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Metallaheterocumulene, IV

2-Azaallyliden-Komplexe — neuartige Verbindungen mit
einem gewinkelten CNCR,-Fragment als Komplexligand
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(2-Azoniaallenyliden)pentacarbonylwolfram-tetrabromoaluminat-Komplexe [(CO)sW-
(CNCR,)]*AlBr; (2-AlBr,) (CR; = C(C¢H,Br-4), (a), CPh; (b), C(CcH,OMe-4), (c),
C(CsH),0 (), C(2,4,6-CsH,Mes); (e)) — darstellbar durch Umsetzung von (CO)sW[C-
(OEt)N =CR;] (1) mit AlBr; — reagieren mit frisch destilliertem Tetrahydrofuran zu neu-
tralen trans-Bromo(2-azaallyliden)}-Komplexen trans-Br(CO),W(CNCR;) (3) und wenig
(CO)sW —C=N-[CR,],—N=C—W(CO); (4). Die Verbindungen 4 entsprechen dem Pro-
dukt einer reduktiven Dimerisierung zweier Kationen 2. 4b wird zum Hauptprodukt der
Umsetzung, wenn 1b (oder der entsprechende Methoxy-Komplex 5) mit BBr; anstatt AlBry/
THF umgesetzt wird. Wie die spektroskopischen Daten von 3 sowie die Ergebnisse der an
3b durchgefiihrten Rontgenstrukturanalyse zeigen, fiihrt der Austausch eines CO-Liganden
in den Kationen 2 gegen Br~ unter Bildung von 3 zu einer drastischen Verinderung der
Bindungsverhéltnisse im CNCR,-Liganden. 3a—e sind die ersten Verbindungen, in denen
ein stark gewinkeltes CNCR,-Fragment als Komplexligand fungiert. Durch BBr;-induzierte
Fragmentierung von (CO)sW[C(NPh,)N =C(Ph)OMe] (6) wurde der Aminocarbin-Kom-
plex trans-Br(CO),W =CNPh, (7) dargestellt.

Metallaheterocumulenes, IV

2-Azaallylidene Complexes — Novel Compounds with a Bent CNCR; Fragment
as Complex Ligand

(2-Azoniaallenylidene)pentacarbonyltungsten tetrabromoaluminate complexes [(CO)sW-
(CNCRy)]*AlBr; (2-AlBr,) (CR; = C(C¢H.Br-4), (a), CPh, (b), C(CsH,OMe-4), (c),
C(C¢H4,0 (d), C(2,4,6-CiHMe;), (e) which are synthesized by the reaction of
(CO)sW[C(OEt)N =CR;] (1) with AlBr;, react with freshly distilled tetrahydrofuran to give
neutral trans-bromo(2-azaallylidene) complexes trans-Br(CO),W(CNCR;) (3) and small
amounts of (CO)sW —C=N-—[CR,],—N=C—W(CO); (4). The compounds 4 correspond
to the product of a reductive dimerization of two cations 2. If 1b (or the corresponding
methoxy compound 5) reacts with BBr; instead of AlBr;/THF, 4b is the main product. The
spectroscopic data of 3 and the results of an X-ray analysis of 3b show that the replacement
of a CO ligand in the cations 2 by Br~ with formation of 3 results in a drastic change of
the bonding situation within the CNCR,; ligand. 3a—e are the first compounds in which a
strongly bent CNCR, fragment functions as a complex ligand. The aminocarbyne complex
trans-Br(CO),W =CNPh, (7) was synthesized by BBrsy-induced fragmentation of (CO)s-
W[LC(NPh,)N=C(Ph)OMe] (6).
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Metallaheterocumulene, IV 2081

Durch Verkniipfung mit Metall-Ligand-Fragmenten lassen sich carbenoide, im
freien Zustand nicht bestéindige n-Elektronensysteme (z.B. Vinylidene?, Allen-
ylidene?, C=C=09, . ) stabilisieren. Da die Metall-Ligand-Gruppierungen be-
ziiglich ihrer elektronischen und sterischen Eigenschaften in einem weiten Bereich
variiert werden konnen, sollten sich damit sowohl die Bindungsverhiltnisse in
diesen koordinierten n-Systemen als auch die Metall-Carbenoidligand-Bindungs-
starke umfangreich und systematisch beeinflussen lassen. Besonders geeignete Stu-
dienobjekte hierfiir diirften Komplexe sein, die sich von 2-Azaallenium-Kationen,
[R,CNCR,]*, durch den Ersatz einer R,C-Einheit durch ,,.L, M =C* ableiten, da
diese Kationen beziiglich der Molekiilgeometrie und der Elektronenverteilung
ungewohnlich flexibel sind. Diese Kationen kdnnen in zwei valenztautomeren
Formen auftreten*:

a) Als lineare 2-Azaallenium-Kationen (A, Gl. 1) mit lokaler D,;-Symmetrie und
zwei zueinander orthogonalen n-Bindungen.

