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Pentacarbonyl(hydroxyorganylcarben)wolfram-K omplexe reagieren mit Dicyclohexylcarbodiimid
(DCCD) unter intermolekularer Wasserabspaltung und Substitution des trans-stindigen CO-
Liganden durch einen Acylpentacarbonylmetallat-Rest zu zweikernigen Carben-Carbin-Kom-
plexen 2a—d und 3. Die Konstitutionsaufklirung der Carben-Carbin-Komplexe gelingt durch
ihre IR-, 'H-NMR- und ! 3*C-NMR-Spektren, sowie durch ihre Reaktion mit Tetraalkylammonium-
halogeniden, die zu trans-Tetracarbonylhalogeno(organylcarbin)wolfram-K omplexen und Tetra-
alkylammonium-acylpentacarbonylmetallaten fiihrt.

Transition Metal Carbyne Complexes, IX"

Reaction of Pentacarbonyl(hydroxyorganylcarbene)tungsten Complexes with Dicyclohexyl-
carbediimide (DCCD) to Form Binuclear Carbene Carbyne Complexes

Pentacarbonyl(hydroxyorganylcarbene)tungsten complexes react with dicyclohexylcarbodiimide
(DCCD) to yield the binuclear carbene carbyne complexes 2a —d and 3 by intermolecular elimina-
tion of water and substitution of the trans-CO-ligand by an acylpentacarbonylmetallate group.
The constitution of the carbene carbyne complexes is elucidated by their i. r, 'H n. m. r,, and
13C n. m. r. spectra and reactions with tetraalkylammonium halides, which produce trans-tetra-
carbonylhalogeno(organylcarbyne)tungsten complexes and tetraalkylammonium acylpentacar-
bonylmetallates.

Priiparative Ergebnisse

Viele der bekannten Reaktionen von Pentacarbonylcarbenkomplexen des Chroms lassen
sich analog mit den homologen Pentacarbonylcarbenkomplexen des Wolframs durch-
fiihren. Beim Versuch, aus (CO)sWC(OH)CsH; (1a) mit DCCD in CH,Cl; den Anhydrid-
komplex [(CO)sWCCsH;],0O darzustellen, zeigte sich iiberraschend ein vollig anderer
Reaktionsablauf als bei der entsprechenden Umsetzung von (CO)sCrC(OH)YCgHs mit
DCCD, die zu [(CO)sCrCCgHs],O gefiihrt hatte 2. Der (CO)sW-Rest verhilt sich bei der

Y VIIL Mitteil.: E. O. Fischer und A. Déweritz, Angew. Chem. 87, 360 (1975); Angew Chem.,
Int. Ed. Engl. 14, 346 (1975).
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Umsetzung mit DCCD nicht mehr inert. Unter Abspaltung der OH-Gruppe entsteht aus
dem Carbenliganden ein mit einer Dreifachbindung am Wolfram koordinierter Carbin-
ligand. Die gleichzeitige oder nachfolgende Substitution des trans-stindigen CO-Ligan-
den durch ein Benzoylpentacarbonylwolframat-Anion fiihrt zum neutralen Carben-
Carbin-Komplex  trans-(Benzoylpentacarbonylwolframato-Ojtetracarbonyl(phenylcar-
bin)wolfram (2a)%. :

Mit den neu dargestellten phenylsubstituierten Hydroxycarbenkomplexen
(CO)sWC(OH)CsH4—CH;-(p) (1b) und (CO)sWC(OH)CsH,— CF3-(p) (1¢) (das sehr
temperaturempfindliche 1¢ konnte nicht vollig analysenrein dargestellt werden) verlduft
die Reaktion mit DCCD ebenfalls unter CO- und intermolekularer Wasserabspaltung zu
den orangefarbenen Carben-Carbin-Komplexen 2b und 2¢. Die Umsetzung von
(CO)s WC(OH)CHj; (1d) mit DCCD fiihrt zum Carben-Carbin-Komplex 2d. Im Gegensatz
dazu liefert das homologe (CO)sCrC(OH)CH; mit DCCD unter intramolekularer
Wasserabspaltung und anschlieBender Cycloaddition von DCCD Pentacarbonyl(1-
cyclohexyl-4-cyclohexylimino-2-carbena-azetidin)chrom(0) 3.

,OH (Coyw, oc_ Co
2 (COW=C_  + CgHn—N=C=N-CgHy C=:D=W=C-R
R - cot R* oc” “co
1 - C¢Hy 1 ~NHCONH-CgH,; ;4
2

8: R = Ce¢Hs b: R = CgHy-CHs-(p) e: R = CgH-CF;3-(p) d: R = CHj

Pentacarbonyl(hydroxyorganylcarben)wolfram-Komplexe reagieren demnach ohne
wesentlichen Einflul des Organylrestes mit DCCD unter intermolekularer Wasserab-
spaltung und CO-Eliminierung zu neutralen 2-kernigen Carben-Carbin-Komplexen.

