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des Chroms und Wolframs mit Dicyclohexylcarbodiimid zu zwei-
kernigen Hydroxycarben-anhydrid- und ,,Carben-Carbin‘¢-
metall-Komplexen
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Eingegangen am 17. Mai 1974

Wihrend die Reaktion von Pentacarbonyl(hydroxyphenylcarben)chrom(0) mit Dicyclohexyl-
carbodiimid (DCCD) unter intermolekularer Wasserabspaltung zu [Pentacarbonyl(hydroxy-
phenylcarben)chrom]-anhydrid (1) fithrt, ergibt die Umsetzung von DCCD mit dem analogen
Wolfram-carben-Komplex unter Abspaltung eines CO-Liganden trans-(Benzoylpentacar-
bonylwolframato-O)tetracarbonyl(phenylcarbin)wolfram (2). — 1 und 2 reagieren mit Tetra-
alkylammoniumhalogeniden zu den entsprechenden frans-Tetracarbonylhalogeno(phenylcar-
bin)chrom- bzw. -wolfram-Komplexen sowie Tetraalkylammonium-benzoylpentacarbonyl-
metallaten.

Transition Metal Carbyne Complexes, 1VD

Reaction of Pentacarbonyl(hydroxyphenylcarbene) Complexes of Chromium and Tungsten with
Dicyclohexylcarbodiimide Forming Binuclear Hydroxycarbene Anhydride and ,,Carbene-
Carbyne‘¢ Metal Complexes

The reaction of pentacarbonyl(hydroxyphenylcarbene)chromium(0) with dicyclohexyl-
carbodiimide (DCCD) gives by intermolecular water elimination [pentacarbonyl(hydroxy-
phenylcarbene)chromium] anhydride (1), whereas the reaction of DCCD with the analogous
tungsten-carbene complex yields trans-(benzoylpentacarbonyltungstenato-O)tetracarbonyl-
(phenylcarbyne)tungsten (2). — 1 and 2 react with tetraalkylammonium halides to form the
corresponding frans-tetracarbonylhalogeno(phenylcarbyne)chromium or tungsten complexes
and tetraalkylammonium benzoylpentacarbonylmetallates.

Priiparative Ergebnisse

Bei Hydroxyphenylcarben-Komplexen?2 ist im Gegensatz zu Hydroxymethylcar-
ben-Komplexen 2 keine intramolekulare Wasserabspaltung3) méglich, da sie neben
dem OH-Proton kein weiteres acides Proton besitzen. Die Umsetzung mit Dicyclo-
hexylcarbodiimid (DCCD) versprach daher unter intermolekularer Wasserabspaltung
(Hydroxyphenylcarben)-anhydrid-Komplexe zu ergeben, d. h. Carben-Komplexe, bei
denen zwei Cg, pen-Atome liber eine Sauerstoffbriicke verbunden sind. Die Synthese
D IIL. Mitteil.: H. Fischer und E. O. Fischer, J. Organomet. Chem. 69, C1 (1974).

2 E. O. Fischer, G. Kreis und F. R. Kreif§l, J. Organomet. Chem. 56, C 37 (1973).
3 K. Weif3, E. O. Fischer und J. Miiller, Chem. Ber. 107, 3548 (1974), vorstehend.
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eines gemischten Anhydrids aus Hydroxycarben-Komplex und Essigsdure, dargestellt
aus Acetylchlorid und Tetramethylammonium-acylpentacarbonylchromat, wurde
bereits frither beschrieben®.

Die Umsetzung von Pentacarbonyl(hydroxyphenylcarben)chrom(0) mit DCCD in
CH;Cl; bei —30°C lieferte in der Tat den bisher unbekannten (Hydroxyphenylcarben)-
anhydrid-Komplex 1.

