer Form aufgelistet werden, wodurch ein besserer Uberblick Uiber die

Verschiebungen und Kopplungen erméglicht werden soll.

Tabelle7:  Ausgewéhlte **P-NMR-Daten (161.97 MHz)?

trans-Komplex 34 cisKomplex 35

354 [d, 1p.w = 226.7Hz,3Jp.p =109 Hz [27.2 [s, 1Jp.w = 233.2 Hz, 3Jp.p = 17.4 Hz und
und 2Jp.w = 11.4 Hz (aus Simulation 2Jo.w = 10.5 Hz (aus Simulation
erhalten)] erhalten)]

14.8 [d, 1Jp.w = 204.9 Hz, 3Jp.p = 10.9 Hz
und 2Jp.w = 11.4 Hz (aus Simulation
erhalten)]

2 Protonenentkoppelt in CDCk gemessen. Mit HsPO4 (85%ig) als externer Standard.
Benutzte Abkurzungen: NMR, s = Singulett, d = Dublett.

Es sei anzumerken, dal3 die Vielzahl der in Tab. 9 aufgefihrten Kopplungskonstanten
durch Vergleich von bei verschiedenen Mef3frequenzen (200 und 400 MHz) aufgenommenen
13C-NMR-Spektren tiberpriift wurden. Die quartdren und sekunddren Kohlenstoffe konnten
eindeutig mit Hilfe von DEPT- oder PENDANT-Spektren zugeordnet werden.

Tabelle8:  Ausgewahlte 'H-NMR-Daten (400.13 MHz)®

trans-Komplex 34 cisKomplex 35

h®-CsHs 5.70,5.24 (zwei d, 10H, 3J4.p=  [5.29 (d, 10H, 3Jy.p = 1.5 H2)
2.2und 1.7 H2




B 44 NMR-Daten von 34 und 35 53

C=CH, 7.21 (d, 1H, cis-3J4p = 22 Hz, 6.70 (d, 1H, cis-3J4_p = 24 Hz, trans-
Und trans-Jw = 12 H2) 3Jhw = 12 H)
C=CHR 6.60 (zwei d, 2H, cis-3Jy_p = 24 Hz, [6.24 (d, 1H, trans-3J4_p = 50 Hz, cis-
trans-3Jy.w = 12 Hz; trans- 3Jhw =7 H2)
3 =47 Ha
6.39 (d, 1H, trans-33,_p = 46 Hz)

% Gemessen in CDCk, bezogen auf TMS als internen Standard.
Benutzte Abkirzungen: NMR, m = Multiplett, s = Singulett, d = Dublett.

Tabelled: '*C-NMR-Daten (100.61 MHz)?

trans-Komplex 34 cisKomplex 35
W-Ca 174.6,171.4 (zwei dd, *Jcp =43 |176.1 (dd, 2Jcp = 30.5 Hz, 2Jcp =
Hz, 2Jcp = 21 H2) 30.5 Hz)
W-C=GCs 139.8,1363 (dunds ?Jcp=4  |134.2 [s(Ub), 2G,]
Hz)
h®-CsHs 103.2, 101.9 (zwei s) 99.8(9)
P-Ph (ipso) 141.1 (zwei d*Jc p=335und 36 | 136.6 [zwei d(Ub), *Jcp=4und 4.5
H2z) HZ]

137.7,133.3 (s, d, Ydcp= 2.5 Hz,) | 132.9 [zwei d(Ub), 1Jc_p = 60 und
69 HZ]

P-Ph (ortho) 134.9, 133.9, 133.0, 1324 (4 d, 134.2 [zwei d(Ub), 2Jc_p = 4.5 H7]
2Jcp=95,11, 7, und 85

Hz)

P-Ph (par a) 130.6,129.2,128.9 [zwe sund | 129.4,129.15 (zwei s, 4C)
(Ub)]

P-Ph (meta) 128.9, 128.2 (2d, 2Jcp=9.5und 7 | 128.2 [2d(Ub), 2Jcp =4 H7]
Hz)

127.7 [2d (Ub), *Jcp=11und 85 |127.5 [2d(Ub), 2Jcp =5H7]
Hz]

? Protonenentkoppelt in CDCl gemessen, bezogen auf TMS als internen Standard.
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Benutzte Abkirzungen: NMR, s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett von Dubletts, (Ub) =
Uberlappung.

. 1
4.4 HCI-Addition an [(h®>-Cp)(Cl)(NO)W(C=CH)(PPhy)] (31b)

Im Experimentellen Teil in Abschnitt D 2.3.5.3 wird erlautert, wie wenige rubinrote
Kristalle des HCI-Addukts 36 (s. Abb. 34) erhalten wurden. Bei dem dort beschriebenen
Kristallisationsexperiment entstand eine Vielzahl an Kristallformen. Mit Hilfe der
Dunnschicht-Chromatographie (Kieselgel, 15:1 CH)Cl, / Diethylether) konnte jedoch
festgestellt werden, daf? neben den wenigen rubinroten Kristallen von Komplex 36 nur noch
das Metallacyclopropan 31b als Hauptprodukt auskristallisiert war. Fur eine Charakteri-

I D + HCI _ E

sierung von Komplex 36 mit spektroskopischen Methoden reichten die Kristalle jedoch nicht
aus. Trotzdem konnte mit einem Bruchstlick der einzigen rubinroten Kristallblume mit Hilfe
der Rontgenkristallstrukturanalyse die Struktur von 36 (s. Abb. 35) bestimmt werden.

Abb. 35:
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Angeregt durch einen Artikel von G. A. Carriedo'®®, in dem beschrieben wurde, wie
nach einfachem Einleiten von HCI-Gas (1 atm, 5 min) in eine etherische Losung des
Metallacyclopropans 37 zu 68% das Ringoffnungsprodukt 38 isoliert werden konnte (s. Abb.
36), wurde versucht durch analoge Vorgehensweise den Komplex 36 gezielt zu
synthetisieren. Dieses Vorhaben mifdang jedoch, da es beim Einleiten des HCI-Gases

wahrscheinlich zu einer unkontrollierten Substitution der Liganden am Wolfram durch Chlor

Abb. 36:

H
\

C c
) | |
NN /Ph + HC Osc,, [ __Ph Osc,. | __Ph
Wi P > w P + /'W P
g \ \ Diethylether ~ j2C \ \ cl \ \
O’,' Ph ol Ph C Ph
& 37
we St 38 (68%) o
cis trans
CarI'IEdO 1986 CIS . tl’anS:3 . 1

kam. Um ene genauere Dosierung an HCl zu ereichen, wurde eine etherischen HCI-
Mal3losung zum gelosten Metallacyclopropan 31b gegeben, was ebenfalls nicht zum
gewinschten  Addukt 36  fuhrtee  Auch  mit den  Metallacyclopropanen
[(h°-Cp)(CI)(NO)W(C=CHR)(PPhy)] [R = H (318), CHs (31b), GeHs (31c)] und
[(Cp)(CI)(NO)W(C=CHy){ P(CMe3),}] 33 konnte weder durch Verwendung von HCI-Gas
noch mit einer etherische HCI-Mal3d dsung eine gezielte Ringdffnung erreicht werden.

Es bleibt jedoch die Frage offen, woher die fur die Entstehung von Komplex 36
benttigte geringe HCI-Konzentration stammte. Einerseits konnte das HCl schon im bei der
Reaktion eingesetzten Chlordiphenylphosphin vorgelegen haben, andererseits kann sich auch
beim langeren Stehen von Dichlormethan eine geringe Konzentration an HCI bilden. Des
weiteren ist unklar, an welcher Stelle des Experiments die HCI-Addition stattgefunden hat. Da
die von Carriedo beschriebenen V ersuchsbedingungen zu drastisch zu sein scheinen, bedarf es
noch weiterer Untersuchungen, um evtl. reproduzierbar und in groferen Ausbeuten eine

Ringoffnung bei den Phosphinovinylkomplexen zu erzielen.
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C Zusammenfassung
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, wie durch Abfangen der nach

Deprotonierung der Vinylidene 17a- ¢ entstandenen anionischen Intermediate 14a- c mit
Chlordiphenylphosphin 19 viele verschiedene mononukleare-, monocyclische- und

bicyclische Wolframkomplexe erhalten werden konnten. Von den in Abb. 37 dargestellten

Abb. 37:

] 3 5
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n o
S @ 8 D 17a.b.c
30
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Wolframkomplexen 23- 26 sowie dem Bicyclus 30 konnten die Molekilstrukturen durch
Rontgenbeugung am Einkristall erhalten werden. Mit Hilfe dieser Strukturen war eine sehr
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detaillierte Auswertung der NMR-Spektren mdglich, wodurch eine breite Basis an NMR-
spektroskopischen Daten geschaffen werden konnte. Des weiteren konnten neben dem in der

(53]

vorangehenden Diplomarbeit'”* synthetisierten bicyclischen Komplex 11 noch drel weitere

Komplexe 25-27) mit analogem Grundgertst isoliert werden, mit denen die Theorie zur
Entstehung dieser Bicyclen untermauert wurde.

Aufgrund der Tatsache, dald zur Bildung der Komplexe 23 und 24
Chlordiphenylphosphin 19 als Elektrophil und as Nucleophil reagiert hat, wurde im zweiten
Teil dieser Arbeit das reaktive Verhalten von neutralen Vinylidenkomplexen gegeniber den
Chlorphosphinen 19 und 32 untersucht. Bei der Umsetzung der Vinylidene 17a, b, d mit dem
Phosphin 19 (Abb. 38) und des Vinylidens 17a mit Chlor-di-tert-butylphosphin 32 entstanden

in  guten Ausbeuten die Metallacyclopropane 3la-c sowie 33, die ale

rontgenkristallographisch charakterisiert werden konnten.

Abb. 38:
@ R
R THF Cw
\ 300 +15°C \ " S
\\~W_C_C + Cl—PPh R — . —
ZN l 1 2 W \ by 3lc| Ph
(@] H 19 -CO OEN/ \P
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© 17a.b.d cl o
3la.b.c

Im letzten Tel der vorliegenden Arbeit wurde das reaktive Verhalten der
Metallacyclopropane gegeniber der Base OH und der Saure HCI untersucht. Es konnte
gezeigt werden, dal3 das Metallacyclopropan 31a mit einer wéalrigen NaHCOs-L6sung
quantitativ zum sauerstoffverbruckten Bicyclus 34 reagiert (Abb. 39), wahrend mit 2-molarer
NaOH die sauerstoffverbriickten Komplexe 34 und 35 im Verhdltnis 1:1 entstehen. Beide
Bicyclen wurden wieder Uber kristallographische Methoden charakterisiert. Diese
unterscheiden sich nur in der Orientierung der sich an den W-Atomen befindenden Cp- bzw.
NO-Liganden. Durch die cis-Orientierung der Cp-Liganden beim Komplex 35 verlauft in den
Molekilen durch das Brickensauerstoffatom eine zweizéhlige Drehachse, was zu ener
starken Vereinfachung der *H und 3*P-NMR-Spektren fiihrt. Durch Simulation der 3'P-NMR-
Spektren der beiden Komplexe 34 und 35 konnten die in den erhaltenen Realspektren
auftretenden Aufspaltungen verstanden werden. Das HCI-Addukt 36, das nur einmal zuféllig
in Form einiger weniger rubinroter Kristalle aus dem Metallacyclopropan 31b entstanden i,
konnte bisher nicht gezielt synthetisert werden. Vom Komplex 36 konnte zwar die
Kristalstruktur  bestimmt werden, jedoch reichten die Kristale nicht fir eine
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spektroskopische Charakterisierung aus.

=
Abb. 39: . ‘
W é
Wl NN
o
‘R = P
3la:R=H \‘ \T%
31b:R= CH, vaxi
A H
R=H H R=H o @
i 2 | R ek 50 %
~S0°ChisRT -30°C bisRT 34
34 =—- wW—
100%  +ges NaHCO;Lsg. N \ +2n NaOH
o” cl S \\/
w
H_H ! H f’?\"\P\Q
s )
{ 7—p
H\/}; R=C SN H
B = N
M| : +HCl 3 <g Z §7 0%

36 (nur wenige Kristalle)

Teile dieser Arbeit wurden bereits verdffentlicht!®,
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D Experimenteller Tell

1 Allgemeine Hinweise

Spektrometer

IR BRUKER FT-IR IFS 85

H-NMR BRUKER AM 400, BRUKER AC 200

BC.NMR BRUKER AM 400, BRUKER AC 200
Die chemischen Verschiebungen (d-Werte) der NMR-
Messungen sind in ppm, bezogen auf Tetramethylsilan
(TMS) asinterner Standard, angegeben.

$IP.NMR BRUKER AM 400
Die chemischen Verschiebungen (d-Werte) der NMR-
Messungen sind in ppm, bezogen auf 85%ige
Phosphorsaure al's externer Standard, angegeben.

MS VARIAN MAT 311-A, ITD Finnigan MAT

Rontgenkristallstrukturanalyse

IPDS (I mage Plate STOE & CIE GmbH, D-64295 Darmstadt
Diffraction System)

Analysen, Schmelzpunkte

Elementaranalysen CARLO-ERBA-Elementaranalyse MODELL 1104



D Experimenteller Tell

60

Schmel zpunkte Apparatur nach Dr. TOTTOLI der Fa. BUECHI;
MODELL SMP-20

Photographische Aufnahme der Kristalle
Mikroskop Olympus BH-2
Photoautomat WILD MPS 46/52,

WILD LEITZ AG

CH-9435 Heerbrugg (Schweiz)

Filmmaterial

Film KODAK Ektachrome 64 T Prof. EPY

Chromatographiematerialien

Saulen-Chromatographie  Kieselgel S0.063- 0.2 mm der
Fa. RIEDEL-DE HAEN, Seelze

Neutrales Aluminiumoxid, aktiviert, 50- 200 Micron
FW =101.96 r =3.9700
Fa ACROS ORGANICS; New Jersey, USA; Ceel, Belgium

Basisches Aluminiumoxid, aktiviert, 50- 200 Micron

Fa. ACROS ORGANICS; New Jersey, USA; Cedl, Belgium

Dlnnschicht-Chromato-  poLYGRAM® ALOX N/ UVas
graphie Fertigfolien fiir die DC (40~ 80 mm)
Schicht: 0.2 mm ALOs mit Fluoreszenzindikator
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Fa. MACHEREY -NAGEL, Macherey-Nagel GmbH &
Co.KG

POLYGRAM® Sil G/ UVys4

Fertigfolien fur die DC (40~ 80 mm)

Schicht: 0.25 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator
Fa. MACHEREY-NAGEL, Macherey-Nagel GmbH &

Co.KG
Praparative Schicht- Glasplatten (20~ 20 cm),
Chromatographie Schicht: 2 mm, Kieselgel 60 PFys4 flr die préparative

Schicht-Chromatographie (mittlere Korngrof3e: 0.040-0.063

mm), Fa MERCK EUROLAB GmbH

Schutzgas, L dsungsmittel, Reagenzien

Als Schutzgas diente Schwel3-Argon (99.99%) der Fa. MESSER-GRIESHEIM.

Alle Reaktionen wurden unter Argon-Atmosphére durchgefihrt. Die verwendeten
Apparaturen wurden vor jeder Umsetzung ausgeheizt und mit Argon gesplilt.

Die fur die Experimente verwendeten Losungsmittel wurden wie folgt gereinigt und ge-

trocknet:

Tetrahydrofuran Dedtillation Gber KOH und Natrium
n-Pentan Dedtillation Uber KOH
Diethylether Dedtillation tber KOH und Natriumdraht

Alle anderen verwendeten Losungsmittel, wie z. B. Dichlormethan, wurden vor ihrer

Verwendung einfach nur destilliert.
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Reagenzien:

n-Butyllithium

DiazaldO

P-Chlordiphenyl-
phosphin

P-Chlor-di- tert-
butylphosphin

Wolframhexacarbonyl

1-Brom-1-propen (cisttrans)

Phenylacetylen

3,3-Dimethylbutin

Trimethylsilylacetylen

Trimethylchlorsilan

METALLGESELLSCHAFT FRANKFURT, ca. 1.6

molare Lésung in Hexan

Darstellung nacH®!

FLUKA FEINCHEMIKALIEN GmbH, Neu-Ulm,
~97%ig (GC)

Fa. ACROS ORGANICS; New Jersey, USA; Ced,
Belgium, 96%

FLUKA FEINCHEMIKALIEN GmbH, Neu-Ulm,

purum

FLUKA FEINCHEMIKALIEN GmbH, Neu-Ulm,

purum

Fa. ACROS ORGANICS; New Jersey, USA; Ced,
Belgium, 98%

LANCASTER, MUhlheim am Main, 98%
Darstellung nacH®®!

ALDRICH-CHEMIE GmbH & Co. KG, Steinheim
98%
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2 Beschreibung der Versuche
2.1 Darstellung der fur die Experimente bendtigten Edukte
2.1.1  Darstellung von (h®>-Cyclopentadienyl)-dicar bonyl-nitr osyl-wolfram (3c)¢”!

Zu einer Suspension von 92 mmol (2.1 g) Natrium in 150 ml THF wurden
tropfenweise 92 mmol (6.1 g) zuvor destilliertes, monomeres, in 40 ml THF gelostes
Cyclopentadien hinzugeftigt. Wahrend der Zugabe wurde die Temperatur mittels Eiskiihlung
nahe dem Gefrierpunkt gehalten. Anschlief?end wurde bei Raumtemperatur drei Stunden
gertihrt bis sich das Natrium fast vollstdndig gelost hatte und dann 77 mmol (26.95 Q)
Wolframhexacarbonyl zur Reaktionsmischung gegeben. Nach zehntdgigem Erhitzen unter
Rickflud lief? man auf Raumtemperatur abkihlen, bevor 77 mmol (16.5 g) Diazald® (N-
M ethyl-N-nitroso-p-tol uol sulfonamid)!®!, gelést ihn 80 ml THF, hinzugetropft wurden. Eine
halbe Stunde nach der Zugabe wurde das Ldsungsmittel im Vakuum mit einem
Rotationsverdampfer entfernt und der RuUckstand mittels Soxhlettapparatur mit Pentan
extrahiert. Nach Entfernen des Pentans wurden 24.55 g (73.3 mmol) des orangen Komplexes

3c erhalten, was einer Ausbeute von 95% entspricht.
(h°-Cyclopentadienyl)-dicarbonyl-nitrosyl-wolfram (3c)

~W
Smp. : 103- 104°C _N" l S
Ausbeute: 24.55 g (95%) C

'H-NMR (400 MHz, d 5.68 (s, 5H, Cp).
CDCl):

13C-NMR (100 MHz, d 217.2 (CO), 92.0 (Cp).
CDCly):

13C-NMR (100 MHz, d 219.0 (*Jw_c = 201.8 Hz, CO), 93.2 (Cp).
Dg-THF):
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IR (CCL): n = 2009 cm* (CO), 1925 (CO), 1667 (NO).
IR (KBr): n = 2001 cmi! (CO), 1901 (CO), 1636 (NO).
MS (70 eV): m/z = 335 (M"), 307 (M* — CO), 277 (M* — CO — NO).

2.1.2 Darstellung von  Carbonyl-(h®cyclopentadienyl)-methylvinyliden-nitrosyl-
wolfram (17b)

20 ml (23.1 mmol) E/Z-1-Brompropen, gelést in 45 ml THF, wurden auf —78 °C
gekdhlt, mit 25 ml (40.0 mmol) einer 1.6 molaren Ldsung n-BuLi versetzt und 2h bel —78 °C
gerdhrt. Das sich bildende Propinyllithium fiel z. T. as weilRer Feststoff aus. Die weil3e
Suspension des Propinyllithiums (L3b) (20 mmol) wurde bel —40 °C tropfenweise zu einer
orangen Losung von 2g (6mmol) [(h>-Cp)(CO),(NO)W] (3c) in 60 ml THF hinzugegeben,
nach der Zugabe 6h bei —30 °C gertihrt und die nun tiefgriine ReaktionslGsung anschlieffend
mit 20 ml einer geséttigten, wadrigen NaCOs-Lsg. versetzt, was enen sofortigen
Farbumschlag nach weinrot bewirkte. Nach Entfernen des THF unter Vakuumbedingungen
wurde der Rickstand mit Diethylether extrahiert und die etherische Phase Uber MgSO,
getrocknet. Chromatographie des rotbraunen Ols an Kieselgel mit 5:1 Pentan / Diethylether
ergab 1.24 g (60%) des Vinylidens 17b als rotbraunes Ol.

Carbonyl-(h®-cyclopentadienyl)-methylvinyliden- nitrosyl-wolfram (17b)

Rotbraunes Ol y
A

Ausbeute: 1.24 g (60%) ..-\W:C_C
zwei Rotamere (4:3) =N ‘
c CH,
I
o}
17b
'H-NMR (400 MHz, d 5.87 (s, 5H, Cp), 5.75 und 5.70 (zwei q, 1H, G,H, 4:3),

CDCl): 1.70 und 1.65 (zwei d, 3H, CHg, 3:4).
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13C-NMR (100 MHz, d 340.1 und 339.6 (zwei Ca), 210.7 und 210.4 (zwei
CDCl): CO), 123.5 und 123.2 (zwei G), 96.2 und 95.9 (zwei
Cp), 11.5und 10.8 (zwei Me).

IR (Film): n = 1993 cni* (CO), 1617 (NO).

MS (70 eV): m/z = 347 (M*, 18%w), 319 (M* — NO), 289 (M* — CO —
NO).

Hochaufgel. MS (M™, Ber. m/z = 345.0116

182\ Gef. m/z = 345.0107

CoHNOW Ber. C31.15 H261 N4.04

(347.03) Gef. C31.02 H224 N3%

2.1.3 Darstellung von Carbonyl-(h®cyclopentadienyl)-tert-butylvinyliden-nitosyl-
wolfram (17¢)1*?

10.0 g (30.0 mmol) [(h®-Cp)(CO)(NO)W] (3c) wurden in 300 ml THF gelést und
die Losung auf —30 °C gekihlt. Des weiteren wurde eine Lésung von 5.51 ml (3.7 g, 45.0
mmol) tert-Butylacetylen 12c in 100 ml THF bei —78 °C mit 28.2 ml (45.0 mmol) einer 1.6
molaren Ldsung von n-Butyllithium in Hexan versetzt und 30 min bei —78 °C gerthrt. Das
Lithium-tert-Butylacetylid 13c wurde dann mittels einer Doppelkanile zur orangen Losung
des Wolframkomplexes 3c getropft und die Reaktionslosung, die ihre Farbe schon nach
wenigen Sekunden von Orange nach tiefgrin gewechselt hatte, 5 h bei —30 °C gerthrt. Die
nun tiefgrine Reaktionslésung wurde bei —30 °C mit einer Mischung aus 10 ml konz. HCI
und 200 ml Wasser versetzt, wodurch die Farbe sofort nach tiefrot wechselte. Nach Entfernen
des THF unter vermindertem Druck wurde der erhadtene Rickstand mit Diethylether
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit geséttigter, waldriger NaHCO3- sowie
NaCl-L 6sung gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Chromatographie an Kieselgel mit 3:1
Pentan / Diethylether ergab 7.77 g (67%) des Vinylidens 17c als orangen Feststoff.
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Carbonyl-(h°-cyclopentadienyl)-nitrosyl-tert-butylvinyliden-wolfram (17c)

Orange Kristalle, Smp. : 84 °C \ A

Ausbeute: 10.62 g (91%)

zwel Rotamere (5:4)

'H-NMR (400 MHz,
CDCl):

13C-NMR (100 MHz,
CDCl):

IR (KBr):
IR (CCl)

MS (70 eV)

Hochaufgel. MS (M™,
182W)

CoH1isNOW
(389.11)

17c

d 5.83 und 5.81 (zwei s, 5H, Cp, 5:4), 5.73 (Cdw_n = 6.7
Hz) und 6.54 (zwei s, 1H, GH, 5:4), 1.10 und 1.08 (
zwei s, 9H, CMe;, 4:5).

d 338.7 und 338.4 (*Jw_c = 182 und 183 Hz, zwe G),
211.8 und 210.8 (*Jw_c = 201 Hz, zwei CO), 140.0 und
139.5 (CJw_c = 34.5 und 35 Hz, zwei G,), 96.2 und 96.0
(zwei Cp), 34.6 und 33.0 [FJw_c = 35 und 36 Hz, zwe
CMe;], 31.2 und 31.0 [zwei CM &3]

n = 1994 cni* (CO), 1606 (NO).
n = 2002 cnmi* (CO), 1624 (NO), 1646 (C=C).

m/z = 389 (M*, 84w), 361 (M* — CO).