b) Als planare, gewinkelte 2-Azaallyl-Kationen (B, Gl. 1) mit lokaler C,,-Sym-
metrie und einem einsamen Elektronenpaar am zentralen Stickstoffatom senkrecht
zum n-System des Allyl-Kations.
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Ab-initio-Modellrechnungen ergaben*”, daB die energetischen Unterschiede
zwischen den Formen A und B nur gering und durch die Donoreigenschaften der
Substituenten R stark beeinfluBbar sind.

Kiirzlich gelang uns die Synthese von kationischen 2-Azoniaallenyliden-Kom-
plexen [(CO)sM(CNCR,)]*AlBr; (M = Cr, W)9, in denen weitgehend die Form
A verwirklicht ist: das M —C—N—C-Fragment ist nahezu linear (M = Cr;
CR, = C(CH,),0: C— N—C-Winkel 170.9(6)°). In diesen Verbindungen sollte der
Austausch eines CO-Liganden durch ein Halogenid nicht nur zu neutralen Kom-
plexen fithren, sondern auch — wegen der verinderten o-Akzeptor- und n-Riick-
bindungsfihigkeit von X(CO),M im Vergleich zu (CO);sM — die Bindungsver-
héltnisse und die Elektronenverteilung im MCNC-Molekiilteil stark beeinflussen.

Priiparative Untersuchungen

Versetzt man tiefblaue Losungen von Pentacarbonyl(3,3-diphenyl-2-azoniaal-
lenyliden)wolfram-tetrabromoaluminat (2b-AlBr,)® — darstellbar durch Umset-
zung von (CO)sW[C(OEt)N = CPh,] (1b)” mit AlBr; bei —10°C in CH,Cl, — in
Dichlormethan bei —40°C mit einem UberschuB von frisch iber LiAIH, destil-
liertem Tetrahydrofuran, dann erfolgt augenblicklich ein Farbumschlag nach
Rot?®. Die sdulenchromatographische Auftrennung der Reaktionsprodukte ergibt
hauptsichlich trans-Br(CO),W(CNCPh,) (3b) und geringe Mengen des zweiker-
nigen Diisonitril-Komplexes 4b (Gl. 2).
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Die entsprechenden Umsetzungen von 1a, ¢ —e mit AlBr; und nachfolgend mit
THF ergeben als Hauptprodukte die Komplexe 3a, c—e und als Nebenprodukte
Komplexe, bei denen es sich aufgrund der analogen Reaktionsbedingungen und
der IR-Spektren um die Verbindungen 4a, c—e handeln diirfte. Die letzteren
wurden nicht isoliert. Die spektroskopisch bestimmten Ausbeuten an 3 liegen
zwischen 60 und 90%, die Ausbeuten an isolierten Produkten sind jedoch wegen
zum Teil erheblicher Verluste bei der Reinigung deutlich niedriger.

Setzt man hingegen 1b oder dessen Methoxyanalogon 5 in Pentan oder Di-
chlormethan bei Raumtemperatur nicht mit AlBr,;, sondern mit BBr, (Molver-
héltnis 1b:BBr; ca. 1:1.2) um, dann erhilt man als Hauptprodukt den zweiker-
nigen Diisonitril-Komplex 4b (GL. 3). In diesem Fall wird 3b nur noch in Spuren

gebildet.
OMe

2 (CONWesZ + nBBr; —e= 4b +... (3)
N
I
(C"llr/
5 Ph Ph

Die Ausbeuten an 4b schwanken stark in Abhidngigkeit von der Reinheit des
verwendeten BBr; und den Reaktionsbedingungen. Sie lassen sich durch Zusatz
von ca. 20% der stochiometrischen Menge Galvinoxyl erheblich steigern. 4b ent-
spricht dem Produkt einer ungewdhnlichen, unter C—C-Verkniipfung ablaufen-
den reduktiven Dimerisierung zweier Kationen 2b. 4b ist auch das Hauptprodukt
der Reaktion von in Pentan suspendiertem 2b-BF,® mit Butyllithium.

_NPh,
(C0)5W'#C< + nBBry; —e= trans—Br(CO)4W=C—NPh; +... (4)
N
llz 7
7y,
6 Ph OMe
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Zu spektroskopischen Vergleichszwecken wurde zusétzlich trans-Bromotetra-
carbonyl[(diphenylamino)methylidin]wolfram (7) durch BBr;-induzierte Frag-
mentierung® von 6 entsprechend Gl. (4) dargestellt.