SOH
2(CONCraC, * CellyN=C=N-CeHyy
CeHs
(CO)sCI'Q_ .?CI‘(CO)S
C=0=C
/ N
CeHs Calls

1

Die Menge des intermolekular abgespaltenen WasserszlieB sich durch Auswaage
des bei der Reaktion entstehenden Dicyclohexylharnstoffs kontrollieten. 1 kristalli-
siert Znach dem Abfiltrieren des Dicyclohexylharnstoffs aus der dunkelroten CH;Cl,-
Losung nach Pentanzusatz in griinschillernden Nadeln aus.

Bei der analogen Umsetzung von Pentacarbonyl(hydroxyphenylcarben)wolfram(0)
mit DCCD in CH,Cl; bei —30°C trat tiberraschend starke Gasentwicklung auf.
Zugleich erfolgte nach beendeter DCCD-Zugabe Farbumschlag von Rot nach Gelb.
Nach Abtrennen des auskristallisierten Dicyclohexylharnstoffs lieB sich aus CH,Cl,
durch Pentanzugabe ein gelbes Kristallisat 2 isolieren. Die Analyse bestitigte die Ab-
spaltung von einem CO-Molekiil aus dem an sich erwarteten (Hydroxyphenylcarben)-
anhydrid-Komplex. Der vCO-Bereich des IR-Spektrums von 2, das ein sehr komplexes
Bandensystem anzeigt, lieferte erste Hinweise auf die Struktur der Verbindung. Die
vCO-Banden von 2 lassen sich in ihrer Lage und Intensitit deutlich in einen Carbin-
und Carben-Komplex-Anteil aufgliedern. Die Carbin-Banden liegen im gleichen Be-
reich wie die der bekannten trans-Tetracarbonylhalogeno(phenylcarbin)wolfram-
Komplexe®. Unter der Annahme, daB der Carbin-Komplex anstelle des trans-
stindigen Halogenliganden einen Benzoylpentacarbonylwolframat-Rest enthilt,
ergibt sich folgende Reaktionsgleichung:

OH
7

2 (CO)sW=C + Cgly;—N=C =N-CgHj,
CgH;

CHClz | -COt
=30°C | ~CH,;~NHCONH-Cgliy;}

(COsW,_ OC_ £O
JC=O=W=C—Cqli;
CeHs, OC €O

2

4 J. A. Connor und E. M. Jones, J. Chem. Soc. A 1971, 3368.
S) E. O. Fischer, G. Kreis, C. G. Kreiter, J. Miiller, G. Huttner und H. Lorenz, Angew. Chem.
85, 618 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 564 (1973).
228*
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Als mogliche Erkliarung fiir den Reaktionsablauf kann ein instabiles Primirprodukt
aus Hydroxyphenylcarben-Komplex und DCCD herangezogen werden. Dieses
konnte einem nucleophilen Angriff am Carben-C-Atom unter CO-Abspaltung zu
einem Carbin-Kation ausweichen. Unter Addition eines Benzoylpentacarbonyl-
wolframat-Anions entsteht dann der neutrale ,,Carben-Carbin“-Komplex 2.

LOH
(CO)gW=C__ + CgHy~N=C=N-CgHy,
CeHs
i
(COYsW, NH-CgHy,
/C=O—C\\
CgHjs N-CgHyy

+H®|-cot
- CgH, ~NHCONH-CcH, |
(CO)W_ OC €O
\.C-HO'“ EC_CSHS
09 cefly o ‘co
+(Cow=c] stls C
CeHs 5

([(CO)4W=C—C5H5]®>

Die O—W-Bindung des Benzoylpentacarbonylwolframato-Liganden an das Zen-
tralatom des Carbin-Komplexes sollte eine starke Polaritit besitzen. Ein ionischer
Charakter des ,,Carben-Carbin‘-Komplexes 2 konnte bisher jedoch nicht nachge-
wiesen werden. So zeigt 2 ebenso wie 1 keine konzentrationsabhéngige Leitfdhigkeit in
THF.