Im Verlauf der Reaktion von Hydroxycarbenkomplexen des Wolframs mit DCCD
wird die Cg,ppen—O-Bindung des Carbenliganden offensichtlich so stark geschwicht,
daB eine Spaltung die Umwandlung des urspriinglich nucleophilen Carben- in einen elek-
trophilen Carbinliganden ermoglicht. Die ,,Umpolung“ des nucleophilen Charakters des
Carbenliganden kann aber auch bereits auf der Stufe des sehr instabilen O0-Carbenyl-
isoharnstoff-Derivates, dem Primérprodukt aus Hydroxycarbenkomplex und DCCD,
erfolgen. Ein mit der Umpolung verbundener trans-Effekt des nunmehr elektrophilen
Liganden sollte durch eine Schwichung der n-Riickbindung des trans-standigen CO-Li-
ganden zum Wolfram-Zentralatom eine nucleophile Substitution dieses CO-Liganden
durch ein Acylpentacarbonylmetallat-Anion ermoglichen. Die bei der Umwandlung eines
Carben- in einen Carbin-Liganden entstehende Metall-Ce,,pin-Dreifachbindung ist bei
Carbinkomplexen des Wolframs stabiler als bei Carbinkomplexen des Chroms. So liefert
die thermische Zersetzung von trans-Tetracarbonylhalogeno(organylcarbin)wolfram-
Komplexen zumeist keine Acetylenderivate, wie sie aus den entsprechenden Chrom-
Komplexen durch Dimerisierung der Carbinliganden entstehen®. Ebenso zeigen die
Massenspektren der Organylcarbin-Komplexe des Wolframs im Gegensatz zu den ent-
sprechenden Chromkomplexen keine Spaltung der W — Ccqypin-Bindung®. Die ,,volumi-
3 K. WeiB, E. O. Fischer und,J. Miiller, Chem. Ber. 107, 3548 (1974).

4 D. Plabst, Dissertation, Techn. Univ. Miinchen 1974.
>} W. Kalbfus, Dissertation, Techn. Univ. Miinchen 1974.
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nosen* d-Orbitale eines Wolfram-Zentralatoms bilden offensichtlich stérkere d,-p,-
Uberlappungen mit den p-Orbitalen des Ccarnin aus als diejenigen des Chroms. Ahnlich
wird das unterschiedliche Verhalten von Fe** und Ru**, bestindige NO-Komplexe
zu bilden, mit der durch den groBeren Radius des Ru®* begiinstigten besseren d,-p,-
Uberlappung erklidrt®. Das Bindungsverhalten von NO-Liganden (als formale 3 Elek-
tronen-Donoren) gegeniiber Ubergangsmetallen kann annihernd mit dem des Carbin-
liganden verglichen werden. Beide iiben in oktaedrischen Komplexen einen trans-Effekt
aus und bewirken am Zentralmetall dhnliche elektronische Verhiltnisse. Dies legt ein
Vergleich der vCO-Absorptionen im IR von trans-J(CO),W(NO) (2128 vw, 2046 s cm ™!,
in CH,Cl,)” mit trans-J(CO),WCCsH; (2123 w, 2035 vs cm ™!, in CH,Cl,) recht iiber-
zeugend nahe.

Die groBere Bindungsstirke der W — Cg,pin-Bindung sollte die Fragmentierung der
Ccarben — O-Bindung und damit die Abspaltung von Dicyclohexylharnstoff aus der proto-
nierten O-Carbenylisoharnstoff-Derivat-Zwischenstufe erleichtern, wodurch auch dann
das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Hydroxycarbenkomplexe des Chroms und
Wolframs gegeniiber DCCD zu erkldren wire.

Auch die Synthese des Carben-Carbin-Komplexes 2d aus (CO)s WC(OH)CH 3 mit DCCD
zeigt, daB die Spaltung der Ccarben— O-Bindung und damit die Umwandlung des Carben-
in einen Carbinliganden gegeniiber einer 1,5-prototropen Wanderung eines aciden CH;-
Protons an den Iminostickstoff der O-Carbenylisoharnstoff-Derivat-Zwischenstufe be-
giinstigt ist, da sonst wie beim homologen Chromkomplex ein 2-carbena-Acetidinkomplex
entstehen sollte.

Wenn durch einen Angriff von DCCD an einem Pentacarbonyl(hydroxyorganyl-
carben)wolfram-Komplex und die anschlieBende Abspaltung von Dicyclohexylharnstoff
der Carbenligand in einen Carbinliganden umgewandelt wird, dann sollte es moglich sein,
einen Acylpentacarbonylchromato-Liganden in Konkurrenz zum Acylpentacarbonyl-
wolframato-Liganden in trans-Stellung zum Carbinliganden einzufiihren. Eine iiberwie-
gende trans-Substitution durch den Acylpentacarbonylchromato-Liganden ist zu erwarten,
wenn dieser nucleophiler ist als der konkurrierende Acylpentacarbonylwolframato-
Ligand.

