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Abstract

The reaction of methylendicyclopentadiene (bcpmH,) with (CH;CN);M(CO); (M = Cr, Mo, W)
gives the complexes bcpmM ,(CO),, (1-3) in good yields (47-78%). The synthesis of bcpmMo,(CO)¢Cl,
(4) starts from bcpmLi, and Mo(CO)s. In a one-pot procedure, acidification with CH,CO,H and
reaction with CCl, give 4 in 43% yield. Low temperature !H NMR investigations of 1 and 2 reveal a
dynamic process analogous to that already observed for the silylbridged homologues. The X-ray analysis
of 1 proves the chiral structure of the molecule, which is the consequence of the distortion of the
bepm-ligand. The Cr—Cr distance is 3.211(2) A.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Methylendicyclopentadien (bcpmH ,) mit (CH,CN);M(CO); (M = Cr, Mo, W)
filhrt zu den Komplexen bcpmM,(CO), (1-3) in guten Ausbeuten (47-78%). Die Synthese von
bepmMo,(CO)Cl, (4) geht von bepmLi,; und Mo(CO)g aus und liefert in einem Eintopfverfahren nach
Ansiuern mit CH,CO,H und Umsetzung mit CCl, 4 in 43% Ausbeute. Tieftemperatur-'H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen an 1 und 2 decken einen dynamischen ProzeB auf, analog zu den
bereits frither untersuchten silylverbriickten Homologen. Die Rontgenstrukturanalyse von 1 beweist
den chiralen Aufbau des Molekiils, der durch die Verwindung des bcpm-Liganden zustande kommt.
Der Cr—Cr-Abstand betriigt 3.211(2) A.

Einleitung
Die Chemie von Cyclopentadienyl-Ubergangsmetallcarbonyl-Dimeren, in denen
die m-Liganden durch Methylen- oder Dimethylsilylbriicken verkniipft sind, besitzt
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gegenuiber ihren unverbriickten Grundkorpern zusitzliche interessante Aspekte.
Hierfiir sind vor allem kooperative Effekte zwischen den Metallnachbarn sowie
eine stereochemische Kontrolle durch den Briickenliganden verantwortlich. Be-
reits synthetisiert worden sind die Methylen-verbriickten Analoga von Cp,Fe,(CO),
[1}, Cp,Ru,(CO), [2], Cp,Co,(CO), [3], Cp,Rh,(CO); [4], Cp,Ir,(CO), [5] (Cp =
CsH,) und Cp*,Rh,(CO), [6] (Cp* = CsMes). Von den Dimeren der 6. Neben-
gruppe sind bisher lediglich die Dimethylsilylkomplexe Me,Si[(CsH ,)M(CO),],
(M = Cr, Mo, W) beschrieben worden [7]. Im folgenden wird erstmals iiber eine
ergiebige Synthese der CH ,-verbriickten Derivate sowie deren spektroskopische
und strukturelle Eigenschaften berichtet. Die hierbei gewonnenen Erkenntnisse
werden auf die Darsteliung der hierzu nahe verwandten Verbindung bcpmMo,
(CO)(Cl, angewendet.

Priaparative und spektroskopische Ergebnisse

bepmM,(CO) -Komplexe (M = Cr, Mo, W)

Die Synthesestrategie beruht wegen der Thermolabilitit von Methylendicyclo-
pentadien auf der Umsetzung des Liganden mit den Trisacetonitril-Komplexen
(CH,;CN);M(CO), (M = Cr, Mo, W), die aufgrund ihrer Reaktivitit eine Reak-
tionsdurchfiihrung bei moderaten Temperaturen erlauben. So verlduft die Reak-
tion von (CH;CN);Cr(CO), mit einem halben Molidquivalent Methylendicyclopen-
tadien zu griinem bepmCr,(CO), 1 mit den besten Ausbeuten (72%) in THF bei
65°C und einer Dauer von 17 h (GI. 1). Durch Temperaturerh6hung bzw. durch
Wechsel des Losungsmittels (z.B. Toluol) tritt eine Minderung der Ausbeuten
zugunsten eines griinen, nicht niher zu charakterisierenden Ols ein.