Durch die Umsetzung von DCCD mit Pentacarbonyl(hydroxyphenylcarben)-
wolfram(0) wurde damit nun erstmals ein Carbin-Komplex ohne trans-stindigen
Halogen-Liganden erhalten. Der trans-standige Benzoylpentacarbonylwolframato-
Ligand in 2 sollte sich gegen Halogenid-Anionen austauschen lassen®. Die Umsetzung
mit Tetramethylammoniumbromid bestatigte dies. Die Reaktion fithrt bei —20°C in
CH2Cl, in guten Ausbeuten zu den bereits bekannten frans-Bromotetracarbonyl-
(phenylcarbin)wolfram 5)- und Tetramethylammonium-benzoylpentacarbonylwolfra-
mat 7-Komplexen, die den entsprechenden Carben- und Carbin-Anteil von 2 enthalten.

(CO)sW, OC_ £O
[C=O=W=C~CgHs + [(CHy)gN]Br
ceis ocd co

CHCl,
2 -20°C
,0¢ og £O
(COYsW=C_ [(CH,y)NI® + Br-w=C-Cef,
CgHs oc’ co

Nachfolgend untersuchten wir auch die Reaktivitit des (Hydroxyphenylcarben)-
anhydrid-Komplexes 1 gegeniiber Tetraalkylammoniumhalogeniden. Wihrend mit
Tetramethylammoniumbromid bei —20°C in CH»Cl; keine Umsetzung zu beob-

6 Vgl. hierzu auch 7. L. Lindner, Diplomarbeit Techn. Universitit Miinchen 1974.
7 E. O. Fischer und A. Maasbol, Chem. Ber. 100, 2445 (1967).
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achten war, zeigte sich mit Tetraithylammoniumjodid unter den gleichen Bedin-
gungen eine starke Gasentwicklung. Als Umsetzungsprodukte lieBen sich in sehr
guten Ausbeuten frans-Tetracarbonyljodo(phenylcarbin)chrom> und Tetradthylam-
monium-benzoylpentacarbonylchromat isolieren.

(CO)Cr r(CO)s
/C==O=C\ + [(CHg)yN]J
CeH5 C¢Hs
1 1.
ot |t

0% og co
(CO)sCr=C_ [(C,HNI® + T-Cr=C-CeHj
CgHj ocd tco

Als erster Reaktionsschritt erfolgt mit groBer Wahrscheinlichkeit der nucleophile
Angriff des Jodid-Anions an einem Carben-C-Atom. Ob der weitere Reaktionsverlauf
dann iiber einen Jodphenylcarben-Komplex als Zwischenstufe fiihrt, der sich unter
CO-Abspaltung zum frans-Jodo-carbin-Komplex umlagert, muf3 erst noch durch
weitere Untersuchungen gekliart werden.

Die Umsetzung des (Hydroxyphenylcarben)-anhydrid-Komplexes 1 und des
,,Carben-Carbin-Komplexes* 2 mit Tetraalkylammoniumhalogeniden eréffnet einen
neuen Weg zu frans-Halogeno-carbin-Komplexen. Die Darstellung dieser Carbin-
Komplexe war bisher nur durch die Umsetzung von Halogenierungsmitteln wie z. B.
BX;3 (X = Cl, Br, J)9, AlX;3 (X = Cl, Br)®"® und Br,P(C¢Hs)3 1) mit Oxy-, Amino9-
und Thio 10-Carben-Komplexen moglich.

Spektroskopische Untersuchungen

Zur Strukturaufklirung der neuen Verbindungen 1 und 2 wurden neben den Folge-
reaktionen mit Tetraalkylammoniumhalogeniden vor allem ihre IR- und 3C-NMR-
Spektren herangezogen. Die starke Temperaturempfindlichkeit verhinderte bei 1 wie
2 die Aufnahme von Massenspektren. Beide Verbindungen zersetzen sich dabei spontan
zu Metallhexacarbonyl. Auch die 1H-NMR-Spektren liefern keinen Beitrag zur Struk-
turaufkliarung, da sie jeweils nur Phenylprotonen anzeigen.

a) IR-Spektren

Der Hydroxyphenylcarben-anhydrid-Komplex 1 weist im vCO-Bereich folgende
Absorptionen auf:
a) CH,Cl; (cm™1): 2066 wsh, 2049 w, 1978 vs, 1923 s,
b) Nujol (cm™1): 2079 m, 2062 m, 2026 m, 1961 vs,
¢) KBr (cm™1): 2123 w, 2079 wsh, 2045 s, 1961 ssh, 1944 s, 1912 ssh.