Zur Darstellung eines ersten solchen Chrom-Carben-Wolfram-Carbin-Komplexes
wurden dquimolare Mengen (CO)sWC(OH)CgHs (1a), (CO)sCrC(OH)CsH, —CH;-(p)

OH ,OH
(CONCrasC’ + (CONWeC)  + CgHy=N=C=N-CeHy,
CeH4—CHs—(p) CeHs
1a
-cot

- CgHy; ~NHCONH~CgH, 14

(coxcr, OC_ €O
JC=0=WECCsH;
(p)-HaC-CeH,” oC” “co

R 3

8 F. A. Cotton-G. Wilkinson, Anorganische Chemie, 3. Aufl,, S. 1075, Verlag Chemie, Weinheim
1974,

" C. G. Barraclough, J. A. Bowden, R. Colton und C.J. Commons, Aust. J. Chem. 26, 241 (1973).
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und DCCD bei —25°C in CH,Cl, umgesetzt. Dic anfangs dunkelrote L5sung zeigte nach
30 min eine orange Farbe. Daneben wurde eine Gasentwicklung und Tritbung der Losung
durch ausfallenden Dicyclohexylharnstoff beobachtet. Nach dem Abtrennen des Dicyclo-
hexylharnstoffs wurde aus dem Filtrat der intensiv gelbe tranS-Tetracarbony][penta—
carbonyl(p-methylbenzoyl)chromato-O](phenylcarbin)wolfram-Komplex 3 isoliert.

Der trans-stindige CO-Ligand von (CO)sWC(OH)C¢Hs wurde also nur durch das
Pentacarbonyl(p-methylbenzoyl)chromato-Anion substituiert. Der Chrom-Carben-Wolf-
ram-Carbin-Komplex 3 enthilt laut Elementaranalyse CH,Cl, im Molverhiltnis 1 : 0.25.

Die Acylpentacarbonylmetallato-Liganden der Carben-Carbin-Komplexe 2a—d und 3
lassen sich gegen Halogenid-Anionen austauschen. Dazu wurde eine Losung der Carben-
Carbin-Komplexe in CHCl; bei —15 bis —30°C mit iiberschiissigem Tetraalkylammo-
nium-halogenid versetzt. Die Reaktion fiihrt zu einer Farbaufhellung der anfangs gelben
oder orangeroten Ausgangslosung und kann im vCO-Bereich des IR-Spektrums verfolgt
werden. Die Umsetzung bewirkt eine Verschiebung des Carben-Anteils der vCO-Banden
der Carben-Carbin-Komplexe zu tieferen Frequenzen, wihrend der Carbin-Anteil der
vCO-Banden praktisch unveridndert erscheint (s. Abb. 1 und 2). Als Reaktionsprodukte
werden die trans-Tetracarbonylhalogeno(organylcarbin)wolfram-Komplexe 5%, 79, 99,
11®, 13® und die Tetraalkylammonium-acylpentacarbonylwolframate 419, 6, 8, 10
und das -chromat 12 isoliert.

(C°)5NK-C oc_ £o

W R2 3
Rl’ —OC)C—/w<gOR + [NR%]X

CH,Ql,
-30bis-15°C
©° oc_ co
(CopM=C_ [NR%]® + x-w=C-R?
R! oc co
M R! RS X R?
4| W CgHy CH;,3 5| C1 CeHy
6 | W CgHy-CHy-(p) C,Hy 7| Br CgHy-CH;3-(p)
8| W CsH"CFa'(p) CHj; 9 | Br CgHy-CF3-(p)
10 | W CH; (o : A 11|J CH;g
12 | Cr CgHyCHg-(p) CyH, 13 |J CgHy

Die Umsetzungen der Carben-Carbin-K omplexe mit Tetraalkylammonium-halogeniden
fithren jeweils zu 2 Reaktionsprodukten, die den Carben- und Carbin-Anteil der einge-
setzten Komplexe enthalten. Sie liefern damit einen wesentlichen Beitrag zur Struktur-
aufklirung der Carben-Carbin-Komplexe.

Bereits frither war gefunden worden!!), daB die Halogenoliganden in trans-Tetra-
carbonylhalogeno(p-tolylcarbin)wolfram-Komplexen in sehr guten Ausbeuten gegen

8 G. Kreis, Dissertation, Techn. Univ. Miinchen 1974.

9 A. Schwanzer, Diplomarbeit, Techn. Univ. Miinchen 1974.
10 E_ 0. Fischer und A. Maasbél, Chem. Ber. 100, 2445 (1967).
'Y T. Lindner, Diplomarbeit, Techn. Univ. Miinchen 1974.
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leichter polarisierbare (und damit nucleophilere) Halogenid-Anionen ausgetauscht
werden konnen (Cl gegen Br und J; Br gegen J).

