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Die Umsetzung von p-Phenylendilithium mit Hexacarbonylchrom und -wolfram und anschlie-
flende Alkylierung mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat ergibt p-[p-Phenylenbis[(ethoxy)car-
ben]]-bis(pentacarbonylmetall)-Komplexe (CO)sMC(OEt) —p-CsH,— (OE)CM(CO)s (M = Cr
(3a), W (3b)), sowie die einkernigen Carbenkomplexe 4a und 4b. Die analoge Reaktion von
o-Phenylendilithium mit Metallhexacarbonylen der VI. Nebengruppe erglbt die erwarteten ein-
kernigen, 1,4-chelatisierten Biscarbenkomplexe (CO)4MC(OEt) 0-C¢H, — C(OEt) M = Cr
(5a), Mo (5b), W (5¢)), wihrend 1,2-Dilithio-1,2-diphenylethan ein Gemisch von einkernigen
(CO)4MC(OEt)CH(Ph)CH(Ph)C(OEt) M = Cr (6a), W (6b)) und zweikernigen (CO);MC-
(OEt)CH(Ph)CH(Ph)(OEt)CM(CO)s (M = Cr (7a), W (7b)) Biscarben-Komplexen liefert. Die
Aminolyse von 5a—c¢ mit Dimethylamin fiihrt zu cis-Tetracarbonyl{o-phenylenbis{(dimethyl-
amino)carben]]-Verbindungen von Chrom, Molybdédn und Wolfram (8a—c). 3a,b und 4a,b
reagieren mit Bortrihalogeniden BX; unter Bildung der entsprechenden trans-Halogenocarbin-
Komplexe 9a, b und 10a — c. Eigenschaften, Spektren und die Ergebnisse einer Rontgenstruktur-
untersuchung an 9b werden beschrieben.

Transition Metal Carbene Complexes, CXXIV D

Mono- and Binuclear Biscarbene Complexes of Chromium, Molybdenum, and Tungsten and
their Reaction with Boron Trihalides

The reaction of p-phenylenedilithium with hexacarbonylchromium and -tungsten and subsequent
alkylation by triethyloxonium tetrafluoroborate yields p-[p-phenylenebis{(ethoxy)carbene]]-bis-
(pentacarbonylmetal) complexes (CO)sMC(OEt) —p-C¢H, — (OE)CM(CO)s (M = Cr (3a), W

Chem. Ber. 115, 2951 — 2964 (1982)

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982
0009 —2940/82/0909 — 2951 § 02.50/0



2952 E. O. Fischer, W. Roll, N. Hoa Tran Huy und K. Ackermann

(3b)) as well as the mononuclear carbene complexes 4a and 4b. The analogous reaction of o-phenyl-
enedilithium with metalhexacarbonyls of the VI. subgroup affords the expected mononuclear
1,4-chelated biscarbene complexes (CO)4MC(OEt) — o-C6H4—'C(OEt) M = Cr (5a), Mo (5b),
W (5¢)), while 1,2-dilithio-1,2-diphenylethane gives a mixture of mononuclear (CO);MC(OEt)-
CH(Ph)CH(Ph)C(OEt) (M = Cr (6a), W (6b)) and binuclear (CO);MC(OEt)CH(Ph)CH(Ph)-
(OEt)CM(CO)s (M = Cr (7a), W (7b)) biscarbene complexes. The aminolysis of 5a—c¢ with
dimethylamine leads to cis-tetracarbonyl[o-phenylenebis[(dimethylamino)carbene]] compounds
of chromium, molybdenum, and tungsten (§a —c). 3a, b and 4a, b react with boron trihalides BX,
to form the corresponding trans-halogenocarbyne complexes 9a,b and 10a—c. Properties,
spectra, and the results of an X-ray structure analysis of 9b are reported.

Die Darstellung von Carbenkomplexen mit zwei oder mehr Carbenliganden ist sowohl durch
die Umsetzung von Isonitrilkomplexen mit Aminen2 -5 oder Hydrazin6.7, als auch durch Reak-
tion von Carbonylkomplexen mit elektronenreichen Olefinen unter Spaltung der Doppelbin-
dung® moglich. Beide Methoden fithren zu Verbindungen mit zwei Heteroatomen am Carben-
kohlenstoff, Aufgrund der guten m-Donoreigenschaften dieser organischen Reste ist der Bin-
dungsgrad der Metall-Carbenkohlenstoffbindung aber nicht wesentlich gréfer als Eins?).

Die klassische Methode zur Darstellung von Carbenkomplexen durch Reaktion von Carban-
ionen mit Ubergangsmetalicarbonylen und nachfolgende Alkylierung der entstandenen Acyl-
metallat-Komplexe versagt, wenn mehrere Carbenfunktionen in ein Molekiil eingefithrt werden
sollen. Der Zweitangriff erfolgt namlich nicht an einer weiteren Carbonylgruppe, sondern
am stark elektrophilen Carbenkohlenstoff. Ausnahmen sind die Bildung von 1 aus (CO)s-
Cr[C(NMeCH,),] mit Methyllithium und CH;080,F!0), sowie die Umsetzung von M(CO)q4
(M = Cr, W) mit LiP(CH,), und [Et;O][BF,], wobei in sehr geringer Ausbeute der Biscarben-
komplex 2 entsteht1D.

Me OEt
N-CH, £-PMe,
(COYCr==C_ (COYM,
H ‘II\I—CH2 ‘(lIS—PMeZ
Meo” “Me Me OEt
1 2

Durch Verwendung von Dilithiumorganylen konnten nun sowohl ein- als auch zwei-
kernige Biscarbenkomplexe mit Organyl(alkoxy)carben-Liganden dargestellt werden.

Praparative Ergebnisse

Hexacarbonylchrom und -wolfram reagieren in THF mit p-Phenylendilithium ' unter
Bildung von Acylmetallaten, die mit [Et,O]{BF,] in Wasser p-[p-Phenylenbis[(ethoxy)-
carben]]-bis(pentacarbonylchrom) (3a) bzw. die analoge Wolframverbindung 3b lie-
fern. Nebenbestandteile der Lithiumorganylkomponente ergaben aufierdem die neuen
Monocarbenkomplexe 4a und b, die fiir M = Cr nidher charakterisiert wurden.