Da zur Aufnahme der IR-Spektren keine kiihlbaren Kiivetten zur Verfiigung stan-
den, kann speziell das Losungsspektrum in CH,Cl, bereits Banden von Zersetzungs-
produkten enthalten. Eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Absorptionen ist

8) 8a) E, O. Fischer, Nobel-Vortrag Stockholm 11. 12. 1973, Angew. Chem., im Druck 1974,
80) S, Walz, Diplomarbeit Techn. Universitit Miinchen 1973.

9 Vgl. 1. ¢. 82): Untersuchungen mit K. Weif.

10} Untersuchungen mit 4. Schwanzer.
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daher vorerst noch nicht méglich. Jedoch deuten die vCO-Banden in CH»Cl, und Nujol
auf eine Pentacarbonyl-Struktur hin. Die vCO-Banden in KBr zeigen einen Carbin-
(2123 und 2045 cm™1) und Carben-Anteil (2079, 1961, 1944, 1912 cm™!). Da der Car-
bin-Anteil der Banden im Gegensatz zu 2 weder in CH»Cl, noch in Nujo! beobachtet
werden kann, lassen sie sich nur durch eine Reaktion von 1 mit KBr erkldren. Die
beobachteten Absorptionen in KBr sollten also teilweise den entstehenden
Reaktionsprodukten trans-Bromotetracarbonyl(phenylcarbinjchrom und Kalium-
benzoylpentacarbonylchromat zuzuordnen sein.

Der ,,Carben-Carbin¢‘-Komplex 2 zeigt im vCO-Bereich folgende Banden:
a) CH,Cl; (cm™1): 2128 w, 2070 wsh, 2058 wsh, 2039 s, 1972's, 1923 vs,
b) Nujol (cm~1): 2128 w, 2058 ssh, 2033 vs, 1978 m, 1927 vs, 1883 ssh.
¢) KBr (cm™1): 2128 m, 2058 msh, 2037 vs, 1957 ssh, 1912 vs, 1898 vssh.

Alle Spektren bestitigen deutlich einen Carben- und Carbin-Anteil. Die Lage der
Carbin-Banden unterscheidet sich nur geringfiigig von trans-Tetracarbonylhalogeno-
(phenylcarbin)wolfram-K omplexen, deren A;-Banden im Bereich von 2123 —2119 cm™!
und E-Banden im Bereich von 2040 —2037 cm™1 (in Hexan) gefunden wurden®,

Daraus 1aBt sich die frans-Stellung des Benzoylpentacarbonylwolframato-Liganden
in 2 ableiten. Ein geringer Anteil an cis-stindig substituiertem Carbinkomplex 2 kann
jedoch nach dem bisherigen Stand der Untersuchungen nicht mit Sicherheit ausge-
schlossen werden.

Ferner folgen aus der Lage der Carbin-Banden von 2, die fiir den Fall einer ionischen
Verbindung eine deutliche Verschiebung erfahren sollten, Zhnliche Bindungsverhalt-
nisse des Carben-Komplex-Liganden an das Wolfram-Carbin-Zentralatom wie bei
Halogenliganden. Die in KBr beobachteten vCO-Banden konnen ebenso wie bei 1
bereits Reaktionsprodukte von 2 mit KBr enthalten.

b) 13C-NMR-Spektren

1 zeigt im 13C-NMR-Spektrum nur ein Signal fiir die beiden Cg,pe-Atome. Ebenso
erscheint fiir die cis-CO-Liganden und fiir die entsprechenden Cpp,y-Atome jeweils
nur ein Signal. Dies steht im Einklang mit der fiir 1 vorgeschlagenen Struktur eines
symm. Anhydrids.