Die diamagnetischen Komplexe 3 sind tiefrot (3a—c,e) bzw. violett (3d) und
thermisch iiberraschend stabil. Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich in kristal-
lisierter Form erst im Verlauf von Tagen. Sie 16sen sich in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen kaum, in Ether miBig bis gut (3b) und in Dichlormethan mit Aus-
nahme von 3d gut. 3d ist sowohl in CH,Cl, als auch in Aceton oder Methanol
nur méBig léslich. In Losung zersetzen sich die Verbindungen 3 bei Raumtem-
peratur innerhalb von Stunden,

Der Isonitril-Komplex 4b ist bei Raumtemperatur bestindig, in unpolaren Sol-
ventien mébBig, in polaren gut 16slich. Der Carbin-Komplex 7 schlieBlich zersetzt
sich bei Raumtemperatur rasch und ist in allen gebrduchlichen Losungsmitteln
gut 16slich.

Spektroskopische Untersuchungen

Abweichend von dem fiir trans-(CO),ML'L2-Komplexe mit lokaler C,,-Sym-
metric des Metallcarbonylgeriists zu erwartenden v(CO)-Bandenmuster (eine
schwache A;- und eine sehr intensive E-Schwingung) zeigen die 2-Azaallyliden-
Komplexe 3 im IR-Spektrum i.a. drei Absorptionen, wobei jedoch die niedrigst-
energetische Bande mit Ausnahme von 3e nur als Schulter auftritt (Tab. 1). Die
kiirzestwellige Schwingung ist im Vergleich zur A,-Bande von Aryl- oder Alkyl-
carbin-Komplexen'® ungewohnlich intensiv. Es muB daher mit einer deutlichen
Storung der lokalen C,,-Symmetrie des (CO),W-Geriists gerechnet werden.

Tab. 1. v(CO)-Daten der Komplexe 3a—c, e, 4b, 7 (in Hexan) und 3d (in CH,Cl,) sowie
v(CNC)-Schwingung von 3b—e bzw. v(CN) von 4b (KBr) in cm !

v(CO) v(CNC) v(CN)
3a 2106 s 2016 vs 1990 sh 1540 s, br
3b 2105 s 2019 vs 1996 sh 1540 s, br
3¢ 2099 s 2022 sh 2011 vs 1995 sh 1560 s, br
3d 2093 s 1995 vs 1982 sh 1575 vs
3e 2103 m 2021 vs 2010 s 1515 s
4b 2053 m, br 1970 sh 1960 vs 2142 w
7 2113 m 2038 s 2002 vs 1987 sh

Mit zunehmender Donorfihigkeit der CR,-Gruppe werden einander entsprechende
Schwingungen erwartungsgeméiB zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Dieser Effekt ist
bei 3d besonders stark ausgeprégt, da bei dieser Verbindung eine optimale Wechselwirkung
zwischen dem CNC-n-Orbital und dem aromatischen n-System des CR,-Substituenten (bei
dem die Planaritdt durch den Briickensauerstoff der Xanthenylidengruppe erzwungen ist)
moglich ist. Dies sollte eine besonders effektive Ladungsiibertragung von der C(C¢H,),0-
Gruppe zum Wolframcarbonylfragment hin erlauben. In Ubereinstimmung mit der dabei
resultierenden Polaritit des Molekiils ist die Verbindung 3d von allen Komplexen 3 die in
organischen Solventien am schlechtesten l5sliche. Bei 3e hingegen verhindern die sperrigen
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2084 H. Fischer, F. Seitz und J. Riede

Substituenten in ortho-Position von R eine koplanare Einstellung der beiden Ringe, so daB
die v(CO)-Absorptionen von 3e bei relativ hohen Energien liegen. Im Vergleich zum Carbin-
Komplex 7, der sich formal von den Verbindungen 3 durch Ersatz von N =CR, durch NPh,
ableitet, liegen die CO-Schwingungen von 3 bei niedrigeren Wellenzahlen, d.h. CNCR,-
Liganden besitzen ein hoheres o-Donor/n-Akzeptorverhiltnis als der Diphenylaminocar-
binligand von 7. :

Die antisymmetrische CNC-Streckschwingung von 3a—e liegt jeweils zwischen
1510 und 1575 cm~' (Tab. 1). Bei den kationischen 2-Azoniaallenyliden-Komple-
xen 2-AlBr, tritt sie dagegen im Bereich von 1880 bis 1932 cm~! auf®. Fiir or-
ganische 2-Azaalleniumsalze [R'R?*C=N=CR*R*]*X~ war ein grober linearer
Zusammenhang zwischen dem CNC-Bindungswinkel und der Wellenzahl der an-
tisymmetrischen Streckschwingung dieser Einheit festgestellt worden!"'?, Uber-
trigt man diese Ergebnisse auf die Komplexe 2 und 3, dann sollte die CNC-
Einheit bei 3 aufgrund der IR-Spektren stark geknickt sein.