Versetzt man Hexacarbonylchrom, -molybdén oder -wolfram in THF mit einer Lo6-
sung von o-Phenylendilithium 1 in Ether und alkyliert anschlieBend in Dichlormethan
mit [Et;O]{BF,], so erhilt man fast ausschlieBllich 1,4-chelatisierte cis-Tetracarbonyl-
[o-phenylenbis[(ethoxy)carben]]-Komplexe (5a —¢).

Bei der Umsetzung dquimolarer Mengen Hexacarbonylchrom oder -wolfram mit
1,2-Dilithio-1,2-diphenylethan !4 in Ether und Alkylierung der gebildeten Acylmetallat-
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1) pLiCgH4Li/ THF PCHs
M{CO)g ———————> (CO)gM=2= OC:H;
2 [B50][BF5)/H,0 @ + (COYgMa=C]
“C==M(CO)s R
C,Hs0O
M I R
3a| Cr 4a | p-BrCgH,
3b| W 4h | p-CgHCell,
M = Cr
?Et
1) 0-LiCgH4Li/THF/Ether ,;C M | Cr Mo W
M{CO)y —m——— > (CO)4M\
2) [Et30]{BF4]/CHCly (lj [Sa 5b Sc
OEt

Komplexe mit [Et;O]{BF,] entsteht ein Gemisch von cis-Tetracarbonylbis{1,2-diphenyl-
1,2-ethandiylbis{(ethoxy)carben]]chrom (6a) bzw. -wolfram (6b) und p-[1,2-Diphenyl-
1,2-ethandiylbis[(ethoxy)carben]]-bis(pentacarbonylchrom) (7a) bzw. dessen Wolfram-
analoges 7b im Verhdltnis 10: 1.

Colls. o oM OC,H;
D L L [Et20 CeHs CsHj (CO)sM==C_ g
Hieo é J\—MI * C~CeHy
2) [Et30][BF4]/H,0 C2H5O"“/~ ’\”‘OCZHS CSHS_C{_I
oc’/\co Scem(co)s
ocC Co C,H{O
M M
6a| Cr 7a | Cr
6b | W T | W

Die Reinigung der Verbindungen 3a —7b erfolgt jeweils durch Chromatographie an
Kieselgel mit Pentan/CH,Cl, und Umkristallisation aus Pentan. Bei allen Komplexen
handelt es sich um diamagnetische, kristalline Substanzen von rotvioletter (3a,b), dun-
kelroter (4a) bzw. orangeroter (4b) Farbe. Die Verbindungen 5a —c erhélt man aus
Pentan in Form permanganatfarbener (5a,b) bzw. schwarzer (5¢) Blittchen. Die ein-
kernigen Biscarbenkomplexe 6a und b sind braun bis schwarz, die zweikernigen 7a und
b rot bzw. orange.

Alle aufgefiihrten Verbindungen sind in Ether, Dichlormethan und THF sehr gut,
die Biscarbenkomplexe 3a,b, 5a— ¢ und 7a,b jedoch in Pentan nur mafig 16slich. Im
festen Zustand sind alle Komplexe bei Raumtemperatur stabil.

Die Biscarbenkomplexe 5a — ¢ reagieren in Ether mit Dimethylamin unter Substitu-
tion der Ethoxygruppe zu den entsprechenden cis-Tetracarbonyl[o-phenylenbis[(dime-
thylamino)carben]]-Komplexen 8a —c.

Die Aminocarbenkomplexe werden durch Chromatographie an Kieselgel mit Pen-
tan/CH,Cl, gereinigt und kristallisieren aus Ether als karminrote (8a), blattchenfér-
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NMeg,
|
Ether

|
/,C
5a-¢ + 2 HNMe, ——> (CO);M j@ + 2 EtOH
- 20°C ™,
G

ﬁIMeZ

M |Cr Mo W
8a 8b 8¢

mige orangerote (8b) bzw. ziegelrote (8c¢) Kristalle. Sie lésen sich in Aceton und
Dichlormethan sehr gut, in Ether méBig und in Pentan dufierst schlecht. Ihre Stabilitit
uibersteigt sowohl in Substanz als auch in Losung die der Ethoxycarbenkomplexe.

Die Carbenkomplexe 3a,b und 4a,b kénnen mit Bortrihalogeniden zu den entspre-
chenden Carbinkomplexen umgesetzt werden.

BBr3/- 30°C

3a,b —m78M— Br(CO)4MEC—@CEM(CO)4Br + 2 CO +...

CH;,Cl, /Pentan

M
9a | Cr
9b | W

BX3/-30°C
wn B ocme (n
CH,Cl, /Pentan

Die Verbindungen 10a —e¢ sind erwartungsgemél zitronengelbe (10b) bis hellgelbe
(10a, ¢), diamagnetische Substanzen, wiahrend die Biscarbinkomplexe als orangefarbe-
ne (9a) bzw. goldgelbe (9b) Kristalle anfallen. Sie 16sen sich ausgezeichnet in Dichlor-
methan, gut in Ether, aber nur sehr schlecht in unpolaren Losungsmitteln wie Pentan
und sind, besonders in Losung, sehr luft-, feuchtigkeits- und temperaturempfindlich.

Die einkernigen Biscarbenkomplexe 5a — ¢ reagieren bei —15°C nicht merklich mit
Bortribromid; erh6ht man die Temperatur, so tritt Zersetzung ein.