Ber. m/z = 387.0585
Gef. m/z = 387.0568

Ber. C37.04 H389 N3.60
Gef. C3719 H385 N358
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2.1.4 Darstellung von  Carbonyl-(h°cyclopentadienyl)-nitrosyl-phenylvinyliden-
wolfram (17d)1*%

Anaog zu der unter 2.1.3 beschriebenen Vorgehensweise wurden 5.0 g (14.9 mmol)
[(h®-Cp)(CO)(NO)W] (3c) mit 23.7 mmol Phenylacetylid 13d umgesetzt. Chromatographie
an Kieselgel mit 3:1 Pentan / Diethylether ergab 4.64 g (76%) des Vinylidens 17d als orangen
Feststoff. Kristallisation aus Pentan lieferte den Wolframkomplex 17d in Form oranger
Kristalle.

Carbonyl-(h®-cyclopentadienyl)-nitrosyl-phenylvinyliden-wol fram (17d)

Orange Kristalle, Smp. : 129 °C I \

Ausbeute: 4.64 g (76%) N l
zwei Rotamere (5:4) IC/
(0]
1rd
'H-NMR (400 MHz, d 7.22-7.03 (m, 5H, Ph), 6.59 (3Jw_ = 6.2 Hz) und 6.54
CDCl): (zwei s, 1H, GH, 5:4), 5.84 und 5.81 (zwei s, 5H, Cp,
4:5).
13C-NMR (100 MHz, d 344.6 und 344.3 ({Jw_c = 186.0 und 188.7 Hz, zwei
CDCl): Ca), 210.6 und 209.2 (*3w_c = 201.4 und 2015 Hz, zwei

CO), 133.3 (Ph-C), 131.3 und 130.9 fJw_c = 36.9 und
33.8 Hz, zwei G), 128.7, 126.7, 126.1, 125.9 (Ph-C),
96.5 und 96.4 (zwei Cp).

IR (KBr): n =2019 cm* (CO), 1653 (NO).

IR (CCL) n = 2010 cnm™* (CO), 1654 (NO), 1614 (C=C).

MS (70 eV) m/z = 409 (M*, ¥*w), 381 (M* - CO), 351 (M* — CO —
NO)

Hochaufgel. MS (M™, Ber. m/z = 407.0272
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B2\ Gef. m/z = 407.0287
CuH1INOW Ber. C41.10 H271 N342
(409.10) Gef. C41.12 H240 N3.32

2.1.5 Umsetzung von (h°-Cyclopentadienyl)-dicarbonyl-nitrosyl-wolfram (3c) mit
Trimethylsilylacetylid (13€) und Trimethylsiliylchlorid (15)

2.1.5.1 Darstellung von Carbonyl-(h®cyclopentadienyl)-nitrosyl-vinyliden-wolfram
(172)

8.0 g (24 mmol) [(h>-Cp)(CO)(NO)W] (3c) wurden in 220 ml THF gelést und auf
—30 °C gekiihlt. Des weiteren wurden 5.2 ml (36 mmol) Trimethylsilylacetylen (12e) in 80 ml
THF bel =78 °C mit 25.5 ml (36 mmol) einer 1.6 molaren Lésung von n-Butyllithium in
Hexan versetzt und 30 min bel dieser Temperatur gertihrt. Die so entstandene LOsung des
Lithiumtrimethylsilylacetylids (13e) wurde dann langsam zur orangen Losung des
Wolframkomplexes 3c getropft, die sich daraufhin tiefgrin farbte. Nachdem die
Reaktionsdsung 3h bel —30 °C gerthrt hatte, wurden 4.5 ml (36 mmol) Trimethylsilylchlorid
zugeflgt und weitere 6h bei —=30 °C gertihrt. Die nun tiefrote Reaktionddsung wurde bei
—30 °C mit 40 ml einer geséttigten, wal¥rigen NaHCOs-LOsung versetzt und nachdem die
Temperatur der Losung auf RT angestiegen war, das THF unter vermindertem Druck entfernt.
Zur Aufarbeitung wurde mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit
Natriumchloridiosung gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des
Diethylethers unter Vakuumbedingungen konnten 6.9 g (86 %) des Vinylidens 17a in Form
eines orangen Feststoffs erhalten werden.

Carbonyl-(h®-cyclopentadienyl)-nitrosyl-vinyliden-wolfram ( 179
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Orange Kristalle, Smp. : 90 °C (Zers.)
Ausbeute: 6.90 g (86% H
wW—c—c
O/7N l \H
C
Il
O
1l7a
'H-NMR (400 MHz, d 5.87 (s, 5H, Cp), 5.28 (CJw_n = 6 Hz) und 5.21 (zwei d,
CDCh): 2H, 2J4_ = 19 Hz, CHy).
13C-NMR (100 MHz, d 341.2 (C,), 209.9 (CO), 112.2 (Cp), 96.3 (Cp).
CDCly):
IR (KBr): n= 1998 cmt (CO), 1635 cm?! (NO), 1591 cm
(C=C).
IR (CCl) n = 2008 cmit (CO), 1654 cmt (NO), 1618 cm
(C=C).
MS (70 eV) m/z = 333 (M*, 184W), 305 (M* = CO), 275 (M* — CO* —
NO).
Hochaufgel. MS (M™, Ber. m/z = 335.0021
186\ Gef. m/z = 335.0027
CusH1INOW Ber. C2886 H?212 N4.21

(333.00) Gef. C29.17 H174 N4.29
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2.1.5.2 Darstellung von Carbonyl-(h®cyclopentadienyl)-nitrosyl-[hbis(trimethyl-
silyl)-acetylen]-wolfram (18)

Ausgehend von 4.0 g [(h>-Cp)(CO)R(NO)W] (3c) erfolgte die Synthese von Komplex
18 wie unter Abschnitt 2.1.5.1 beschrieben, nur mit dem Unterschied, dal3 nach der Zugabe
des Trimethylsilylchlorids die Temperatur der Reaktionsldsung nicht 6 h bei =30 °C gehalten,
sondern einfach bel RT Uber Nacht gertihrt wurde. Dies hatte zur Folge, dal3 gemal’ dem im
Allgemeinen Teil unter B 1.2 (Abb. 5) diskutierten Mechanismus neben dem Vinyliden 17a
auch der h?-Komplex 18 entstand. Zur Trennung der beiden Wolframkomplexe 17a und 18
wurde an Kieselgel mit 3:1 Pentan / Diethylether chromatographiert, wodurch 1.95 g (49%)
des Vinylidens 17a sowie 0.96 g (18%) des h2-Komplexes 18 as orange Feststoffe isoliert

werden konnten.

Carbonyl-(h®-cyclopentadienyl)-nitrosyl-[h2-bis(trimethylsilyl)-acetylen]-wol fram (18)

3 \ CH,
Oranger Feststoff, Smp. : 125 °C I ~cn,
Ausbeute: 0.95 g (18%) \
A4l
2
[T[ CH
Sirt L3
o nc”
CH,
18
'H-NMR (400 MHz, d 557 (s, 5H, Cp), 0.36 und 0.30 (zwei s, 18H, zwel
CDCl): SiMes).
13C-NMR (100 MHz, d 223.3 ({Jw_c = 184.7 Hz; CO), 120.7 und 114.1 (C° C),
CDCl): 94.9 (Cp), 1.1 und 0.5 (zwei SiMe).
IR (KBr): n = 1948 cm* (CO), 1786 (C° C), 1578 (NO).
IR (CCly) n = 1967 cm* (CO), 1779 (C° C), 1607 (NO),
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im Bereich von 800-700 cm™ wurden die Banden des
CCly-Spektrums entfernt.

UV (Dichlormethan): Substanzmenge: 2.2 mg auf 10 ml Cyclohexan, d = 0.1 cm
| =240 nm, logy e = 4.0498

MS (70 eV) m/z = 477 (M*, 34W), 449 (M* — CO).
Hochaufgel. MS (M™, Ber. m/z = 475.0750

182\ Gef. m/z = 475.0780

CuH2aNOW Ber. C3523 H4.86 N293
(477.37) Gef. C3532 H470 N3.17

2.2 Reaktionen der Wolframacetylide [(h>-Cp)(CO)(NO)WC°CR] ~ (R = CMejs
(14c), R =H (14a) und R = M e (14b)] mit P-Chlordiphenylphosphin (19)

221 Reaktion von [(h>Cp)(CO)(NO)WC°CMey 14c) mit  P-Chlor-
diphenylphosphin (19)

2.5 g (6.4mmol) des Vinylidens 17c wurde in 50 ml THF gelost, die Losung auf
—78 °C gekuhlt, 4 ml (6.4 mmol) einer 1.6 molaren Losung von n-Butyllithium in Hexan
hinzugefigt und die Reaktionsésung 30 min bei —30 °C Temperatur gerdhrt. Anschlief3end
wurden bei dieser Temperatur 1.18 ml Chlordiphenylphosphin 19 hinzugetropft, was nach
kirzerer Zeit zu einem Farbwechsel der Reaktionddsung von tiefgrin nach tiefrot fuhrte.
Nach 2 ¥2-sttindigem Ruhren bei —30 °C wurde das L 6sungsmittel unter Vakuumbedingungen
entfernt. Chromatographie an Kieselgel mit 7:1 Pentan / Diethylether ergab 2.77 g (75%) des
Vinylidens 8c in Form eines orangen Feststoff. Bei der Kristallisation aus CH,Cl, und Pentan

entstanden orange Kristalle.
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Carbonyl-(h®-cyclopentadienyl)-nitrosyl -tert-butyl-(diphenyl phosphinyl )vinyliden-

wolfram (20)

Orange Kristalle, Smp. : 136 °C
Ausbeute: 7.77 g (75%)

zwei Rotamere (3:1)

'H-NMR (400 MHz,
CDCl):

13C-NMR (100 MHz,
CDCh):

IR (KBr):
IR (CCl)

UV (Dichlormethan):

\\\\\\ w—c—¢
A | Y,
c P
Il
O
8c

d 7.76 und 7.67 (zwei Pseudotripletts, 2H, Ph-H, 1:3),
7.47-7.11 (m, 8H, Ph-H), 550 und 5.18 (zwei s, 5H,
zwe Cp, 1:3), 1.30 und 1.25 (zwei s, 9H, CMe;s, 1:3).

d 335.2 und 331.15 (zwei d, 3Jcp = 6 u. 4 Hz, zwei C,),
214.1 u. 211.7 (zwei s, *Jc.w = 203.34 Hz, zwei CO),
140.4- 127.3 (Cp und Ph-C-Atome), 95.6 u. 95.3 (zwel
Cp), 37.9 und 35.8 [zwei d, 2Jcp = 28 u. 31 Hz, zwei
quartare C-Atome der tert-Butylgruppe], 30.95 und
30.85 [zwei d(Ub), *Jc_p = 8.5 Hz, Primére C-Atome der
tert-Butylgruppe].

= 1986 cnit (CO), 1629, 1606 und 1576 (NO).
=1993 cni* (CO), 1646, 1614, 1593 und 1584 (NO).

S

Sl

Substanzmenge: 1.9 mg auf 10 ml Cyclohexan, a) d = 0.1
cmund b) d = 1cm

a) | =297 nm, logp e =4.1623; | = 322(sh) nm, logyp e
= 4.0707,

b) I =375 nm, logp e =3.4495; | = 444 nm, logy € =
2.7782.
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MS (70 eV) m/z = 573 (M*, 34w, 545 (M* — CO).
Hochaufgel. MS (M™, Ber. m/z = 571.1027

182\ Gef. m/z = 571.0992

CasH2sNOPW Ber. C50.28 H4.22 N 244
(573.29) Gef. C5043 H3.93 N273

2.2.2  Reaktion von [(h®-Cp)(CO)(NO)WC° CH] (14a) mit P-Chlor-diphenylphosphin
(19)

2.2.2.1 Darstellung von (E)-3-Chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-3-nitrosyl-1,1-diphenyl-2-
[(diphenylphosphinyl)methylen]-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (23)

1.2 g (3.6 mmol) [(h>-Cp)(CO)(NO)W=C=CH] (17a), gelost in 25 ml THF, wurden
imauf —78 °C gekihlten Tropftrichter mit 2.25 ml (3.6 mmol) einer 1.6 molaren Lésung von
n-Butyllithium in Hexan versetzt und die Reaktionddsung per seitlich angebrachten
Magnetrihrer permanent 30 min gerdhrt. Die so erhaltene griine Losung wurde dann
tropfenweise zu ener auf 45 °C gekdhlten Losung von 17 ml (9 mmol)
Chlordiphenylphosphin 19 in 25 ml THF hinzugegeben, wobel die grtine Anionenldsung beim
Kontakt mit der Chlordiphenylphosphinlésung sofort die Farbe von Griin nach Rot wechselte.
Nach beendeter Zugabe (45 min) war die Reaktionsldsung tiefrot und klar. Nach 4 h Rihren
bei —45 °C wurden bei dieser Temperatur 15 ml einer waldrigen, geséttigten NaHCOs-L dsung
addiert und, nachdem sich die Reaktionddsung auf RT erwdrmt hatte, das THF unter
V akuumbedingungen entfernt. Durch Extraktion mit CH,Cl,, Waschen der organischen Phase
mit geséttigter Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchloridlésung sowie Trocknen der org.
Phase Uber MgSO, wurden 3.27 g Rohprodukt erhalten. Chromatographie an Kieselgel mit
1:1 Pentan / Diethylether ergab 280 mg (11%) des Komplexes 23 in Form eines orangen
Feststoffs. Bel der Kristallisation aus CH,Cl, und Pentan entstanden orange, transparente
Kristalle.
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(E)-3-Chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-3-nitrosyl-1,1-diphenyl-2-[(diphenyl phosphinyl)-
methylen]-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (23)

Orange, transparente Kristalle H : ‘p:
Smp. : 163-165 °C (Zers) Q IR
a
Ausbeute: 0.28 g (11%) AN
P

w

A\
o’ Cl
23
'H-NMR (400 MHz, d 7.90 [dd, 2H, %Jy_ = 13 Hz, 3J4p = 7 Hz, Ph-
CDCl): H(ortho)], 7.7 [dd, 2H, 3Ju_ = 14 Hz, 3J4_p = 7 Hz, Ph-

H(ortho)], 7.58 (d, 1H, trans-3Jy_p = 36 Hz, G,H), 7.50-
7.10 (m, 16H, Ph-H), 5.85 (s, 5H, Cp).

13C-NMR (100 MHz, d 175.0 (dd, YJcp = 52 Hz, 2Jc_p = 22 Hz, C,), 146.8 (dd,

CDCly): Ycp =18 Hz, 2Jcp = 8 Hz, G,), 139.2 und 138.4 [zwei
d, YJcp = 12.5 Hz, Ph(ipso-C benachbart zum dreifach
koordinierten P)], 134.8-134.3 (m, Ph), 132.7 und 132.1
[zwei d, “2Jc_p = 18 Hz, Ph(ortho)], 131.3 und 130.9 [zwei
d, “Jcp = 3 Hz, Ph(para)], 129.0-128.1 (m, Ph), 127.9
und 126.1 [d(Ub) und d, *Jcp = 51 Hz, Ph(ipso-C
benachbart zum vierfach koordinierten P)], 102.9 (Cp).

DEPT (100 MHz, CDCk,  d 146.9 (dd, 2Jcp = 18 Hz, 2Jc_p = 8 Hz, G), 134.7-
Bereich: 0-200 ppm) 134.3 (m, Ph), 132.7 und 132.1 [zwei d, “Jcp = 18 Hz,
Ph(ortho)], 131.3 und 130.9 [zwei d, “Jcp = 3 Hz
Ph(para)], 129.0-128.1 (m, Ph), 102.9 (3Jc_p = 1 Hz, Cp).
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3Ip.NMR (162 MHz,
CDCls, H3PO;4 a's externer
Standard, *H-Entkoppelt)

IR (KBr):
IR (CCly, d = 0.108):

UV (Dichlormethan):

MS (70 eV)

Hochaufgel. MS (M™,
182W)

Cg]_stN OP2C|W
(709.81)

Kristallstrukturdaten

d —4.6 [d, vicinde cis3kp = 19 Hz, 3Jpw = 30 Hz
P(Ph), an Cy], —77.6 [d, vicinale cis-*J_p = 19 Hz, Jpw
= 130 Hz, P(Ph), direkt benachbart zu W].

n = 1627 cm* (NO).
n = 1640 cnit (NO).

Substanzmenge: 1.7 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=0.1cm
| =246 nm (sh), logio e = 4.5495

| =340 nm, logy €= 3.6616

| =378 nm, logy €= 3.6105.

m/iz = 709 (M*, ¥*wW), 679 (M* — NO), 524 [M* —
(PPty)], 499 [M" —{ C=C(H)(PPt)}1.

Ber. m/z = 707.0660
Gef. m/z = 707.0685

Ber. C5246 H369 N197
Gef. C5215 H339 N232

seheE.
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2.2.2.2 Darstellung von 4-Chlor-4-(h>-cyclopentadienyl)-4-nitrosyl-1,1-diphenyl-3-
diphenylphosphinyl-1-phospha-4-wolframa-cyclobut-2-en (24)

Aus dem unter 2.2.2.1 beschriebenen Experiment wurden nach der ersten
Chromatographie (Kieselgel, 1:1 Pentan / Diethylether) 68 mg einer Mischung aus dem
Metallacyclopropan 23 und dem Wolframkomplex 24 im Verhéltnis 1:1.3 erhalten. Durch
erneute Chromatographie an Kieselgel mit 1:1 Pentan / Diethylether konnte schliefdlich 25 mg
(1%) von Komplex 24 als oranger Feststoff isoliert werden. Orange, transparente Kristalle
bildeten sich bei der Kristallisation aus Dichlormethan und Pentan.

4-Chlor-4-(h°-cyclopentadienyl)-4-nitrosyl-1,1-diphenyl-3-diphenyl phosphinyl-1-
phospha-4-wolframa-cyclobut-2-en (24)

Orange, transparente Kristalle q
Ausbeute: 25 mg (1%)
P
H
Oy
\ %
W—r
N
e

Cl
24
'H-NMR (400 MHz, d 7.76 (dd, 1H, cis3Jyp = 13 Hz, 2J4p = 9 Hz, GH),
CDCh): 7.73-7.20 (M, 20 H, CsHs), 5.84 (s, 5H, Cp).
13C-NMR (50 MHz, d 190.6 (dd, *Jcp = 72 Hz, 2Jc_p = 15 Hz, C,), 137 127
CDCl): (Ph-C und Cy), 103.9 (d, 2Jc_p = 4 Hz, Cp).
$Ip.NMR (162 MHz, d 14.6 [d, vicinae trans-*Jpp = 52 Hz, 2Jpw = 27 Hz,

CDCls, HsPO4 alsexterner - p(Ph), an C,]. -52.3 [d, vicinale trans-3Jo_p = 51 Hz, 13
Standard, *H-Entkoppelt) , = 211 Hz, P(Ph), direkt benachbart zu W].
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IR (KBr): n = 1613 cn™* (NO).

UV (Dichlormethan): Substanzmenge: 0.9 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=0.1cm
| =285 nm (sh), logio e = 4.0590
| =394 nm, logy e=2.5349
| =520 nm, logp e = 1.3418.

MS (70 eV) m/z = 709 (M*, 84w), 679 (M* — NO), 524 [M* —
Ca1H26NOPCIW (PPhp)], 499 [M* —{ C=CH(PPhy)}].

(709.81)

Hochaufgel. MS (M™, Ber. m/z = 707.0660

182\y) Gef. m/z = 707.0658

Kristallstrukturdaten seheE.

2.2.2.3 Darstellung von Carbonyl-(h>-cyclopentadienyl)-nitr osyl-bis(diphenyl-
phosphinyl)vinyliden- wolfram (22)

Aus dem unter 2.2.2.1 beschriebenen Experiment wurden nach Chromatographie an

Kieselgel mit 1:1 Pentan / Diethylether 80 mg (3%) des Vinylidenkomplexes (22) als oranger
Feststoff isoliert.

Carbonyl-(h®-cyclopentadienyl)-nitrosyl-bis(diphenyl phosphinyl)vinyliden- wolfram (22)

Oranger Feststoff Q
Smp. : 68- 70°C (Zers. $
p (Zers) —_>

Ausbeute: 80 mg (3%) o zv C\P
Il
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'H-NMR (400 MHz,
CDCh):

13C-NMR (50 MHz,
CDCl):

IR (KBr):

IR (CCl):

MS (70 eV)

CapHosNOPW
(701.36)

d 7.65-7.15 (m, 20 H, Ph), 5.21 (s, 5H, Cp).

d 332.6 (d, 2Jcp = 6 Hz, G,), 210.6 (CO), 136.6-125.5
(Phund Cy), 95.2 (Cp).

n= 1999 cm® (CO), 1617 cm* (NO), 1559 cm
(aromatische C=C).
n = 2007 cm® (CO), 1653 cmt (NO), 1563 cm
(aromatische C=C).

m/z = 701 (M*, 3w, 673 (M* — CO).

Ber. C54.80 H359 N200
Gef. C5491 H322 N257

2.2.2.4 Darstellung von (Z)-6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®cyclopentadienyl)-2-(diphenyl-

phospinyl)methylen-1,6-dinitr osyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwolframa-

bicyclo[3.1.0]hex-4-en (26)

Aus dem unter 2.2.2.1 beschriebenen Experiment wurden nach Chromatographie an
Kieselgel mit 1:1 Pentan / Diethylether am Anfang, Diethylether im mittleren Tell und
CH,Cl, am Ende 185 mg (10%) des Diwolframkomplexes (26) as oranger Feststoff isoliert.
Kristallisation aus CH>Cl, und Pentan fhrte zu rubinroten, transparenten Kristallen.

(2)-6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopentadienyl)-2-(diphenyl phospinyl)methylen-1,6-

dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwol frama-bicycl o[ 3.1.0]hex-4-en (26)
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Smp. : 210-212 °C (Zers.)
Ausbeute: 0.185 g (10%)

Rubinrote, transparente Kristalle §

'H-NMR (400 MHz,
CDCh):

13C-NMR (100 MHz,
CDCh):

d 7.86-7.14 (m, 22 H, vier Ph, G,H und Gy,-H), 5.67 und
5.18 (zwei s, 10H, zwei Cp);
genauere Zuordnung der CpH mittels C-H-Korrelation:

7.68 (genauer 7.73 und 7.64) (d, 1H, “Ju_p = 36 Hz
CopH),
7.64 (genauer 7.72 und 7.57) (d, 1H, 2J4_p = 60 Hz
CpH).

d 312.0 (d, 2Jop = 22 Hz, W-C,—W), 241.3 (CO), 159.2
(dd, 3cp = 14 Hz, 2Jcp = 4 Hz, Gy, 158.4 (dd, YJcp =
52 Hz, 2Jcp = 18 Hz, W—C,—P), 140.8 [zwei d, YJcp =
14 und 16 Hz, Ph(zwei ipso-C benachbart zum dreifach
koordinierten P)], 126.5 [d, 'Jc_p = 69 Hz, Ph(ipso-C
benachbart zum vierfach koordinierten P)], 123.7 (d, Jc_
p =103 Hz, 2Jcw = 9.5 Hz, Gy), 98.4 und 95.6 (d und s,
3Jcp = 3Hz, zwei Cp).