Der ,,Carben-Carbin“-Komplex 2 ergibt im 13C-NMR-Spektrum eine deutliche
Aufspaltung in einen Carben- und Carbin-Anteil, wie ein Vergleich mit Wolfram-
Carben- und -Carbin-Komplexen zeigt.

Mit Ausnahme des Signals des trans-stindigen CO im Carbenliganden von 2, das
im Untergrundrauschen verborgen ist, lassen sich die einzelnen Signale iiberzeugend
zuordnen. Die 3Cc,pen- Und 3Ccyryin-Werte von 2 zeigen eine geringe Anderung,
wihrend die 3C-Werte der iibrigen C-Atome im Bereich vergleichbarer Wolfram-
Carben- und -Carbin-Komplexe liegen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, sowie der
BASF AG, Ludwigshafen, fir wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen, Herrn
M. Barth sind wir fiir die Durchfiihrung der schwierigen Analysen besonders verbunden.
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Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter N in stickstoffgesittigten, iiber Na bzw. P40 getrockneten
Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen Pentacarbonyl(hydroxyphenyl-
carben)chrom(0) und -wolfram(0) wurden nach 1. c. 2 dargestellt. Anstelle von HBr wurde zur
Freisetzung der Hydroxycarben-Komplexe jedoch wilrige KHSO4-Losung verwendet. —
IR: Perkin-Elmer Modell 21, LiF-Optik. — 13C-NMR: Bruker HX 90/8 bei 22.63 Hz.

1. [Pentacarbonyl(hydroxyphenylcarben)chrom(0)]-anhydrid (1): 870 mg (2.9 mmol)
(CO)sCrC(OH)CgH s werden in 25 ml CH,Cl, bei —30°C geldst und mit einer Losung von
300 mg (1.45 mmol) DCCD in 15 ml CH,Cl, versetzt. Nach 30 min wird bei —30°C vom
auskristallisierten Dicyclohexylharnstoff (320 mg = 1.43 mmol) abfiltriert. Das Filtrat
wird auf ca. 3 mleingeengt und mit 15 ml Pentan versetzt. Aus der tiefroten Losung fillt 1 bei
—70°C in griinschillernden Kristallen aus. Das Losungsmittel wird dekantiert und das ver-
bleibende Kristallisat bei —30°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 780 mg (92%, bez. auf
(CO)sCrC(OH)C¢H3s). .

CraC24H1001 (578.4) Ber. Cr17.99 C49.85 H1.74 O 30.43
Gef. Cr17.97 C49.93 H 1.95 O 30.30

2. Umsetzung von1 mir [ (C2Hs)4N]J: Eine Loésung von 250 mg (0.43mmol) [(CO)sCrCCgHs),0
(1) in 15 ml CH,Cl; wird bei —20°C mit 200 mg (0.78 mmol) [(C,Hs);N]J versetzt. Nach
kurzer Zeit schldgt die tiefrote Farbe der Losung nach Hellbraun um und Gasentwicklung
setzt ein. Nach 1 h wird das Losungsmittel bei —20°C abgezogen und der Riickstand mit
Pentan/CH,Cl; (9:1) extrahiert. Man filtriert das Eluat iiber eine 2 cm hohe Kieselgelschicht
(Kieselgel Merck), engt das Filtrat auf ca. 1 ml ein und versetzt mit 10 ml Pentan. Der
trans-Tetracarbonyljodo(phenylcarbin)chrom-Komplex kristallisiert bei —100°C in gelben
Nadeln aus. Ausb. 140 mg J(CO)4CrCCsHs (85%, bez. auf 1). — vCO(CH,Cly): 2110 w,
2045 vs cm™1,

CrC;1HsJO,4 (380.1) Ber. Cr13.68 C 34.76 H 1.33
Gef. Cr13.67 C34.87 H 1.51 Mol.-Masse 380 (MS)