Spektroskopische Untersuchungen
IR-Spektren

Die Lage und Intensitdt der Banden im vy-Bereich von 3a,b, 4a,b und 7a,b sind
typisch fiir Carbenkomplexe mit Pentacarbonylstruktur. Die A?-Bande ist bei 3a und b
im Vergleich zu Pentacarbonyl[ethoxy(phenyl)carben]chrom und -wolfram deutlich
nach hoheren Wellenzahlen verschoben, d. h. die elektronenziehende Wirkung der
(CO)sMC(OC,H,)C,H,-Gruppe entspricht etwa derjenigen von o0,0-CL,CsH;- oder
p-CF;C¢H,-Substituenten.
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Tab. 1. veg-Schwingungen der Carbenkomplexe 3a,b, 4a,b und 7a,b, Werte in cm~ !, Losungs-
mittel Hexan (a) bzw. Dichlormethan (b)

3a 2071 (m) 1957 (vs) 1949 (sh) b
3b 2070 (m) 1938 (vs) 1932 (sh) b
4a 2068 (m) 1968 (sh) 1955 (vs) a
4b 2066 (m) 1968 (sh) 1957 (vs) a
7a 2065 (m) 1950 (vs) b
7b 2070 (m) 1945 (vs) b

Quasioktaedrische Molekiile mit cis-(CO),ML,L,-Struktur sollten fiir L, = L, vier
Veo-Schwingungen der Rassen Al, A, B, und B, zeigen. Die IR-Daten von 5a — ¢ und
6a,b entsprechen diesen gruppentheoretischen Uberlegungen und sind damit ein we-
sentlicher Hinweis auf die erwartete Struktur. Gleiches gilt fiir die Dimethylamino-
carben-Komplexe 8a—c, wobei das groflere o-Donor/n-Akzeptor-Verhiltnis des
Aminocarbenliganden gegeniiber dem Ethoxycarbenliganden zu einer betrichtlichen
Verschiebung der Banden nach niedrigeren Frequenzen fiihrt.

Tab. 2. vo-Schwingungen der Carbenkomplexe 5a—e, 6a,b und 8a—¢, Werte in em™!,

Losungsmittel Hexan (a) bzw. KBr-PreSling (b)

5a 2018 (m) 1953 (vs) 1947 (sh) 1898 (m) a
5b 2035 (m) 1963 (vs) 1953 (sh) 1905 (m) a
5¢ 2032 (m) 1957 (vs) 1947 (sh) 1896 (m) a
6a 2010 (m) 1945 (vs) 1935 (vs) 1900 (m) a
6b 2030 (m) 1955 (vs) 1945 (vs) 1900 (m) a
8a 1898 (sh) 1880 (s) 1852 (5) 1818 (vs) b
8b 1906 (sh) 1881 (5) 1854 (s) 1821 (vs) b
8c 1905 (sh) 1882 (s) 1842 (s) 1815 (vs) b

Die vco-Spektren der Carbinkomplexe 9a,b und 10a — ¢ sind typisch fiir trans-disub-
stituierte Carbonylverbindungen vom Typ (CO),ML,L, mit L, #L,. Vergleicht man
die Lage der IR-Absorptionen der Chromkomplexe miteinander, so 148t sich auch hier
an der Erhohung der v.o-Frequenzen der Einfluf} der C;H,C =Cr(CO),Br-Gruppe und
des trans-Chloroliganden erkennen.

Tab. 3. vco-Schwingungen der Carbinkomplexe 9a,b und 10a —c, Werte in cm ~!, Losungsmittel

Dichlormethan
9a 2121 (w) 2060 (s)
9b 2130 (w) 2047 (vs)
10a 2118 (w) 2052 (vs)
10b 2128 (w) 2058 (vs)
10¢ 2119 (w) 2051 (vs)

UV-Spektren

In Ergénzung der IR-Spektren wurden von den Biscarben-Komplexen 5a—b die
Absorptionswerte im UV-Bereich an etwa 10~ M Losungen vermessen.

Chem. Ber. /15 (1982)
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Tab. 4. UV-Absorptionen der Komplexe 5a —c in Hexan; A in nm (g - 10~3)

5a 540 397 322 244
(3.14) (30.5) 8.7 (53.9)

5b 547 403 320 247
(3.0) (26.6) (8.33) (52.5)

5c 562 412 313 236
(2.94) (9.20) (1.36) (44.2)

TH-NMR-Spektren

Die Protonenresonanzsignale der beschriebenen Verbindungen stimmen in ihrer che-
mischen Verschiebung mit den Werten anderer Arylcarben- bzw. Arylcarbin-Komplexe
iiberein. Signifikante Auswirkungen der Substituenten auf die Arylprotonen werden
nicht beobachtet. In den Bis(dimethylaminocarben)-Komplexen 8a —c treten fiir die
Methylgruppen zwei Singuletts auf. Dies war aufgrund fritherer Erfahrungen!19) zu

Tab. S. 1H-NMR-Spektren der Komplexe 3a,b, 4a,b, 5a—c, 6a,b, 7a,b, 9a,b und 10a—c¢
(Intensitdten und Multiplizitdten in Klammern)

Ar OCH,CH,; —CH-CH- OCH,CH, ngi‘g‘egls' T(i‘g‘;'
329 1.7(4,s) 524, q 1.75(6,1) CD,COCD, —10
39 7.6(4, s) 5.1 (4, q 1.7(6, 1) CD,Cl, 20
4ad 154, m 512, 173, 0 cal, 20
4b® 7809, m) 522, q 1.8, 1) CD,COCD, 20
52 775, s) 5.25(4, Q) 1.8 (6, 1) CD,COCD; 20
5b 7754, s) 5.2(4, Q) 1.8 6, 1) CD,COCD, 20
5¢)  7.8(4,5) 5.05 4, ) 1.75(6,1)  CD,COCD; 20
6a® 69(10,m) 5.03(4,q 41Q,5 14,1 ccl, 20
6bY  7.0(10,m) 46@, q 412,58 1.6(,1) CeHy 20
7a®  74(10,m) 554, m) 30@Q,s) 18(, m} CD,COCD, 20
769 7.3(10,m) 4.9@ m) 29(,s5 18(@, 0 CD,COCD; 20
126, 0
9ad  8.1(s) CD,COCD;  —30
9b9 7.8 (%) CD,Cl, -20
10a® 8.0 (m) CD,COCD;  -30
10b® 7.9 (m) CD,COCD;  —30
10¢® 7.9 (m) CD,COCD;  —30

3 § in ppm rel. CD;COCD,H. —~ b § in ppm rel. int. TMS. — 9 § in ppm rel. CDHCI,.

