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Abstract

The 1,2-bis(3-indenyl)ethane dianion [(CoH)CH,CH,(CyH)1* ™ reacts with the
photochemically activated carbonyl complexes M(CO)4(thf) (M = Cr, Mo, W) to
give the dinuclear anions {(7’: 7°-CyH4CH,CH,C,H)IM(CO);],}>". These dian-
ions react with CH,I to yield the corresponding dinuclear complexes, (v°: '
C,H ,CH,CH,C,H)[M(CO),Mel, (M = Mo, W) and (n°: #*-CgH,MeCH,CH,C;-
H Me)[Cr(CO),],, and the mononuclear complex, (1°-CoHMeCH,CH,CoH,)Cr-
(CO),. The crystal structures of C;H,CH,CH,C,H, and (v°: n*-CoHCH,CH,Cy-
H)[W(CO),Me], have been determined.

Zusammenfassung

Das 1,2-Bis(3-indenyl)ethan-Dianion [CoH,CH,CH,C,H¢]*~ reagiert mit den
photochemisch aktivierten Carbonylkomplexen M(CO);(thf) (M = Cr, Mo, W) zu
den zweikernigen Anionen {(%°: n°-CoHyCH,CH,CoH()[M(CO);],}*". Diese
Anionen lassen sich mit CH;I zu den entsprechenden zweikernigen Komplexen
(7° : 7-CoHgCH,CH,CyH )[M(CO);Me], (M =Mo, W) und (9°: n*-C;H,CH,-
CH,C,HMe, ) [Cr(CO),], und zum einkernigen Komplex (n®-Co,HMeCH,CH,C;-
H_)Cr(CO), umsetzen. Von C,H,CH,CH,CoH; und (#°: 7°-CoH(CH,CH,CgH)-
[W(CO);Me], konnten Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt werden,
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Einleitung

Sterisch anspruchsvolle Substituenten, bzw. ankondensierte Ringe am 7’-
gebundenen Cyclopentadienylliganden bestimmen sehr oft die Reaktivitit ent-
sprechender Ubergangsmetallkomplexe. Wihrend z.B. Ziegler-Natta-Katalysatoren,
wie etwa Cp,ZrCl,/Methylaluminoxan (MAO) Propylen nur zum ataktischen
Polypropylen polymerisieren [1,2], gelingt es mit der Kombination aus (%°: n°-
CyH CH,CH,C,H MCL, (M = Ti, Zr, Hf) und MAO Gemische aus Polypropylen
herzustellen, in denen der isotaktische Anteil deutlich iiberwiegt [3].

Wir berichten in dieser Arbeit iiber Umsetzungen des Dianions [C;H,CH,CH -
C,H,])>~ mit photochemisch aktivierten Carbonylkomplexen des Chroms,
Molybdins und Wolframs.

Ergebnisse und Diskussion

1. Darstellung von 1,2-Bis(3-indenyl)ethan und dem Dianion [C,H,CH,CH,C,H,]” ™.

1,2-Bis(3-indenyl)ethan ist eine bekannte Verbindung: sie kann durch Umsetzung
von Indenylmagnesiumbromid mit Dibromethan in Toluol in missigen Ausbeuten
synthetisiert werden [4]. Die bisher beste Darsteflungsvariante ist die Reaktion des
Indenylanions mit Dibromethan [5].

H _
2 2 BuLi 2 L1+
—2 BuH
H H

H H

H H

BrCH,CH, Br

2 1

Die Neutralverbindung 1 ldsst sich durch Umsetzung mit Butyllithium in das
Dianion 2 uiberfithren.