Die Substitution des trans-stindigen Benzoylpentacarbonylwolframato-Liganden von
2a durch ein Chlorid-Anion, die zu trans-Cl(CO),WCC¢H; (5) fiihrt, deutet in diesem
Zusammenhang auf eine erhdhte Reaktivitdt der Carben-Carbin-Komplexe im Vergleich
zu trans-Tetracarbonylhalogeno(organylcarbin)wolfram-Komplexen hin, was sich auch
in einer stirkeren Temperaturempfindlichkeit der Carben-Carbin-Komplexe &duBert.
Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich sowohl in Losung als auch in Festsubstanz sehr
rasch, wobei u. a. W(CO)g entsteht.

Spektroskopische Untersuchungen

Die aus der Reaktion mit Tetraalkylammonium-halogeniden abgeleitete Konstitution
der Carben-Carbin-Komplexe 2a--d, 3 kann aus ihren IR-, 'H-NMR- und *C-NMR-
Spektren bestiitigt werden. Die starke Temperaturempfindlichkeit der Carben-Carbin-
Komplexe verhindert die Aufnahme von Massenspektren. Die aus den Carben-Carbin-
Komplexen durch Ligandensubstitution dargestellten trans-Tetracarbonylhalogeno-
(organylcarbin)wolfram-Komplexe werden durch ihre IR-!? und Massenspektren
identifiziert. Die Strukturen der gleichzeitig anfallenden Tetraalkylammonium-acyl-
pentacarbonylmetallate werden durch ihre IR-Spektren!® (Vergleich mit authent.
Proben) nachgewiesen.

IR-Spektren

Die Carben-Carbin-Komplexe 2b—d und 3 ergeben im vCO-Bereich ein sehr kom-
plexes Bandensystem (s. Abb. 1). Lage und Intensitiitsverteilung der Absorptionen lassen
deutlich einen Carben- und Carbin-Anteil der vCO-Spektren erkennen (wie auch ein
Vergleich von Abb. 1 mit Abb. 2 zeigt).
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Abb. 1. vCO-Bereich im IR des Carben-Carbin-Komplexes
[(CO)s WC{CsHs — CH;3+(p)} OJW(CO)4sCCsH4 — CH3-(p) (2b) (Nujol)

Abb. 2. vCO-Bereich im IR von a = B(CO),WCC¢H4 — CH3-(p) (7) (CH2Cl2) und
b = [N(C2Hs)4)(CO)s WCOCH,, — CH3-(p) (6) (KBr)

2 Vgl. hierzu: E. O. Fischer und U. Schubert, J. Organomet. Chem. 100, 59 (1975).
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Wenn keine Kopplungen der vCO-Schwingungen der Carben- und Carbin-Anteile
auftreten, sollten die zu beobachtenden vCO-Spektren der Carben-Carbin-Komplexe
2b—d und 3 durch Uberlagerung der vCO-Schwingungen des (CO)sM-Restes des Acyl-
pentacarbonylmetallato-Liganden und den vCO-Schwingungen des (CO),W-Geriistes
des Carbin-Anteils zustande kommen.

Fiir (CO)sML-Komplexe mit Liganden L sind maximal 5, fir trans-(CO),WL,-Kom-
plexe hochstens 4 Banden zu erwarten. Maximal sollten demnach fiir Carben-Carbin-
Komplexe 9 vCO-Absorptionen zu beobachten sein. Wie Tab. 1 zeigt, enthalten die IR-
Spektren der Carben-Carbin-Komplexe hochstens 9 Banden. Da die Verbindungen
2b-d und 3 sehr temperaturempfindlich sind, konnen speziell die Losungsspektren in
CH ,Cl, bereits Banden von Zersetzungsprodukten enthalten. Die intensiven Absorptionen
im Bereich von 1972—1969 cm™! deuten auf eine teilweise Zersetzung zu W(CO)y bzw.
Cr(CO)s hin. Die schwachen Banden im Bereich von 2134 —2119cm™~! und die sehr
intensiven Absorptionen im Bereich von 2053 —2020 cm ™! lassen sich aufgrund der Ahn-
lichkeit von Lage und Intensitédtsverteilung der Schwingungen mit denjenigen der bekann-
ten trans-Tetracarbonylhalogeno(organylcarbin)wolfram-Komplexe® % !% den A;- und
E-Absorptionen des (CO),W-Geriistes zuordnen. Daraus kann die trans-Stellung des
Acylpentacarbonylmetallato- zum Carbinliganden in den Carben-Carbin-Komplexen
abgeleitet werden. Die schwachen Banden im Bereich von 2077-—2066cm™' kénnten
moglicherweise als ,,IR-verbotene” B;-Schwingungen des (CO),W-Geriistes gedeutet
werden. Sie werden auch bei trans-trimethylphosphin-substituierten kationischen Carbin-
Komplexen des Chroms in diesemn Bereich beobachtet '4). Die restlichen Banden kdnnen
auf entsprechende Schwingungen des Acylpentacarbonylmetallato-Liganden zuriickge-
fiihrt werden. Ein geringer Anteil an cis-stdndig substituierten Carbinkomplexen ist jedoch
roch nicht mit letzter Sicherheit auszuschlieBen.