Die beiden Substituenten R sind entsprechend den 'H-NMR-Spektren magnetisch weit-
gehend dquivalent: fiir 3¢ erhélt man nur ein scharfes Singulett fiir die beiden MeO-Gruppen.
Bei 3e fallen iiberraschenderweise die Resonanzen der o- und p-Methylgruppen zusammen
(Tab. 2).

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Komplexe 3a—c, ¢, 4b und 7 bei Raumtemperatur in
CD;COCD; (8-Werte bezogen auf CD,HCOCD,)

Aromat CH, Aromat CH;
3a 7.84 (m) 3e 6.99 (s, 4) 2.21 (s, 18)
3b 7.91 (m) 4b 7.48 (m)
3¢ 7.54 (dd, 8) 4.01 (s, 6) 7 7.54 (m)

Tab. 3. 3C-NMR-Daten der Komplexe 3b,c,e und 7 in [Dg]Aceton bei —20°C, 3e bei
—10°C (3-Werte in ppm, bezogen auf (CD;),C=0 206.5 ppm)

CO W — C bt N CRZ CH3 CAmmal
3b 192.2 197.8 172.0 138.2 132.2 1289
128.3
3¢ 1930 197.6 163.1 544 131.3 130.5 1139
3e 193.2 194.7 174.4 21.6 142.1 140.0 136.7
21.3 136.1 131.6 1311
7 193.6 2250 138.1 130.8 128.0
123.0

3 Jw'c = 127.0 Hz.

Im '*C-NMR-Spektrum von 3b,c und e erscheinen die Resonanzen der cis-CO-
Liganden bei ca. 193 ppm (Tab. 3), dhnlich wie bei den Carbin-Komplexen 7,
trans-Br(CO),W =C —NEt, (194.4 ppm)'® oder trans-Br{(CO),W=C—-C=CPh
(191.0 ppm)'®. Sie sind im Vergleich zu den kationischen Verbindungen 2 gering-
fiigig paramagnetisch verschoben. Den gleichen Effekt beobachtet man beim Uber-
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gang von kationischen (Aminocarbin)pentacarbonyl- zu neutralen trans-Bromo-
(aminocarbin)tetracarbonyl-Komplexen. Die Resonanzen von C5 und C6 (zur
Bezifferung siche Abb. 1) liegen bei 3 bei niedrigerem Feld als bei 2 (z.B. 2b: 182.3
(C5) und 166.1 (C6))?, wobei jedoch die Verschiebung bei C5 deutlich stirker
ausgeprigt ist als bei Cé6.

Im Gegensatz zu 2/3 erfolgt bei [X(CO);W =C—NEt,]* beim Austausch von X = CO
gegen X = Br~ eine diamagnetische Verschiebung des Ceamin-Signals (X = CO: 256.9'%;
X = Br~: 235.6'"). Wihrend die chemische Verschiebung von C5 in 3 im Vergleich zu
Carbin-Komplexen wie 7, aber auch zu (CO)sW[C(OMe)N =CPh,] (226.3 ppm)?, bei we-
sentlich héherem, im Vergleich zu 2-Azaalleniumsalzen wie z.B. [Ph,C=N=C(Ph)NH,]-
SbClg (175.2 und 173.6 ppm)'® jedoch bei niedrigerem Feld auftritt, liegt die Resonanz von
C6 in dem zu erwartenden Bereich.

Die Komplexe 3 sind intensiv farbig. Im sichtbaren Spektralbereich weisen sie
zwei sich jeweils stark iiberlappende Banden auf, bei denen es sich um Charge-
Transfer-Ubergénge (MLCT) aus besetzten Metall-d-Orbitalen in das hauptséch-
lich im Liganden lokalisierte LUMO der Komplexe handelt: A, (in Hexan, 3d
in 1,1,2-Trichlorethan) 470 und 495 nm (Ig & 3.94) (3a), 460 und 485 nm (lg € 4.09)
(3b), 485 und 510 nm (lg £ 3.89) (3¢c), 545 und 595 nm (Ig € 4.25) (3d), 455 und
470 nm (Ig € 4.03) (3e).