2. Umsetzung des Dianions [C,H CH,CH,C,Hy]?~ mit M(CO)s(thf) (M = Mo, W)
Die thermische Umsetzung des Dianions 2 mit den Hexacarbonylverbindungen
M(CO)s (M = Mo, W) in siedendem Tetrahydrofuran verlduft nur sehr zégernd.
Die Reaktion ist schneller und selektiver, wenn anstelle der Hexacarbonylverbin-
dung M(CO)4 der photochemisch aktivierte Tetrahydrofurankomplex M(CO);(thf)
(vgl. [6)) eingesetzt wird. Die anschliessende Alkylierung des Zwischenprodukts mit
Methyljodid bei 0° C liefert die zweikernigen Methylkomplexe 3 und 4.
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Aufgrund der NMR-spektroskopischen Befunde ist davon auszugehen, dass 3 in
Form der beiden Stereoisomeren A(rac) und B(D,L) vorliegt (vgl. Tab. 1)

3. Umsetzung des Dianions [Co H;,CH,CH,CoH ]2~ mit Cr(CO)s(thf)
Mit Cr(CO);(thf) reagiert das Dianion 2 anders als mit den analogen Mo- und
W-Derivaten:

@ " 2= Cr(CO), Cr(CO),
4 10 -

1) Cr(CO)5(thf)
@ 2) Mel

oS

5) Cr(CO),
(6)

©)

Nach der Umsetzung mit Methyljodid konnte der monomere 1°-Aromatkomplex
5 als Hauptprodukt neben sehr wenig des zweikernigen 7°-Aromatkomplexes 6
erhalten werden. Bei dieser Reaktion verlduft die Alkylierung also nicht am Metall,
sondern an der 1-Position eines Fiinfrings von 2. Es gibt mittlerweile gut un-
tersuchte Beispiele dafiir, dass Indenyl- und Fluorenylliganden am Chrom sehr
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Tabelle 2
*C.NMR-Daten @ der Komplexe 3-5

Komplexe  3(CyHg) 8(CH,-CH,) é(M-CH,) o(M-CO)
bzw. ~CH;)

3 126.2/125.73/125.69/125.5/122.3/  29.4/29.2 -7.9 241.1/227.6/

(Racemat) 112.8/112.6/111.2/111.1/101.22 226.5
101.18,/92.1,/91.8 /78.3/78.2

4 127.2/126.7/125.9/122.8 29.4 —-20.7 217.9/216.3
112.1/110.3/97.8/90.4/76.0

5 145.5,/144.9,/143.8 /141.2/139.4 26.1,/25.8 18.5 2347

128.6/126.4/1250/124.1/119.9/
119.1,/93.3,/87.1,/83.6 /43.7/38.1

“1In CD,Cl,, 8 (ppm) rel. Losungsmittelsignal (53.8).

leicht ihren Bindungsmodus von 7’ = n® indern konnen (vgl. [7-15]). Fiir diesen
“ring shift” sollten aufgrund von Extended Hiickel Molekiilorbital-Berechnungen
relativ kleine Aktivierungsenergien (etwa 30 kJ /mol) ausreichen [16}.

4. Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 2-5

Die IR-, '"H-NMR-, >C-NMR- und die Massenspektren lassen eine eindeutige
Charakterisierung der Produkte 2-5 zu.

Die IR-Spektren (vgl. Tab. 1) zeigen ein typisches Tricarbonyl-Bandenmuster,
das in Tetrahydrofuran zwei und in Pentan drei Banden zeigt. Das Auftreten von
nur einem Satz Carbonylbanden in den Zweikernkomplexen 3 und 4 beweist, dass
diese Molekiile aus zwei spiegelgleichen Hailften mit je einer identischen Metall-
carbonylgruppierung aufgebaut sind.

Die 1H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) der Zweikernkomplexe 3 und 4 sind deutlich
einfacher strukturiert als das des unsymmetrischen Komplexes 5. Eine eindeutige
Signalzuordnung gelingt aufgrund der chemischen Verschiebungen, der Multiplizitit
und Intensitit der jeweiligen Signale. In Fig. 1 wird exemplarisch ein Ausschnitt des
"H-NMR-Spektrums von 5 gezeigt.