Tab. 6. 'TH-NMR-Spektren der Komplexe 8a —c¢ in [DglAceton bei 20°C (Intensitdten und Multi-
plizitdten in Klammern), 8 in ppm rel. CD;COCD,H

CeH, (N(CHy)p)g, 2
8a 7.3 (4, m) 4.1, 5) 3.7 (6, 5)
8b 7.4 (4, m) 3.95(,s) 3.6(6,9)
8¢ 7.4 (4, m) 3.9 (6, ) 3.7¢6,5)
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erwarten, da infolge des ausgeprigten Doppelbindungscharakters der C — N-Bindung
die N-Methylgruppen in E- bzw. Z-Position zum Phenylring fixiert werden.

BC-NMR-Spektren

Die Lage der Signale im *C-NMR-Spektrum ist stark von der Hybridisierung und
dem elektronischen Zustand am jeweiligen Kohlenstoffatom abhéngig. Wéhrend die
Signale von 3a in ihrer chemischen Verschiebung mit denjenigen anderer Pentacarbo-
nyl(alkoxy)carben-Komplexe iibereinstimmen, verursacht die Einfithrung einer zweiten
Carbenfunktion in 5a — ¢ eine signifikante Abschirmung der Carbenkohlenstoffatome.
Ferner tritt in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Todd ! eine Tieffeldver-
schiebung fiir die Signale der CO-Gruppen auf. Die Resonanzen der iibrigen aromati-
schen und aliphatischen Kohlenstoffatome liegen auch bei 5a—c¢ im fiir Carbenkom-
plexe iiblichen Bereich.

Rontgenstrukturuntersuchungen an 6a lassen eine Ungleichheit der beiden Carben-
reste erkennen'®, Das 3C-NMR-Spektrum liefert hierfiir keine weiteren Belege; es er-
folgt keine Aufspaltung der Signale. Dies 148t den Schluf} zu, daf3 die beiden Grenzzu-
stande in Losung nur kurzzeitig vorliegen.

Tab. 7. ¥*C-NMR-Spektren der Komplexe 3a, 5a—c und 6a in CD,Cl,, & in ppm rel.
CD,Cl, = 54.2

CCarben Cotrans COcis CAr OCHZ CH3

32 34831 22542 2172 15478 (C-1,4) 7845  15.63
123.54 (C-2.3,5,6)

5a  337.97  240.69 22476  155.40 (C-1,2) 7792 15.54
133.75
116.90 (C3-9

Sb 32052 22816 21534  155.89 (C-1,2) 7970 15.54
134.12
118,20 (¢3-9

5¢ 3231 22021 20949  158.48 (C-1,2) 81.00 1522
134.12
119.01 (€3-6)

6a 23495 21757 13753 (C-1) 7829 14.05
128.48 (C-2.6) 77.40
128.07 (C-3.5)
126.54 (C-4) |
95.19 (Ar—CH-)

Massenspektren

Die Massenspektren der Carbenkomplexe mit Pentacarbonylstruktur zeigen neben
dem Molekiilion die sukzessive Abspaltung von fiinf (4a,b) bzw. zehn (3a,b, 7a,b)
Carbonylgruppen, sowie die Eliminierung von einem bzw. zwei Ethylenmolekiilen und
einer bzw. zwei CO-Gruppen aus den Carbenliganden. Das Zerfallsschema der einker-
nigen Biscarbenkomplexe wurde fiir 5¢ unter Benutzung metastabiler Peaks ermittelt
(Tab. 8). Als intensivstes Signal tritt in den Massenspektren der Bis(aminocarben)-
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Komplexe 8a — ¢ jeweils der Peak [M — 4 COJ]* auf; aber auch das Molekiilion und die
Abspaltung der vier CO-Gruppen sind deutlich zu erkennen. Im Fall der Wolframver-
bindung ergibt sich parallel dazu eine zweite Abspaltungsreihe, deren erster Schritt im
Verlust eines Methylradikals besteht, wiederum gefolgt von der Abspaltung der
Carbonylliganden. Fiir die weitere Fragmentierung ist die sukzessive Abspaltung der
Methylgruppen, gefolgt von der Eliminierung zweier CN-Teilchen, vorherrschend.

Tab. 8. Zerfallsschema von 5¢

QEt
A~
(CONW_ @ mfe = 486 (= M*)
§
OEt

l-co

mfe = 458 (M - COJ*

l-co
-CyHy

mje = 430 [M - 2COJ*. ——> [M - 2CO - C,H,J* m/e = 402

l-co l-co

mfe= 402 [M - 3COJ* |-2c0 [M - 3CO - CyH ] m/e = 374

l-co l~co

= CaH,
mje= 374 [M - 4COT" s [M - 4CO - CpH,J" m/e = 346
l-c,n;
mfe = 345 [M - 4CO - C,Hs) | Gty
1-c,ﬂ;
q o
C C
e - H; P4
mle= 316 W P W Y mle= 318
N xq
E OH

G +
= 288 —
mje W\C/©

+ - CoH, C—+ -GH
mfe = 260 wil@ — wlil —> wci

mje = 234

Rontgenstrukturanalyse von Br(CO),WCCH,CW(CO),Br (9b)*

Molmasse 851.8, rhomboedrisch, RaumgruppeR 3,a = b = ¢ = 1273.0(7)pm,a =B =y =
103.33°(5), V = 1864 - 10°pm’, Z = 6, 1/2 Molekil pro asym. Einheit, pp, = 2.26 g - cm ™3,

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50174, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Auf einem Syntex P2;-Vierkreisdiffraktometer wurden 1876 unabhingige Reflexe im Bereich
2° =20 < 48° gemessen (A g, = 71.069 pm, Graphitmonochromator). Die Mefitemperatur
lag bei etwa —30°C. Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 1129 Strukturfaktoren
(F, = 3.92¢(F)) erhalten und die Struktur nach der Schweratommethode geldst. Die anisotrope
Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatome bei konstanten Wasserstoffparametern konvergierte
gegen R = R, = 0.078. Die wichtigsten Abstéinde und Winkel sind in Tab. 9, die Atomparameter
in Tab, 10 wiedergegeben,