"H-NMR-Spektren
Die 'H-NMR-Spektren der Carben-Carbin-Komplexe 2b und 2¢ lassen fiir die Protonen
der Arylgruppen am Ccanen Und Ceamin keine unterschiedlichen chemischen Verschie-

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Hydroxycarbenkomplexe 1b und 1¢ und der Carben-Carbin-
Komplexe 2b—d und 3. T in ppm, bezogen auf TMS, rel. Intensitidten in Klammern

1b  (CDCls, 0°C) ~10.77 (1) OH; 22.33 (2), 22.93 (2) CsHa; 1767 (3) CH,
lc  (CDCls, —30°C) mbr) 05 CHa

2b  (CDCl;, —20°C) m2.90 (4) C¢H,; 17.63 (3) CH,

2¢  (CDCl;, —20°C) mbr) 47 CeHa

2d  (CDCl;, —20°C) 17.45,17.57 CH,

3 (CD,Cl,, —20°C) 17.63 (3), 23.08 (2), 22.58 (2) CsH4CHa{(p); ™2.58 (5) CsHs

bungen erkennen. Dagegen erscheinen fiir die Methylprotonen von 2d 2 Signale, wie sie
fiir eine Ccarben — CH3- und Ccarbin — CH3-Gruppe zu erwarten sind. Der Chrom-Carben-

13 Vgl. hierzu auch die Befunde an JW(CO)4sCSCOCH;: B.D. Dombek und R.J. Angelici, J.
Amer. Chem. Soc. 97, 1261 (1975).

14 E. 0. Fischer und K. Richter, Angew. Chem. 87, 359 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14,
345 (1975). :
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Wolfram-Carbin-Komplex 3 mit unterschiedlichen Arylgruppen am Ccuben Und Cearbin
ergibt im 'H-NMR das korrekte Verhiltnis der C¢Hs—CH3-(p)- und C¢Hs-Protonen.

Von den Pentacarbonyl(arylhydroxycarben)wolfram(0)}-Komplexen 1b und ¢ wird nur
fiir 1b ein Signal fiir das OH-Proton erhalten.

13C_.NMR-Spektren

Die '*C-NMR-Spektren der Carben-Carbin-Komplexe 2b, 2d und 3 (die Loslichkeit
von 2¢ ist bei —20°C zu gering um die Aufnahme eines ' *C-NMR-Spektrums zu ermogli-
chen) lassen sich wie ihre [R-Spektren deutlich in einen Carben- und Carbin-Anteil auf-
gliedern. Dies wird aus einem Vergleich mit Wolfram- oder Chrom-Carben- und Wolfram-
Carbin-Komplexen deutlich (s. Tab. 3). Die den sp-hybridisierten Cc,rhin-Atomen zuge-
ordneten 3C-Werte liegen im Bereich von 290.96 —299.26 ppm. Sie sind bis zu 28 ppm
gegen tieferes Feld verschoben als die vergleichbaren 8Ccarvin-Werte von trans-Tetra-
carbonylhalogeno(organylcarbin)wolfram-Komplexen. Die sp?-hybridisierten Ccarpon-
Atome der Carben-Carbin-Komplexe sind deutlich stdrker entschirmt als die Ccarpin-
Atome. Sic liegen im Bereich von Alkoxy- und Hydroxycarben-Komplexen und unter-
scheiden sich damit wesentlich von den, bei hoherem Feld erscheinenden 8Ccqrpen-
Werten der anionischen Tetraalkylammonium-acylpentacarbonylmetallate. Eine ionische
Struktur der Carben-Carbin-Komplexe ist demnach unwahrscheinlich und die Bezeich-
nung Carben-Carbin-Komplexe durch den Carben-Charakter der koordinierten Acyl-
pentacarbonylmetallato-Liganden berechtigt.

Ahnlich wie bei den trans-Tetracarbonylhalogeno{organylcarbin)wolfram- und Penta-
carbonyl(alkoxyorganylcarben)chrom- und -wolfram-Komplexen haben die unterschied-
lichen Organylreste der Carben-Carbin-Komplexe keinen starken EinfluB auf die 8C-
Werte der CO-Liganden, die jedoch jeweils im typischen Bereich beobachtet werden.
Der Vergleich der 8Ccocis-Werte der Acylpentacarbonylmetallato-Liganden von 2b, d
und 3 mit den 3Ccoeis-Werten von Tetraalkylammonium-acylpentacarbonylmetallaten,
die stets bei tieferem Feld erscheinen als jene neutraler Carbenkomplexe, spricht wiederum
gegen eine ionische Struktur der Carben-Carbin-Komplexe.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und der BASF Aktiengesellschaft,
Ludwigshafen, sind wir fiir die Forderung dieser Untersuchungen sehr verbunden. Herrn Wiss. Rat.
Dr. C. G. Kreiter danken wir fiir die Aufnahmen der *3C-Kernresonanzspektren.