(CH,CN);M(CO), > \ M/
M= Cr, Mo, W (€0), (CO),

Mo M| w
3

IENEN

Zur Darstellung der roten Mo- und W-Komplexe 2 und 3 wird die Reaktions-
temperatur auf 110°C erh6ht, wobei nun Toluol als Losungsmittel verwendet wird.
Die Reaktionszeit wird auf 45 h gesteigert. Da sich unter diesen Bedingungen der
eingesetzte Ligand bereits merklich zu zersetzen beginnt, wird von diesem ein
dreifacher UberschuB verwendet. Die Zugabe erfolgt portionsweise innerhalb der
ersten 22 h. Die Reaktion liefert die Produkte 2 und 3 in guten bis sehr guten
Ausbeuten (78 bzw. 49%) neben rot gefarbten “Olen”. * Obwohl vor allem die

* Anmerkung bei der Korrektur: Die Oxidation von [bepm M,(CO)s]JNa, (M = Mo, W) mit Fe,(SO,),
gibt 2 und 3 in jeweils 28% Ausbeute [T.E. Bitterwolf und A.L. Rheingold, Organometallics, 10
(1991) 3856].
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Bildung von 2 und 3 in einem Temperaturbereich erfolgt, in dem auch CO-
Eliminierung denkbar wire [8], sind von carbonylirmeren Komplexen des Typs
becpmM ,(CO), mit einer Metall-Metall-Dreifachbindung nicht einmal Spuren
beobachtbar. Weitere photochemische und thermische Versuche, 1-3 zu decar-
bonylieren, blieben ebenfalls erfolglos.

In den Infrarotspektren (Tab. 1) von 1-3 weisen die Absorptionen der CO-
Streckschwingung auf die niedrige Molekiilsymmetrie dieser Verbindungen hin.
Aufgenommen in KBr oder in Toluol ergeben sich fiir diese Liganden fiinf bis
sechs Absorptionsbanden, die in Bandenlage und -charakteristik denen der analo-
gen, silylverbriickten Verbindungen Me,Si{C;H ,M(CO);l, (M =Cr, Mo, W)
dhneln [7]. Die C-H- bzw. C-C-Valenz- und -Deformationsschwingungen des
organischen Liganden in den Bereichen um 3050, 2900, 1400 und 850 cm ! sind in
allen Spektren nahezu identisch, liefern jedoch keine weitere strukturelle Informa-
tion.

In den 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) sind bei 297 K neben dem Singulett der
Methylenprotonen fiir die Ringprotonen des Biscyclopentadienylmethanliganden
zwei (1) bzw. ein (2, 3) Resonanzsignale erkennbar. In den von 1 und 2 bei 193 K
aufgenommenen Spektren ergeben die Ringprotonen dagegen je vier wohl sepa-
rierte Signale.

Das fiir die bcpmM,(CO)(-Komplexe erhaltene spektroskopische Datenmate-
rial deutet auf einen von Heck an Me,Si[C H W(CO),], [7] bereits gut unter-
suchten Topomerisierungsprozefs mit niherungsweise dhnlichen Aktivierungspa-
rametern hin. Demnach handelt es sich um die in Gl. 2 gezeigte, bei Raumtemper-
atur verlaufende Umwandlung der chiralen Verbindung in ihr Enantiomeres. Eine
Homolyse der Metall-Metall-Bindung wihrend der Topomerisierung ist auszu-
schlieBen.

t h H
"o & by
dc co ' 1 ac cd
3 Y
%C&; 22 co’ 22 02 f%c(;

2

bcpmMo,(CO)4Cl, (4)

Im Gegensatz zur Chemie der silylverbriickten Homologen, deren C-Si-Bin-
dungen sdureempfindlich sind [9]), 4Bt sich zur Synthese von 4 die seit langem
bewihrte Methode zur Darstellung von CpMo(CO),Cl anwenden [10]. So gelangt
man durch Umsetzung von Dilithium-Biscyclopentadienylmethan mit Mo(CO), in
nahezu siedendem THF zu extrem luftempfindlichem Li,[bcpmMo,(CO)4], das
sofort durch Anséuern der Reaktionslésung in die entsprechende Dihydrido-
Verbindung iiberfithrt wird. Durch darauffolgendes Versetzen dieser Losung mit
CCl, gelangt man zu rotem bcpmMo,(CO),Cl, 4 (Gl. 3), das chromatographisch
gereinigt werden muB und schlieBlich in 43% Ausbeute anfillt. Ein oranges
Nebenprodukt ist laut FD-MS ein einkerniger Komplex der Zusammensetzung
C,H;;M0ClO;. Aufgrund der Empfindlichkeit und der geringen Menge dieses
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Tabelle 1
IR- und *H-NMR-Daten der Komplexe 1-3
IR, »(CO) (cm 1) Solvens 'H-NMR Solvens ? (T (K))

8CHy)  8(CpH)