Tab. 9. Die wichtigsten Abstinde (in pm) und Winkel (in Grad) von 9b

W —Br 262.7(5) W-C4 227(5)
w-C1 218(4) W-C5 189(3)
wW-C2 210(4) C5-C51 133(5)
W-C3 208(4)
W-C5-C5t 176(3)
Br-W-C5 178(1)

Abb. 1. Perspektivische Ansicht von 9b mit Atomnumerierung

Das Molekiil besteht aus zwei identischen Hélften, die sich durch ein Inversionszen-
trum in der Mitte des Phenylenrings ineinander iiberfithren lassen. Die Winkel am
Wolfram sind innerhalb der zwei- bis dreifachen Standardabweichung Oktaederwinkel.
Durch den Phenylenring, C5, C1 und C2 14t sich eine gute Ausgleichsebene legen
(%* = 2.3). Bei den strukturell sehr dhnlichen Aminocarbin-Komplexen des Typs trans-
X(CO),ML wurden nur sehr geringe Rotationsbarrieren gefunden'?; die koplanare La-
ge des Phenylenrings zu C1 und C2 wird also auch hier auf sterische und nicht auf elek-
tronische Effekte zuriickzufiihren sein. Der Winkel am Carbinkohlenstoff liegt erwar-
tungsgemal bei 180° (176(3)°). Auffillig ist der sehr kurze Abstand C5-C51
(133(5) pm) und der relativ lange Abstand C5 - W (189(3) pm).
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Tab. 10. Atomparameter von 9b

Atom x/a ¥/b z/c Atem By, Bz B33 B2 B3 Ba3

W 0.6511(1) 0.2741(1) 0.1897(1) ¥ 3.2(1) 2.7(1) 3.1(1) 0.9(1) 0.4(1) 1.4(1)
BR 0.7321(3) 0.1520(3) 0.3095(4) BR  5.3(2) 3.9(2) 5.8(3) 1.4(2) 0.2(2) 3.2(2)
c1 0.490(3) 0.201(3) 0.206(3) €1 5.7(23) 3.0(21) 5.4(25) 2.5(19) 1.5(20) -2.6(18)
ot 0.407(2) 0.178(3) 0.219(3) 01  3.7(14) 10.9(21) 9.1(20) 0.1(14) 4.3(15) 3.5(16)
c2 0.810(3) 0.341(3) 0.173(3) ©2 1.8(16) 4.4(19) -0.2(14) ~1.5(14) -1.5(12) -0.5(13)
02 0.886(3) 0.375(2) 0.152(2) 02 7.6(20) 3,2(15) 6.4(17) 0.5(15) 2.7(16) 1.6(13})
c3 0.685(4) 0.405(3) 0.337(3) ©3 6.7(28) 4.9(25) 4.3(21) 3.8(22) 3.5(22) 3.5(19)
03 0.707(2) 0.481(3) 0.414(2) 03 3.9(14)  11.8(26) 2.8(14) 2.9(16) 0.9(12) -0.3(15)
c4 0.609(4) 0.128(4) 0.031(4) C4 6.0(25) 9.5(38) 7.0(27) 6.7(28) 5.9(23) 5.6(26)
04 0.596(3) 0.063(2) -0.037(3) 04  7.9(21) 3.4(16) 8.6(22) -0,1{(15) 5.2(19) ~0.3(14)
5 0.590(2) 0.363(3) 0.108(2) €5 2.5(16) 2.4(16) 0.8(14) -1.2{14) -0.7(12) -0.4{13)
c51 0.550(3) 0.433(3) 0.057(3) ©51 4.6(21) 2.1(17) 3.5(18) 2.7(16) 1.7(16) 1.5(15})
c53 0.622(3) 0.509(2) 0.019(3) ©53 7.0(21) 0.3(13) 1.6(15) 2.3(15) 1.6(15) -0.0(12)
o52 0.431(2) 0.421(2) 0.035¢2) €52 1.4(14) 1.7(15) 1.6(14) -0.5(12) 0.2(11) ~0.9(12)

Wegen der groflen Standardabweichungen und der allgemein schlechten Lokalisier-
barkeit von Carbinkohlenstoffatomen sind allein aufgrund dieser Daten keine weiteren
Schiuifolgerungen moglich. Der Abstand W — Br ist in 9b mit 262.7(5) pm etwas Kur-
zer als in frans-Br(CO),WCCH, (264.8(6) pm), entsprechend der Verminderung der
Riickbindung W — C, ., durch die Konkurrenz der Phenylengruppe.

Die hohe Symmetrie des Molekiils erméglicht auflerdem eine Reihe ramanspektro-
skopischer Untersuchungen, iiber die in Kiirze berichtet werden wird29,

Wir danken den Herren Dr. F. R. Kreifl und Dr. W. Uedelhoven fiir die Aufnahme und Unter-
stiitzung bei der Auswertung der Massen- und 3C-NMR-Spektren, sowie Herrn Dr. H. Fischer
fiir die Aufnahme der UV-Spektren.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Aufnahmen im vcpo-Bereich, Gerdt Perkin-Elmer, Modell 21, LiF-Optik. —
'H-NMR-Spektren: Jeol C 60 HL und Varian EM 360. — *C-NMR-Spektren: Jeol FX 60 mit
Kiihleinrichtung. — Massenspektren: Varian MAT 311 A.

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlul von Luft und Feuchtigkeit in einer Stickstoffatmo-
sphire durchgefiihrt. Samtliche Losungsmittel waren sorgfiltig getrocknet und stickstoffgesit-
tigt.