Die Bandenlage hingt, anders als fir MLCT-Uberginge iiblicherweise beobachtet'”,
kaum vom Losungsmittel (Hexan, 1,1,2-Trichlorethan, Aceton, Tetrahydrofuran) ab. Eine
zusitzliche Schulter bei 3d (bei 510 nm) diirfte einem Intraligand-Ubergang des planaren
CNC(C¢H,),0-Systems zuzuordnen sein. Ubergiinge bei hoheren Energien im UV-Bereich
koénnen nicht mehr eindeutig zugeordnet werden, weil sie im Bereich von M —n*(CO)-,
Ligandenfeld- und Intraligand-Ubergingen liegen. Die Abhingigkeit der Lage der Absorp-
tionsmaxima von der CR,-Gruppe 148t sich als Kombination von elektronischen und ste-
rischen Effekten verstehen. Im allgemeinen werden die Banden mit zunehmender n-Donor-
fihigkeit der CR,-Substituenten (3b—3a — 3c) bathochrom verschoben. Entsprechend liegen
die Absorptionen der Verbindung 3d bei den niedrigsten Energien, wihrend umgekehrt 3e
wegen der gegenseitigen Verdrillung der beiden sperrigen Mesitylgruppen R am kiirzest-
welligen absorbiert.

Verglichen mit den kationischen, nahezu linearen 2-Azoniaallenyliden-Kationen
2 sind die MLCT-Ubergiinge iiberraschenderweise zu hoheren Energien verscho-
ben. Da die HOMOs in Br(CO),M hoher liegen als in (CO)sM'®), wiirde man
zunéchst ein umgekehrtes Verhalten erwarten. Dies 148t darauf schlieBen, daB sich
der CNCR,-Ligand in 3 in seinen elektronischen und eventuell auch sterischen
Eigenschaften (Bindungsabstinde und -winkel) deutlich von demjenigen in den
Kationen 2 unterscheidet. Dafiir spricht auch, daB die CR,-Substituenteneffekte
bei den MLCT-Ubergéingen bei 2 und 3 entgegengesetzt sind.

Anders als bei 3 liegt das lingstwellige Maximum bei 7 [Hexan, —20°C, Ay, 430 nm
(ge 222)] und dem Ethinylcarbin-Komplex trans-Br(CO),W =C—~C=CPh [Hexan,
—15°C, Amex 391 nm (Ig &€ 3.80) mit einer Schulter bei 425 nm] erst bei deutlich héheren
Energien.

Chem. Ber. 719 (1986)



H. Fischer, F. Seitz und J. Riede

Nach der Roéntgenstrukturuntersuchung (Tab. 4, 5, Abb. 1) ist das Koordina-
tionsoktaeder von 3b ungestort, die Br—W —CO-Winkel liegen zwischen 89.1

.

Rontgenstrukturuntersuchung von 3b
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Tab. 5. Ausgewdhlte Abstinde (in pm) und Winkel (in Grad) von 3b

W-Br 264.4(1) C71-C72 141,9(8) Br-w-C1 90.6(2)
W-C1 205.6(6) C72-C73 138.1(9) Br-w-C2 89.3(2)
w-c2 206.7(6) C73-C74 138.1(9) Br-w-C3 89.1(2)
w-C3 208.4(6) C74-C75 138.0(9) Br-w-C4 90.0(2)
W-C4 205,7(6) C75-C76 138.3(9) Br-w-C5 177.3(2)
W-CS 187.8(5) C71-C76 140,3(7) C1-w-C2 91,7(2)
C1-01 112,5(8) c81-C82 139.8(8) C1-w-C3 179.5(2)
c2-02 112,6(8) €82-C83 137.9(9) C1-W-C4 86.4(2)
€3-03 112.5(8) ce3-Cse4 139.1(11) W~C5=N 169.6(5)
C4-04 113,3(8) C84-CB5 136.1(10) C5-N-C6 135,4(5)
C5-N 127.5(7) €85-C86 139,9(10) N-C6-C71 117.6(5)
N-C6 132.4(7) c81-C86 138.,9(8) N-C6-C81 119.5(5)
Cc6-C71 143,6(8) C71-C6-C81 122,9(5)
c6-C81 148,4(8)

und 90.6°. Die C5,N,C6-Ligandenebene steht mit den cis-CO-Gruppen auf Liicke.
Im Gegensatz zum Chromanalogen 8 des Kations 2d ist die C5—N — C6-Einheit
mit 135.4(5)° stark abgeknickt (170.9(6)° in 8), die W — C5— N-Gruppierung weicht
mit 169.6(5)° jedoch nur geringfiigig von der Linearitét ab.