In dhnlicher Weise erlauben die 13C-NMR-Spektren eine Zuordnung der einzel-
nen Signale. Der asymmetrische 1°-gebundene Aromatligand von 5 zeigt fiir jedes
C-Atom ein separates Signal.

g
W

P

c2 Y

Fig. 2. ORTEP-Darstellung eines Molekiils von 1,2-Bis(indenyl)ethan (2).
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Tabelle 3
Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) fiir 1,2-Bis(indenyl)ethan

Abstand

C(1)-C(2) 1.361(8) C(1)-C(6) 1.392(8)
C(H)-C(9) 1.454(8) CR)-C(3) 1.373(8)
C(H-CW 1.362(9) C(4)-C(5) 1.367(9)
C(5)-C(6) 1.363(9) C(6)-C(7) 1.464(9)
C(H-C(8) 1.463(8) C(8)-C(9) 1.318(1)
C(9H-C(10) 1.491(3) C(10)-C(10)a 1.49(1)
Winkel

C(2)~-C(1)-C(6) 121.(7) C(2)-C(H-C(9) 133.5(8)
C(6)-C(1)~-C(9) 105.4(7) C(D~C(2)-C(3) 119.5(7)
C(2)-C(3)-C4) 120.(8) C(3)-C(H-C(5) 120.1¢8)
C(4)~C(5)-C(6) 121.1(8) C()-C(6)-C(5) 118.2(8)
C(H)~-C6)-C(D) 111.8(7) C(5)-C(6)-C(N 130.0(8)
C(6)~-C(N-C(B) 100.6(5) C(DH-C(B)-C®) 113.2(7)
C(H)-C(9)-C(8) 108.8(7) C(1)-C(H-C0) 120.7(8)
C(8)-C(9)-C(10) 130.4(8) C(9)-C(10)-C(10)a 116.2(8)

5. Festkorperstrukturen von CoH,CH,CH,CoH, (1) und (v’ : 9’-C,H,CH,CH,C,H,)-
[W(CO);Me] , (4)

Ein Molekiil von 1,2-Bis(3-indenyl)ethan besitzt die in Fig. 2 dargestellte Struk-
tur. Die Bindungsabstinde und -winkel sind in Tab. 3 angegeben. Wihrend im
aromatischen Sechsring die C-C-Abstinde (1.36 + 0.03 A) nur geringfiigig
voneinander abweichen, findet man im ankondensierten Fiinfring die Doppelbin-
dung eindeutig zwischen C(8) und C(9) lokalisiert (1.318(7) A). Der zweikernige
Wolframkomplex liegt als Stereoisomeres A vor: die beiden Wolframatome sind
tetragonal pyramidal von drei CO- und einem CH ;-Liganden umgeben (Fig. 3). Die
Ebenen der planaren Indenylreste sind zueinander versetzt angeordnet (Fig. 4). Die
wichtigsten Bindungsabstdnde und -winkel sind aus Tab. 4 ersichtlich.

Der W-CH,-Abstand (2.44(1) A liegt im typischen W-C-Einfachbin-
dungsbereich, die C-C-Abstiande des aromatischen Finfrings (1.400(7)-1.445(7) A)
weichen nur geringfiigig voneinander ab und entsprechen der Erwartung. Auffaliend
sind die unregelmiBigen C-C-Abstinde im sechsgliedrigen Ring.

Beschreibung der Versuche

Alle Operationen wurden unter Schutzgasatmosphire und mit wasserfreien, frisch
destillierten Losungsmitteln durchgefithrt. Zur spektroskopischen Charakterisierung
wurden folgende Instrumente verwendet: IR-Spektren: Perkin Flmer 983 G; NMR-
Spektren: JEOL FX 90Q, Bruker AC 300 und AM 500; Massenspektren: Varian
MAT CH 7.