1 2004vs, 1950vs, 1910vs, KBr 3.38(s, 2H)  4.89(s, 4H), 4.96(4H) CDCl, (297)
1898vs, 1885vs, 1880s

2004vs, 1954vs, 1930vs, Toluol  2.53(s, 2H) 4.13(s, 4H), 4.26(4H) Toluol-dg (297)
1912 vs, 1895 vs, 1863sh 2.16(s, 2H)  3.23(m, 2H), 3.74(m, 2H), Toluol-dg (193)
3.99(m, 2H), 4.78(m, ZH)
2 2005vs, 1959vs, 1910vs, KBr 3.56(s,2H) 5.29%(8H) ° CDCl,4 297)
1897vs, 1877s
2005vs, 1967vs, 1924vs, Toluol  2.64(s, 2H) 4.51(8H)* Toluol-dg (297)
1908vs, 1888vs, 1856sh 2.24(s, 2H) 3.62(m, 2H), 4.08(m, 2H), Toluol-dg (193)
4.36(m, 2H), 4.93(m, 2H)
3 2000vs, 1952vs, 1896vs, KBr 3.90(s, 2H) 5.33(8H) CDCl, (297)

1885vs, 1865vs
2005vs, 1964vs, 1925vs, Toluol
1900sh, 1880sh

% Gerit Bruker WM 250; i-TMS. ® Breites Singulett.

orangen Nebenproduktes war keine weitere Charakterisierung moglich.

2Mo(CO)4 + Li,[bepm] =3 Li,[bcpmMo,(CO)]

lﬂ-{*

bepmMo,(CO)gH , ——% bepmMo,(CO)Cl, 3)
4

Die Zusammensetzung von bcpmMo,(CO),Cl, (4) wurde massenspek-
trometrisch und elementaranalytisch abgesichert. Das Infrarotspektrum von 4 zeigt
die zwei erwarteten Absorptionsbanden der Streckschwingung terminaler Carbo-
nylliganden bei 2050 und 1965 cm™!. Dem 'H-NMR-Spektrum (CDCl;/i-TMS)
sind fiir die Methylenprotonen des Biscyclopentadienylmethanliganden ein Sin-
gulett bei 3.40 ppm und fiir die Ringprotonen zwei pseudo-Tripletts bei 5.25 bzw.
5.77 ppm zu entnehmen.

Réntgenstrukturanalyse von bcpmCr,(CO), (1)

Der chirale Aufbau von 1 (C,-Symmetrie) wurde durch eine an einem aus
Toluol bei —18°C gezogenen Einkristall durchgefiihrte ROntgenstrukturanalyse
(Tab. 2, 3) gesichert. Seine helikale Chiralitit erhalt 1 durch die Verwindung des
Biscyclopentadienylmethan-Liganden. Der Torsionswinkel Cp(1)—Cr(1)/
Cr(2)-Cp(2) e betriigt 44.7°. Der Winkel am verbriickenden Methylenkohlenstoff
ist gegeniiber einem idealen Tetraederwinkel um 5.4° aufgeweitet. Die Cr(CO);-
Baugruppen befinden sich zueinander in einer sterisch giinstigen gauche-Anord-
nung, wobei die CO-Gruppen 2 und 3 fast ekliptisch zu den Gruppen 5 und 7
stehen. Damit ist 1 in seinem Aufbau analog zu Me,Si[C;H ,W(CO),}, [7]. Der
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Tabelle 2
Atomkoordinaten (X 10*) und thermische Parameter (U, X 10%) von bepmCr,(CO), (1)

Atom ox y z Ueq

Cr(1) 41(1) 3302(1) 1218(1) 34(1)
Cr(2) 1030(1) 1455(1) 1580(1) 34(1)
c 566(5) 4386(4) 1156(4) 69(2)
0Q2) 931(4) 5065(3) 1132(4) 110(3)
(6€)] 604(4) 3403(3) 2306(3) 44(2)
o3 932(3) 3560(3) 2969(3) 72(2)
C4) 1012(4) 3160(3) 376(3) 46(2)
o@4) 1554(3) 3150(3) -194(3) 73(2)
(06)) 1851(4) 100%(3) 2408(3) 49(2)
o5) 2378(3) 715(3) 2916(3) 76(2)
C(6) 273(4) 1694(3) 2547(3) 48(2)
o(6) —176(3) 1775(3) 3165(3) 72(2)
(ey)] 2087(3) 2240(3) 1521(3) 42)
o 2789%(3) 2677(3) 1506(2) 56(1)
(1) —787(4) 1714(3) 51(3) 53(2)
c@1 —1114(4) 3352(3) 218(3) 46(2)
Cc(12) -1070(3) 2515(3) 554(3) 39%(1)
c(13) -1350(3) 2562(3) 1428(3) 44(2)
c14) —1554(4) 3422(3) 1628(3) 49(2)
c(15) —1406(4) 3905(3) 882(3) 47(2)
«(16) 764(4) 110(3) 1248(4) 56(2)
can 1490(4) 458(3) 693(3) 52(2)
c(18) 1030(4) 1105(3) 211(3) 46(2)
C(19) 12(4) 1164(3) 464(3) 41(1)
Cc(20) —146(4) 563(3) 1113(3) 50(2)
Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von bepmCr,(CO), (1)