Die restlichen Phenyl-C-Atome sind durch die
Signalgruppen bei 133.2-132.2 ppm sowie bel 129.6—
127.6 ppm gegeben.
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DEPT (50 MHz, CDCE,
Bereich: 0—200 ppm)

31p.NMR (162 MHz,
CDCl, H3PO4 als externer
Standard, *H-Entkoppelt)

IR (KBr):

IR (Film aus CH,Cl,):

UV (Dichlormethan):

Cz9H32N203P W5
(1006.35)

Kristallstrukturdaten

159.3 (dd, YJcp = 14 Hz, 2Jcp = 4 Hz, Cy'), 123.7 (d, YJc_
p = 103 Hz, 2Jc_w = 10 Hz, G,), 98.4 und 95.6 (d und s,
3Jcp = 2 Hz, zwei Cp).

Die restlichen Phenyl-C-Atome, ausgenommen der ipso-
Penyl-C-Atome, sind durch die Signalgruppen bel
133.3-132.2 ppm sowie bei 129.6-127.6 ppm gegeben.

Signagruppe fir vierfach koordiniertes P-Atom:
d 724 [d, trans-33p = 63 Hz, trans-3J.w = 56 Hz,

2333w = 43 Hz (zwei-Wege-Kopplung vom vierfach
koordinierten P mit W ohne CO)]

Signalgruppe fir dreifach koordiniertes P-Atom:

d—15.2 (d, trans-3Je_p = 63 Hz, Cis-3Jw = 14 H2).

n = 1909 cm! (CO), 1603, 1575 und 1565 cmit (zwei
NO).
n = 1898 cnit (CO), 1575 und 1564 cnit (zwei NO).

Substanzmenge: 2.0 mg auf 10 ml CH,Cl,, d = 0.1 cm
| =316 nm (sh), logio e = 4.0860

| =364 nm (sh), logip e = 3.3437

Ber. C4655 H320 N278
Gef. C4638 H290 N224

seheE.
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2.2.2.5 Darstellungvon (Z)-6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopentadienyl)-2-(diphenyl-
phospinyl)methylen-1,6-dinitr osyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwolframa-
bicyclo[3.1.0]hex-4-en (27)

Aus dem unter 2.2.2.1 beschriebenen Experiment wurden nach Chromatographie an
Kieselgel mit 1:1 Pentan / Diethylether am Anfang, Diethylether im mittleren Tell und
CH,Cl, am Ende 70 mg (4%) des Diwolframkomplexes 27) as oranger Feststoff isoliert.
Durch  Krigtallisation aus CH)Cl, und Pentan konnten keine fur eine
Rontgenkristallstrukturanalyse brauchbaren Einkristalle erhalten werden. Es fiel nur en
oranger Feststoff aus.

(2)-6-Carbonyl-1-cis, 6-bis(h°-cyclopentadienyl)-2-diphenyl phospinylmethylen-1,6-
dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (27)

Oranger Feststoff
Ausbeute: 0.070 g (4%)

N
N2 H
ﬂ a / Q) b
AN v P
W W
Nl
go o
27
'H-NMR (400 MHz, d 7.85-7.16 (m, 22 H, vier Ph, G,H und G,H), 5.63 und
CDCl): 4.98 (zwei s, 10H, zwei Cp).
13C-NMR (50 MHz, d 309.2 (d, 2Jc_p = 25 Hz, W—C,—W), 238.5 (CO), 159.4
CDCl): (dd, YJc_p = 14 Hz, 2Jop = 4 Hz, Cp), 158.7 (d, 2Jcp = 16

Hz, W—C,—P), 140.9 [zwei d, *Jcp = 16 und 15 Hz,
Ph(zwei ipso-C benachbart zum dreifach koordinierten
P], 127.5 [d, *Jcp = 39 Hz, Ph(ipso-C benachbart zum
vierfach koordinierten P], 120.8 (d, *Jc_p = 104 Hz, 2Jc_w
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=10 Hz, G,), 96.8 und 95.4 (d und s, 3Jc_p = 3 Hz,
zwei Cp).

Die restlichen Phenyl-C-Atome sind durch die
Signalgruppen bei 133.5-132.0 ppm, 130.8 sowie bei
129.7-127.5 ppm gegeben.

31p.NMR (162 MHz, Signalgruppe fiir vierfach koordiniertes P-Atom:
CDCl;, HsPO4 alsexterner  d 72.7 [d, trans-3Jp = 64 Hz, trans>Jw = 56 Hz,
Stendard, 'H-Entkoppelt) 2333, = 44 Hz (zwei-Wege-Kopplung vom vierfach

koordinierten P mit W ohne CO)]
Signalgruppe fir dreifach koordiniertes P-Atom:
d —15.4 (d, trans-3Jep = 64 Hz, cis->Jw = 13 H2).

IR (Film aus CH,Cl,): n = 1888 cnit (CO), 1615 (zwei NO).

UV (Dichlormethan): Substanzmenge: 4.0 mg auf 10 ml CH,Cl, d = 0.1 cm
CaoH32N203P, W5 | =322 nm, logio e=3.9733

(1006.35) | =581 nm, logy e= 3.1290.

2.2.2.6 Darstellung von 6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h>-cyclopentadienyl)-2-methylen-1,6-
dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwolframa-bicyclo[3.1.0] hex-4-en (25)

Die Darstellung vom Bicyclus 25 erfolgt wie unter 2.2.2.1 beschrieben, nur mt dem
Unterschied, dal3 ein kihlbarer Tropftrichter mit Fritte verwendet wurde. Dadurch fand
unterhalb der Fritte keine Reaktion des Vinylidens [(h®-Cp)(CO)(NO)W=C=CH,] (L7a) mit
n-Butyllithium statt, so da? dieses ohne deprotoniert zu werden in die
Chlordiphenyl phosphinldsung gelangen konnte. Durch Chromatographie an Kieselgel mit 1:1
Pentan / Diethylether am Anfang, mit zunehmenden Anteil an Diethylether im mittleren Tell
und reinem Diethylether gegen Ende konnten 88 mg (7%) des bicyclischen
Wolframkomplexes (25) as oranger Feststoff isoliert werden Kristallisation aus CH>Cl, und

Pentan flhrte zu rubinroten, transparenten Kristallen.
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6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopentadienyl)-2-methylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-

phospha-1,6-diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (25)

Rubinrote, transparente Kristalle

Ausbeute: 88 mg (7%)

'H-NMR (400 MHz,
CDCl):

13C-NMR (100 MHz,

CDCl):

DEPT (100 MHz, CDCE,
Bereich: 0—200 ppm)

N
W——m—mmW
e
NG
iy j

d 7.97-7.16 (m, 11 H, zwei Ph und G,H), 7.73 (genauer
7.79 und 7.66) (d, 1H, 2Ju_p = 54 Hz, GH), 6.46 und
6.45 [zwei dd, 2H, trans-3J4_p = 63 Hz, geminale “Jy_y =
1.5 Hz und cis-3Jy_p = 32 Hz, geminale 2Jy_4 = 15 Hz,
C=CH,], 5.66 und 5.23 (zwei s, 10H, zwei Cp).

d 310.8 (d, 2Jcp = 22 Hz, W-C,-W), 243.0 (CO), 145.4
(d, YJcp = 28 Hz, W—C,—P), 141.8 (d, 2Jc_p = 5.5 Hz,
Cp), 132.84 und 132.5 [zwei d, *Jc_p = 3 Hz, Ph(para)],
132.8 und 1326 [zwei d, 3Jcp = 9 und 85 Hz
Ph(meta)], 129.43 und 129.3 [zwei d(Ub), Jc_p = 11 und
10 Hz, Ph(ortho)], 128.2 und 126.5 [zwei d, Jc_p = 55
und 71 Hz, Ph(ipso)], 1245 [d, 'Jcp = 104 Hz
Cp(benachbart zum vierfach koordinierten P)], 98.2 und

95.4 (zwel s, zwei Cp).

141.8 (d, 2cp = 5.5 Hz, Gy), 132.85 und 132.5 [zwei d,
*Jop = 3 Hz, Ph(para)], 132.8 und 132.6 [zwei d, *Jcp =
10 und 9 Hz, Ph(meta)], 129.44 und 129.3 [zwei d(Ub),
2Jcp =10 und 10 Hz, Ph(ortho)], 124.6 (d, *Jcp = 104
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1P NMR (162 MHz,
CDCl, H3PO4 als externer
Standard, *H-Entkoppelt)

IR (KBr):
IR (Film aus CH,Cl,):

UV (Dichlormethan):

MS (70 &V)
CorH23N203PW3
(822.16)

Kristallstrukturdaten

Hz, 2Jcow = 10 Hz, G), 98.2 und 95.4 (zwei S zwei
Cp).

d 714 [s, trans-3J_w = 56 Hz, 2J 33w = 41 Hz (zwei-
Wege-Kopplung vom vierfach koordinierten P mit W
ohne CO)].

= 1893 cm* (CO), 1562 cmi* (zwei NO).
= 1879 cnit (CO), 1558 cmi* (zwei NO).

=]

Sl

Substanzmenge: 0.4 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=1cm
| =275 nm (sh), logo e =4.2915

| =313 nm, logyp €= 4.2058

| =379 nm (sh), logio e = 3.7585

| =458 nm, log e= 3.0611.

m/z = 822 (M*, ¥4w), 729 (M* — CO — Cp).

seheE.



D Experimenteller Tell 85

2.2.3 Reaktion von [(h®-Cp)(CO)(NO)WC®°CM¢e| (14b) mit P-Chlor-di phenyl-
phosphin (19)

2.2.3.1 Darstellung von  4-Chlor-4-(h®°-cyclopentadienyl)-2-methyl-4-nitrosyl-1,1-
diphenyl-1-phospha-4-wolframa-cyclobut-2-en (28)

Zu einer Lésung von 1.4 g (4 mmol) [(h®°-Cp)(CO)(NO)W=C=CHMe] (L7b) in 40
ml THF wurden bei =78 °C 2.5 ml (4 mmol) einer 1.6 molaren Losung von n-Butyllithium in
Hexan getropft und 30 min bel dieser Temperatur gerihrt. Anschlie?end wurde zu der
tiefgrinen Reaktiondésung bel 60 °C ene Losung von 0.75 ml (4 mmol)
Chlordiphenylphosphin 9) in 20 ml THF tropfenweise hinzugegeben und 3 h bei —40 °C
geruihrt. Dabei énderte die Reaktionddsung ihre Farbe langsam von tiefgriin nach tiefrot.
Nach entfernen des THF unter Vakuumbedingungen wurde das erhaltene rotbraune
Rohprodukt (2.8 g) an Kieselgel mit 1:15 Diethylether / CH,Cl, chromatographiert. Die
erhaltene erste Fraktion (0.95 g, rotbrauner Feststoff) wurde ein zweites Ma an Kieselgel mit
0. 0. Laufmittel chromatographiert, wodurch 70 mg (3%) des Wolframkomplexes @8) in
Form eines gelborangen Feststoffs erhalten wurden. Bei der Kristallisation aus CH,Cl, und
Pentan bildeten sich hellbeige Kristallcluster, die so stark verwachsen waren, dal3 sie nicht fur

eine Rontgenkristallstrukturanal yse verwendet werden konnten.

4-Chlor-4-(h°-cyclopentadienyl)-2-methyl-4-nitrosyl-1,1-diphenyl - 1-phospha-4-wol frama-
cyclobut-2-en (28)

Hellbeige Kristallblschel
Ausbeute: 70 mg (3%)

I

O
28
'H-NMR (400 MHz, d 7.80 (dg, 1 H, *J4_y = 1.2 Hz, trans-3J4p = 52 Hz
CDCh): CaH), 7.72-7.62 (m, 4H, Ph), 7.55-7.40 (m, 6H, Ph),

5.77 (s, 5H, Cp), 1.91 (dd, 3H, *J4_n = L2 Hz, 3Jyp = 12
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13C-NMR (100 MHz,
CDCly):

DEPT (100 MHz, CDCE,
Bereich: 0—200 ppm)

31p.NMR (162 MHz,
CDCls, H3PO, als externer
Standard, *H-Entkoppelt)

IR (KBr):

UV (Dichlormethan):

MS (70 eV)
CxH1oNOPCIW
(539.66)

Hochaufgel. MS (M™,
182W)

Hz, CHa).

d 170.0 (d, 2Jcp = 26 Hz, 2Jc_w = 62 Hz, W-C,), 141.7
(d, Yep = 49 Hz, Gy), 134.2 und 132.8 [zwei d, 2Jcp =
11 und 10 Hz, Ph(ortho)], 131.0 und 130.8 [zwei d, *Jc_p
= 3 Hz, Ph(para)], 133.0 und 128.2 [zwei d, *Jcp = 34
und 40 Hz, Ph(ipso)], 128.8 [d, 3Jcp = 11 Hz, Ph(meta)],
103.1 (Cp), 22.1 (d, 2Jc_p = 3 Hz, 3Jc.w = 14 Hz, CHy).

d 170.0 (d, 2Jcp = 26 Hz, 2Jcw = 62 Hz, W-Cy), 134.2
und 132.8 [zwei d, 2Jcp = 11 und 10 Hz, Ph(ortho)],
131.0 und 130.9 [zwei d, “Jcp = 3 Hz, Ph(para)], 128.9
und 128.8 [zwei d(Ub), %Jcr = 95 und 105 Hz
Ph(meta)], 103.1 (d, 2Jc_p = 1.4 Hz, Cp), 22.1 (d, 2Jc_p =
3Hz, 3Jc_w = 14 Hz, CHy).

d—35.9 (s, 1Jpw = 199 Hz).

n = 1595, 1579 cm* (NO).

Substanzmenge: 12 mg auf 10 ml CH,Cl,, a) d = 0.1 cm
und b) 1 cm

a) | =275nm(sh), logo e=3.7732

b) | =373 nm (sh), logo e =2.5322.

m/z = 539 (M*, 1¥4w), 509 (M* — NO).

Ber. m/z = 537.0375
Gef. m/z = 537.0391



D Experimenteller Tell 87

2.2.3.2 Darstellung von 6-Chlor-1-(h®-cyclopentadienyl)-3-methyl-5-oxo-2,2-diphenyl-2-
phospha-1-wolframa-bicyclo[2.2.0]hex-3-en (30)

Die aus dem unter 2.2.3.1 beschriebenen Experiment nach der ersten Chromatographie
an Kieselgel mit 1:15 Diethylether / CH,Cl, erhaltene zweite Fraktion (0.29 g, orangebrauner,
Feststoff) wurde ebenfalls ein zweites Mal unter o. g. Bedingungen chromatographiert. Dabei
wurden 20 mg (1%) des orangen, bicyclischen Wolframkomplexes 0) gewonnen, dessen
Kristallisation aus CH,Cl, und Pentan zu orangen, transparenten Kristallen fuhrte.

6-Chlor-1-(h®-cyclopentadienyl)-3-methyl-5-oxo-2,2-diphenyl-2-phospha-1-wol frama-
bicyclo[2.2.0]hex-3-en (30)

Orange Kristalle

Cl
Ausbeute: 20 mg (1%)
W P
\
N
11
(@]
30
'H-NMR (400 MHz, d 7.68 (m, 2 H, Ph), 7.54 (m, 6H, Ph), 7.38 (m, 2 H, Ph),
CDCly): 5.49 (d, 1H, *Jy_p = 1 Hz, 2Jy_w = 11 Hz, CI-CH), 5.46
(d, 5H, *Jyp = 2 Hz, Cp), 2.23 (d, 3H, Jyp = 14 Hz,
CHy).
13C-NMR (100 MHz, d 185.2 (d, 2Jcp = 37 Hz, W—C,), 174.0 (d, trans-3Jcp =
CDCl): 43 Hz, C=0), 146.6 (d, YJcp = 61 Hz, G), 134.2 und

131.2 [zwei d, 2Jcp = 12 und 10 Hz, Ph(ortho)], 132.1
und 131.3 [zwei d, “Jcp = 3 Hz, Ph(para)], 131.7 (s,
linke Halfte des d fur ein ipso-Phenylkohlenstoff), 129.6
und 129.2 [zwei d, 3Jcp = 11 Hz, Ph(meta)], 126.6 [d,
YJcp = 35 Hz, Ph(ipso)], 101.4 (Cp), 55.3 (d, “Jcp = 5
Hz, C—Cl), 22.2 (d, 2Jc_p = 4 Hz, CHy).
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DEPT (100 MHz, CDCE,
Bereich: 0—200 ppm)

31p.NMR (162 MHz,
CDCl, H3PO4 als externer
Standard, *H-Entkoppelt)

IR (KBr):
IR (Film aus CH.Cly):

UV (Dichlormethan):

MS (70 eV)
CoH1gNOPCIW
(579.68)

Kristallstrukturdaten

134.2 und 131.2 [zwei d, “Jcp = 12 und 10 Hz
Ph(ortho)], 132.1 und 131.3 [zwei d, *Jcp = 3 Hz
Ph(para)], 129.6 und 129.2 [zwei d, 3Jcp = 10 und 11
Hz, Ph(meta)], 101.4 (Cp), 55.4 (d, “Jc_p = 5 Hz, C-Cl),
22.2 (d, 2Jcp = 5 Hz, CHy).

d -60.1 (Lage der Signalgruppe fir das vierfach
koordinierte Phosphoratom).

Das aufgenommene Spektrum ist von schlechter
Quialitét, weshalb auf die Angabe der *'P-***W-Kopplung
verzichtet werden soll. Fir ein besseres Spektrum wére
mehr Substanz notig.

n = 1593 cnit (CO und NO liegen tibereinander).
n = 1593 cni* (CO und NO liegen tibereinander).

Substanzmenge: 2.0 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=1cm
| =294 nm (sh), logo e=3.2111

| =401 nm (sh), logio €= 2.6175.

m/z = 580 [(M*+1), 8*W], 550 [(M*+1] — NO).

sieheE.
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2.3 M etallacyclopropane des Wolframs

2.3.1 Darstellung von 3-Chlor-3-(h®cyclopentadienyl)-2-methylen-3-nitrosyl-1,1-
diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31a)

Bei —30 °C wurde eine Losung von 0.84 ml (4.5 mmol) Chlordiphenylphosphin (19)
in 20 ml THF tropfenweise zu einer orangen Losung von Vinyliden 17a (1.5 g, 4.5 mmol) in
THF (40 ml) hinzugegeben. Der Fortschritt der Reaktion wurde mittels Dunnschicht-
Chromatographie (Kieselgel, Diethylether) Uberwacht. Die Mischung wurde bei —30 °C 1 h
geruhrt, auf +15 °C erwarmt und weitere 20 min geriihrt. Wahrend dieser Zeit anderte sich die
Farbe der Reaktionddsung von Orange nach weinrot. Das Losungsmittel wurde unter
V akuumbedingungen entfernt und die Kristallisation des Rickstands aus CH,Cl, und Pentan
ergab eine Ausbeute von 1.56 g (66%) an 31a in Form oranger Kristalle.

3-Chlor-3-(h®-cyclopentadienyl)-2-methylen-3-nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-
wolframa-cyclopropan (31a)

H H
Orange Kristalle |
N\

Smp. : 203-205 °C (Zers.) We—p
Ausbeute: 1.56 g (66%) N \
o ¢
3la
'H-NMR (400 MHz, d 7.80-7.30 (m, 10 H, Ph), 7.65 (d, 1H, cis*J4p = 15
CDCh): Hz, C=CHy), 6.55 (d, 1H, trans-3J4_p = 35 Hz), 5.85 (s,

5H, Cp).
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13C-NMR (100 MHz,
CDCly):

DEPT (100 MHz, CDCE,
Bereich: 0—200 ppm)

1P NMR (162 MHz,
CDCl3, H3PO, als externer
Standard, *H-Entkoppelt)

IR (KBr):

UV (Dichlormethan):

MS (70 eV)

Hochaufgel. MS (M™,
182W)

Ci1gH17NOPCIW
(525.63)

Kristallstrukturdaten

d 163.1 (d, YJcp = 51 Hz, YJc_w = 51 Hz, W-Cy), 1335
(d, 2Jcp = 9 Hz, Cp), 133.8 und 133.6 [zwei d, 2Jc_p = 12
Hz, Ph(ortho)], 131.2 und 130.8 [zwei d, *Jc_p = 3 Hz,
Ph(para)], 129.0 und 128.9 [zwei d, 3Jcp = 12 Hz
Ph(meta)], 128.5 und 127.0 [zwel d, 'Jcp = 50 Hz
Ph(ipso)], 102.7 (d, 2Jc_p = 1.5 Hz, Cp).

d 133.9 und 133.7 [zwei d, 2Jcp = 12 Hz, Ph(ortho)],
133.6 (d, 2Jcp = 9 Hz, C=CH,), 131.3 und 130.9 [zwsi d,
4Jcp = 3 Hz, Ph(para)], 129.1 und 129.0 [zwei d, 3Jcp =
12 Hz, Ph(meta)], 102.8 (d, 2Jc_p = 1.5 Hz, Cp).

d-85.5[s, 1w = 131 Hz, P(Ph)2].

n = 1610 cn™* (NO).

Substanzmenge: 2.4 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=1cm
| =335 nm, logo e=3.4384

| =371 nm, logy e= 3.1923.

m/z = 525 (M*, 184W), 494 (M* — NO).

Ber. m/z = 523.0219
Gef. m/z = 523.0248

Ber. C4342 H326 N 267
Gef. C4339 H296 N295

seheE.
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2.3.2 Darstellung von 3-Chlor-3-(h®cyclopentadienyl)-2-ethyliden-3-nitrosyl-1,1-
diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31b)

0.87 g (2.5 mmol) des Wolframvinylidenkomplexes 17b wurden in 15 ml THF gelost
und auf —30 °C gekihlt. Zu dieser orangen Ldsung wurden tropfenweise 0.46 ml (2.5 mmol,
55 mg) Chlordiphenylphosphin (L9) hinzugegeben. Nach der vollstandigen Zugabe wurde
sofort das Kuihlbad entfernt. Als keine Entwicklung von CO-Gas mehr erkennbar war, wurde
das THF unter vermindertem Druck so schnell wie mdglich entfernt, um Zersetzung zu
vermeiden. Chromatographie an Kieselgel mit 1:1 Pentan / Diethylether lieferte 0,67 g (50%)
der Verbindung 31b als gelben Feststoff. Kristallisation aus CHCl, und Pentan fuhrte zu

orangen Kristallen des E-Isomers.