1) u-[p-Phenylenbis{(ethoxy)carben]]-bis(pentacarbonylchrom) (3a): 4.4 g (20.0 mmol)
Cr(CO)¢ werden bei 0°C in 200 m] THF suspendiert und 10 mmol p-Phenylendilithium in THF
unter Riihren zugetropft. Nach 1 h entfernt man das Losungsmittel i. Vak. Die verbleibende gelb-
braune Substanz wird in 200 mi Wasser gelost und portionsweise mit 3.8 g (20.0 mmol)
[Et;O][BF,] versetzt. Das rote Reaktionsprodukt wird mit Ether ausgeschiittelt, die Etherphase
abgetrennt und {iber wasserfreies Na,SO, und Kieselgel filtriert. Das Rohprodukt chromatogra-
phiert man bei —25°C zuerst mit Pentan, dann mit Pentan/CH,Cl, (5:1) an Kieselgel (1 =
60 cm, d = 4.5 cm). Dabei trennt die Substanz in drei rote Zonen auf, die getrennt gesammelt, i.
Vak. zur Trockene eingeengt und zweimal aus Pentan bzw. Pentan/CH,Cl, (5: 1) (Fraktion 3)
umbkristallisiert werden.
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1. Zone: [(4-Bromphenyl)(ethoxy)carben]pentacarbonylchrom (4a): Dunkelrote Kristalle,
Schmp. 108°C. Ausb. 1.9 g (24%, bez. auf Cr(CO)g).
Cy4HgBrCrOg (405.1) Ber. C41.51 H2.24 Cr 12.83
Gef. C42,06 H2.32 Cr12.97
Molmasse 404 (MS, bez. auf 52Cr und "Br)

2. Zone: [(4-Biphenylyl)(ethoxy)carben]pentacarbonylchrom (4b): Orangerote Blittchen,
Schmp. 73°C. Ausb. 1.0 g (13%, bez. auf Cr(CO)g).

CyoH4CrOg (402.3) Ber. C59.71 H3.51 Cr12.92 O 23.86
Gef. C59.73 H3.51 Cr12.95 O 24.01
Molmasse 402 (MS, bez. auf 32Cr)

3. Zone: p-fp-Phenylenbisf(ethoxy)carben]]-bis(pentacarbonylchrom) (3a): Rotviolette Kri-
stalle, Schmp. 134°C (Zers.). Ausb. 2.8 g (49%, bez. auf Cr(CO)y).

CpH,,Cr,0y; (574.4) Ber. C 46.01 H2.46 Cr18.11
Gef. C46.32 H 2.46 Cr 18.08
Molmasse 574 (MS, bez. auf 2Cr)

2) u-[p-Phenylenbis[(ethoxy)carben]]-bis(pentacarbonylwolfram) (3b): 13.6 g (38.6 mmol)
W(CO), werden in 200 ml THF mit 19.3 mmol p-Phenylendilithium in THF bei 0°C umgesetzt
und in Wasser mit 7.6 g (40.0 mmol) [Et;O][BF,] alkyliert. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 1).
Die Chromatographie mit Pentan/CH,Cl, (10: 1) liefert einen roten Vorlauf, der im wesentlichen
aus [(4-Bromphenyl)(ethoxy)carben]pentacarbonylwolfram besteht, sowie mit Pentan/CH,CI,
(1:1) das erwartete Hauptprodukt, das nach Umbkristallisation in rotvioletten Kristallen anfallt.
Schmp. 157°C. Ausb. 6.7 g (41%, bez. auf W(CO)y).

C,H,,00,W, (838.1) Ber. C31.52 H1.68 O 43.87 W 22.91
Gef. C31.61 H1.79 O 43.52 W 22.47
Molmasse 838 (MS, bez. auf 134W)

3) cis-Tetracarbonylfo-phenylenbisf(ethoxy)carben]]chrom (5a): 2.5 g (11.3 mmol) Cr(CO),4
werden in 150 ml THF von 0°C suspendiert und 12 mmol o-Phenylendilithium in Ether zugege-
ben. Man riihrt 1 h, zieht das Losungsmittel i. Vak. ab und nimmt den Riickstand in 100 ml
Dichlormethan auf. Nun gibt man bei —10°C [Et;O][BF,] zu, bis das Reaktionsgemisch nicht
mehr alkalisch reagiert, und engt nach 15 min Riihren zur Trockene ein. Das Rohprodukt wird bei
—25°C mit Pentan/CH,Cl, (5:1) an Kieselgel chromatographiert. Das Eluat der annzhernd
schwarzen Zone dampft man ein, 16st in Pentan und 148t bei — 78 °C kristallisieren. Permanga-
natfarbene Blattchen. Schmp. 115°C. Ausb. 1.4 g (35%, bez. auf Cr(CO)y).

Ci6H4CrO4 (354.3) Ber. C 54.24 H 3.98 Cr 14.68 O 27.09
Gef. C 54.55 H4.10 Cr 14.75 0 27.06
Molmasse 354 (MS, bez. auf 52Cr)

4) cis-Tetracarbonylfo-phenylenbis[(ethoxy)carben]]molybdin (5b): Analog 3) werden 1.5 g
(5.7 mmol) Mo(CO); in 100 ml THF bei 0°C mit 40 ml einer 0.15 M Losung (6.0 mmol) von
o-Phenylendilithium in Ether umgesetzt und das entstehende Lithium-acylmetallat in 70 ml
Dichlormethan mit 2.3 g (12.0 mmol) [Et;O][BF,] alkyliert. Das Rohprodukt wird wie oben be-
schrieben chromatographiert und umkristallisiert. Permanganatfarbene Bldttchen. Schmp.
104°C. Ausb. 0.7 g (31%, bez. auf Mo(CO)g4).

C¢H14M0Og (398.2) Ber. C 48.26 H 3.54 O 24.11
Gef. C 48.28 H 3.52 0 24.06
Molmasse 400 (MS, bez. auf *Mo)
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S5) cis-Tetracarbonylfo-phenylenbis{(ethoxy)carben]Jwolfram (5¢): Wie bei 3) werden 3.0 g
(8.5 mmol) W(CO)g in 150 ml THF mit 70 ml einer 0.15 M Lésung von o-Phenylendilithium in
Ether zur Reaktion gebracht und anschliefend mit 3.4 g (18.0 mmol) [Et;O][BF,] alkyliert. Die
Reinigung erfolgt durch Chromatographie und Umkristallisieren aus Pentan. Schwarze Blitt-
chen. Schmp. 114°C. Ausb. 1.2 g (29%, bez. auf W(CO)gq).