Cr(1)-Cr(2) 3.211(2)

Cr(1)-CQ2) 1.829(6) Cr(2)-C(5) 1.830(5)
Cr(1)-C(3) 1.865(5) Cr(2)-C(6) 1.854(5)
Cr(1)-C(4) 1.858(5) Cr(2)-C(7) 1.866(5)
Cr(1)-C(11) 2.193(5) Cr(2)-C(16) 2.185(5)
Cr(1)-C(12) 2.182(5) Cr(2)-C(17) 2.168(5)
Cr(1)-C(13) 2.204(5) Cr(2)-C(18) 2.20%5)
Cr(1)-C(14) 2.226(5) Cr(2)-C(19) 2.255(5)
Cr(1)-C(15) 2.206(5) Cr(2)-C(20) 2.215(5)
Cc(1)-C(12) 1.521(7) Cc(1)-c(19) 1.510(7)
C(2)-Cr(1)-C(3) 79.5(3) C(5)-Cr(2)-C(6) 79.9(2)
C(2)-Cr(1)-C(9) 78.8(3) A5)-Cr(2)-C(7) 80.4(2)
C(3)-Cr(1)-C(4) 112.1Q2) (6)-Cr(2)-C(D 108.6(2)
Cr(2)-Cr(1)-C(2) 132.7(2) Cr(1)-Cr(2)-C(5) 135.1(2)
Cr(2)-Cr(1)-C(3) 75.5(2) Cr(1)-Cr(2)-C(6) 75.0(2)
Cr(2)-Cr(1)-C(4) 74.5(2) Cr(1)-Cr(2)-C(7) 73.42)
Cr(2)-Cr(1)-CpWpgine 108.9 Cr(1)-CrD)-CpDpgine " 109.9

C(12)-C()-C(19) 114.7(4)
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Fig. 1. Molekiilstruktur von bcpmCr,(CO)g, 1 (ORTEP-Zeichnung).

Abstand der Chromzentren in 1 i§t mit 3.211(2) A sogar etwas groBer als dy,_yw in
Me, Si[CsH W(CO),], (3.196(1) A), er ist jedoch trotz der “Ligandenzange” nur
geringfugig kiirzer (ca. 0.12 A) als in den unverbriickten Komplexen des Typs
Cp,Cr(CO), [11). Aus diesem Grund ist wohl die repulsive Wirkung der Car-
bonylliganden als die den Metall-Metall-Abstand bestimmende GroBe anzusehen.

Experimenteller Teil

Simtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) und unter Verwendung von
trockenen, N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefithrt. Die FD-Massenspektren
wurden an einem MAT 311A-Spektrometer aus Toluol-Losungen aufgenommen.
Methylendicyclopentadien [12] und die (CH ;CN); M(CO),-Komplexe [13] wurden
nach bereits beschriebenen Verfahren erhalten.

Darstellung von bepmCr,(CO), (1)

Eine rotbraune Losung von 4.14 g (16.00 mmol) (CH;CN),Cr(CO); und 1.44 g
(10.00 mmol) becpmH, in 100 ml THF wird 17 h bei 65°C geriihrt. Die nunmehr
dunkelgriine Reaktionsldsung wird vom Losungsmittel befreit, das 6lige Rohpro-
dukt in einem Toluol/Pentan-Gemisch (2/1) aufgenommen und an SiO, (Akt.
II-1II, Sdule 320 cm, 10°C) chromatographiert. Mit Toluol/Pentan (3/2)
eluiert man zunichst eine griilne 6lige Zone, die organische Nebenprodukte
enthilt. Die darauf folgende griine Hauptzone enthilt 1 in 69% Ausbeute. 1 wird
aus Toluol bei —18°C umkristallisiert.