3-Chlor-3-(h®-cyclopentadienyl)-2-ethyliden-3-nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-
wolframa-cyclopropan (31b)

H
Orange Kristale (E-Isomer)

2 _H
@
Smp. : 180-182 °C (Zers.)
Ausbeute: 1.56 g (66%) Ns"\
In Lésung zwei Isomere: E:Z = 3:1 (RT) oK Cl
31b

'H-NMR (400 MHz, d 8.18[dq (Ub), 1H, 331 = 7 Hz, cis-3Jhp = 14 Hz, 334

CDCl): w =7 Hz, C=CHR, Z], 7.80-7.33 (m, 10H, CsHs), d 6.72
(dg, 1H, 334 = 7 Hz, trans-3Jy_p = 34 Hz, C=CHR, E),
5.85 und 5.84 [zwei s (Ub), 5H, Cp, Z und E], 2.11 und
1.96 (dd und d, 3H, 3344 = 7 Hz, “J4p = 1 Hz, Mg, E
und 2).
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13C-NMR (100 MHz,
CDCly):

31p.NMR (162 MHz,
CDCls, H3PO, als externer
Standard, *H-Entkoppelt)

IR (KBr):

UV (Dichlormethan):

MS (70 eV)

Hochaufgel. MS (M™,
182W)

CaoH1sNOPCIW
(539.66)

Kristallstrukturdaten

d 149.0 und 148.9 (zwei d, *Jcp = 46 and 52 Hz,
YJcw = 51 und 52 Hz, W-Cy, Z and E), 147.2 und
145.6 (zwei d, 2Jcp = 7 und 9 Hz, Cp, Z und E),
134.0-133.5 [m, Ph(ortho)], 131.1 und 130.8
[zwei d, *Jcp = 3 Hz Ph(para), E], 131.1 und
130.7 [zwei d, *Jcp = 3 Hz Ph(para), Z], 129.3-
128.8 [m, Ph(meta)], 129.0 und 127.6 [zwei d,
1Jcp = 49 Hz, Ph(ipso), Z], 128.1 und 126.5 [zwei
d, *Jep = 51 und 50 Hz Ph(ipso), E], 102.7 und
101.6 (zwei d, 2Jcp = 1.5 Hz, Cp, E und Z), 26.0
und 20.6 (zwei d, 3Jc» = 9 und 17 Hz, Me, E und
2).

d —80.5 und —-87.5 [zwei s, 'Jp.w = 124 und 126 Hz,
P(CeHs)2, E und Z].

n = 1619 cmit (NO).

Substanzmenge: 1.7 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=0.1cm

| =251 nm (sh), logio €= 3.5714

| =338 nm, logy e=2.6610

| =372 nm, logy e=2.4242.

m/z = 539 (M*, 84W), 509 (M* — NO).

Ber. m/z = 537.0375
Gef. m/z = 537.0338

Ber. C4451 H355 N260
Gef. C4459 H332 N291

seheE.



D Experimenteller Tell

2.3.3 Darstellung von

2-Benzyliden-3-chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-3-nitrosyl-1,1-

diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31c)

Die Darstellung vom Metallacyclopropan 31c erfolgt wie unter 2.3.1 beschrieben, nur
mit dem Unterschied, dal3 anstelle des Vinylidens 17b der Wolframkomplex 17d verwendet
wurde. Chromatographie an Kieselgel mit 1:1 Pentan / Diethylether am Anfang und reinem
Diethylether am Ende ergab 1.62 g (60%) der Verbindung 31c as gelben Feststoff. Bei der

Kristallisation aus CH,Cl, und Pentan bildeten sich orange Kristalle des Z-1somers.

2-Benzyliden-3-chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-3-nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-

wolframa-cyclopropan (31c)

Orange Kristalle (Z-1somer)
Smp. : 206-208 °C (Zers.)
Ausbeute: 1.62 g (60%)

'H-NMR (400 MHz,
CDCh):

13C-NMR (100 MHz,
CDCl):

P
.N
In Losung zwei Isomere: E:Z =1:1.2 (RT) o~ @
31c

]

\‘W

Cl

d 9.18 (d, 1H, cis-3Jup = 15 Hz, 334w = 7 Hz, C=CHR,
Z), 7.82 (m, 2H, Ph, 2), 7.77-7.14 [m, 11H, Ph (10H)
und C=CHR (E, 1H)], 5.88 und 5.71 (zwei s, 5H, Cp, E
und 2).

d 154.0 and 150.0 (zwei d, *Jcp = 50 Hz, YJcw = 55 Hz,
W-C,, Z und E), 150.3 und 147.6 (zwei d, ?Jc_p = 6 und
11 Hz, Cp, Zund E), 139.1 und 138.6 [zwei d, 3Jcp = 17
und 6 Hz, Cp(Ph), Z und E], 133.9-133.5 [m, CgHs
(ortho)], 131.4 und 131.1 [zwei d, “Jc_p = 3 Hz, Ph(para),
E], 131.3 und 130.8 [zwei d, *Jc_p = 3 Hz, Ph(para), Z],
129.6-127.1 [m, Ph(meta)], 126.0 [d, Jcp = 50 Hz
Ph(ipso), Z], 103.0 und 102.8 [s(breit) und d, 2Jcp = 1.5
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Hz, Cp, E und Z]

1P NMR (162 MHz, d =704 und —-87.2 [zwei s, Jp.w = 129 und 133 Hz,
CDCl3, H3PO4 as externer  P(Ph),, E und Z].
Standard, *H-Entkoppelt)

IR (KBr): n = 1607 cnit (NO).

UV (Dichlormethan): Substanzmenge: 2.4 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=0.1cm
| =248 nm (sh), logio e = 4.1085
| =388 nm, logy €= 3.1068.

MS (70 eV) m/z = 601 (M*, ¥W), 571 (M* = NO).
Hochaufgel. MS (M™, Ber. m/z = 599.0532

182\ Gef. m/z = 599.0514

CasHo1NOPCIW Ber. C49.90 H352 N233
(601.73) Gef. C49.92 H3.17 N266
Kristallstrukturdaten sieheE.

2.3.4 Darstellung von 1,1-Di-tert-butyl-3-Chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-2-methylen-3-
nitr osyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (33)

Die Umsetzung erfolgte wie unter 2.3.1 beschrieben, nur mit dem Unterschied, dal3
Chlor-di-tert-butylphosphin (32) anstelle von Chlordiphenylphosphin (19) eingesetzt wurde.
Chromatographie an Kieselgel mit 3:1 Pentan / Diethylether ergab 1.91 g (87%) des
Komplexes 33 in Form eines leuchtend gelben Feststoffs. Bel der Kristallisation aus CHxCl,
und Pentan bildeten sich orange Kristalle.
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1,1-Di-tert-butyl-3-Chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-2-methylen-3-nitrosyl-1-phospha-3-
wolframa-cyclopropan (33)

Orange Kristalle \W—P>\
Smp. : 157158 °C (Zers) N \ e
57
Ausbeute: 1.91 g (87%)
33
'H-NMR (400 MHz, d 7.47 (d, 1H, cis3Jip = 13 Hz, 334w = 8.5 Hz, C=CH,),
CDCl): 6.49 (d, 1H, trans-*Jy_p = 32 Hz, C=CHy), 5.82 (s, 5H, Cp),

1.48 und 1.36 [zwei d, 18H, P(CMes)s, 2Jy_p = 16 HZ]

13C-NMR (100 MHz, d 165.5 (d, *Jcp = 58 Hz, 1Jcw = 56 Hz, W-C,), 132.8 (d,

CDCl): 2Jop = 9 Hz, Cp), 103.4 (d, ?Jcp = 1.5 Hz, Cp), 40.1 und
33.7 (zwei d, YJcp = 10 Hz, CMe3), 31.0 (zwei d, 2Jcp = 3
und 4 Hz, Me)

DEPT (100 MHz, CDCk, d 132.9 (d, 2Jcp = 9 Hz, Cy), 103.4 (d, 2Jcp = 1 Hz, Cp),
Bereich: 0200 ppm) 31.0 (zwei d, 2Jcp = 3und 4 Hz Mes)

$1P.NMR (162 MHz, d—46.0 s, *Jpw = 118 Hz, P(CMe3)2].
CDC|3, H3PO4 ds

externer Standard, ‘H-

Entkoppelt)
IR (KBr): n = 1620 11528 (NO).
UV (Dichlormethan): Substanzmenge: 2.0 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=1cm

| =280 nm (sh), logip e = 3.4720
| =332 nm, logy e = 3.2857
| =364 nm (sh), logio e = 3.0620.



D Experimenteller Tell 96

MS (70 eV) m/z = 485 (M", 8 W), 455 (M* — NO).
Hochaufgel. MS (M™, Ber. m/z = 483.0844

182\ Gef. m/z = 483.0845

C1sH2o0NOPCIW Ber. C37.10 H519 N288
(485.65) Gef. C37.19 H511 N311
Kristallstrukturdaten sieheE.

2.3.5 Reaktionen des Metallacyclopropane3laund 31b

2.3.5.1 Reaktion von [(h°>-Cp)(CI)(NO)W(C=CH,)(PPhy)] (318 mit geséttigter,
waRriger NaHCO3 bzw. NaCOsL6sung - Darstellung von 1-trans, 4-Bis(h®-
cyclopentadienyl)-3,6-dimethylen-1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetr aphenyl-7-oxa-2,5-
diphospha-1,4-diwolframa-bicyclo[2.2.1]hexan (34)

Zu einer Lésung von 325 mg (0.62 mmol) [(h>-Cp)(Cl)(NO)W(C=CH,)(PPh,)] (31a)
in 12 ml THF wurden unter Rihren bel =30 °C 2.5 ml einer wal¥igen, gesdttigten NaHCOs-
Losung (oder NaCOs-Lsg.) hinzugefugt. Anschlief?end wurde die Kihlung entfernt und,
nachdem die Temperatur der Reaktionsmischung auf RT angestiegen war, die Lésungsmittel
(THF, H20) unter Vakuumbedingungen entfernt. Der Rickstand wurde mit CH,Cl, extrahiert
und die orange, organische Phase durch Filtration mit MgSO, vom Restwasser und Salz
befreit. Chromatographie an Kieselgel mit Diethylether ergab 260 mg (84%) des Komplexes
34 in Form eines gelborangen Feststoffs. Kristallisation aus CH,Cl, und Pentan fihrte zu
orangegelben Kristallen der Zusammensetzung C3sHzN2O3P2W» - %4 CHCI .
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1-trans, 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-dimethylen-1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetra-phenyl-7-
oxa-2,5-diphospha-1,4-diwolframa-bicyclo[2.2.1] hexan (34)

Gelboranger Feststoff by ‘ %
Smp.': 140143 °C (Zers. a N\ s
; (ze) G
Ausbeute: 0.26 g (84%) o 0 \%
~
a
\ NI
W a
/

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d 8.02 (m, 2H, Ph), 7.75 (m, 2H, Ph), 7.47-7.25 (m,
18H, Ph), 7.21 und 6.60 (zwei d, 2H, cis-3Jup = 22
und 24 Hz, trans-3J4.w = 12.5 Hz, GHJ), 6.60 und
6.39 (zwei d, 2H, trans-3Jy_p = 47 und 46 Hz, cis-
3Juw = 7.5 Hz, GHp), 5.70 und 5.24 (zwei d, 10H,
2Jup = 2 Hz, Cp).

13C-NMR (100 MHz, CDCk, d 174.5 und 171.4 (zwei dd, 2C, *Jcp = 43 Hz, 2Jo.p =

Bereich 0-400 ppm): 21 Hz, G,), 141.1, 137.7 und 133.3 [zwei d, S, d, 4C,

AMX-Spinsystem 1Jcp = 35.5, 36, und 2.5 Hz, GsHe(ipso)], 139.8 und
136.3 (d und s, 2C, 2Jcp = 4 Hz, Cp), 134.9, 133.9,
133.0 und 132.4 [vier d, 8C, ?Jcp = 9.5, 11, 7 und 8.5
Hz, Ph(ortho)], 130.6, 129.2 und 128.9 [zwe s und
sfdlt mit linker Hélfte des d bei 128.9 ppm
zusammen), 4C, Ph(para)], 128.9, 128.2 und 127.7
(zwei d und zwei d(Ub), 8C, 3Jcp = 85, 7, 12.5 und
8.5 Hz, Ph(meta)], 103.2 und 101.9 (zwei s, Cp).

1 Smp. beztiglich des nach der Chromatographie erhaltenen, gelborangen Feststoffs. Bei der Kristallisation
werden noch Losungsmittelmolekile in das Kristallgitter ,eingebaut”, was eine Schmelzpunkterniedrigung
bedingen wirde.
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DEPT (100 MHz, CDCE,
Bereich: 0—200 ppm):
AMX-Spinsystem

$P.NMR (162 MHz, CDCk,
HsPO, als externer Standard,
'H-Entkoppelt):
AMX-Spinsystem

IR (KBr):
IR (Film aus CH,Cl,):

UV (Dichlormethan):

MS (70 eV)

CasHaaN205P, W, (996.35)
bzw.

CagH34N20O3PW; - 3 CH.Cl,
(1060.05)

Kristallstrukturdaten

d 139.8 und 136.3 (d und s, 2C, 2Jcp = 2 Hz, Cp),
134.9, 133.9, 133.0 und 132.4 [vier d, 8C, 2Jcp = 9.5,
11, 7 und 8.5 Hz, Ph(ortho)], 130.5, 129.15 und 128.9
[d, zwei d(Ub) und d(fallt mit linker Hélfte des d bel
129.0 ppm zusammen), 4C, *Jcp = 2, 2 und 2.5 Hz,
Ph(para)], 129.0, 128.2 und 127.7 [zwei d und zwei
d(Ub), 8C, 3Jcp = 85, 7, 11 und 8.5 Hz, Ph(meta)],
103.2 und 101.9 (zwei s, Cp).

d 35.4[d, YJpw = 237 Hz, 3Jrp = 10.9 Hz, P(Ph)],
14.8[d, YJpw = 205 Hz, 3Jpp = 10.9 Hz, P(Ph)],
Durch Simulation des AM X-Spinsystems konnte auch
die 2Jp.w-Kopplung (ca 11.4 Hz) ermittelt werden.
Sie ist nicht direkt aus dem Spektrum ablesbar, da sie
in den Fuld des Hauptsignals féllt.

n = 1553 cni* (zwei NO).
n = 1552 cm* (zwei NO).

Substanzmenge: 1.9 mg auf 10 ml CH,Cl,, d=1cm
| =299 nm (sh), logio €= 3.9504
| =343 nm (sh), logip e = 3.7523
| =420 nm (sh), logio e = 3.1017.

m/z = 996 (M*, 8*W), 966 (M* — NO).
Ber. C4581 H344 N281
Gef. C45.72 H3.09 N2.73

Ber. C4391 H337 N264
Gef. C43.77 H296 N292

sieheE.
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2.35.2

Reaktion von [(h°-Cp)(Cl)(NO)W(C=CH2)(PPhy)] (31&) mit 2 molarer NaOH-
Lésung - Darstellung von 1-cis 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-dimethylen-1,4-
dinitrosyl-2,2,5,5-tetr aphenyl-7-oxa-2,5-diphospha-1,4-diwolframa-
bicyclo[2.2.1]hexan (35)

Die Darstellung des Wolframkomplexes 35 erfolgte wie unter 2.3.5.1 beschrieben,

nur mit dem Unterschied, dal3 anstelle der waldrigen, geséttigten NaHCOz-Losung 1 ml einer

2 molaren Natriumhydroxidiosung zu einer Loésung von 475 mg (0.90 mmol) des

Metallacyclopropans 31a (THF) hinzugetropft wurde. Préparative Schicht-Chromatographie
an Kieselgel mit Diethylether [6 Glasplatten (20~ 20 cm), Schicht: 2 mm, Kieselgel 60 PF2s4]
ergab 160 mg (36%) an trans-CzsHzNOsP.W, (34) und 70 mg (16%) an cis
CasH3aN20sPo W, (35). Bel der Kristallisation aus Dichlormethan und Pentan bildeten sich
orange Kristalle.

1-cis, 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-dimethylen-1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetraphenyl-7-oxa-
2,5-diphospha-1,4-diwolframa-bicyclo[2.2.1]hexan (35)

Orange Kristalle -
Smp. : 203-206 °C (Zers.)

Ausbeute: 70 mg (16%)

§

35
'H-NMR (400 MHz, d 7.62-7.30 (m, 20H, Ph), 6.70[d, 2H, cis-3J4p = 24 Hz,
CDCl): trans-33.w = 12 Hz, CpHy)], 6.24 [d, 2H, trans-3Jy_p =
AA’X-Spinsystem 50 Hz, cis-3J.w = 7 Hz, CoHy)], 5.29 (d, 10H, 3J4_p = 1.5

Hz, Cp).
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13C-NMR (100 MHz,
CDCly):
AA’ X-Spinsystem

DEPT (100 MHz, CDCk,
Bereich: 0-200 ppm):
AA’ X-Spinsystem

31p.NMR (162 MHz,
CDCls, H3PO4 a's externer
Standard, *H-Entkoppelt):
AA’ X-Spinsystem

IR (KBr):

UV (Dichlormethan):

MS (70 eV)

d 176.1 (dd, 2C, YJcp = 30.5 Hz, 2Jcp = 30.5 Hz, G),
136.6 [zwei d(Ub), 2C, *Jcp = 4 und 4.5 Hz, Ph(ipso)],
134.2 [Pseudotriplett, 6C, 2Jc_p = 4.5 Hz, Ph(ortho) und
zwel Cp], 1334 [zwei d(Ub), 4C, 2Jcp = 45 Hz
Ph(ortho)], 132.9 [zwei d(Ub), 2C, YJcp = 60 und 69 Hz,
Ph(ipso)], 129.4 und 129.15 [zwei s, 4C, Ph(para)], 128.2
und 127.5 [jeweils zwei d(Ub), 8C, 3Jcp = 4 und 5 Hz
Ph(meta)], 99.8 (s, zwei Cp).

d 134.2 [2 d(Ub), 4C, ?Jcp = 4 und 5 Hz, Ph(ortho)],
134.2 (s, zwei Gy), 133.4 [zwei d(Ub), 4C, 2Jcp = 4 und
5 Hz, Ph(ortho)], 129.4 und 129.15 [zwei d, 4C, *Jcp =
1.5 Hz, Ph(para)], 128.2 und 127.5 [jeweils zwei d(Ub),
8C, 3Jcp = 4 und 5 Hz Ph(meta)], 99.8 (s, zwei Cp).

d 272 [s, Jpw = 233 Hz, 3Jp.p = 175 Hz, zwei
identische P(Ph)-].

Durch Simulation des AA’X-Spinsystems konnte auch
die 2Jp.w-Kopplung (ca 11.4 Hz) ermittelt werden. Sie
ist nicht direkt aus dem Spektrum ablesbar, da sie in den
Ful3 des Hauptsignals féllt.

n = 1613 cn™* (NO).

Substanzmenge: 1.9 mg auf 10 ml CH,Cl,, d = 0.1 cm
| =283 nm, logy e= 3.0851
| =328 nm, logp €= 2.9797
| =406 nm, logy €= 2.4905.

m/iz = 996 (M*, 84w).
Sehr schwache Signalgruppe, die sich kaum aus dem
Rauschen abhebit.
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C38H34N203P2W2 Ber. C4581 H344 N281
(996.35) Gef. C45.72 H3.09 N273
Kristallstrukturdaten seheE.

2.3.5.3 Umsetzung von [(h®-Cp)(CO)(NO)W=C=CHM¢€] (17b) mit Chlordiphenyl-
phosphin (19) - Kristallographischer Nachweis des HCI-Addukts Dichlor-
(h>-cyclopentadienyl)-nitr osyl-[diphenyl-(trans-pr openyl)-phosphin]-wolfram
(36)

Eine Losung von 1.5 g (4.3 mmol) [(h®-Cp)(CO)(NO)W=C=CHMg€] (17b) in 35 ml
THF wurde bei =30 °C mit der dquimolaren Menge (0.80 ml) an Chlordiphenylphosphin (19)
versetzt und 1 h bei =30 °C gertihrt. Nachdem die Temperatur der Reaktionsldsung innerhalb
5 h langsam auf 0 °C angestiegen war, wurde das THF bei RT unter vermindertem Druck
entfernt. Chromatographie des rostbraunen, volumindsen Rohproduktes (2.8 g) an Kieselgel
mit 15:1 CH,Cl, / Diethylether ergab 1.0 g eines orangegelben Feststoffs. Davon wurden 100
mg in 1.5 ml CH,Cl, geloést und mit 15 ml Pentan Uberschichtet. Nach 5 Tagen waren
verschieden aussehende Kristalle entstanden. Bei den wenigen rubinroten Kristallen handelte
es sich um den Wolframkomplex 36. Das Metallacyclopropan 31b, das auf der DC-Karte
(Kieselgel, 15:1 CH,Cl, / Diethylether) kurz oberhalb vom HCI-Addukt 36 lag, kristallisierte
in Form oranger und beiger Kristalle aus. Aufgrund der geringen Menge an rubinroten
Kristallen, konnten auf3er der Kristallstruktur keine spektroskopischen Daten des Komplexes
36 erhalten werden.
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Dichlor-(h®°-cyclopentadienyl)-nitrosyl-[diphenyl-(trans-propenyl)-phosphin] -wolfram
(4) HH

H

Rubinrote Kristalle / H
Ausbeute: wenige, kleine Kristalle .© :

Oz, | :
/W\ )

Cl

Cl

Kristallstrukturdaten seheE.
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E Ergebnisse der Rontgenkristallstrukturanalyse

1  Vorbemerkung

Im Abschnitt E 4 sind Tabellen mit ausgewé&hlten interatomaren Abstanden, Winkeln
und Torsionswinkeln mit den zugehdrigen Standardabweichungen in Klammern aufgefihrt.
Die IPDS-Datensétze der vermessenen Kristalle, CIF-files (Crystallographic | nformation
File), die mit SHELXL-971% erstellten LST-und RES-iles der Strukturlésungen sowie die
vollsténdigen Tabellen mit Lageparametern und isotropen thermischen Auslenkungs-
parametern, Tabellen mit allen auftretenden Winkeln und interatomaren Absténden, Tabellen
mit anisotropen thermischen Auslenkungsparametern der nicht-Wasserstoffatome, Tabellen
mit den Koordinaten und isotropen Auslenkungsparametern der Wasserstoffe und Tabellen

mit allen berechneten Torsionswinkeln? sind auf einer Begleit-CD gespeichert.

2 Zuchtung von Einkristallen durch die Diffusionsmethode und Handhabung der
Kristalle

Die zur Bestimmung der verschiedenen
Kristalstrukturen benttigten Einkristalle wurden bis auf
die Kristalle von Komplex 11 (s. eigene Diplomarbeit

(381} durch die Diffusionsmethode erhalten. Dazu wurden
die nach chromatographischer Reinigung erhaltenen '/-
Wolframkomplexe in CH,Cl, gelost, die Losung in das A
rgon
zuvor ausgeheizte und mit  Argon  geflutete
Kristallisationsrohr gegeben (Abb. 40) und mit n-Pentan ]
vorsichtig Uberschichtet. Beim Uberschichten wurde | Pentan
sténdig Argon dber den seitlichen Einlal3 in das )
Kristalisationsrohr eingeleitet. AulRerdem muléte darauf :
/Grenzschlcht
geachtet werden, dal3 an der Grenzschicht der beiden 1w
olframkomplex
unterschiedlich polaren Flissigkeiten die Durch- ¥ Geldstin CHCl,
mischung zu Beginn madglichst gering war. Fur die ||l |.g AudaRhahn
Kristallisation wurde das verschlossene und mit Alu-
miniunfolie  gegen  Lichteinstrahlung  geschitzte
Abb. 40

Kristallisationsrohr bei RT solange an einem ruhigen

2 Alle Torsionswinkel wurden mit SHELXL-97 berechnet und entsprechen den Konventionen, definiert von F.H.
Allen und P. Rogers, Acta Cryst., B25 (1969) 1326.
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Platz stehengelassen (mdglichst nicht in der Nahe von vibrierenden Pumpen), bis sich
Kristalle gebildet hatten. Die Kristallbildung war meist nach zwei Tagen abgeschlossen,
konnte aber auch, wie im Fall der Kristallisation von Komplex 33, vier Tage dauern. Um zu
vermeiden, dal3 sich nur verwachsene Konglomerate vieler kleiner Kristallite bildeten,
bedurfte es bel der Auswahl der Kristallisationsbedingungen etwas Fingerspitzengefihl,
weshalb hier nicht fur jede Kristallisation die jeweiligen Bedingungen aufgelistet werden
sollen. Die angegebene Faustregel dient nur zur Orientierung und kann auf die jewells fir die
Kristallisation eingesetzte Menge des Wolframkomplexes umgerechnet werden. Bei geringen
Stoffmengen (< 40 mg) wurden die Kristallisationsrohre mit einem Querschnitt von ca. 6.5
mm verwendet, da weniger Losungsmittel bendtigt wurde. Wichtig war auch, dal3 der untere
Audlalthahn (Abb. 40) nicht mit Baysilone-Paste (bayer-silicone), sondern mit K,WeS-Schliff-
Fett gefettet wurde, da es sonst wéhrend der mehrtégigen Kristalisationsphase zu
Undichtigkeiten des Auslaufhahns kommen konnte. Es hat sich gezeigt, dal’3 das KaWeS-Fett

auch nach mehreren Tagen nicht von Dichlormethan aufgel 6st wurde.