CigH4O¢W (486.1) Ber. C39.53 H2.90 O19.75 W 37.82
Gef. C39.62 H2.82 019.87 W 38.09
Molmasse 486 (MS, bez. auf '34w)

6) cis-Tetracarbonylbis[1,2-diphenyl-1,2-ethandiylbisf(ethoxy)carben]Jchrom (6a) und u-{1,2-
Diphenyi-1,2-ethandiylbis{(ethoxy)carben]]-bis(pentacarbonylchrom) (1a): Zu 6.6 g (30.0 mmol)
Cr(CO)¢ in 200 ml Ether gibt man bei 0°C unter Riihren eine Lsung von 33 mmol 1,2-Dilithio-
1,2-diphenylethan. Nach 2 h wird das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand in 100 ml
Wasser gelost. Man gibt nun unter Eiskiihlung und starkem Riihren 12.5 g (66.0 mmol)
[Et;0][BF,} zu und extrahiert anschliefend die Carbenkomplexe mit Ether. Der Extrakt wird
iiber Na,SO, getrocknet, eingeengt und bei —10°C mit Pentan/CH,Cl, (10: 1) an Kieselgel chro-
matographiert. Man beobachtet eine dunkelrote und eine rote Zone. Die Eluate werden bis zur
Trockene eingeengt und aus Pentan bzw. Pentan/CH,Cl, (10: 1) umkristallisiert.

1. Zone: 6a. Braune Bléttchen. Schmp. 105°C. Ausb. 0.7 g (5%, bez. auf Cr(CO)y).

CyHpCrOg (458.2) Ber. C62.90 H 4.80 Cr 11.34 0 20.93
Gef. C62.73 H5.26 Cr11.29 O 21.00

2. Zone: 7a. Rote Kristalle. Schmp. 137°C. Ausb. 0.05 g (0.5%, bez. auf Cr(CO)g).
C30H,,Cr,045 (678.3) Ber. C53.11 H3.24 Cr15.33 Gef. C52.98 H3.47 Cr 14.57

7) cis-Tetracarbonylbis{1,2-diphenyi-1,2-ethandiylbisf(ethoxy)carben]Jwolfram  (6b) und
u-{1,2-Diphenyl-1,2-ethandiylbis{(ethoxy)carben]]-bis(pentacarbonylwolfram) (1b): Wie unter 6)
beschrieben werden 10.6 g (30.0 mmol) W(CO), mit 33 mmol 1,2-Dilithio-1,2-diphenylethan um-
gesetzt und der entstehende Acylmetallat-Komplex mit 12.5 g (66.0 mmol) [Et;O][BF,] alkyliert.
Die Chromatographie 148t zwei Zonen erkennen, die wie bei 6) eluiert werden.

1. Zone: 6b. Schwarze Bldttchen. Schmp. 163 °C. Ausb. 0.9 g (5%, bez. auf W(CO)g).

C,Hp,O6W (590.0) Ber. C48.85 H3.72 0 16.26 W 31.15
Gef. C49.07 H3.83 016.09 W 31.08

2. Zone: Tb. Orangefarbene Kristalle. Schmp. 158 °C. Ausb. 0.7 g (0.5%, bez. auf W(CO)).

C3oHy;,0;,W, (942.0) Ber. C 38.24 H2.33 020.38 W 39.03
Gef. C38.70 H2.56 O 20.16 W 38.63

8) cis-Tetracarbonylifo-phenylenbis{(dimethylamino)carben]jchrom (8a): Man 16st 0.5 g
(1.4 mmol) 5a in 50 ml Ether und gibt bei —40°C 1.0 ml (15.3 mmol) Dimethylamin zu. Nun laf3t
man die Temperatur auf —20°C steigen und riihrt noch etwa 3 h. Im Verlauf dieser Zeit farbt
sich die dunkelrote Lésung zunehmend orangebraun und es fillt ein hellbrauner Niederschlag
aus. Man entfernt den Ether und iiberschiissiges Dimethylamin i. Vak., nimmt in wenig Dichlor-
methan auf und chromatographiert bei 0 °C an Kieselgel (1 = 15 cm, d = 1.5 cm). Zuerst wischt
man mit Pentan entstandenes Cr(CO)q heraus; anschlieBend wird der Aminocarbenkomplex mit
Dichlormethan eluiert, die Losung eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Ether und Ab-
kiihlen auf — 78°C ausgefillt. Karminrote Kristalle, Schmp. 205 °C (Zers.). Ausb. 0.45 g (91%,
bez. auf 5a).

CyH CrN,0, (352.3) Ber. C 54.55 H 4.58 Cr14.76 N7.95 O 18.17
Gef. C54.32 H4.50 Cr14.61 N 7.72 O 18.30
Molmasse 352 (MS, bez. auf **Cr)
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9) cis-Tetracarbonylfo-phenylenbis[(dimethylaminojcarbenj]molybdin (8b): Zu 0.5 g
(1.25 mmol) 5b in 50 ml Ether gibt man bei —40°C 1.0 ml (15.3 mmol) Dimethylamin, 146t 3 h
bei —20°C rithren und arbeitet wie unter 8) auf. Orangefarbene Bldttchen. Schmp. 145 °C (Zers.
ohne zu schmelzen). Ausb. 0.4 g (80%, bez. auf 5b).