'3} E. Q. Fischer und T. Selmayr, unveréffentl. Ergebnisse.

'8 E. 0. 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).

' C. G. Kreiter und V. Formaéek, Angew. Chem. 84, 155 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11,
141 (1972).

%) Zur Darstellung vgl.: K. Weiff und E. O. Fischer, Chem. Ber. 109, 1120 (1976), vorstehend.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N, in N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die angegebenen
Ausbeuten sind nicht optimiert.

IR: Perkin-Elmer Modell 21, LiF oder NaCl-Optik (CO-Bereich), Beckman IR 10 (KBr);
w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark, sh = Schulter, br = breit. — 'H-NMR:
Varian A 60 mit Zusatz V 6040 zur Messung bei tiefen Temperaturen, — > C-NMR: Bruker HX
90/8 bei 22.63 Hz. — MS: Atlas CH 4, Ionenquelle TO 4, 50 eV, Ofenschifichen.

1. Pentacarbonyl( hydroxy-p-tolylcarben)wolfram(0) (1b): Zu einer Suspension von 3.52g
(10 mmol) W(CO)s in 100 ml Ather wird eine Losung von 10 mmol LiC¢H, — CH3-(p) in 30 ml
Ather zugetropft. Nach 2h wird das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in 10 ml Wasser
aufgenommen, mit Pentan {iberschichtet und bei 0°C mit 15 g KHSO, versetzt. Der rote Pentan-
extrakt wird bei —15°C auf Kieselgel (Fa. Merck) mit CH,Cl, chromatographiert. Aus der roten
Zone werden nach Kristallisation aus CH;Cl,/Pentan 1.1 g (25 %, bez. auf W(CO);) rotes Kristalli-
sat gewonnen.

IR (vCO-Bereich, CH,Cl;): 2070 w, 1942 vs sh, 1936 vs cm™ 1.

WC,3HgO, (444.1) Ber. W41.41 C 3516 H1.82 O 21.62
Gef. W41.70 C 34.76 H 1.87 O 21.50
Mol.-Masse 444 (MS)

2. Pentacarbonyl{hydroxy[p-{trifluormethy!) phenyl]carben}wolfram(0) (1¢): 3.52g (10 mmol)
W(CO)s werden in 200 ml THF suspendiert und mit einer Lésung von 10 mmol LiCgH, — CF;-(p)
in 20 ml Ather versetzt. Aufarbeitung wie unter 1. ergibt 1.11 g eines roten Pulvers, das jedoch auch
nach mehrmaligem Umkristallisieren nicht vollig analysenrein ist. Identifizierung durch TR- und
Massenspektrum. — IR (vCO-Bereich, CH;Clz): 2072 w, 1942 vs cm™!. — MS: m/e = 498 M ™,
358 (M — 5C0O)*, 173 CF3CsH,CO™.

3. trans-Tetracarbonyl [ pentacarbonyl( p-methylbenzoyl) wolframato-0 ] ( p-tolylcarbin) wolfram
(2b): 1.35 g (3.04 mmol) 1b werden in 40 ml CH,Cl, bei — 30°C gelost und mit einer Lésung von
311 mg (1.52 mmol) DCCD in 15 ml CH,Cl, versetzt. Nach 1 h wird der auskristallisierte Dicyclo-
hexylharnstoff bei — 30 °C abfiltriert. Das Filtrat wird auf ca. 3 ml eingeengt und mit 20 m] Ather ver-
setzt. Ausb. 440 mg (35%,, bez. auf 1b), orangegelbe Kristalle.

W,C,sH 40, (8422) Ber. W43.67 C35.65 H 1.68 O 19.00
Gef. W 4390 C3540 H 1.72 O 19.10

4. trans-Tetracarbonyl{pentacarbonyl[ p-(trifluormethyl) benzoyl ]wolframato-O) { p-( trifluorme-
thyl) phenylcarbin Jwolfram (2¢): 640 mg (1.26 mmol) rohes 1¢ werden in 20 ml CH,Cl, bei —30°C
gelost und mit einer Losung von 130 mg (0.63 mmol) DCCD in 10 ml CH,Cl, versetzt. Auf-
arbeitung wie bei 3. ergibt orangefarbene Kristalle, die aus CH;Cl,/Pentan umkristallisiert werden.
Ausb. 500 mg (83 %, bez. auf 1¢).