+ +
O Ph
190pm 118pm  135pm 127pm  128pm \\\\\\

(CO)gCr=—==== Co==== N=—==== C [¢] C N———=C
. N N/
1710 O e
8¢ 94
(5)
FMe + 134pm N 130pm *

MezN—T<m.}‘*(‘: i Ph

132pm N, 128pm  ph H Ph
= \ o
~C

1112)
eh

Die Atome CS5, N, C6, C71 und C81 liegen nahezu in einer Ebene, die C5,N,C6-

und die

C71,C6,C81-Ebene schlieBen lediglich einen Winkel von 9.5° ein. In Uber-

einstimmung mit dem kleinen C5—N—C6-Winkel ist der N—C6-Abstand dhn-
lich demjenigen, der normalerweise bei gewinkelten 2-Azoniaallyl-Kationen (B in
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Gl. 1) wie 10 und 11 aufgefunden wird. Der im Vergleich zu N — C6 etwas kiirzere
C5—N-Abstand in 3b liegt mit 127.5(7) pm zwar in dem fiir nahezu lineare 2-
Azaallenium-Kationen (A in Gl. 1) typischen Bereich (vgl. hierzu 9), diirfte jedoch
auf die sp-Hybridisierung von C5 zuriickzufiihren sein. Die durch die Abknickung
am zentralen Stickstoffatom bedingte Verringerung des C5— N-Bindungsgrads
geht einher mit einer Stirkung der W —C5-Bindung. Diese ist mit 187.8(5) pm
sehr kurz und liegt bereits im Bereich von W — C-Dreifachbindungen, z.B. 182(4)
pm in trans-Br(CO),W =C—Me'?, 184(2) pm in trans-Br(CO),py,W =C—Ph?
und 189 pm in trans-Br(CO),W = C— C¢H,— C = W(CO),Br . W —C-Doppelbin-
dungen sind hingegen deutlich linger, z.B. 215(1) pm in (CO)sW =CPh,?,

Diskussion

Wie ein Vergleich der spektroskopischen Daten von 3 und 2-AlBr, und der
Strukturen von 3b und 8 zeigt, fiihrt der formale Austausch des trans-CO-Ligan-
den in den Kationen 2 bzw. 8 zu einer drastischen Verdnderung der Bindungs-
verhiltnisse im CNCR,-Liganden. Wihrend sich die Kationen 2 und 8 am besten
als Hybride der beiden Grenzstrukturen 2-Azaallenyliden- (Gl. 6: C) und carbo-
kationischer Isonitril-Komplex (Gl. 6: D) beschreiben lassen, leiten sich die Ver-
bindungen 3 von der 2-Azoniaallyl-Topologie B (Gl. 1) von [R,CNCR;]* durch
Ersatz von R, durch [Br(CO),W]~ ab.

+ — + o+
{CO)sM=C=N=CR; =w—s= (CO)sM—C=N—CR, (6)
C D

Bei A/B begiinstigt zunehmende Fihigkeit von R, Elektronendichte in das
C—N-C-System abzugeben, die Form B relativ zu A. Wahrend bei
[H,C=N=CH,]* A energetisch deutlich ginstiger ist als B, ist bei den diami-
nosubstituierten Kationen [H(NH,)C=N=C(NH;H]* und [(NH,,C=N=
CH,]™ bereits die Form B energieirmer. In Ubereinstimmung damit wurde fiir
[HMe,N)C=N=C(NMe,)H] * I~ rontgenographisch ein C—N—C-Winkel von
113° bestimmt??. Es verwundert daher nicht, daB sich auch beim Austausch des
starken n-Akzeptorliganden CO durch den schwachen n-Donor Br~ (2— 3) der
C—N—C-Winkel in den Komplexen verringert und die antisymmetrische Streck-
schwingung v,(CNC) stark langwellig verschoben wird. Der Anstieg von v,i(CNC)
in der Reihe 3¢, 3b, 3¢, 3d deutet auf eine zunehmende Winkelaufweitung in der
gleichen Reihenfolge hin. Damit stimmt iiberein, daB die beiden langwelligen
MLCT-Uberginge in der gleichen Reihe zu niedrigeren Energien verschoben wer-
den, also in Richtung der Absorptionen der nahezu linearen 2-Azoniaallenyliden-
Kationen 2. Bei einer konstanten Geometrie des CNCR,-Fragments wire das
umgekehrte Verhalten zu erwarten, da das vorwiegend im CNCR,-Liganden lo-
kalisierte LUMO mit zunehmendem Donorcharakter von R energetisch ange-
hoben wird.