Der in Pentan/CH,Cl; (9: 1) ungeldst verbleibende Riickstand enthilt Tetradthylammonium-
benzoylpentacarbonylchromat. Er wird bei 20°C in 1 ml CH3OH gelést und mit H,O bis zur
beginnenden Kristallisation versetzt. Das gelbe Kristallisat wird abfiltriert, getrocknet
und aus CH,Cly/Ather umkristallisiert. Ausb. 120 mg [(C,Hs),N][(CO)sCrCOCsHs] (65%,
bez. auf 1). Schmp. 90—96°C (Zers.). — vCO(KBr): 2033 m, 1940 s, 1890 vs, 1859 vs cm~1
(identisch mit authent. Probe).

CrCyHsNOg-H20 (445.4) Ber. Cr11.68 C53.93 H6.11 N 3.15
Gef. Cr12.23 C54.23 H5.84 N 2.92

3. trans-( Benzoylpentacarbonylwolframato-0O)tetracarbonyl (phenylcarbin)wolfram (2): 820 mg
(1.91 mmol) (CO)sWC(OH)CgHs in 30 ml CH,Cl; werden bei —30°C mit einer Lésung von
206 mg (1 mmol) DCCD in 15 ml CH;Cl; versetzt. Die rote Farbe der Losung schligt nach
Gelb um, ferner setzt starke Gasentwicklung ein. Nach 1 h wird der auskristallisierte Dicyclo-
hexylharnstoff bei —30°C abfiltriert (180 mg = 0.81 mmol). Das Filtrat wird auf ca. 3 ml
eingeengt und mit 20 ml Pentan versetzt; bei —70°C kristallisiert 2 in gelben Nadeln aus.
Ausb. 760 mg (88 %, bez. auf (CO)sWC(OH)CgHs).

W,2C23H 009 (814.2) Ber. W 45.18 C 33.93 H 1.24 O 19.65
Gef. W 4570 C33.93 H1.25 019.00

4. Umsetzung von2 mit [ (CH3)4N/Br: 350 mg (0.42 mmol) 2, gelost in 20 ml CH,Cl, ,werden
bei —20°C mit 130 mg (0.84 mmol) [(CH3)4N]Br versetzt. Das Gemisch wird 1 h bei —20°C
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geriihrt, anschliefend das Ldsungsmittel abgezogen und der Riickstand mit Pentan/CH,Cl,
(9:1) bei —20°C extrahiert. Das Eluat wird iiber eine 2 ¢cm hohe Kieselgelschicht (Kieselgel
Merck) filtriert, das Filtrat auf ca. 1 ml eingeengt und mit 10 ml Pentan versetzt. Bei —70°C
kristallisiert der frans-Bromotetracarbonyl(phenylcarbin)wolfram-KomplexS in schwach
gelb gefirbten Nadeln aus. Ausb. 90 mg Br(CO)4WCCgH 5 (46 %, bez.auf 2). — vCO (CH,Cl,):
2128 w, 2037 vs cm—1.,
WC HsBrO4 (465.0) Ber. C 28.42 H 1.08 Br 17.30
Gef. C28.65 H 1.32 Br17.30
Mol.-Masse 464 (MS, bez. auf 79Br und 134W)

Der in Pentan/CH,Cl; (9:1) ungel6st verbliebene Riickstand wird zur Isolierung des
Tetramethylammonium-benzoylpentacarbonylwolframats bei 20°C mit H,O/CH3OH (9:1)
extrahiert. Der Extrakt wird filtriert, das Filtrat zur Trockene eingedampft und derorange
Riickstand aus CH,Cly/Ather umkristallisiert. Ausb. 80 mg [(CH3)4N][(CO)sWCOCsHs17
(429%, bez. auf 2). — vCO(KBr): 2049 m, 1949 ssh, 1923 ssh, 1882 vs, 1866 vs sh cm™!
(identisch mit authent. Probe).

WCisH7NOg (503.2) Ber. W 36.54 C 38.19 H 3.41 N 2.78
Gef. W 36.80 C37.73 H 3.48 N 2.56
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