Elementaranalyse: 1: Gef.: C, 49.08; H, 2.34. C;;H,,Cr,O, (414.25) ber.: C,
49.29; H, 2.43%. Molmasse 413.80 (Schwerpunkt; FD-MS).

Darstellung von bepmM,(CO)4 (M = Mo, W) (2, 3)
25 mmol (CH ;CN);M(CO); (M = Mo, W) werden in ca. 120 ml Toluol geldst.
Bei 110°C werden insgesamt 38 mmol becpmH , in 1.0 g Portionen innerhalb von 22
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h zugegeben. Man rithrt danach weitere 23 h bei gleicher Temperatur. Nach
Abziehen des Losungsmittels werden die in beiden Fillen roten, 6ligen Rohpro-
dukte an SiO, (wassergekiihlte Siule 2 X 30 cm) mit Toluol/Pentan (3/2) als
Eluens chromatographiert. Die als erste rote Zone laufenden organischen Beipro-
dukte werden verworfen, die jeweils zweiten roten Zonen enthalten 2 bzw. 3.

Elementaranalyse: 2: Gef.: C, 41.00; H, 2.05. C,;H,,Mo,0, (501.96) ber.: C,
40.68; H, 2.01%. Molmasse 502.00 (Schwerpunkt; FD-MS); 3: Gef.: C, 30.00; H,
1.49. C,;H,,W,O, (677.96) ber.: C, 30.12; H, 1.49%. Molmasse 678.40 (Schwer-
punkt; FD-MS).

Darstellung von bcpmMo,(CO),Cl, (4)

3.50 g (23 mmol) frisch dargestelltes bcpmLi, (aus bcpmH, und "BuLi in
Pentan, 0°C) werden in 100 ml THF suspendiert. Nach Zugabe von 3.00 g (12.50
mmol) Mo(CO) rithrt man 6 h unter LichtausschiuB bei 75°C Olbadtemperatur.
Nach Abziehen des Losungsmittels wird der griingelbe, 6lige Riickstand in ca. 100
ml H,O aufgenommen und mit 30 ml Eisessig unter Eiskiihlung versetzt. Nach 10
min Rithren werden 20 ml CCl, und 100 ml Ether zugesetzt und noch 30 min
gerithrt. Die dann intensiv rote organische Phase wird abgetrennt und die
verbleibende wifirige Phase mit insgesamt 150 ml Ether ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen werden vom Losungsmittel befreit und in 50 ml
Aceton erneut geldst. Diese Losung wird mit Na,SO, und Aktivkohle versetzt, 30
min gerithrt, danach filtriert und vom Ldsungsmittel befreit. Bei der Chromatogra-
phie des verbliebenen rotorangen Riickstandes (SiO,/Toluol; Saule 3 X 20 cm)
entwickelt sich zunidchst eine gelbe Zone, die laut FD-Massenspektrum eine
einkernige Verbindung der Zusammensetzung C, H,;MoClO; (m/e = 432)
enthilt. Eine zweite, rote Zone liefert bcpmMo,(CO),Cl, (4) in 43% Ausbeute.

Elementaranalyse: 4: Gef.: C, 35.86; H, 1.95. C;H,,Cl,Mo0,0 (572.86) ber.: C,
35.64; H, 1.76%. Molmasse 573.00 (Schwerpunkt; FD-MS).

Rontgenographische Daten von Komplex bcpmCr,(CO)g (1)
Schwarzer Kiristall (0.17 X 0.63 X 0.68 mm?®), rhombisch D,, /15 Pbca, (61);

Zellkonstanten: a 13.13(1), b 15.56(1), ¢ 15.63(1) A; V 3237.03 A%, Z=8; em-
pirische Absorptionskorrektur (y-scan Messung: 8 Reflexe 5.0 < 26 < 41.0°. Trans-
miss. Faktor (min. /max.) 0.788 /0.959), x 1.34 mm™~'. F(000) 1664, d(rontg) = 1.70
g/cm?; Syntex R3. Mo-K ,-Strahlung, Graphit-Monochromator, im vermessenen
Bereich 4697 mogliche Reflexe; unabhingige Reflexe 3056 (I > 2.50([)). Die
Struktur wurde gelost mittels Patterson-, Fourier- und Differenzfouriersynthesen;
die H-Atome wurden mit Hilfe des sHELxTL-Unterprogramms Hrix [14] fixiert;
R=0.054, R,=0.049; Restelektronendichte (max./min.) 0.43/—-0.87 e /133,
shift /esd (mean/max.) — /0.004, GOOF = 3.26.
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