Darstellung von 1,2-Bis(3-indenyl)ethan

5.8 g (50 mmol) frisch destilliertes Inden werden in 75 ml Tetrahydrofuran gelost
und bei 0°C mit 31.3 ml Butyllithium (1.6 molar in Hexan) versetzt. Die orangerote
Losung wird langsam auf Raumtemperatur gebracht und 5 h lang geriihrt,
Anschliessend wird die Losung auf etwa —70°C abgekiihlt, wobei sie extrem
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Fig. 4. ORTEP-Darstellung eines Molekiils von 4 (Blickrichtung parallel zur Ebene der Indenylreste).
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Tabelle 4
Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) fiir 4

Abstand

wW-CQ) 1.949(6) wW-C(2) 1.9647)
W-C(3) 2.072) W-C() 2.44(1)
W-C(3)’ 2.28(2) wW-C(4)’ 1.95(1)
W-C(5) 2.333(6) W-C(6) 2.297(6)
W-C(7) 2.316(6) W-C(8) 2.410(5)
w-C(9) 2.418(5) O(1)-C(1) 1.114(9)
0(2)-C(2) 1.15(1) 0(3)-C(3) 1.11(3)
0(3)-C(a)’ 1.10Q2) C(5)-C(6) 1.400(7)
C(5)-C(9) 1.445(7) C(5)-C(19) 1.502(7)
C(6)-C(D 1.406(9) C(NH-C(8) 1.420(9)
C(®)-C(9) 1.432(7) C(8)-C(13) 1.439(9)
C(9)-C(10) 1.426(8) C(0)-C(11) 1.36(1)
C11)-C(12) 1.41(1) C(12)-C(13) 1.32(1)
C(14)-C(14)a 1.54(1) Cent-W 2.02
Winkel

C(1)-WCQ) 78.5(3) C(1)-W-C(3) 79.1(5)
C(2)-W-C(3) 114.3(5) C(H-W-C(3) 127.7(5)
C(2)-W-C(4) 76.5(5) C(3)-W-C(4) 70.9(6)
C(1)-W-C@3)’ 72.5(5) C(2)-W-C(3)’ 127.2(5)
C(1)-W-C(4’ 111.4(5) C(2)-W-C(4)’ 75.2(5)
C(3) -W-C(4)’ 75.7(6) W-C{(1)-0(1) 178.6(8)
W-C(2)-0(2) 179.3(9) W-C(3)-0(3) 178(2)
WwW-C(4)’-0(3)’ 177(1) C(6)-C(5)-C(9) 106.7(5)
W-C(5)-C(14) 125.7(4) C(6)-C(5)-C(14) 127.8(5)
C(9)-C(5)-C(14) 124.9(5) C(5)-C(6)-C(7) 110.1(5)
C(6)-C(T)-C(8) 107.8(5) C(M-C(8)-C(9) 107.5(5)
W-C(8)-C(13) 124.6(5) C(NH-C(8)-C(13) 134.0(6)
C(9)-C(8)-C(13) 118.4(5) C(5)-C(9)-C(8) 107.7(4)
W-C(9)-C(10) 125.4(4) C(5)-C(9)-C(10) 132.0(5)
C(8)~-C(9-C(10) 120.3(5) C(9)-C(10)-C(11) 117.6(6)
C(10)~C(11)-C(12) 122.3(6) C(11)-C(12)-C(13) 121.9(6)
C(8)-C(13)-C(12) 119.5(6) C(5)-C(14)-C(14)a 111.4(5)
Cent-W-C(1) 122.0 Cent-W-C(2) 119.7
Cent-W-C(3) 124.6 Cent-W-C(4) 110.3
Cent-W-C(3)’ 1131 Cent-W-C(4)’ 1262

zdhflilssig wird. Dann werden 2.2 ml (25 mmol) 1,2-Dibromethan zur Lsung
gegeben und das Gemisch iiber Nacht unter Rithren auf Raumtemperatur gebracht.
Die gebildete gelbe Losung wird im Scheidetrichter zweimal mit je 50 ml NH,Cl —
Losung gewaschen. Die organische Phase wird iiber Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel abgezogen. Das schwach gelb gefirbte Produkt wird aus Aceton
kristallisiert. Ausbeute: 7.7 g (60%)