Faustregel: 100 mg des zu kristallisierenden Wolframkomplexes wurden in
1.5 ml CH,Cl, gelost und mit
10 ml Pentan tberschichtet.

Nach der Kristalisation wurden die Ldsungsmittel (CH.Cl,, Pentan) Uber den
Audlalthahn vorsichtig abgelassen, wobei gleichzeitig Argon Uber den seitlichen Einlal3 in das
Kristallisationsrohr eingeleitet wurde. Nach mehrmaligem Waschen der an der Glaswand des
Kristallisationsrohres haftenden Kristalle mit n-Pentan wurde mit der Membranpumpe
Vakuum an das Kristallisationsrohr angelegt, um die restlichen, auf der Kristalloberflache
haftenden Losungsmittelmolekile zu entfernen. Anschlief3end wurde das Kristallisationsrohr
bel Uftet, in die Waagrechte gebracht, die Kristalle mit einer langen Edelstahlkanile vorsichtig
von der Glaswand gel6st und Uber den oberen Schliff aus dem Kristallisationsrohr auf eine
Petrischale geschittet. Bei der Wolframverbindung 34 wurden bei der Kristallisation CHxClo-
Molekile in das Kristallgitter eingebaut, was dazu fihrte, dal3 beim Anlegen des
Membranpumpenvakuums die Kristalle zum Teil zersprangen und die unterhalb der
L 6sungsmitteloberfléache noch transparent erscheinenden orangen Nadeln ihre Transparenz
verloren. In einem solchen Fall wére es also besser gewesen kein Vakuum anzulegen, da die
in den Kristall eingebauten Losungsmittelmolekile unter Vakuumbedingungen aus ihrem

Kristallverband gerissen werden, wodurch der Einkristall zerstort werden kann. Trotzdem
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konnten in diesem Fall noch ein transparentes, gelboranges Bruchstiick gefunden werden, das
eine Bestimmung der Kristallstruktur erméglichte.

Alle auf diese Weise erhaltenen Kristalle waren &ufRerst stabil und konnten
problemlos an der Luft gehandhabt werden. Die in Abschnitt E 5 gezeigten Kristallphotos
wurden entweder mit dem Mikroskop Olympus BH-2 oder dem Photoautomat WILD MPS
46/52 aufgenommen. Sie geben einen guten Eindruck von der bel der Kristallisation
auftretenden Vielfalt der Formen und Intensitét der Farben wieder.

Um fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle zu finden, wurden
diese unter einem Stereomikroskop mit polarisiertem Licht durchstrahlt, wodurch festgestellt
werden konnte, ob ein Einkristall frei von Verwachsungen, Einschlissen, Rissen oder
unsauberen Bruchkanten war, bzw. ob eine Verzwillingung vorlag. Die ausgewé&hlten
Kristalle sahen wie transparente, farbige Glasscherben aus, die das polarisiere Licht entweder
passieren lief3en oder, nach drehen der Kristalle, komplett ausdschten. Da nicht alle
Verzwillingungen oder Verwachsungen mit polarisiertem Licht erkennbar sind, kam es auch
vor, dal} einige der nach den beschriebenen Kriterien ausgewdhlten Kristale eine
Verzwillingung zeigten. So war z. B. der Kristall der Verbindung 33 ein Achsenzwilling
entlang [100]. Eine Verzwillingung bedeutet nicht automatisch, dal3 eine Kristallstruktur nicht
gelost werden kann, da man im einfachsten Fall den nach der Messung erhaltenen Datensatz
wie den eines fehlerfreien Einkristalls behandeln kann. Méglicherweise kann das Gesetz der
Verzwillingung auch herausgefunden werden, wodurch die Reflexe der Zwillingsindividuen
getrennt integriert werden kénnen, was meist zu einer erheblichen Verbesserung der Qualitét
der Strukturlosung fuhrt. Auf3erdem kann es auch sein, dal3 die Kristallisation unter den
verwendeten Bedingungen immer zu verzwillingten oder verwachsenen Kristalen fuhrt, was
in den chemischen und physikalischen Eigenschaften der kristaliserenden Substanz
begrindet ist.

Auch die Grole der Einkristalle spielt bei der Auswahl eine entscheidende Rolle, da
mit zunehmender Kristallgrofie auch die Wahrscheinlichkeit fur Kristallbaufehler zunimmt.
Aus diesem Grunde wurden, wenn mehrere Kristalle einer Verbindung fir eine Messung
geeignet erschienen, einer der kleineren in en MARK-RGhrchen mit  einem
Aullendurchmesser von 0.30 oder 0.20 mm gefillt und das Glasréhrchen anschlief3end
zugeschmolzen. Abb. 71 a) zeigt z. B. ein rautenformiges Kristalpldttchen, das eine
Kantenlange von nur 0.1 mm besitzt. Waren keine Kristalle geeigneter Grof3e vorhanden, so
wurden Bruchstlicke von grél3eren Kristallen verwendet, die man durch Zerdriicken oder
Zerschneiden der grof3en Kristallgebilde erhielt.
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3  Apparative Grundlagen der Datensammlung und verwendete Software fur die
Strukturermittlung, Datenbearbeitung sowie fur die graphische Gestaltung der
Kristallstrukturen

Die Vermessung aller Kristalle fand auf einem Diffraktometer mit Flachendetektor der
Firma STOE & CIE GmbH (Darmstadt) stett. Bel diesem kurz als IPDS (Image Plate
Diffraction System) bezeichneten Gerdt verwendet man als Rontgenstrahlung Mo Kj-
Strahlung mit einer Wellenlange von | = 071073 A, die mit Hilfe eines
Graphitmonochromators von stérender Strahlung anderer Wellenlangen befreit wird. Bei dem
Detektorsystem handelt es sich um eine Bildplatte mit einer EL?*-dotierten Schicht aus BaClF,
welche die durch Reflexion der Rontgenstrahlung an den Netzebenen (hkl) des Kristalls
entstandenen Reflexe speichert. Die Reflexe konnen durch Abtasten mit einem Laserstrahl
ausgelesen werden. Danach kann die auf der Bildplatte gespeicherte Information durch kurzes
Belichten mit sichtbarem Licht wieder geldscht werden, so dal3 die Platte fir eine weitere
Aufnahme bereit ist. Zur Bestimmung der Kristallstruktur des Komplexes 31a wurden z. B.
240 Bildplatten aufgenommen. Bei einer Bestrahlungsdauer von 4.50 min pro Bild und einer
Auslesedauer von 4.25 min pro Platte ergab sich insgesamt eine Mef3dauer von 35 Stunden.
Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 293 K (20 °C) durchgefihrt. Die nach
Abschlu? der Messung erhaltenen Rohdatensétze wurden noch einer LP-Korrektur (L:
Lorentzfaktor, P: Polarisationfaktor) unterzogen, bevor die Anordnung der Atome in der
Elementarzelle und somit auch die Molekllstruktur der synthetisierten Wolframkomplexe
bestimmt wurde. Mit dem Programm SHEL XS-97!"! wurden zunichst, unter Verwendung
der Direkten Methoden, die Startpunktlagen der W-, CI- und P-Atome ermittelt. Mit den so
gewonnenen Startpunklagen konnten dann mit Hilfe des Programms SHELXL-97%! eine
Verfeinerung des Strukturmodells durchgefiihrt werden. Die mathematische Methode, derer
sich das Programm be der Verfeinerung bedient ist die ,Methode der kleinsten
Fehlerquadrate®, auch , least-squares-Methode” genannt. Alle nicht-Wasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert, wdahrend die Postionen der Wasserstoffatome mit Hilfe des
Reitermodells berechnet wurden. Bel keinem der Datensétze wurde eine Absorbtionskorrektur
durchgefiihrt, da die Absorptionskoeffizienten min einer GréRenordnung von 40-92 cmt
lagen, also nie besonders grol3 waren. Auch auf eine Extinktionskorrektur konnte verzichtet
werden. Wie schon unter E 1 erwahnt, lag im Falle des vermessenen Kristalls der Verbindung
33 eine Verzwillingung vor. Unter Verwendung der IPDS-Software TWIN!Y der Firma Stoe
konnte das Gesetz der Verzwillingung herausgefunden und die Reflexe der beiden

Zwillingsindividuen getrennt voneinander integriert werden, wodurch nach der Verfeinerung
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mit SHELXL-97 ein erheblich verbesserter wRx-Wert resultierte.

Die Qualitdt der Strukturlésungen wird durch Zuverlassigkeitsfaktoren wie R1, wR, und
GooF (,goodness of fit*) beurtellt, wobei die Struktur dann as akzeptabel gelost betrachtet
wird, wenn der wRx-Wert kleiner 0.15 ist, der R-Wert kleiner 0.05 betrégt und der GooF
einen Wert von ungeféhr 1 annimmt. Auf3erdem sollte noch auf den Flack-Parameter (nur bel
Strukturen, die nicht zentrosymmetrisch sind), die Hohe der Restelektronendichte, die Grofie
der anisotropen thermischen Auslenkungsparameter und die Standardabweichung der
Atomparameter geachtet werden. Am wichtigsten ist natirlich, da3 die erhatene
Strukturlésung auch chemisch einen Sinn ergibt, d. h. die zwischen den Atomen im
Kristallgitter auftretenden interatomaren Absténde und Winkel kristallographisch sinnvoll

sind. Die Definitionen fur Ry, wR> und GooF lauten:

ab. alrl-Ir|
Ry = - = hd mit:
alFl" &F -
hkd hkd Ry = konventioneller R-Wert
WR, = mit w gewichteter R-Wert
Q wxD? & wAF2- F?) w = Wichtungsfaktor
WR, = é‘hk\l/v T = hk'é wlF ] Fo  =gemessener Strukturfaktor
hkI ° hkI ° Fe = berechneter Strukturfaktor
k,g =zuverfenernde Parameter
é’l w D2 s(Fo) = Standardabweichung von F,
GooF (Goodness of fit) = S= hklm—n s?(Fo) = Varianz
S = Goodness of fit
K m = Anzahl der Reflexe
W= 62 (F)+gx’ n = Anzahl der Parameter

Die graphische Darstellung der Mol ekl strukturen erfolgte mit dem Programm ORTEP-3 for
Windows v1.05["Y1. Des weiteren konnten mit dem Programm ATOMS Version 5.0.612 die
Molekiilstrukturen direkt in das fir die Darstellung mit 1SIS™M/DRAW 2.2.11"%! penétigte
Format umgewandelt werden, was die Erstellung der fur die Doktorarbeit benttigten
Formelbilder erheblich vereinfachte. Die auf der Begleit-CD gespeicherten Tabellen wurden
aus den CIF-Files mit Hilfe des Programms CI FTAB- Release 97-2"4 erstellt.
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4 Kristallstrukturdaten

4.1 Bicyclische Diwolframkomplexe
4.1.1 Allgemeine Beschreibung dieses Strukturtyps

Die Komplexe 25, 26 und 111! (Abb. 44, 43,und 42) besitzen ale dasselbe, in Abb.
41 gezeigte Bauprinzip. Das bicyclische Grundgertst ist ein 3-Phospha-1,6-diwolframa-
bicyclo[3,1,0]hex-4-en, bei dem die beiden Wolframatome W1 und W2 im kleineren Dreiring
durch eine Metall-Metall-Einfachbindung verbunden sind. Schneidet man wie in Abb. 41 den
Bicyclus entlang der gedachten Trennlinie in zwel Héalften, so kann man leicht die beiden
Vinylidene erkennen, aus denen das Molekll aufgebaut wurde, nur, dal3 anh W2 ein CO-
Ligand fehlt. Bei den sich an W1 befinden-
den Carbonylliganden der Konplexe 26, Abb. 41:

25 und 11 handelt es sich immer um O - Wessersoticome
unverbrickte, terminale CO-Liganden, was
eindeutig durch die Lage der CO-Signae
in den zugehorigen 1R-Spektren (KBr) mit
jeweils 1909 cm'?, 1893 cmi' und 1898
cm ! untermauert wird. Die h°-gebundenen
Cyclopentadienylringe an W1 (C1-C5)
und an W2 (C6- C10) stehen immer in
trans-Position zueinander. Zwischen den

Atomen C12 und C13 sowie C14 und C15

arathie T nllnba

befinden sich Doppelbindungen. Beim Elektronenzdhlen kommt man fir W1 auf achtzehn
d-Elektronen und fur W2 zunéchst nur auf siebzehn. Bel genauerer Betrachtung wird jedoch
deutlich, dal3 im Funfring des Bicyclus ein vierfach koordiniertes P-Atom (P1) liegt, welches
formal eine positive Ladung tragt. Um die Elektroneutralitétsbedingung zu erfullen, muf3 noch
eine negative Ladung vorhanden sein. Da bei den Kristallstrukturen der Komplexe 11, 25 und
26 jedoch nie ein negativ geladenes Gegenion gefunden wurde, wird dem W2-Atom eine
negative Ladung zugesprochen, wodurch die 18-Elektronen-Regel wieder erflllt wird. Die
folgende Tabelle erléautert die Bedeutungen fir die in Abb. 41 angegebenen Reste R und R'.
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Tabelle 10: Bicyclus R R’
11 Mes P(Mes),
25 Ph H
26 Ph P(Ph)2

Bei den Komplexen 11 und 26 kommt mit R [P(Ph), und P(Mes),] neben dem im
bicyclischen Finfring sitzenden vierfach koordinierten P-Atomen jewells noch ein zweites,
diesmal jedoch dreifach koordiniertes P-Atom hinzu. Die P-Atome sind in beiden Falen
trans-standig, was durch die in den 3'P-NMR-Spektren auftretenden 3Jp.-K opplungen (ca. 64
Hz) bestétigt wird. Die entsprechenden Isomere mit P-Atomen in cis-Stellung zueinander

wurden nie beobachtet.

Abb. 42:

{5413
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4.1.2 Rontgenkristallstrukturanalyse von Komplex 26

Abb. 43: Molekilstruktur (Ortep-

Plot) von Komplex 26 einschliefdlich
Benennung  adler  nicht-Wasser-
stoffatome. Die anisatropen
thermischen  Audenkungsparameter
snd durch Ellipsoide mit einer
.. Aufenthaltswahrscheinlichkeit  von
30% dargestellt. Die Protonen an
Phenyl- und Cp-Ringen wurden der
Ubersichtlichkeit halber  wegge-
lassen. Die Positionen der H-Atome

wurden mit Hilfe des Reitermoddlls

verfeinert.
Tabelle11: Kristallographische Daten von CzHzN2O3P.W, 26
Kristalldimensionen 015mm”~ 0.23mm~ 0.50 mm
Molekulargewicht 1006.349 g/mol
Farbe Rubinrot, transparent
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2:/n (Nr. 14)
Gitterkonstanten a = 12.795(1)A
b =19.2102)A, b = 93.42(1)°
c = 14.483(1)A
Volumen der EZ 3553.27 A°
Formeleinheiten pro EZ Z=4
Réntgenographische Dichte (berechnet)  1.881 g/cnt’
Linearer Absorptionskoeffizient 66.0 cm*
Diffraktometer IPDS (STOE)
Strahlungsquelle MoKa (I =0.71073 A)
Monochromator Graphit
Mefbereich 8.1° £2q £521°
-15£h£15-23£k £ 23,
-17E1£17
Gemessene Reflexe 25486
Unabhangige Reflexe 6532
Rint 0.0539
Unabhéngige Reflexe mit iy > 4s(F,) 5456
Temperatur 293K
Parameter 433
WR; 0.1129
R, 0.0512
Rl[Fo >4s (Fo)] 0.0440
Max and minin Ds(e-A™) 333
-4.18
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Rontgenkristall strukturanalyse von Komplex 25

Abb. 44: Molekulstruktur (Ortep-
Plot) von Komplex 25 enschliefdich
Benennung  aler
stoffatome. Die
thermischen Auslenkungsparameter

nicht-Wasser-
anisotropen

snd durch Ellipsoide mit einer
Aufenthatswahrscheinlichkeit
30% dargestellt.
Phenyl- und Cp-Ringen wurden der
Ubersichtlichkeit
lassen. Die Positionen der H-Atome

von

Protonen an

halber wegge-

wurden mit Hilfe des Reitermoddls

verfeinert.

Tabelle12: Kristallographische Daten von Cy7H;N2O3PW, 25

Kristalldimensionen
Molekulargewicht
Farbe
Kristalsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen der EZ

Formeeinheiten pro EZ
Rontgenographische Dichte (berechnet)
Linearer Absorptionskoeffizient
Diffraktometer

Strahlungsguelle

Monochromator

Mef3bereich

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Ri nt

Unabhangige Reflexe mit i, > 4s (F,)
Temperatur

Parameter

WRZ

Ry

I:'21“:0 >4s (Fo)]

Max and minin Ds(e-A™)

031 mm~ 0.15mm”~ 0.39 mm
822.170 g/mal

Rubinrot, transparent

Monoklin

P2./c (Nr. 14)

a=12.023(DA

b= 9.761(1)A, b = 93.25(1)°

c = 21.661(2)A

2537.85 A®

Z=4

2.152 g/ent’

91.5 cm™*

IPDS (STOE)

MoKa (I =0.71073 A)
Graphit

8.1° £ 29 £52.1°
-14£h£14,-11 £k £ 11,
-26£1£26

18533
4703
0.0600
4103
293 K
316
0.1268
0.0554
0.0503
3.13
- 4.83
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4.1.3 Ausgewahlte geometrische Daten der Komplexe 26, 25 und 1153

Abb. 45 \ ca
~
5 1 H P
02
13 Ca
2 12/ Kiz 14 15/
4 ; ' P2
W3 W,
/ \ o Cs
1N Lu 9
10 8

Tabelle 13: Charakteristische Winkel [°] und interatomare Abstande [A] der Kom-
plexe 26,25 und 11

Abstande 26 25 11
W(1) —W(2) 3.003(1) 3.010(1) 2.995(1)
W(1) — N(1) 1.795(7) 1.783(8) 1.765(9)
W(1) - C(11) 2.000(8) 1.984(10) 2.005(11)
W(1) - C(12) 2.098(7) 2.100(8) 2.095(9)
N(1) — O(1) 1.196(9) 1.235(10) 1.237(11)
C(11) — O(3) 1.132(9) 1.163(12) 1.135(13)
W(2) —N(2) 1.777(6) 1.814(7) 1.783(8)
W(2) - C(12) 2.068(6) 2.102(8) 2.076(9)
W(2) — C(14) 2.199(6) 2.211(7) 2.230(9)
N(2) — O(2) 1.213(8) 1.177(10) 1.212(10)
P—C(13) 1.754(7) 1.767(9) 1.778(9)
P—C(14) 1.796(6) 1.786(9) 1.819(9)
P—C(21) 1.808(7) 1.809(8) 1.835(9)
P—C(31) 1.812(7) 1.801(8) 1.832(9)
P(2) — C(15) 1.826(7) - 1.818(10)
P(2) — C(41) 1.845(8) - 1.854(9)
P(2) — C(51) 1.830(8) - 1.863(11)
C(12) — C(13) 1.337(9) 1.313(11) 1.338(13)

C(14) — C(15) 1.349(10) 1.318(13) 1.364(13)
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Winkel

W(1) —W(2) — C(12) 44.3(2) 44.2(2) 44.4(3)
W(1) — C(12) - W(2) 92.3(2) 91.5(3) 91.8(4)
W(2) - W(1) — C(12) 435(2) 44.3(2) 43.9(3)
W(2) —W(1) — N(1) 102.1(3) 98.5(3) 100.7(3)
W(2) —W(1) — C(11) 66.0(3) 63.6(3) 64.3(3)
W(1) —W(2) - N(2) 89.5(2) 91.4(3) 88.2(3)
W(1) — N(1) — O(1) 173.8(6) 176.4(8) 175.9(9)
W(1) — C(11) - O(3) 170.1(8) 168.4(9) 169.3(10)
W) - C(12) - C(13) 136.5(5) 130.6(6) 136.9(7)
W(2) —=N(2) - O(2) 173.8(6) 171.9(9) 172.7(8)
W(2) — C(14) - P 112.2(3) 111.1(4) 114.6(4)
W(2) — C(14) — C(15) 130.5(5) 128.5(6) 132.3(7)
W(2) — C(12) — C(13) 131.2(5) 130.6(6) 131.2(7)
P(2) — C(15) — C(14) 123.0(5) - 127.8(8)
P—C(14) - C(15) 117.1(5) 120.2(6) 113.1(7)
P—C(13) - C(12) 110.1(5) 110.5(7) 110.3(7)
N(1) — W(1) — C(12) 97.4(3) 96.4(3) 97.6(4)
N(1) — W(1) — C(11) 94.2(3) 91.8(4) 94.6(4)
N(2) — W(2) — C(14) 84.4(3) 90.1(3) 93.3(3)
N(2) - W(2) — C(12) 104.3(3) 106.1(3) 107.2(3)
C(14) — W(2) — C(12) 76.9(3) 75.7(3) 77.6(3)
C(14) - P— C(13) 102.4(3) 100.3(4) 101.5(4)
C(12) — W(1) — C(11) 109.5(3) 107.9(4) 108.2(4)
C(15) - P(2) — C(41) 100.3(3) - 94.7(4)
C(15) — P(2) - C(51) 97.7.3 - 105.4(5)
C(41) - P(2) - C(51) 101.2(4) - 108.1(5)
C(21) - P-C(13) 107.2(3) 113.5(4) 98.2(4)
C(21) - P-C(14) 115.5(3) 116.2(4) 121.9(4)
C(21) - P-C(31) 107.9(3) 105.4(4) 106.8(5)
C(31) - P-C(13) 114.6(4) 111.7(4) 121.7(5)

C(31) —P—C(14) 109.4(3) 110.0(4) 107.6(4)
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Tabelle 14: Charakteristische Diederwinkel [°] vom Komplexe 26, 25 und 115

26 25 1
'C11...W1'...C12...W2 —2.6(4) —1.7(4) —0.1(4)
'C12..'W1'.."W2"..C14' 27.7(3) 21.1(4) 24,3(4)
'W1'..'C12'..'C13...P 164.3(4) 179.4(6) 148.4(7)
'W2'..'Cl14'..'P...C13 23.5(4) 34.3(4) —7.5(5)
'C12'..'C13../P...C14' —8.6(6) ~19.9(7) 18.6(8)
'C13../C12"...W2..'C14 23.6(6) 21.9(8) 19.3(9)
'W2'.'C12'..'C13...P —13.4(8) —4.6(10) —28.1(11)
'W1..'W2'..'C14"...P —42.8(3) —44.6(4) ~19.3(5)
'W2'.'C14'...'C15.... P2 13.7(9) - —6.5(14)
'C13...'P...C14...C15' —152.5(5) ~140.2(8) 169.0(7)
'C21'...P../C13..'C12' ~130.5(5) —144.5(6) ~106.5(7)
'C12'..'C13.../P...C31' 109.8(5) 96.6(6) 137.9(7)
'C14'..'C15'...'P2...'C41' ~149.8(6) - ~96.3(9)

'C14'..'C15...'P2"..."C5Y’ 107.3(6) - 153.5(8)
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4.2 Metalacyclopropane
4.2.1 Allgemeine Beschreibung dieses Strukturtyps

Die in Abb. 48 bis 52 dargestellten Molekulstrukturen besitzen alle das in Abb. 46
gezeigte Grundgerust. Bel diesem ist an das W-Atom ein Cyclopentadienylring (C1- C5),

eine terminale Nitrosylgruppe, ein terminales O = Wassarstofiztome

Abb. 46:
Chloratom sowie ein Phosphinovinylligand,

der einen gespannten Dreiring ausbildet,
gebunden. Das Chloratom liegt immer
zwischen dem Nitrosylliganden und dem P-
Atom, d.h. ein sich zum vierbindigen P-Atom

in trans-Position befindliches CI-Atom konnte

nie beobachtet werden. Dies spricht fur den unter B 3.6 diskutierten Mechanismus fur die
Bildung der Metallacyclopropane. Mit der folgenden Tabelle soll ein Uberblick ber die bei
den synthetisierten Komplexen auftretenden Kombinationen der Reste R und R' sowie Uber
die Stellung der an der Doppelbindung (C6=C7)befindlichen Reste R beziiglich des W-Atoms
gegeben werden.