Da die meisten Substitutionsreaktionen von Carbonyl-Komplexen nach einem
dissoziativen Mechanismus ablaufen, liegt es nahe anzunehmen, daB3 bei der Bil-
dung von 3 im ersten Reaktionsschritt ebenfalls ein CO-Ligand (wegen des starken
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Akzeptorcharakters der linearen CNCR,-Gruppe wahrscheinlich der trans-CO-
Ligand) aus den Kationen 2 abgespalten wird. An das resultierende Fragment
addiert sich dann Br~. Folgende Beobachtungen sprechen jedoch gegen einen
solchen Reaktionsweg:

a) Bei der Thermolyse von 2-BF, in nichtkoordinierenden Losungsmitteln wire
bei einem dissoziativen Mechanismus die Bildung von trans-(BF,XCO),W[CNCR,]
zu erwarten. Ahnliche Verbindungen sind bei den thermisch labileren Carbin-
Komplexen bekannt?. Die bei der Thermolyse von 2-BF, in CH,Cl, gebildeten
Mengen von Verbindungen mit trans-Tetracarbonylstruktur sind jedoch vernach-
lassigbar gering. Dies gilt auch, wenn die Thermolyse in Gegenwart von THF
durchgefiihrt wird, so dal auch eine solvensunterstiitzte CO-Dissoziation ausge-
schlossen werden kann.

b) Losungen von 2b-AlBr, oder 2b-BF, in CH,Cl, reagieren zwar mit NBu,Br
rasch, 3b wird hingegen nur in Spuren gebildet.

¢) Beim besonders stabilen 2d-AlBr, 14Bt sich selbst nach 20 Stunden bei Raum-
temperatur in CH,Cl, IR-spektroskopisch noch keine Reaktion zu 3d nachweisen.
Bei Zusatz von THF ist die Umsetzung bereits nach 20 Minuten beendet.

Tetrahydrofuran kommt somit eine entscheidende Bedeutung bei der Bildung
von 3 zu. Die Funktion von THF diirfte zum einen in der Verminderung der
Reaktivitdt des ,,carbokationischen“ CR,-Kohlenstoffs in 2 beziiglich einer nu-
cleophilen Addition von Br~ an dieses Atom (durch Wechselwirkung der einsamen
Elektronenpaare des Sauerstoffs von THF mit der CR,-Gruppe) und zum anderen
im Angriff von THF an AlBr; unter Freisetzung von Br— liegen. Unter der
plausiblen Annahme, da8 2-AlBr, in CH,Cl, weitgehend in Form von Ionenpaaren
vorliegt, diirfte somit Bromid in unmittelbarer Nihe des zu substituierenden Kat-
ions 2 unter Vermeidung eines lokalen Br—-Uberschusses gebildet werden. Fiir
den nachfolgenden Angriff von Br~ an 2 stehen zwei Moglichkeiten offen:

(I) Angriff am metallgebundenen C5-Atom, gefolgt von einer unter CO-Elimi-
nierung ablaufenden Wanderung des Bromids zum Metall;

(IT) Angriff am Zentralmetall, gefolgt von der Abspaltung von CO.

Der Reaktionsweg 1 wird bei der Bildung von neutralen trans-X(CO),Cr=
C—NR;-Komplexen aus [(CO);Cr=C —NR,]* und X~ befolgt, wobei sich haufig
die Carben-Zwischenstufe (CO);Cr=C(X)NR,; isolieren 1i8t?. Die analogen Wolf-
ram-Komplexe reagieren allerdings sehr wahrscheinlich nicht nach der gleichen
Reaktionssequenz??”, sondern entweder nach einem dissoziativen Mechanismus
oder iiber einen nucleophilen Angriff von X~ am Metall. Ebenfalls nach einem
assoziativen Weg erfolgt der Halogenidaustausch in trans-X(CO),W =C—Ph?,
Da unter den Produkten der Umsetzung der zu 2-AlBr, analogen Chrom-Verbin-
dungen keine 2-Azaallylidenchrom-Komplexe nachgewiesen werden konnten, ist
Weg 11 wahrscheinlicher.

Die als Konkurrenzreaktion ablaufende Bildung des zweikernigen Diisonitril-
Komplexes 4b wird wahrscheinlich durch die nucleophile Addition von Br~ an
das CR,-Kohlenstoffatom eingeleitet. Bei der Reaktion von [(CO)sW=C=N=
CtBu,]"AlBr;, mit THF konnte das entsprechende Addukt, (CO)s-
W —C=N-CtBu,Br isoliert werden?®. Nachfolgende Homolyse der C—Br-
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Bindung ergibt ein Br-Radikal sowie die neutralen radikalischen Komplexe
(CO)WICNCR,]’, die dann zu 4 dimerisieren. Fiir den Fall der zu 2e-AlBr,
analogen Chrom-Verbindung konnte der neutrale Radikal-Komplex
(CO)sCr[CNCMes;]" isoliert und réntgenographisch charakterisiert werden *, Al-
ternativ zur nucleophilen Addition von Br~ an 2 ist auch ein SET-Mechanismus>?
mit einer direkten Reduktion von 2 durch Br~ in Betracht zu zichen. Da8 die
Kationen 2 auBerordentlich leicht (i.a. irreversibel) reduziert werden, konnte durch
cyclovoltametrische Messungen an 2b-BF, belegt werden (E, = +0.6 V gegen
SCE, 0.3 M NBu,BF, in CH,Cl,, —30°C). Mit Hilfe eines SET-Mechanismus 148t
sich auch die Bildung von 4b bei der Umsetzung von 2b-BF, mit BuLi verstehen,
da das Butyl-Anion als elektronenreiche Spezies ein gutes Reduktionsmittel ist.
Die signifikante Ausbeutesteigerung von 4b bei Zusatz des Radikalfingers Gal-
vinoxyl zur Reaktionsldsung 1b/BBr;/CH,Cl, kann als zusitzliche Bestitigung
des radikalischen Ablaufs gewertet werden: Galvinoxyl reagiert bevorzugt mit dem
im Vergleich zum Radikal-Komplex (CO)sW[CNCR,]" wesentlich reaktiveren Br-
Radikal und verhindert auf diese Weise die oxidative Zersetzung von 2 und 4.