WC25HsgF0,10 (950.2) Ber. C31.60 H0.85 F 12.00 Gef. C32.01 H 1.0l F 11.60
5. trans-( Acetylpentacarbonylwolframato-O)tetracarbonyl(methylcarbin)wolfram (2d): 1.56 g
(4.25 mmol) 1d'? werden in 20ml CH,Cl, bei —30°C geldst, mit einer Losung von 432 mg
(2.13 mmol) DCCD in 15 ml CH,Cl; versetzt (starke Gasentwicklung) und wie bei 3. aufgearbeitet.
Die gelben Kristalle werden 2mal aus CH,Cl,/Ather umkristallisiert. Ausb. 530 mg (37 %, bez.
auf 1d).

W2C3HsO,o (6900) Ber. C22.63 HO0.88 O23.19 Gef C2273 H090 O 23.70

% E. O. Fischer, G. Kreis und F. R. Kreifl, J. Organomet. Chem. 56, C 37 11973\,
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6. trans-Tetracarbonyl [ pentacarbonyl( p-methylbenzoyl)chromato-O ] (phenylcarbin)wolfram (3):
620 mg (1.44 mmol) 1% und 450 mg (1.44 mmol) (CO)sCrC(OH)CcH, — CH;-(p) 1¥ werden bei
—30°C in 50 ml CH,Cl, geldst und mit einer Lésung von 297 mg (1.44 mmol) DCCD in 10 ml
CH,Cl, versetzt. Nach 30 min bei —25°C firbt sich die Losung orangerot unter Gasentwicklung
und Triibung durch ausfallenden Dicyclohexylharnstoff. Nach einer weiteren Stunde bei —25°C
wird wie bei 3. aufgearbeitet. Das erhaltene dunkelgelbe Produkt wird mit Ather gewaschen. Ausb.
570 mg (559, bez. auf 1a).

CrWCp.H,,0,0-0.25CH,Cl, (717.5) Ber. Cr7.25 W 25.63 C40.59 H 1.76 Cl 2.47
Gef. Cr7.54 W 26.10 C40.18 H 207 C12.05

1. Tetramethylammonium-benzoylpentacarbonylwolframat (4) und trans-Tetracarbonyl(chloro)-
{ phenylcarbin)wolfram (5): 390 mg (0.48 mmol) 2a% werden in 15 ml CH,Cl, bei —20°C gelost
und mit 200 mg (1.8 mmol) [N(CH3),]JCl versetzt. Nach 1h bei 15°C wird das Losungsmittel
abgezogen und der Riickstand mit CH,Cl,/Pentan (9 : 1) extrahiert. Der Extrakt wird iiber eine
2 cm hohe Kieselgelschicht in einer G 3-Fritte filtriert. Das Filtrat wird auf 1 ml eingeengt und mit
10 ml Pentan versetzt. Bei —70°C kristallisiert das hellbraune 5. Ausb. 50 mg (259, bez. auf 2a).
Identifizierung durch IR- und Massenspektrum. — IR (vCO-Bereich, CH,Cl;): 2117 w, 2031 vs
cm~ !, — Mol.-Masse 420 (MS).

Der in Pentan/CHCl, unlésliche Riickstand wird zur Isolierung von 4 in CH;OH/H,O (1: 1)
aufgenommen, filtriert und das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Das orange-
farbene Festprodukt wird abfiltriert, getrocknet und aus CH,Cl,/Ather umkristallisiert. Ausb.
60 mg (25 %, bez. auf 2a). Schmp. 106 — 107 °C (Zers.). IR-Spektrum identisch mit authent. Probe. —
IR (vCO-Bereich, KBr): 2037 w, 1946 w sh, 1919 s sh, 1876 vs cm™!.

WC;6H17NOg (503.2) Ber. C38.19 H3.41 N278 Gef C3823 H3.57 N264

8. Tetradthylammonium-pentacarbonyl( p-methylbenzoyl)wolframat (6) und trans-Bromo(tetra-
carbonyl)} (p-tolylcarbin)wolfram (7): 170 mg (0.2 mmol) 2b werden in 20 ml CH,Cl, bei —20°C
gel6st und mit 100 mg (0.48 mmol) [N(C,H;),]Br versetzt. Nach 1 h bei —20°C wird wie bei 7.
aufgearbeitet. Aus dem Pentan/CH,Cl,-Extrakt wird 7 in gelben Nadeln isoliert. Ausb. 80 mg
(82 %, bez. auf 2b).

IR (vCO-Bereich, CH,Cl,): 2125 w, 2035 vs cm ™ *.

WC,,H,BrO, (479.0) Ber. C 3009 H 1.47
Gef. C30.34 H1.65 Mol.-Masse 479 (MS)

Der in CH:Clz/Pentan unlésliche Riickstand enthilt 6. Er wird aus CH3OH/H20 und CH;Cl,/
Ather umkristallisiert und ergibt ein orangerotes Kristallisat. Ausb. 60 mg (529, bez. auf 2b).
Schmp. 98 -99°C.