Tabelle 15: Metalla- R R Position von R
cyclopropan in bezug auf das
W-Atoms
3la H Ph -
31b Me Ph (E)
3lc Ph Ph 2
33 H tert-Bu -
23 P(Ph); Ph ()

Am auffédligsten an diesen metallacyclischen Systemen sind die langen W- P-
Bindungen (s. Tab. 21) einerseits und die kurzen W- C(6) und R C(6)-Bindungen auf der
anderen Seite, was darauf hindeutet, dal? Komplex A (Abb. 47) die bevorzugte Struktur im
Kristallinen Zustand ist. Ahnliche Bindungsldngen wurden auch in zweikernigen Komplexen
gefunderf®®® 7% pie R C(6)-Atomabstande der Komplexe 31b, ¢, 33 und 23 liegen in
einem Bereich von 1.75 bis 1.76 A und besitzen somit eine Bindungsordnung groRer als eins,

was auch eine alternative Sichtweise des Liganden als PhP=C=CHR-Einheit [>497%d
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nahelegt. Der durchschnittliche W- P- C(6)-Winkel (58.9°) der in Tab. 21 aufgelisteten
Komplexe, der R W- C(6)-Winkel (44.4°) und der R C(6)- W-Winkel (76.6°) zeigen eine
signifikante Deformation der formal dreigliedrigen, heterocyclischen Struktur, was ebenfalls
die Struktur A unterstitzt. Der kleine N-W- C(6)-Winkel fihrt gleichzeitig zu einer
Aufweitung des N- W- Cl-Winkels auf einen Wert von 95.9° im Durchschnitt. Anhand der
Diederwinkel in Tab. 22 wird deutlich, dal3 die Atome CI und C(7) der Komplexe 31a, 31b
und 23 in der durch den Metallacyclopropanring W- P- C(6) aufgespannten Ebene liegen. Bei
den Komplexen 31c und 33 weichen die Torsionswinkel 'CI'../'W'...'C6...'P und
'CI'.W'.'P..C(6)' [3lc: - 18.5(4)° und 166.1(3)°; 33: 10.7(4)° und - 171.7(3)°] deutlicher
von 0° bzw. 180°ab. Aufgrund der sp>-Hybridisierung des C(7) liegen auch die Atome C(31)
der Komplexe 31c und 33 und P(2) von Komplex 23 in dieser Ebene. Der sich beim Komplex
31c an C(7) befindende Phenylring ist fast koplanar zum Metallacyclopropanring.

Abb. 47: R

j
//
\ ¢
W‘\\ _—R
N \ 'p
o \
Cl iy
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4.2.2 Rontgenkristallstrukturanalyse von Komplex 31a
Abb. 48: Molekulstruktur (Ortep-

Plot) von Komplex 31a enschlief3-
lich Benemung dler nicht-
Wasserstoffatome. Die anisotroper
thermischen Auslenkungspara-
meter sind durch Ellipsoide mit
ener Aufenthal tswalrschein-
lichkeit von 30% dargestellt. Die
Positionen der H-Atome wurder

mit Hilfe des Reitermoddls

verfeinert.

Tabelle16: Kristallographische Daten von CigH17NOPCIW 31a
Kristalldimensionen 031 mm~ 0.15mm "~ 0.27 mm
Molekulargewicht 525.630 g/mal
Farbe Orange, transparent
Kristalsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pbca (Nr. 61)
Gitterkonstanten a=15.144(1)A
b = 15.281(1)A
¢ = 16.010(2)A
Volumen der EZ 3704.84 A®
Formeleinheiten pro EZ Z=8
Réntgenographische Dichte (berechnet)  1.885 g/cm’
Linearer Absorptionskoeffizient 64.7 cmi*
Diffraktometer IPDS (STOE)
Strahlungsquelle MoKa (I =0.71073 A)
Monochromator Graphit
Mef3bereich 9.5° £ 2q £ 56.3°
-19£h£18,--19£k £ 20,
-2LEIE2L
Gemessene Reflexe 34172
Unabhangige Reflexe 4452
Rint 0.102
Unabhangige Reflexe mit /y > 4s(F,) 3103
Temperatur 293 K
Parameter 217
WR, 0.0685
R, 0.0508
Ri[F, > 4s(F,)] 0.0292
Max and minin Ds (e-A°) 1.59
-157
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4.2.3 Rontgenkristallstrukturanalyse von Komplex 31b

Abb. 49: Molekulstruktur (Ortep-
Pot) von Komplex 31b enschlief3-
lich Benemung dler nicht-
Wasserstoffatome. Die anisotropen
thermischen Auslenkungspara-
meter sind durch Ellipsoide mit
ener  Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 30% dargestellt. Die
Positionen der H-Atome wurden

mit Hilfe des Reitermodells

verfeinert.

Tabellel7: Kristallographische Daten von CxH1sNOPCIW 31b

Kristalldimensionen 035mm”~ 0.27mm”~ 0.34 mm

Molekulargewicht 539.657 g/mal

Farbe Orange, transparent

Kristalsystem Monoklin

Raumgruppe P2./n (Nr. 14)

Gitterkonstanten a=15.157(DA
b= 7.850(1A, b =110.32 (1)°
c = 17.645(1)A

Volumen der EZ 1968.87 A®

Formeeinheiten pro EZ Z=4

Rontgenographische Dichte (berechnet)  1.821 g/en

Linearer Absorptionskoeffizient 60.9 cmit

Diffraktometer IPDS (STOE)

Strahlungsouelle MoKa (I =0.71073 A)

Monochromator Graphite

Meflbereich 9.5° £ 2q £ 56.3°
-19£h£19,-10£k £ 10,
-23£1£23

Gemessene Reflexe 17792

Unabhangige Reflexe 4715

Rint 0.0785

Unabhangige Reflexe mit i, > 4s(F,) 3988

Temperatur 293 K

Parameter 226

WR; 0.0979

R, 0.0468

Ru[Fo > 4 (Fo)] 0.0387

Max and minin Ds (e:A°) 324
-1.98
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4.2.4 Rontgenkristallstrukturanalyse von Komplex 31c

Abb. 50: Molekulstruktur (Ortep-
Plot) von Komplex 31c enschlief?-
lich Benemung dler nicht-
Wasserstoffatome. Die anisotropen
thermischen Auslenkungspara-
meter sind durch Ellipsoide mit
ener  Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 30% dargestelt. Die
Positionen der H-Atome wurden
mit Hilfe des Retermodells

verfeinert.

Tabelle18: Kristallographische Daten von CasHx1NOPCIW 31c

Kristalldimensionen 035mm”~ 046 mm~ 0.42 mm

Molekulargewicht 601.729

Farbe Orangerot, transparent

Kristalsystem Monoklin

Raumgruppe Cc (Nr. 15)

Gitterkonstanten a=17.123(3)A
b= 9.713(2)A, b = 116.84(3)°
¢ = 15.258(3)A

Volumen der EZ 2264.09 A®

Formeeinheiten pro EZ Z=4

Rontgenographische Dichte (berechnet)  1.765 g/cn

Linearer Absorptionskoeffizient 53.1 cmit

Diffraktometer IPDS (STOE)

Strahlungsouelle MoKa (I =0.71073 A)

Monochromator Graphite

Mef3bereich 81°£2q£521°
-20£h£20,-11£k £11,
-18£1£18

Gemessene Reflexe 8294

Unabhangige Reflexe 3921

Rint 0.069

Unabhangige Reflexe mit /, > 4s(F,) 3731

Temperatur 293 K

Parameter 268

WR; 0.0898

R, 0.0361

RulF, > 45 (Fo)] 0.0347

Max and minin Ds (e:A°) 2.30
-3.04
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4.2.5 Rontgenkristallstrukturanalyse von Komplex 33
Abb. 51: Molekulstruktur (Ortep-
Plot) von Komplex 33 enschlief3-

lich Benemung adler nicht-

thermischen Auslenkungspara-

~ meter sind durch Ellipsoide mit

keit von 30% dargestelt. Die
Positionen der H-Atome wurden

mit Hilfe des Reitermoddls

verfenert.

Tabelle19: Kristallographische Daten von CisHxsNOPCIW 33
(Axenzwilling entlang [100])

Kristalldimensionen 0.08mm~ 0.08 mm "~ 0.23 mm

Molekulargewicht 485.648 g/mol

Farbe Gelb, transparent

Kristalsystem Monoklin

Raumgruppe P2./c (Nr. 14)

Gitterkonstanten a=13.138(3)A
b =12.995(3)A, b = 91.61(3)°
¢ = 10.420(2)A

Volumen der EZ 1778.29 A®

Formeeinheiten pro EZ Z=4

Rontgenographische Dichte (berechnet)  1.814 g/en?

Linearer Absorptionskoeffizient 67.3cm*

Diffraktometer IPDS (STOE)

Strahlungsouelle MoKa (I =0.71073 A)

Monochromator Graphit

Mef3bereich 81°£2q£521°
-14£h£14,-14£K £ 14,
-12£1£12

Gemessene Reflexe 5659

Unabhangige Reflexe 1817

Rint 0.0676

Unabhangige Reflexe mit i, > 4s(F,) 1448

Temperatur 293 K

Parameter 181

WR; 0.0688

R, 0.0383

Ri[F, > 4s (F,)] 0.0274

Max and minin Ds (e:A°) 0.62
-0.73
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4.2.6 Rontgenkristallstrukturanalyse von Komplex 23
Abb. 52: Molekulstruktur (Ortep-
Plot) von Komplex 23 enschlief3-
lich

Wasserstoffatome. Die anisotropen

Benemung adler nicht-

thermischen Auslenkungspara-
meter sind durch Ellipsoide mit
ener  Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 30% dargestelt. Die
Positionen der H-Atome wurden
Hilfe

mit des Retermodells

verfeinert.

Tabelle20: Kristallographische Daten von CzHxsNOPCIW 23
Kristalldimensionen 0.39mm”~ 046 mm~ 0.58 mm
Molekulargewicht 709.809 g/moal
Farbe Orange, transparent
Kristalsystem Monoklin
Raumgruppe Pc (Nr. 7)
Gitterkonstanten a= 7.712(DA
b = 11.940(1)A, 93.20(1)°
¢ = 15.365(2)A
Volumen der EZ 1412.69 A®
Formeleinheiten pro EZ Z=2
Réntgenographische Dichte (berechnet)  1.669 g/cm’
Linearer Absorptionskoeffizient 432 cm*
Diffraktometer IPDS (STOE)
Strahlungsquelle MoKa (I =0.71073 A)
Monochromator Graphit
Mef3bereich 9.5° £ 2q £ 56.3°
-9E£h£9-15£k £ 15,
-20£1£20
Gemessene Reflexe 12526
Unabhangige Reflexe 6139
Rint 0.0528
Unabhangige Reflexe mit iy > 4s(F,) 5753
Temperatur 293K
Parameter 334
WR, 0.0843
R, 0.0343
Ri[F, > 4s(F,)] 0.0316
Max and minin Ds (e-A°) 1.92
-2.25
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4.2.7 Ausgewahite geometrische Daten der Metallacyclopropane

Tabelle 21: Charakterisische Winkel [°] und interastomare Abstande [A] der
Metallacyclopropane

Abstande 3la 31b 3lc 33 23
W-P 2.437(1) 2448(1)  2.434(2) 2.467(2) 2.448(2)
W —C(6) 2.171(5) 2.139(5) 2.178(7) 2.142(8) 2.139(6)
P—C(6) 1.771(5) 1.755(6) 1.760(9) 1.760(7)  1.754(11)
W —N 1.774(4) 1.778(5) 1.774(8) 1.766(7) 1.785(6)
N-O 1.223(5) 1.201(7)  1.237(11) 1.216(9) 1.193(9)
W —Cl 2.455(1) 2444(2) 2440 (2) 2.437(2) 2.443(2)
C(6) — (C7) 1.312(8) 1.325(9) 1.328(11)  1.327(11)  1.341(10)
P-C(11) 1.813(4) 1.809(6) 1.808(9) 1.907(8) 1.819(5)
P-C(21) 1.807(4) 1.815(6) 1.820(8)  1.864(11) 1.802(5)
C(7) - C(31) - 1487(12)  1.448(13) - -
Cc(7)-P - - - - 1.835(7)
Bereich W — C(Cp) 2.298(6)-  2.282(6)— 2.289(11)- 2.307(10)- 2.308(11)—
2.366(6) 2379(7) 2.365(11)  2.421(11) 2.351(9)
Winkel
P—W —C(6) 44.8(1) 44 4(2) 44 4(2) 44.2(2) 44.3(3)
P-C(6)-W 75.6(2) 77.2(2) 75.5(3) 77.7(3) 77.2(3)
C(6) —P-W 59.6(2) 58.4(2) 60.0(3) 58.1(3) 58.5(2)
N-W-Cl 95.7(2) 94.6(1) 94.0(3) 98.0(3) 97.1(2)
C(6) =W —Cl 130.8(1) 131.6(2)  130.7(2) 129.6(2) 130.8(3)
C(6) -W -N 91.8(2) 91.0(2) 87.2(3) 95.1(3) 89.6(3)
W —P-C(11) 122.5(2) 1247(2)  120.1(3) 119.3(3) 122.0(2)
W —P-C(21) 124.7(2) 122.3(2) 127.2(3) 124.1(4) 124.3(2)
W-N-0 168.2(4) 170.7(4) 170.5(8) 165.0(7) 168.9(8)
W —C(6) — C(7) 148.7(4) 147.8(5) 149.1(7) 145.2(7) 147.6(7)
P—C(6)-C(7) 135.2(4) 134.9(5) 134.8(7) 136.8(7) 134.9(7)
C(6) — C(7) — C(31) - 126.6(8) 128.8(9) - -
C(6) - C(7) - P - - - - 1220(7)

C(6) —P—C (11) 111.7(2)  1132(3)  1131(4)  111.1(4)  113.7(3)
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C(6) -P—-C(21) 118.2(2) 116.4(3) 116.8(4) 114.2(4) 117.2(3)
C(11) - P-C(21) 109.4(2) 110.1(3)  109.2 (4) 114.5(5) 110.3(3)

Tabelle 22: Charakteristische Diederwinkel [°] der Metallacyclopropane

3la 31b 3lc 33 23
'Cl'...W'..."C6...'"P 1.0(2) -1.3(3) -18.5(4) 10.7(4) 3.3(4)
'Cl'...'W'...'"P..."C6' -179.2(2) 179.0(2) 166.1(3) -171.7(3) -177.5(3)
'Cl'.../'W'...'P..."C11"’ -81.5(2) -83.2(2) -93.1(3) -73.8(3) -78.7(2)
'Cl.WLLUPLLC2L 75.7(2) 75.8(2) 63.6(3) 89.0(3) 78.0(2)
'N'...'W'...'"C6'"...'"C7" 91.4(8) 84.7(10) 58.9(12) 91.7(12) 91.2(13)
'N'...'W'..."C6"...'"P' -98.1(2) -98.4(2) -111.4(3) -94.0(3) -95.8(4)
'N...'W'..."P..."C¢6' 85.5(2) 84.7(3) 72.5(4) 90.7(4) 85.6(4)
'N...)W'...P...'C11' -176.7(2)  -177.5(3)  173.3(4)  171.4(4)  -175.7(3)
‘N...'W'...'P...'C21' -75.1(2) -18.6(4) 30.1(4) -8.6(4) -18.9(3)
'P../C6.../CT"...C3L' - 4.5(15) 174.3(6) - -
'W'...'C6"..."C7"..."C31' - -179.7(8) 7.7(17) - -
'C32...'C31...'C7'...'"C6' - - -19.9(13) - -
'C36'...'C31...'C7"..."C6' - - 162.6(9) - -
'P..'C6...'CT"...'P2 - - - - 7.3(13)
'W'...'C6'"...'"C7"...'"P2' - - - - 177.7(9)
'C6'...'C7'...'P2'...'C31" - - - - 159.7(7)

'C6...'C7'...'"P2"..."C41'

-94.4(7)
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4.3 Sauerstoffverbriickte Diwolframkomplexe 34 und 35
4.3.1 Allgemeine Beschreibung dieses Strukturtyps

Die Komplexe 34 und 35 besitzen im Prinzip dasselbe Gerust wie der in Abb. 53
dargestellte Bicyclus Norbornan. Der Unterschied besteht darin, da? bei den beiden
sauerstoffverbrickten Wolframkomplexen die Briickenkopf-C-Atome 1 und 4 durch W-

Atome, die Positionen 2 und 5 durch vierfach koordinierte P-Atome und das C7 der

Abb. 53: Abb. 54:

Norbornan (Bicyclo[2.2.1]heptan)

kleinsten Briicke durch ein m-Sauerstoffatom ausgetauscht wurden (Abb. 54). Aul3erdem sind
C(11) und C(13) sp*hybridisiert, da sich an ihnen noch jeweils eine Methylengruppe

befinden. An jedem W-Atom koordinieren noch ein Nitrosyl- und ein h>-gebundener Cyclo-

Abb. 55: S =t Abb. 56:

pentadienylligand, wobei die NO- bzw. Cp-Liganden entweder trans-sténdig, wie bei
Komplex 34, oder cis-standig, wie bei 35, sein konnen. Dieser Unterschied in der

Orientierung der Liganden an den Wolframatomen fihrt dazu, da3 die Molekile der



E 4.3 Sauerstoffverbriickte Diwolframkomplexe 125

Verbindung 35 eine zweizdhlige Drehachse besitzen, wie Abb. 55 veranschaulicht. Diese
Molekilsymmetrie hat einen erheblichen Einfluld auf die NMR-Spektren, was in Abschnitt B
3.9 diskutiert wird. Des weiteren soll die in Abb. 54 eingezeichnete Trennlinie verdeutlichen,
wie der Komplex 34 aus zwei Metallacyclopropanmolekiilen [(h*-Cp)(Cl)(NO)W-
(C=CH,)(PPhy)] (31a) aufgebaut wurde, was in Abschnitt B 4.2.1 beschrieben wird. Sowohl
der cisKomplex 35, as auch der trans-Komplex 34 erfullen die 18-Elektronen-Regel. Die
interatomaren Abstande der Metallatome W1 und W2 liegen fur beide Komplexe oberhalb
dessen, was fur eine W-W-Einfachbindung zu erwarten wére, obwohl Molekil B der
Verbindung 35 mit einem Wolfram-Wolfram-Abstand von 3.400 A relativ dicht an der oberen
Grenze fur Mo-W-Bindungen [3.3102(4)-2.938(1)A]1%® liegt. Gegen das Vorhandensein
einer Bindung zwischen den W-Atomen in 34 und 35 spricht auch die schon erwahnte
Edelgas-Regel.

Im Gegensatz zum Kristallisationsverhalten aler anderen in dieser Doktorarbeit
beschriebenen Verbindungen, werden bel der Kristallisation von Komplex 34, unter den in
Abschnitt E 2 beschriebenen Bedingungen, CH,Cl,-Moleklle in das Kristallgitter eingebaui.
Dadurch liegen in der EZ neben den sechzehn CszgHzN.OsP.Wo-Molekilen noch zwolf
CH.Cl-Molekile vor, woraus die Summenformel GgHsaN2OsPW, - 3% CH,Cl, resultiert.
Abb. 57 zeigt die EZ mit der Blickrichtung entlang der Achse b und den fehlgeordneten
(Lagefehlordnung) Dichlormethanmolekilen Cl 3-C 16-Cl 4.

Abb. 57: (

fehlgeordnetes
Dichlormethan
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4.3.2 RoOntgenkristallstrukturanalyse von Komplex 34

Abb. 58: Ortep-Plot von Molekil A

des Komplexes 34 enschliefdich
Benennung  aler  nicht-Wasser-
stoffatome. Die anisotropen
thermischen  Audenkungsparameter
sind durch Ellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit  von
30% dargestellt. Die Protonen an
Phenyl- und Cp-Ringen wurden der
Ubersichtlichkeit halber  wegge-
lassen. Die Positionen der H-Atome
wurden mit Hilfe des Reitermodells

verfeinert.

Tabelle 23: Kristallogr aphische Daten von CyH 3,N,O3P,W," 3/4 CH.Cl, 34

Kristalldimensionen
Molekulargewicht (ohne CH,Cl,)
Farbe

Kristalsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen der EZ

Formeeinheiten pro EZ
Rontgenographi sche Dichte (berechnet)
Linearer Absorptionskoeffizient
Diffraktometer

Strahlungsguelle

Monochromator

Mef3bereich

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Ri nt

Unabhangige Reflexe mit i, > 4s (F,)
Temperatur

Parameter

WRZ

Ry

I:'21“:0 >4s (Fo)]

Max and minin Ds (e:A°)

0.08mm~ 0.04mm~ 0.27 mm
996.353 g/moal
gelborange, transparent
Monoklin
C2/c (Nr. 15)
a = 44.354(9)A
b= 9.976(2)A, b = 98.02(3)°
c = 34.402(7)A
15073.53 A®
Z=16
1.868 g/cn
63.3 cm’*
IPDS (STOE)
MoKa (I =0.71073 A)
Graphit
57°£2q9£420°
-MAENEALS -9EKEDY,
-AEIE3A
28377
7846
0.0775
4974
293K
893
0.0754
0.0785
0.0381

0.79
- 0.67
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4.3.3 RoOntgenkristallstrukturanalyse von Komplex 35

Abb. 59: Molekilstruktur (Ortep-
Plot) von Komplex 35 enschliefdich
aler
Die
thermischen  Audenkungsparameter

Benennung nicht-Wasser-

“_ " stoffatome. anisotropen
snd durch Ellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit
30% dargestdlit.
Phenyl- und Cp-Ringen wurden der

Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

von
Die Protonen an

Die Positionen der H-Atome wurden
Hilfe

verfeinert.

mit des Retermoddls

Tabelle24: Kristallographische Daten von CgHzN20O3P2W 2 35

Kristalldimensionen 019mm”~ 0.12mm "~ 0.27 mm

Molekulargewicht 1.909 g/mol

Farbe Orange, transparent

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2:/n (Nr. 14)

Gitterkonstanten a =11.235()A
b =23.222(3)A, b = 100.04(1)°
c = 13.493(1)A

Volumen der EZ 3466.26 A°

Formeleinheiten pro EZ Z=4

Réntgenographische Dichte (berechnet)  1.909 g/cnt’

Linearer Absorptionskoeffizient 67.6 cm*

Diffraktometer IPDS (STOE)

Strahlungsquelle MoKa (I =0.71073 A)

Monochromator Graphit

Mef3bereich 8.1° £2q £52.1°
-12£h£13,-28£k £ 28,
-16£1£16

Gemessene Reflexe 24389

Unabhangige Reflexe 6632

Rint 0.0611

Unabhéngige Reflexe mit i, > 4s(F,) 4448

Temperatur 293K

Parameter 424

WR; 0.1668

Ry 0.0859

Ry[Fo > 45 (F)] 0.0565

Max and minin Ds(e-A™) 317
-243
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4.3.4 Ausgewahlte geometrische Daten der Komplexe 34 und 35
Abb. 60
Tabelle 25: Charakteristische Winkel [°] und interatomare Abstéande [A] der

sauerstoffverbriickten Diwolframkomplexe 34 und 35

Abstande 34 (trans) 35 (ci9)
Molekill A Molekiil B

W(1) - W(2) 3.466!" 3.400!" 3.560!"