Darstellung von (v’ : v’-Cy H.CH,CH,CoHy}[M(CO); Me] , (M = Mo (3), W (4))
Allgemeine Vorschrift: 1 g (3.9 mmol) 1,2-Bis(3-indenyl)ethan wird in 150 ml
Tetrahydrofuran geldst. Dann werden 4.8 ml Butyllithium (1.6 molar in Hexan) bei
Raumtemperatur zur Losung getropft und die Losung 1 h lang gerithrt. Zu dieser
Losung werden 75 ml einer M(CO)s(thf)-Losung gegeben, die man durch
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zweistiindige UV-Lichtbestrahlung (Hanovia L 450W) von 7.76 mmol des
Carbonylkomplexes M(CO), (M =Mo, W) in 75 ml Tetrahydrofuran erhilit.
Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 8 h unter Riickfluss erhitzt. Nun wird das
Reaktionsgemisch auf 0°C abgekiihlt, mit i{iberschiissigem Methyljodid (2 ml)
versetzt und allméhlich auf Raumtemperatur gebracht. Dann wird das Losungsmit-
tel im Vakuum abgezogen. Der braune Riickstand wird mit Toluol extrahiert und
itber Kieselgel filtriert. Das gelbe Eluat wird zur Trockene gebracht. Ausbeute an 3:
1.9 g (77%); Ausbeute an 4: 1.8 g (57%). Von 4 wurde eine Elementaranalyse
angefertigt. Gef.: C, 40.76; H, 2.77. C,3H,,O,W, (822.2) ber.: C, 40.89; H, 2.70%.

Umsetzung des Dianions (C,H,CH,CH,CyH,)? ~ mit Cr(CO)s(thf)

Die Reaktionsfithrung ist vollig analog wie bei der Umsetzung des Dianions 2
mit Mo(CO)s(thf) und W(CO),(thf). Das Rohprodukt wird in Methylenchlorid
gelost. Beim Abkiihlen der Losung auf —30°C fillt zuerst sehr wenig 6 als
griingelber Niederschlag aus; nach dem Dekantieren der Mutterlauge kristallisiert 5
in Form fein kristalliner Nadeln. Ausbeute: 53%.

Réntgenkristallographie

Ein orangegelbes Einkristall-Fragment von 1,2-Bis(3-indenyl)ethan, mit den
Abmessungen 0.20 X 0.35 X 0.40 mm erwies sich als geeignet. Die Messungen
erfolgten bei Raumtemperatur auf einem Enraf-Nonius CAD-4-Diffraktometer mit
Mo-K -Strahlung (A 0.71073 /o\). Raumgruppe Pbca; Z =4, Gitterkonstanten: a
14.416(5), b 12.045(5), ¢ 8.308(4) A; D, 1.18 g cm™>. Intensititsdaten: #/26-Be-
trieb; Messbereich: 2 <28 < 50°; 1497 unabhiingige Refiexe; die 482 Reflexe mit
F, > 50(F,) zu den weiteren Rechnungen benutzt. Beniitztes Computerprogramm:
SHELX [17]. Losung der Struktur: MULTAN [18].

Die Atomparameter sind in Tab. 5 angegeben. Die Positionen der Wasserstoff-
atome wurden in berechneten Lagen, 0.95 A vom gebundenen C-Atom, angenom-
men (B 5.5 A). Die Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen
Temperaturfaktoren lieferte die endgiiltige Werte fiir R 0.069 und R, 0.070.