Ci6HigMoN,0O, (396.3) Ber. C 48.49 H 4.07 N 7.06 O 16.15
Gef. C48.72 H3.77 N6.75 0 16.61
Molmasse 398 (MS, bez. auf %Mo)

10) cis-Tetracarbonylfo-phenylenbis{(dimethylamino)carben]]wolfram (8¢): Man riihrt 0.8 g
(1.6 mmol) 5¢ in 50 ml Ether bei —20°C 2 h mit 1.0 ml (15.3 mmol) Dimethylamin und reinigt
das Rohprodukt wie unter 8) beschrieben. Ziegelrote Kristalle. Schmp. 185°C (Zers. ohne zu
schmelzen). Ausb. 0.69 g (87%, bez. auf 5c¢).

CieH N,O,W (484.2) Ber. C 39.69 H 3.33 N5.79 013.22 W 37.97
Gef. € 39.31 H3.23 N5.61 O13.48 W 38.27
Molmasse 484 (MS, bez. auf 184w)

11) u-(p-Phenylendicarbin)-bis(trans-bromotetracarbonyichrom) (9a): Eine Losung von 4.0 g
(6.5 mmol) 3a in 120 ml Dichlormethan wird bei —30°C mit 1.4 ml (14.0 mmol) Bortribromid
versetzt und 3 h geriihrt, bis sich die rotviolette Farbe nach Gelbbraun aufhellt. Die Losung wird
i. Vak. eingeengt und der Carbinkomplex mit 200 ml Pentan von — 50 °C ausgefillt. Den Nieder-
schlag trocknet man 2 h i. Hochvak., nimmt in wenig Dichlormethan auf und chromatographiert
bei —40°C iiber Kieselgel (I = 20 cm, d = 2.5 cm) zuerst mit Pentan/CH,CI, (2: 1), dann mit rei-
nem CH,Cl,. Das orangefarbene Eluat wird bei —30°C auf 20 ml eingeengt und auf —78°C ab-
gekiihlt. Es scheidet sich ein feinkristalliner Niederschlag ab, der 2 d bei —30°C i. Hochvak. ge-
trocknet wird. Orangefarbenes Kristallpulver. Schmp. 45°C (Zers.). Ausb. 3.6 g (85%, bez. auf
3a).

C,¢H Br,Cr,O4 (588.0) Ber. C 32.68 H0.69 Cr17.68 Gef. C 32.53 H0.83 Cr 16.96

12) u-(p-Phenylendicarbin)-bis(trans-bromotetracarbonyiwolfram) (9b): 2.1 g (2.5 mmol) 3b
in 50 ml Dichlormethan a3t man bei ~25°C mit 0.6 ml (6.0 mmol) Bortribromid unter Riihren
1 h reagieren, wobei ein Farbumschlag von Dunkelrot nach Gelb eintritt. AnschlieBend wird auf
10 ml eingeengt, der Carbinkomplex mit Pentan von —50°C ausgefillt und i. Hochvak. von
tiberschiissigem BBr, befreit. Die weitere Aufarbeitung analog 11) fithrt zum analysenreinen Pro-
dukt. Goldgelbe Kristalle. Schmp. 77 °C (Zers. ohne zu schmelzen). Ausb. 1.9 g (88%, bez. auf
3b).

CysH,Br,OgW, (851.8) Ber. C31.52 H1.68 O 22.90 W 43.87
Gef. C31.61 H1.79 O 22.47 W 43,52

13) trans-Bromo(4-bromphenylcarbinjtetracarbonyichrom (10a): 2.02 g (5.0 mmol) 4a in
100 ml Dichlormethan reagieren bei —30°C mit 0.6 ml (6.0 mmol) Bortribromid unter Gelbfiir-
bung zum Carbinkomplex, der wie unter 11) aufgearbeitet und mit CH,Cl,/Pentan (3:1) bei
—30°C an Kieselgel chromatographiert wird. Hellgelbes Kristallpulver. Schmp. 60°C (Zers.).
Ausb. 1.7 g (83%, bez. auf 4a).

CyH,Br,CrO, (412.0) Ber. C 32.07 H0.98 Cr12.62 O 15.54
Gef. C31.97 H1.15 Cr12.74 0 15.76

14) trans-(4-Bromphenylcarbin)tetracarbonyichlorochrom (10b): 2.02 g (5.0 mmol) 4a 16st
man in 100 ml Dichlormethan, kiihlt auf —40°C und gibt 0.8 g (6.0 mmol) Bortrichlorid unter
Riihren zu. Nach 1 h Reaktionszeit arbeitet man analog 11) auf, wobei die Temperatur beim
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Chromatographieren wegen der hohen Zersetzlichkeit des Produkts bei ~50°C gehalten wird. Zi-
tronengelbes Kristallpulver. Schmp.: rasche Zersetzung ab 55°C. Ausb. 1.4 g (77%, bez. auf 4a).

C1HBrCICrO, (367.5) Ber. C35.95 H1.10 Cr14.15 Gef. C35.32 H1.28 Cr 14.12

15) trans-(4-Biphenylylcarbin)bromotetracarbonylchrom (10¢): 2.0 g (5.0 mmol) 4b werden in
200 ml Pentan bei —30°C gelost und 0.5 ml (5.0 mmol) Bortribromid zugesetzt. Im Verlauf von
2 h farbt sich die anfangs rote Losung unter Abscheidung des gelben Carbinkomplexes hellrot.
Nun wird dekantiert und restliches Pentan und BBr; i. Vak. bei —30°C entfernt, der Riickstand
in Dichlormethan aufgenommen und bei —40°C chromatographiert (I = 10 cm, d = 2.5 cm). Zu-
erst lassen sich mit Pentan/CH,CI, (5:1) Cr(CO)4 und nicht umgesetzter Carbenkomplex eluie-
ren, dann mit reinem Dichlormethan der Carbinkomplex. Die gelbe Fraktion wird auf ca. 5 ml
eingeengt, der Carbinkomplex durch Zugabe von 200 ml Pentan ausgefillt, dekantiert und bei
—20°C 20 h i Hochvak. getrocknet. Hellgelbes Pulver. Schmp. 50 °C (Zers.). Ausb. 1.6 g (78%,
bez. auf 4b).

C7sHyBICrQO4 (409.2) Ber. C49.90 H2.22 Cr12.70 Gef. C49.97 H 2.32 Cr 12.45
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