W(1) - N(1) 1.713(13) 1.711(11) 1.759(13)
W(1) — O(12) 1.973(9) 1.965(7) 2.025(7)
W(1) - C(11) 2.169(15) 2.152(14) 2.220(12)
W(1) - P(2) 2.545(4) 2.604(4) 2.507(3)
W(2) -N(2) 1.727(13) 1.753(11) 1.772(11)
W(2) — O(12) 2.011(8) 2.006(8) 2.023(7)
W(2) — C(13) 2.162(14) 2.126(15) 2.204(13)
W(2) - P(2) 2.508(4) 2.538(4) 2.483(3)
N(1) — O(1) 1.235(14) 1.244(11) 1.236(15)
N(2) — O(2) 1.223(14) 1.238(12) 1.208(14)
P(1) — C(13) 1.831(13) 1.825(14) 1.828(12)
P(1) - C(21) 1.845(17) 1.845(12) 1.853(12)
P(1) - C(31) 1.823(16) 1.823(14) 1.883(15)
P(2) - C(11) 1.828(15) 1.821(13) 1.800(11)
P(2) — C(51) 1.827(12) 1.834(12) 1.827(11)

“Mit dem Programm ORTEP-3 for Windows v1.05"Y bestimmit.
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P(2) - C(41) 1.788(15) 1.827(13) 1.840(11)
C(11)-C(12) 1.331(18) 1.313(18) 1.337(19)
C(13) - C(14) 1.314(18) 1.316(18) 1.304(19)
BereichW—C(Cp)  2.304(17) —2.378(14) 2.26(2) —2.397(11) | 2.311(12) — 2.429(14)
BereichC(Cp)—C(Cp) ~ 1.33(3)—1.40(2)  1.28(3)—1452(17) | 1.36(2) —1.43(2)
Bereich C(Ph) —C(Ph)  1.33(2) —1.42(2) 1.31(2) - 1.40(2) | 1.34(2)—1.408(18)
Winkel

N(2) -W(1) - 0(12) 113.2(5) 118.5(4) 113.6(4)
N(1) — W(1) — C(11) %0.1(5) 84.2(5) 88.1(5)
0(12) - W(1) — C(11) 74.2(4) 76.4(4) 75.5(4)
N(1) —W(1) - P(1) 91.8(4) 89.2(4) 88.1(4)
0(12) — W(1) — P(1) 63.0(2) 69.9(2) 60.5(2)
C(11) —W(1) - P(1) 134.0(4) 137.2(4) 129.6(3)
N(2) —W(2) - O(12) 102.7(5) 101.8(4) 112.4(4)
N(2) - W(2) — C(13) 95.9(5) 93.7(5) 87.2(5)
0(12) - W(2) - C(13) 73.3(4) 72.0(4) 75.8(4)
N(2) - W(2) - P(2) 97.0(4) 98.4(4) 86.6(4)
0(12) - W(2) — P(2) 60.6(2) 63.5(2) 61.7(2)
C(13) —W(2) - P(2) 133.8(4) 135.4(4) 130.5(3)
W(2) — O(12) - W(1) 120.9.5(5) 117.8(3) 123.1(4)
O(1) — N(1) — W(1) 175.5(12) 176.8(10) 175.2(10)
0(2) -N(2) —W(2) 169.0(12) 167.9(10) 174.8(10)
C(13) - P(1) — C(21) 105.9(8) 110.4(6) 102.1(5)
C(13) - P(1) — C(31) 106.6(7) 108.4(7) 110.5(6)
C(21) - P(1) — C(31) 106.9(7) 99.5(6) 103.8(6)
C(13) — P(1) —W(1) 106.0(5) 102.2(5) 101.5(5)
C(21) - P(1) —W(1) 109.1(5) 107.0(4) 117.5(4)
C(31) — P(1) —W(1) 121.4(5) 119.3(5) 120.0(5)
C(11) - P(2) — C(51) 113.3(7) 109.7(6) 107.8(5)
C(11) — P(2) — C(41) 104.5(6) 106.4(7) 102.3(5)
C(51) — P(2) — C(41) 101.8(7) 101.1(6) 105.5(6)
C(11) - P(2) —W(2) 100.9(5) 100.9(5) 102.5(4)
C(51) —P(2) —W(2) 118.7(4) 123.0(5) 119.3(4)
C(41) —P(2) —W(2) 117.2(5) 114.9(5) 117.7(4)
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C(12) - C(11) - P(2) 118.5(12) 117.3(11) 121.0(10)
C(12) - C(11) -W(Q) 129.8(12) 129.4(10) 128.9(9)
P(2) — C(11) - W(1) 111.7(7) 113.1(6) 110.0(6)
C(14) - C(13) - P(1) 115.9(11) 116.9(11) 120.6(11)
C(14) — C(13) - W(2) 130.2(11) 127.3(10) 130.2(11)
P(1) — C(13) - W(2) 113.4(7) 115.3(8) 109.0(6)
C(22) - C(21) - P(2) 119.5(12) 119.8(9) 121.6(9)
C(26) — C(21) - P(1) 120.6(15) 122.4(11) 118.4(10)
C(36) — C(31) — P(2) 125.3(14) 121.3(13) 124.4(11)
C(32) —C(31) - P(1) 117.8(12) 121.9(13) 113.9(12)
C(46) — C(41) —P(2) 123.9(11) 120.7(11) 122.9(9)
C(42) — C(41) - P(2) 120.3(12) 121.5(13) 119.0(9)
C(52) — C(51) - P(2) 122.6(12) 121.9(9) 117.9(10)
C(56) — C(51) — P(2) 119.0(12) 121.4(9) 126.1(10)

Tabelle 26: Charakteristische Diederwinkel [°] vom Komplexe 34, und 34

34 (trans) 35 (cis)

Molekil A Molekil B

'W1'..'C11'...'P2'...'W2' -38.7(6) -30.8(7) —45.0(5)
‘W1'..'P1'...'C13...'W2' -14.1(8) 16.4(6) —46.9(6)
'012'...'W1'...'C11"...'"P2' —2.7(6) -9.0(6) 3.0(5)
'012'..'W2'...'C13...'P1' —20.3(7) —44.8(6) 4.4(5)
'012'...'W2'...'P2'..."C11' 56.2(6) 53.0(4) 59.7(4)
'012'..'W1'...'P1'...'C13 41.9(6) 23.7(5) 61.0(5)
'W1'..'P1..'C13...'C14' 173.0(13) —-155.7(11) 129.5(14)
'W2'...'P2'...'C11"...'C12 140.6(12) 144.3(12) 136.8(11)
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Abb. 61: Molekilstruktur (Ortep-

Plot) von Komplex 24 einschliefdlich
Benennung dler  nicht-Wasser-
stoffatome. Die anisatropen
thermischen  Audenkungsparameter
sind durch Ellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit ~ von
30% dargestellt. Die Protonen an

Phenyl- und Cp-Ringen wurden der
Ubersichtlichkeit  halber  wegge-
lassen. Die Podtion des H-Atoms

wurden mit Hilfe des Reitermoddls

verfeinert.
Tabelle27: Kristallographische Daten von CzHsNOP,CIW 24
Kristalldimensionen 023mm~ 0.35mm”~ 0.39 mm
Molekulargewicht 709.809 g/moal
Farbe gelborange, transparent
Kristalsystem Monoklin
Raumgruppe P2./c (Nr. 14)
Gitterkonstanten a= 9.400()A
b =24.232(2)A, b = 105.43(1)°
¢ =13.162(1)A
Volumen der EZ 2889.99 A®
Formeeinheiten pro EZ Z=4
Rontgenographische Dichte (berechnet)  1.631 g/cn
Linearer Absorptionskoeffizient 422 cm*t
Diffraktometer IPDS (STOE)
Strahlungsouelle MoKa (I =0.71073 A)
Monochromator Graphit
Mef3bereich 81°£2q£521°
-10£h£11,-29£k £ 29,
-16£1£16
Gemessene Reflexe 20970
Unabhangige Reflexe 5484
Rint 0.0483
Unabhangige Reflexe mit i, > 4s(F,) 4550
Temperatur 293K
Parameter 334
WR; 0.0806
R, 0.0390
Ri[F, > 4s (F,)] 0.0312
Max and min in Ds (e-A™%) 1.43
-2.13
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4.4.1 Allgemeine Beschreibung dieses Strukturtyps

Gemal3 der Rontgenkristallstrukturanalyse von Komplex 24 zeigt die in Abb. 62
dargestellte Struktur einen fast planaren Wofram-phospha-cyclobuten-ring mit einer Innen-
winkelsumme von 359.3°. Am Wolfram-
atom koordinieren auRerdem noch ein h®-
gebundener Cp-Ring (C1-C5), ein
terminaler  Nitrosylligand sowie en
terminales Chloratom. Zwischen den
beiden Ringkohlenstoffatomen C6 und C7
befindent sich eine Doppelbindung
[1.343(5)A]. Im Gegensatz zum vierfach
koordinierten Ringphosphoratom P1, an

dem zwe Phenylringe gebunden sind,

weist das P2-Atom der Diphenylphosphingruppe an C6 eine Dreifach-Koordination auf. Auch
dieser Komplex ist wieder koordinativ gesdttigt, d. h. die d-Orbitale des Wolramatoms sind
mit 18 Elektronen aufgefuillt. Die interatomaren Abstande (s. Tab. 28) W—CI, W—P1 und W-
C6 mit 2.451(1) A, 2.498(1) A und 2.233(4) A sind vergleichbar mit den Einfachbindungen
des Wolframcyclobutenolkomplexes [(h5-Cp)(CI)2(CO)V|\/{(HO)C:C(M e)(|Pth)}][76] [W—
Cl1: 2.493(2), W—CI2: 2.459(2); W—P1: 2.475(2) und W—C2: 2.229(8)]. Die Torsionswinkel
(s Tab. 29 'Cl.'w.'Pl.'C7, 'CI.'W..'C¢..Cr, 'P1..'C7..'C6..P2 und
'PL..W'...'C6'...'P2' mit 180.0°, —13.9°, —177.0° und 179.0° zeigen, dal? die Atome Cl und P2

in der durch den Cyclobutenring aufgespannten Ringebene liegen.
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4.4.2 Ausgewshlte geometrische Daten von Komplex 24

Tabelle 28: Charakteristische Winkel [°] und interatomare Abstande
[A] von Wolframkomplex 24

Abstande

W —N 1.766(4)

W —C(6) 2.233(4)

W —Cl 2.451(1)

W —P(1) 2.498(1)
N-O 1.213(5)

P(1) - C(7) 1.777(4)

P(1) - C(11) 1.811(4)

P(1) - C(21) 1.819(5)

P(2) - C(41) 1.828(5)

P(2) - C(31) 1.833(4)

P(2) - C(6) 1.840(4)

C(6) — C(7) 1.343(5)
Bereich W — C(Cp) 2.315(5) — 2.408(6)
Bereich C(Cp) — C(Cp) 1.387(7) — 1.411(8)
Bereich C(Ph) — C(Ph) 1.311(10) — 1.396(6)
Winkel

N —W — C(6) 93.0(2)
N-W —Cl 92.4(1)

C(6) —W —Cl 137.4(1)
N-W —P(1) 103.5(1)

Cl —-W -P(1) 76.5(1)
O-N-W 171.7(4)

C(6) —W — P(1) 61.2(1)

C(7) —C(6) =W 110.6(3)
C(6) — C(7) — P(2) 100.7(3)

C(7) - P(1) - W 86.8(1)

C(7) — P(1) — C(11) 111.3(2)

C(7) - P(1) - C(21) 110.6(2)

C(11) — P(1) - W 118.3(1)
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C(21) - P(1) - W 121.3(1)
C(41) - P(2) — C(31) 103.1(2)
C(41) — P(2) - C(6) 101.6(2)
C(31) — P(2) - C(6) 102.0(2)
C(7) - C(6) - P(2) 123.1(3)
P(2) — C(6) =W 126.0(2)
C(16) — C(11) — C(12) 119.2(5)
C(16) — C(11) — P(1) 120.9(4)
C(12) — C(11) — P(1) 119.7(4)
C(26) — C(21) — C(22) 118.5(5)
C(26) — C(21) — P(1) 121.0(4)
C(22) — C(21) - P(1) 120.5(4)
C(32) — C(31) — C(36) 118.6(4)
C(32) - C(31) - P(2) 115.8(3)
C(36) — C(31) - P(2) 125.6(3)
C(42) — C(41) — C(46) 117.9(5)
C(42) — C(41) - P(2) 125.4(4)
C(46) — C(41) — P(2) 116.5(4)

Tabelle 29: Charakteristische Diederwinkel [°] vom Komplex 24

'W'...P1...CT"...C6' ~7.3(3)
'W'...'C6...."C7"...PL’ 8.7(4)
'C6..'W"...P1'...CT" 4.9(2)
'P1"..)W"...C6...'CT' —6.9(3)
'Cl"..."W'..'C6...'CT" —13.9(4)
'Cl"..)'W"...'C6..."P2 172.0(2)
'Cl'..'W'...P1"..."C7" 180.0(2)
'P1"...C7"...'C6...P2 ~177.0(2)
'‘N'...W'...'C6"..."PT" ~110.7(3)

'N'..'W'...'"C6"...'"P2' 75.1(3)
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4.5 ROntgenkristallstrukturanalyse von Komplex 30

Abb. 63: Molekulstruktur (Ortep-Plot) von
Komplex 30 enschliefdlich Benennung aller
nicht-Wasserstoffatome. Die anisatropen
thermischen  Audlenkungsparameter sind
durch Ellipsoide mit einer Aufenthatswah-
rscheinlichkeit von 30% dargestellt. Die
Protonen an Phenyl- und Cp-Ringen wurden
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
Die Postionen der H-Atome wurden mit
Hilfe des Reitermodells verfeinert. C1 und
C2 wurden wegen ,,Non Positive Definite®
isotrop mit U = 0.03 A* dargestellt.

Tabelle30: Kristallographische Daten von CxH19NO2PCIW 30

Kristalldimensionen
Molekulargewicht
Farbe
Kristalsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen der EZ
Formeleinheiten pro EZ

Linearer Absorptionskoeffizient
Diffraktometer

Strahlungsquelle
Monochromator

Mef3bereich

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Ri nt

Temperatur

Parameter

wWR,

Ry

Ri[Fo > 4s (Fo)]

Max and minin Ds(e:A™)

Réntgenographische Dichte (berechnet)

Unabhangige Reflexe mit i, > 4s (F)

039mm”~ 0.35mm”~ 0.42 mm
579.679 g/mal
Orange, transparent
Triklin
P1(Nr.2)
a= 9.700(1)A, a = 104.50(2)°
b =10.030()A, b = 92.36(2)°
¢ =11989(2)A, g= 110.69(2)°
1045.52 A®
Z=2
1.841 g/ent®
575cm™
IPDS (STOE)
Mo Ka (I =0.71073 A)
Graphit
9.5° £ 29 £ 56.3°
-12£Eh£11,-13£K £ 13,
-15£1£15
9301
4546
0.0595
4108
293 K
254
0.1106
0.0479
0.0436
321
-4.08
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45.1 Allgemeine Beschreibung dieses Strukturtyps

Der in Abb. 65 dargestellte Komplex 30 besitzt ein dem Bicyclo[2.2.0]hex-3-en
(Abb. 64) vergleichbares Grundgertst, bei dem die Positionen 1 durch ein W-Atom und 2

durch ein P-Atom ersetzt sind. Das Wolframatom hat eine verzerrt quadratisch-pyramidae

ADbb. 64 Abb. 65:

1 2
Bicyclo[2.2.0]hex-3-en

Geometrie mit einem h°-gebundenen Cp-Liganden in apikaler Stellung und den die
Basisflache bildenden Atomen N, P, C6 und C8. An dem vierfach koordinierten Ring-P-Atom
binden zwei Phenylringe. Zwischen den Atomen C8 und C9 befindet sich ene
Doppelbindung mit einem Atomabstand von 1.343(8) A. Die den Bicyclus aufbauenden
Atome C8, C9, P und W liegen in einer Ebene, was durch die Innenwinkelsumme des
Woframa-phospha-cyclobuten-rings (359.8°) und die entsprechenden Diederwinkel (s. Tab
32) untermauert wird. Bis auf das Atom C6 liegen ale Atome des bicyclischen Grundgeristes
in dieser Ebene. Das gilt auch fir das an C9 gebundene Methylkohlenstoffatom C10. In einem
fir C=0O-Bindungen typischen Abstand von 1.209(9) A bindet am sp>-hybridisierten C7 das
Sauerstoffatom O2. Schliefdlich knipft an den Ringkohlenstoff C6 noch ein terminales
Chloratom.
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4.5.2 Ausgewshlte geometrische Daten von Komplex 30

Tabelle 31: Charakteristische Winkel [°] und interatomare Abstande [A] von

Wolframkomplex 30
Abstande
W —N 1.782(6)
W —C(8) 2.160(5)
W —C(6) 2.286(6)
W-P 2.521(1)
P-C(9) 1.805(6)
P-C(11) 1.828(6)
P-C(21) 1.828(7)
P-C(8) 2.321(5)

Cl —C(6) 1.789(7)

N —0O(1) 1.220(8)

O(2) - C(7) 1.209(9)

C(6) —C(7) 1.496(9)

C(7) - C(8) 1.478(7)

C(8) —C(9) 1.343(8)

C(9) - C(10) 1.485(9)
Bereich W — C(Cp) 2.297(9) — 2.363(9)
Bereich C(Cp) — C(Cp) 1.362(13) — 1.418(17)
Bereich C(Ph) — C(Ph) 1.364(12) — 1.411(8)
Winkel

N—-W —C(8) 107.2(3)

N —W — C(6) 88.0(3)
C(8) —W —C(6) 60.8(2)
N-W-P 95.2(2)
C(8)-W-P 58.9(1)
C(6)-W-P 117.6(2)

C(9 -P-C(11) 108.8(3)

C(9 -P-C(21) 112.8(3)

C(11) - P—C(21)

103.0(3)
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C(9) —P-W 87.9(2)
C(1l) —P-W 119.7(2)
Cc(2l) —-P-W 123.4(2)
O(1) =N —W 173.7(6)
C(7) - C(6) - Cl 113.6(5)
C(7) - C(6) =W 90.9(4)
Cl —C(6) =W 126.3(4)
0(2) - C(7) — C(8) 128.8(6)
0(2) - C(7) — C(6) 129.8(6)
C(8) — C(7) - C(6) 98.5(5)
C(9) — C(8) - C(7) 144.4(5)
C(9) —C(8) - W 119.1(4)
C(7) - C(8) - W 96.5(4)
C(8) — C(9) — C(10) 132.5(5)
C(8) —C(9) - P 93.9(4)
C(10) — C(9) - P 133.7(5)
C(12) — C(11) — C(16) 119.5(6)
C(12) - C(11) - P 120.3(4)
C(16) — C(11) - P 120.1(5)
C(26) — C(21) — C(22) 119.6(7)
C(26) —C(21) - P 121.5(5)
C(22) —C(21) -P 118.9(5)

Tabelle 32: Charakteristische Diederwinkel [°] vom Komplex 30

W'...'P../C9...C8 3.9(4)
'W'...C8..'C9...P —5.2(6)
'C8...\W'.."P...CY' —2.8(3)
'P..)W'..'C8...CY 4.3(5)
'W'..'C8'..'C7"..'C6 —32.7(6)
'W'...'C6'...'C7"..."C8 30.4(5)
'C7'..'C6...W"...'C8 —23.1(4)
'C6..'W"...'C8.."C7" 23.6(5)
'‘N'...'W'...'C8'...C9Y' —81.3(18)

'N...'W'...'C8...'"CT" 101.2(5)
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'N...'W'..."C6..."CI'
‘N..'W'...'"Ce'...'"CT"

'W'...'C6'...'C7"..."O2'
/C8..'W'...'"P
SW'.'C8..'CY
SPLUWLLICE
'C6.."W'...'"P

'C7'..
'C6'..
'C9'..
'CT'..

105.3(5)
~134.1(5)
—131.4(9)
~173.2(5)
~158.9(7)

13.7(4)

—39.3(6)
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4.6 RoOntgenkristallsrukturanalyse von Komplex 36

Abb. 66: Molekilstruktur (Or-
tep-Plot) von Molekil A der
Verbindung 36 einschliefdlich
Benemung aler nicht-Wasser-
stoffatome. Die anisotropen
thermischen  Auslenkungspara-
meter sind durch Ellipsoide mit
ener  Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 30% dargestellt.
Die Positionen der H-Atome
Hilfe  des

wurden mit

Reitermodells verfeinert.