IR (vCO-Bereich, KBr): 2045 w, 1965 w, 1919 s sh, 1901 vs, 1883 vs, 1858 vs, 1855 vs sh cm™".

WC, H;,NOg (5734) Ber. C43.99 H4.75 N 244 Gef C43.60 H4.81 N 237

9. Tetramethylammonium-pentacarbonyl [ p-(trifluormethyl)benzoyl]wolframat (8) und trans-Bro-
mo( tetracarbonyl) [ p-(trifluormethyl) phenylcarbin Jwolfram (9): 250 mg (0.26 mmol) 2¢ werden bei
—20°C in 15 ml CHCl, geldst und mit 200 mg (1.3 mmol) [N(CH;),]Br versetzt. Nach 1h bei
—15°C wird wie bei 7. aufgearbeitet. Aus dem Pentan/CH,Cl,-Extrakt wird 9 in hellgelben Nadeln
isoliert. Ausb. 100 mg (71 %, bez. auf 2¢).

IR (vCO-Bereich, CH,Cl,): 2119 w, 2037 vs cm ™ 1,

WC,,HBrF;0, (532.9) Ber. C27.05 H 0.76
Gef. C27.38 H 094 Mol.-Masse 532 (MS)
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Der in Pentan/CH,Cl, unlSsliche Riickstand wird aus CH;OH/H,O und CH,Cl;/Ather
umkristallisiert und ergibt 8 als rotes Kristallisat. Ausb. 60 mg (43 %;, bez. auf 2¢). Schmp. 123°C
(Zers.).

IR (vCO-Bereich, KBr): 2043 w, 1953 m, 1916 s sh, 1873 vs, 1848 vs cm .

WC,,HcF3iNOg (571.3) Ber. W 32.20 C35.74 H 282 F 998 N 245
Gef. W 32,60 C35.60 H262 F9.70 N 234

10. Tetraiithylammonium-acetylpentacarbonylwolframat (10) und trans-Tetracarbonyl(jodo) (me-
thylcarbin)wolfram (11); 140 mg (0.2 mmol) 2d werden bei —20°C in 15 ml CH2Cl, geldst und
mit 120 mg (0.47 mmol) [N(C,Hs).]J versetzt. Nach 1 h bei —20°C wird wie bei 7. aufgearbeitet.
Aus dem Pentan/CH,Cl,-Extrakt wird das schwach gelbe, kristalline 11 isoliert. Ausb. 80 mg
(88%, bez. auf 2d).

IR (vCO-Bereich, Pentan): 2114 w, 2039 vs cm ™%,

WCH3JO, (449.8) Ber. C 16.02 H 0.67
Gef. C16.81 H0.74 Mol.-Masse 450 (MS)

Der Riickstand der Pentan/CH,Cl,-Extraktion wird in CH;OH/H,O (1:5) aufgenommen,
filtriert und das Filtrat zur Trockene gebracht. Kristallisation aus CH,Cl,/Ather ergibt ein gelbes
Kristallisat, das durch sein IR-Spektrum als 10 identifiziert wird. Ausb. 50 mg (51 %;, bez auf 2d).

IR (vCO-Bereich, KBr): 2045 w, 1969 w sh, 1889 vs, 1866 vs cm ™.

11. Tetradthylammonium-pentacarbonyl(p-methylbenzoyl)chromat (12) und trans-Tetracarbonyl-
(jodo) ( phenylcarbin)wolfram (13): 280 mg (0.4 mmol) 3 werden bei —30°C in 15 ml CH,Cl; gelost
und mit 200 mg (0.78 mmol) [N(C,Hs)4]J versetzt. Nach 1 h bei —30°C wird wie bei 7. aufgear-
beitet. Der Pentan/CH,Cl,-Extrakt ergibt gelbes, kristallines 13. Ausb. 190 mg (95 %, bez. auf 3).

IR (vCO-Bereich, CH,Cl,): 2123 w, 2035 vscm ™ %,

WC,,H;JO, (511.9) Ber. W 3591 C25.81 H098
Gef. W 3520 C2593 H098 Mol.-Masse 511 (MS)

Der in Pentan/CH,Cl, unlbsliche Riickstand wird in CH;OH/H,0O (1:5) aufgenommen,
filtriert, das Filtrat eingedampft und der Riickstand 2mal aus CH,;Cl,/Ather umkristallisiert.
Ausb. 90 mg gelbes 12 (529, bez. auf 3). Schmp. 91—-93°C.

IR (vCO-Bereich, KBr): 2033 w, 1938 w sh, 1908 m sh, 1889 vs, 1869 vs cm™*.

CrC,,H,,NOg¢ (441.5) Ber. Cr11.78 C57.14 H6.17 Gef. Cr11.18 C 5690 H 6.18

[349/75]