Yom gelben Zweikernkomplex 4 konnte ein Einkristal! mit den Abmessungen
0.08 X 0.23 X 0.23 mm erhalten werden, der bei Raumtemperatur auf einem Enraf-

Tabelle 5

Ortsparameter der Atome in 1,2-Bis(indenyl)ethan

Atom x ¥ z Bleqv) *
CcQ) 0.2927(5) 0.0916(6) 0.5330(8) 4.08
c2) 0.2315(5) 0.0242(6) 0.4553(8) 4.95
C(3) 0.1385(5) 0.0489(7) 0.4594(9) 6.11
C(4) 0.1077(6) 0.1386(7) 0.544(1) 6.39
c(5) 0.1696(7) 0.2064(6) 0.6205(9) 5.58
C(6) 0.2624(6) 0.1847(7) 0.6171(8) 4.57
cn 0.3395(6) 0.2446(6) 0.6922(8) 5.35
() 0.4180(5) 0.1766(6) 0.6394(8) 5.21
C(9) 0.3930(5) 0.0909(6) 0.5508(8) 4.34
C(10) 0.4500(4) 0.0003(6) 0.4785(9) 5.28

“ B(eqv) =4/3[a’B,, + b By + ¢*By; + ab cos(y) By, + ac cos(B) B, + bc cos(a) By, ).
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Tabelle 6

Ortsparameter der Atome in 4

Atom x/a y/b z/¢ B(eqv)
w 0.72248(3) 0.18655(2) 0.31120(2) 2.46
o(1) 0.655(1) 0.191(1) 0.6350(7) 7.40
0Q2) 0.779(1) —0.1683(7) 0.3809(9) 8.79
O(3) 1.009(2) 0.368(2) 0.399(2) 8.63
o3y’ 1.094(1) 0.085(2) 0.219(2) 6.60
cQ) 0.680(1) 0.1877(9) 0.5173(7) 3.97
C(2) 0.759(1) —0.0372(9) 0.3559(9) 524
C(3) 0.910(2) 0.306(2) 0.366(2) 443
C(4) 0.984(2) 0.091(2) 0.169(2) 497
c(3)’ 0.857(2) 0.374(2) 0.394(2) 5.03
C4y’ 0.959(1) 0.118(2) 0.251(2) 3.44
C(5) 0.5559(7) 0.1433(6) 0.1328(6) 2.45
C(6) 0.4520(7) 0.1994(7) 0.2531(6) 3.02
(0 ¢)) 0.4761(8) 0.3522(7) 0.2818(7) 3.33
C(8) 0.591%(7) 0.3987(6) 0.1727(6) 2.88
C(%) 0.6423(6) 0.2696(5) 0.0789(6) 2.43
C(10) 0.7555(7) 0.2836(7) —0.0442(7) 312
c(11) 0.8105(9) 0.4229(8) —0.0686(8) 4.02
C(12) 0.7626(9) 0.5499(7) 0.0245(9) 4.05
C(13) 0.659(1) 0.5411(7) 0.1402(9) 4.02
C(14) 0.5604(7) —0.0083(6) 0.0583(6) 2.77

Nonius CAD-4-Diffraktometer (Mo-K -Strahlung; A 0.71073 A. Graphit-Mono-
chromator) gemessen wurde. Kristalldaten fur C,H,,O,W, (M 822.19): Gitter-
konstanten: a 8.102(5), b 8.682(2), ¢ 9.473(4) A B 88.68(3), v 84.42(5)°. Berechnete
Dichte: 2.08 gcm™!, Zellvolumen: 81.91(3) A’. Intensititsdaten: 0/20-Betrieb;
MeBbereich: 2 < 28 < 50°; 2294 unabhiingige Reflexe, 2014 Reflexe mit F; = 50( F,)
zu den weiteren Rechnungen beniitzt.

Beniitztes Computerprogramm SHELX [17]. Strukturbestimmung mit Schwer-
atomtechnik. Die geometrisch relevanten Wasserstoffatome wurden mit einem
Rotationsfreiheitsgrad von 0,95 A vom jeweiligen C-Atom vorgegeben (B = 5.5 A?).
Die iibrigen Wasserstoffatome wurden in die Strukturverfeinerung nicht mitein-
bezogen. Die Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren ergab fiir R 0.024 und R, 0.032.
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