Tabelle33: Kristallographische Daten von CxoHxNOPCI,W 36

Kristalldimensionen 0.08mm”~ 0.12mm "~ 0.15mm

Molekulargewicht 552.095 g/moal

Farbe rubinrot, transparent

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe C2/c (Nr. 15)

Gitterkonstanten a = 17.344(DA
b =18.191(1)A, b = 100.05(1)°
Cc = 26.987(2)A

Volumen der EZ 8383.95 A°

Formeleinheiten pro EZ Z=16

Rontgenographische Dichte (berechnet)  1.826 g/cnt’

Linearer Absorptionskoeffizient 58.5 e

Diffraktometer IPDS (STOE)

Strahlungsquelle MoKa (I =0.71073 A)

Monochromator Graphit

Mef3bereich 7.1° £2q £ 484°
-19£h£19,-20£k £ 20,
-30£I1£30

Gemessene Reflexe 25268

Unabhangige Reflexe 6613

Rint 0.0565

Unabhéngige Reflexe mit iy > 4s(F,) 4577

Temperatur 293K

Parameter 496

WR; 0.0749

R; 0.0627

Ry[Fo > 45 (F)] 00343

Max and minin Ds(e:A™) 113
-0.56
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4.6.1 Allgemeine Beschreibung dieses Strukturtyps

Das Ergebnis der Rontgenkristallstrukturanalyse zeigt in Abb. 67 Komplex 36 ds
einen koordinativ geséttigten ,Pianostuhl“-Komplex. An das zentrale Wolframatom

koordinieren ein h®-gebundener Cp-Ligand (C1- C5), eine terminale Nitrosylgruppe, zwei cis-

C22

Molekl A Avusschnitt aus Molekul B
36

sténdige terminale Chloratome und (iber eine P- W-Einfachbindung [2.515(2) A, Molekil A]
ein Diphenyl-(trans-propenyl)-phosphin-ligand. Trotz der eher fur eine C°C-Bindung
sprechenden interatomaren Absténde zwischen den Atomen C6 und C7 bzw. C6b und C7b [s.
Tab. 34 Molekill A und B, C6- C7: 1.241(15) A und 1.18(6) A; Molekiil B, C6b- C7b: 1.19(7)
A], handelt es sich um Doppelbindungen, was anhand mehrerer Kriterien belegt
werden kann. Die Winkel (Tab. 34) und Diederwinkel (Tab. 35) des Propenylrestes
zeigen eindeutig, da an den Atome C6 und C7 bzw. C6b und C7b eine sp*
Hybridisierung vorliegt. Des weiteren bedingt der in Kapitel B 4.5 beschriebene
Mechanismus, bei dem Komplex 36 durch Addition von HClI an das
M etallacyclopropan [(h>-Cp)(Cl)(NO)W{ C=CH(Me)} (PPtp)] entsteht, das Vorhandensein
einer Doppelbindung. Abb. 68 zeigt eine Orientierungsfehlordnung, bei der die zwei
dternativen Orientierungen des Propenylrestes durch ein Splitatom-Modell beschrieben
werden. Im Vergleich zu den durchschnittlichen Atomabstanden W- N [1.762(8)] und N- O
[1.222(10)] der in diesem Kapitel beschriebenen Komplexe weisen Molekil A [W- N:
1.828(8) A, N- O: 1.064(9) A] und Molekill B [W- N: 1.854(8) A, N- O: 1.065(8) A] einen
auffallig langeren W- N und eine deutlich kirzeren N- O-Abstand auf.
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4.6.2 Ausgewashlte geometrische Daten von Komplex 36

Molakil B cZq

Tabelle 34: Charakteristische Winkel [°] und interatomare Abstdnde [A] von

Wolframkomplex 36
Abstande Molekil A Molekil B

W-N 1.828(8) 1.854(8)
W-CI(2) 2.429(3) 2.436(2)
W-CI(1) 2.452(3) 2.450(2)

W-P 2.515(2) 2.516(2)
P-C(6) 1.780(11) 1.77(6)
P-C(6b) — 1.81(6)
P-C(11) 1.814(8) 1.823(7)
P-C(21) 1.815(8) 1.821(8)

N-O 1.064(9) 1.065(8)
C(6)-C(7) 1.241(15) 1.18(6)
C(7)-C(8) 1.555(17) 1.51(5)

C(6b)-C(7b) — 1.19(7)

C(7b)-C(8b) — 1.47(7)
Bereich W — C(Cp) 2.283(10) — 2.403(8) 2.297(8) —2.417(8)
Bereich C(Cp) — C(Cp) 1.371(12) — 1.421(14) 1.364(14) — 1.410(13)
Bereich C(Ph) — C(Ph) 1.331(14) — 1.392(11) 1.334(14) — 1.385(11)
Winkel

N-W-CI2) 119.0(2) 112.4(2)
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N—W —CI(2)

Cl(2) - W —Cl(1)
N-W-P

Cl(2) =W —P
Cl(l)—W-P

C(6) —P—C(11)

C(6) —P—C(11)

C(6) —P-C(21)
C(6b) — P—C(21)
C(11) —P-C(21)
C(6) —P—W

C(6b) —P—W

C(1l) —P-W

Cc(2l) —-P-W
O-N-W

C(12) — C(11) — C(16)
C(12) - C(11) - P
C(16) - C(11) - P
C(22) — C(21) — C(26)
C(22) —C(21) -P
C(26) —C(21) - P
C(7)-C(6) -P

C(7b) — C(6b) — P
C(6) —C(7) —C(8)
C(6b) — C(7b) — C(8b)

86.0(3)
79.7()
81.0(2)
78.3(1)
144.7(1)
106.7(5)

102.5(4)
105.3(4)
110.0(4)
120.7(3)
110.1(3)
172.1(9)
117.5(8)
119.9(7)
122.6(6)
118.2(8)
121.2(7)
120.6(7)
132.2(10)

124.8(13)

87.8(2)
79.8(1)
83.2(2)
76.4(1)
148.9(1)
108.9(15)
102.2(19)
103.3(19)
105(2)
103.3(4)
109.0(17)
113(2)
118.0(3)
113.4(3)
171.3(8)
118.1(7)
119.5(6)
122.3(6)
117.8(8)
121.9(6)
120.4(7)
138(5)
139(5)
130(4)
136(4)
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Tabelle 35: Charakteristische Diederwinkel [°] vom Komplex 36

Molekl A Molekiil B

'P...C6...C7...C8 170.9(12) 178(4)
'P..."C6b...'C7b....C8b' - ~171(5)
Cl1..)W'"...P...C6' 125.3(4) 124.3(18)
Cl1'..)W'"...P..'C6b' - 130(2)
Cl2..)W'"...P...C6' 177.8(4) 165.2(18)
Cl2..)W'"...P...C6' - 171(2)
‘N'.."W'...P....C6' 55.6(5) 50.1(18)
‘N'.."W'...P....C6b' - 56(2)
'CI1..'W'...P.."C11" ~109.9(3) ~111.0(3)
'CI2..'W'...P.."C11" —57.4(3) —70.0(3)
'‘N'.."W'...CP"..."C11’ ~179.6(8) 174.8(4)
'CI1..'W'...P..."C21" 13.1(3) 9.9(3)
'CI2.. WP "C21" 65.6(3) 50.9(3)
'‘N'..."W'...CP...."C21' —56.7(4) —64.3(4)
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5 Kristallphotos

Abb. 71: Kristalle von Komplex 10 (Vergr.: @) 100-fach, b) 50-fach, Mikroskop Olympus BH-2)

3 P

o i P | W f‘-;,

b)
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E5S Kristallphotos

Abb. 75: Kristalle von Komplex 33 (Vergr.: a) 4-fach, b) 30-fach, Photoautomat WILD MPS 46/52)

a) b)

b)

b)

b)
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Abb. 79:

bis(tri-methylsilyl)-acetylen]-wolfram (18)

Integd

Abb. 80: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) Carbonyl-(h>-cyclopentadienyl)-nitrosyl-tert-

buty!-(diphenylphosphinyl)vinyliden- wolfram (8c)

'H-NMR (400 MHz, CDCk) Carbonyl-(h°-cyclopentadienyl)-nitrosyl-[h?-
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Abb. 81: 'H-NMR (400 MHz, CDCk)
bis(di phenylphosphinyl)vinyliden- wolfram (22)
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(ppm)

Integrd
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'H-NMR (400 MHz, CDCk) (E)-3-Chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-3-nitrosyl-
1,1-diphenyl-2-[ (diphenylphosphinyl)methylen] - 1-phospha-3-wol frama-cyclo-

propan (23)

Abb. 82:
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Abb. 83: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) 4-Chlor-4-(h>-cyclopentadienyl)-4-nitrosyl-1,1-
diphenyl-3-diphenyl phosphinyl-1-phospha-4-wolframa-cyclobut-2-en (24)

WJQ

Abb. 84: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) (Z)-6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h>-cyclopenta-
dienyl)-2-diphenyl phospi nylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-di phenyl-3-phospha-
1,6-diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (26)
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'H-NMR (400 MHz, CDCk) (E)-6-Carbonyl-1-cis, 6-his(h®-cyclopentadienyl)-
2-diphenylphospinylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-
diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (27)
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Abb. 86: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) 6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®>-cyclopentadienyl)-

2-methylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwolframa-
bicyclo[3.1.0]hex-4-en (25)
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Abb. 87: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) 4-Chlor-4-(h®-cyclopentadienyl)-2-methyl-4-

nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-4-wolframa-cyclobut-2-en (28)

Abb. 88: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) 6-Chlor-1-(h>-cyclopentadienyl)-3-methyl-5-oxo-

2,2-diphenyl-2-phospha-1-wolframa-bicyclo[2.2.0] hex-3-en (30)
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Abb. 89: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) von 3-Chlor-3-(h®-cyclopentadienyl)-2-methylen-
3-nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31a)
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Abb. 90:

'H-NMR (400 MHz, CDCk) 3-Chlor-3-(h*-cyclopentadienyl)-2-ethyliden-3-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31b)
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Abb. 91:; 'H-NMR (400 MHz, CDCk) 2-Benzyliden-3-chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-3-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31c)
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Abb. 92: 'H-.NMR (400 MHz, CDCk) 1,1-Di-tert-butyl-3-Chlor-3-(h>-cyclopenta-
dienyl)-2-methylen-3-nitrosyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (33)
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Abb. 93: 'H-.NMR (400 MHz, CDCk) 1-trans, 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-
dimethylen-1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetra-phenyl-7-oxa-2,5-di phospha-1,4-
diwolframa-bicyclo[2.2.1]hexan (34)
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Abb. 94: 'H-NMR (400 MHz, CDCk)

1-cis, 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-
dimethylen-1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetraphenyl-7-oxa-2,5-diphospha-1,4-

diwolframa-bicyclo[2.2.1]hexan (35)
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2 31p_NM R-Spektren

T ROEgNR~CR

77120
-17.230

|

g gTaoz e
SISV I=TIBR

—~— 78,0389

e m———————— . e e o I A B - R e A I B IR
70 50 30 10 -10 -30 50 -0 -90 -110 -130 -150 -170
(ppm)

Abb. 95: 31p.NMR (162 MHz, CDCk) (E)-3-Chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-3-nitrosyl-
1,1-diphenyl-2-[ (diphenylphosphinyl)methylen]-1-phospha-3-wolframa-cyclo-
propan (23)
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Abb. 96: 31p.NMR (162 MHz, CDCk) 4-Chlor-4-(h®-cyclopentadienyl)-4-nitrosyl-1,1-
diphenyl-3-diphenyl phosphinyl-1-phospha-4-wol frama-cyclobut-2-en (24)
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Abb. 97: 31p.NMR (162 MHz, CDCk) (2)-6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopenta-
dienyl)-2-diphenyl phospinylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-
1,6-diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (26)
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Abb. 98: 3Ip.NMR (162 MHz, CDCk) (E)-6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopenta-
dienyl)-2-diphenyl phospi nylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-di phenyl-3-phospha-
1,6-diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (27)
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Abb. 99: 31p.NMR (162 MHz, CDCk) 6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopentadienyl)-
2-methylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwolframa-
bicyclo[3.1.0]hex-4-en (25)
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Abb.100:  3!P-NMR (162 MHz, CDCk) 4-Chlor-4-(h>-cyclopentadienyl)-2-methyl-4-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-4-wol frama-cyclobut-2-en (28)
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Abb.101:  3!P-NMR (162 MHz, CDCk) 6-Chlor-1-(h>-cyclopentadienyl)-3-methyl-5-
0X0-2,2-diphenyl-2-phospha-1-wol frama-bicyclo[ 2.2.0] hex-3-en (30)

Abb.102:  3'P-NMR (162 MHz, CDCk) von 3-Chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-2-
methylen-3-nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wol frama-cyclopropan (31a)



F2 3P-NMR-Spektren 159

AR LS
e LI
REE E85
W -
H
TS5 S LB H
Ny 1)) [
AN
| W——p
& \G
Il
| | J . E:Z=3:1RT)

70 50 30 10 -10 -30 -50 -10 -90 -110 -130 -150 -170
(ppm)

Abb.103:  3!P-NMR (162 MHz, CDCk) 3-Chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-2-ethyliden-3-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31b)

Konzentration des (E)-1somers so gering, da das
Spektrum kurz nach dem Ldsen des kristallinen (2)-
I somers aufgenommen wurde. Bei RT wirde sich
mit der Zeit das Verhdltnise: Z=1: 1.2 einstellen.
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Abb.104:  3'P-NMR (162 MHz, CDCk) 2-Benzyliden-3-chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-3-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31c)
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3Ip.NMR (162 MHz, CDCk) 1,1-Di-tert-butyl-3-Chlor-3-(h®-cyclopenta-

dienyl)-2-methylen-3-nitrosyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (33)
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Abb. 106:

Ip.NMR (162 MHz, CDCk) 1-trans, 4-Bis(th®-cyclopentadienyl)-3,6-

dimethylen-1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetra-phenyl-7-oxa-2,5-di phospha-1,4-
diwolframa-bicyclo[2.2.1]hexan (34)
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3Ip.NMR (162 MHz, CDCg) 1-cis, 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-
dimethylen-1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetraphenyl-7-oxa-2,5-diphospha-1,4-
diwolframa-bicyclo[2.2.1]hexan (35)

— T
-160 -200



162

3  BC-NMR-Spektren

713171
77.0000
76.6829
10888
0.5098

— 120.7186
— 114,059
— 949231

t
<

HC cn,
Si
~on,
,,,,, |
N
0Z ‘
i
Si CH3
o) H3C/
CH,
i i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 360 320 280 240 200 160 120 80 40 0 -40

(ppm)

Abb.108:  'H-NMR (400 MHz, CDCk) Carbonyl-(h®-cyclopentadienyl)-nitrosyl-[h-
bis(tri-methylsilyl)-acetylen]-wolfram (18)

95.5849
L 95.3229

R e U B S S B S B S Ry
142 140 138 136 134 132 130 128 126
(ppm)

T T T T T T T . T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 360 320 20 210 200 160 120 80 40 0 -40
(ppm)

Abb. 109: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) Carbonyl-(h>-cyclopentadienyl)-nitrosyl-tert-
buty!-(diphenylphosphinyl)vinyliden- wolfram (8c)
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Abb.110;:  'H-NMR (400 MHz, CDCk) Carbonyl-(h>-cyclopentadienyl)-nitrosyl-
bis(diphenylphosphinyl)vinyliden- wolfram (22)
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Abb.111;:  C-NMR (101 MHz, CDCk) (E)-3-Chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-3-nitrosy!-
1,1-diphenyl-2-[ (diphenylphosphinyl)methylen]- 1-phospha-3-wolframa-cyclo-
propan (23)
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Abb.112:  ¥C-NMR (50 MHz, CDCk) 4-Chlor-4-(h®-cyclopentadienyl)-4-nitrosyl-1,1-
diphenyl-3-diphenyl phosphinyl-1-phospha-4-wol frama-cyclobut-2-en (24)
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Abb.113:  C-NMR (101 MHz, CDCk) (2)-6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopenta-
dienyl)-2-diphenyl phospi nylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-di phenyl-3-phospha-
1,6-diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (26)
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Abb. 114:  *C-NMR (50 MHz, CDCk) (E)-6-Carbonyl-1-cis, 6-bis(h®-cyclopentadienyl)-
2-diphenyl phospi nylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-
diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (27)
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Abb.115:  *C-NMR (101 MHz, CDCk) 6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®°-cyclopentadienyl)-
2-methylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwolframa-

bicyclo[3.1.0]hex-4-en (25)
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Abb.116:  ®C-NMR (101 MHz, CDCk) 4-Chlor-4-(h>-cyclopentadienyl)-2-methyl-4-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-4-wol frama-cyclobut-2-en (28)
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Abb.117:  ®C-NMR (101 MHz, CDCk) 6-Chlor-1-(h°-cyclopentadienyl)-3-methyl-5-
0x0-2,2-diphenyl-2-phospha-1-wolframa-bicycl o[ 2.2.0] hex-3-en (30)
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Abb.118: C-NMR (101 MHz, CDCk) von 3-Chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-2-
methylen-3-nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31a)
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Abb.119:  C-NMR (101 MHz, CDCk) 3-Chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-2-ethyliden-3-

nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31b)
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Abb.120:  *C-NMR (101 MHz, CDCk) 2-Benzyliden-3-chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-3-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31c)
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Abb.121:  3!P-NMR (162 MHz, CDCk) 1,1-Di-tert-butyl-3-Chlor-3-(h®-cyclopenta-
dienyl)-2-methylen-3-nitrosyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (33)
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Abb. 122: DEPT (101 MHz, CDCk) 1-trans, 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-dimethylen-
1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetra-phenyl-7-oxa-2,5-diphospha-1,4-diwol frama-
bicyclo[2.2.1]hexan (34)
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Abb.123: C-NMR (101 MHz, CDCk) 1-cis, 4-Bis(h>-cyclopentadienyl)-3,6-

dimethylen-1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetraphenyl-7-oxa-2,5-diphospha- 1,4-
diwolframa-bicyclo[2.2.1]hexan (35)
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Abb. 124 DEPT (101 MHz, CDCk) (E)-3-Chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-3-nitrosyl-1,1-
diphenyl-2-[(diphenylphosphinyl)methylen]- 1-phospha-3-wolframa-cyclo-
propan (23)

L S e e e S e S e e N B —T T T T T T T —T T T T T
170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30
(ppm)

Abb. 125: DEPT (50 MHz, CDCk) (2)-6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h>-cyclopentadienyl)-2-
diphenylphospinylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-
diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (26)
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Abb. 126: DEPT (101 MHz, CDCk) 6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopentadienyl)-2-
methylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwol frama-bicyclo-
[3.1.0]hex-4-en (25)
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Abb. 127: DEPT (101 MHz, CDCk) 4-Chlor-4-(h>-cyclopentadienyl)-2-methyl-4-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-4-wol frama-cyclobut-2-en (28)
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Abb. 128: DEPT (101 MHz, CDCk) 6-Chlor-1-(h>-cyclopentadienyl)-3-methyl-5-oxo-
2,2-diphenyl-2-phospha-1-wolframa-bicyclo[2.2.0] hex-3-en (30)
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Abb.129:  DEPT (101 MHz, CDCk) von 3-Chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-2-methylen-3-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31a)
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Abb. 130: DEPT (101 MHz, CDCk) 3-Chlor-3-(h®cyclopentadienyl)-2-ethyliden-3-
nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31b)
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Abb. 131: PENDANT (101 MHz, CDCk) 2-Benzyliden-3-chlor-3-(h*-cyclopentadienyl)-
3-nitrosyl-1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31c)
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Abb. 132: DEPT (101 MHz, CDCk) 1,1-Di-tert-butyl-3-Chlor-3-(h°-cyclopentadienyl)-2-
methylen-3-nitrosyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (33)

18167
1019129

s 1080%
10762
— 13538

\
%/
¢

g5 B5 2898 BE SESEHI98XY
ST 88 S8 S8 3838989898958y
NN NN ey

—_ L
———j —1BIB
§>\

Abb. 133: DEPT (101 MHz, CDCk) 1-trans, 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-dimethylen-
1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetra-phenyl-7-oxa-2,5-diphospha-1,4-diwol frama-
bicyclo[2.2.1]hexan (34)
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DEPT (101 MHz, CDCk) 1-cis, 4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-dimethylen-

Abb. 134:
1,4-dinitrosyl-2,2,5,5-tetraphenyl-7-oxa-2,5-di phospha-1,4-diwol frama-

bicyclo[2.2.1]hexan (35)
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Probe: Klotzhach ~» TK I5 P3 , KLOT4?

Abb.135: IR (KBr-Pellet) Carbonyl-(h®-cyclopentadieny!)-nitrosyl-[h-bis(tri-
methylsilyl)-acetylen]-wolfram (18)
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Abb. 136: 'H-NMR (400 MHz, CDCk) Carbonyl-(h>-cyclopentadienyl)-nitrosyl-tert-
buty!-(diphenylphosphinyl)vinyliden- wolfram (8c)
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Abb. 137: IR (KBr-Pellet) Carbonyl-(h°-cyclopentadienyl)-nitrosyl-
bis(di phenylphosphinyl)-vinyliden- wolfram (22)
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Abb. 138:

IR (KBr-Pellet) (E)-3-Chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-3-nitrosyl-1,1-diphenyl-
2-[(diphenylphosphinyl)methylen]-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (23)
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Probe: Klaizbach , TK[&8.3 2.CHR F1 Mix / k10154

Abb. 139: IR (KBr-Pellet) 4-Chlor-4-(h®-cyclopentadienyl)-4-nitrosyl-1,1-diphenyl-3-
diphenyl phosphinyl-1-phospha-4-wolframa-cyclobut-2-en (24)
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Probe: Klmzbach s TK]l B.Z krist. , klatdl

Abb. 140: IR (KBr-Pellet) (Z)-6-Carbonyl-1-trans,  6-bis(h®°-cyclopentadienyl)- 2-
diphenylphospinylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-
diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (26)
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Probe: Klatzbach , TK[8.3 F 242 , klot57

Abb. 141 IR (Film aus CH,Cl) (E)-6-Carbonyl-1-cis, 6-bis(h®-cyclopentadienyl)-2-
diphenyl phospinylmethylen-1,6-dinitrosyl-3,3-di phenyl-3-phospha- 1,6-
diwolframa-bicyclo[3.1.0]hex-4-en (27)
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Probe: Kloizbech + TKIB.3 ~ klat33

Abb. 142: IR (Film aus CH,Cl) 6-Carbonyl-1-trans, 6-bis(h®-cyclopentadienyl)-2-
methylen-1,6-dinitrosyl-3,3-diphenyl-3-phospha-1,6-diwol frama-
bicyclo[3.1.0]hex-4-en (25)
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Abb. 143: IR (KBr-Pellet)  4-Chlor-4-(h®-cyclopentadienyl)-2-methyl-4-nitrosyl-1,1-

diphenyl-1-phospha-4-wolframa-cyclobut-2-en (28)
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Probe: Kloizhach/TKI[2368, Kr15t0S7 Kloti00

Abb. 144 IR (KBr-Pellet) 6-Chlor-1-(h>-cyclopentadienyl)-3-methyl-5-oxo-2,2-diphenyl-

2-phospha-1-wolframa-bicyclo[2.2.0]hex-3-en (30)
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Abb. 145: IR (KBr-Pellet) von 3-Chlor-3-(h®-cyclopentadienyl)-2-methylen-3-nitrosyl-
1,1-diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31a)
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Abb. 146: IR (KBr-Pellet) 3-Chlor-3-(h>-cyclopentadienyl)-2-ethyliden-3-nitrosyl-1,1-
diphenyl-1-phospha-3-wolframa cyclopropan (31b)
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diphenyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (31c)
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Abb. 148: IR (KBr-Pellet) 1,1-Di-tert-butyl-3-Chlor-3-(h*>-cyclopentadienyl)-2-methylen-
3-nitrosyl-1-phospha-3-wolframa-cyclopropan (33)
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4-Bis(h®-cyclopentadienyl)-3,6-dimethylen-1,4-
dinitrosyl-2,2,5,5-tetraphenyl-7-oxa-2,5-diphospha-1,4-diwol frama-
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INHALT DER BEGLEIT-CD

Auf der beigeflgten Begleit-CD sind die vollstandigen Kristallstrukturdaten
[Strukturldsungen; CIF-files (Crystallographic | nformation File); vollsténdigen Tabellen mit
Lageparametern und isotropen thermischen Auslenkungsparametern, Tabellen mit alen
auftretenden Winkeln und interatomaren Abstdnden, Tabellen mit anisotropen thermischen
Auslenkungsparametern der nicht-Wasserstoffatome, Tabellen mit den Koordinaten und
isotropen Auslenkungsparametern der Wasserstoffe und Tabellen mit allen berechneten
Torsionswinkeln] sowie die FID’s der in der Dissertation abgebildeten NMR-Spektren
gespeichert. Die FID’s kdnnen mit den gangigen NMR-Programmen [z. B. MestRe-C 2.3/
oder Win-NMR (Bruker)] bearbeitet werden. Die Daten der verschiedenen
Wolframkomplexe, lassen sich Uber die im Formeverzeichnis (S. 191-196) unter den

Strukturbildern angegebenen Nummern zuordnen.