Eine der reduktiven Dimerisierung von 2 zu 4 eng verwandte Reaktion wurde
bei kationischen Carbin-Komplexen beobachtet. Bei der Umsetzung von
[(CO);Cr=C—NEt,]*BF; mit LiAsMe, wurde anstatt des erwarteten Carben-
Komplexes (CO);Cr[C(AsMe;)NEt,] der zweikernige Carben-Komplex
(CO)sCr[C(NEt,) — (NEt,)C]Cr(CO)s erhalten’?. Auch diese Reaktion diirfte iiber
eine radikalische Zwischenstufe ablaufen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fir die Férderung dieser Untersuchungen, Herrn Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt, Universitit
Bayreuth, und Herrn Dr. R. Markl fiir die *C-NMR-Spektren sowie Friulen U. Graf und
Herrn M. Barth fiir die Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorgfiltig
getrocknet und ebenso wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Nr. 60,
0.062 —0.2 mm, Fa. Merck) mit N, gesittigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf analysenreine
Substanzen und sind nicht optimiert. ~ IR-Spektren: Perkin-Elmer 580. — 'H-NMR-Spek-
tren: Jeol PMX-60. — *C-NMR-Spektren: Jeol FX-60 bzw. Jeol FX-90Q. — Massenspek-
trum: MAT 311A. — UV-VIS-Spektren: Cary 17D.

Die Ausgangskomplexe 1a—d?, 57 und (CO)sW[C(OMe)Ph]3® sowie Na[N(SiMe;),]3?,
[Et;O]BF?, Ph,N—-C=N3 und HN =C(2,4,6-C;H,Me;),*” wurden nach Literaturanga-
ben dargestellt. Handelsiibliche Produkte waren AlBr; (Merck), BBr; und W(CO), (Ventron).
AlBr; wurde vor der jeweiligen Umsetzung frisch sublimiert.

1) {[[Bis(24,6-trimethylphenyl )methylen jamino Jethoxymethylen Jpentacarbonylwolfram
(1e): Zu 3.0 g (16,4 mmol) Na[N(SiMe;),] in 40 ml Et,O gibt man bei —40°C 4.4 g (16.6
mmol) HN = C(2,4,6-CsH,Me;); in 60 ml Toluol und rithrt anschlieBend 1 h bei Raumtem-
peratur. Die nun braunrote Losung tropft man zu einer auf 0°C gekiihlten Suspension von
5.2 g (14.8 mmol) W(CO), in 100 ml Et,O und rithrt 1 h bei 0°C. Dann wird das Solvens
im Hochvak. entfernt, der Riickstand bet —40°C in 100 ml CH,Cl, aufgenommen und mit
3.2 g (16.8 mmol) [Et;O]BF, in 10 ml CH,Cl, versetzt. Das Losungsmittel wird im Hochvak.
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entfernt, der Riickstand erschépfend mit Pentan extrahiert und bei 15°C an Kieselgel
chromatographiert. Nachdem geringe Mengen von unumgesetztem W(CQ), mit Pentan
entfernt wurden, 148t sich die orangerote Zone, die das Produkt enthilt, mit Pentan/CH,Cl,
(10: 1) eluieren. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand aus Pentan um-
kristallisiert. Orangerote Kristalle. Ausb. 3.5 g (37%, bez. auf W(CO),), Schmp. 158°C. —
IR (Hexan): v(CO) 2064 m, 1976 vw, 1937 vs, 1920 s cm~!. — 'H-NMR (Solvens und
Standard: [Dg]Aceton, 300 K): 8 = 1.40 (t, 3, J = 6.8 Hz), 2.29 (s, 12), 2.38 (s, 6), 4.17
@ 2), 7.05 (s, 4).
CyHyNOGW (6454) Ber. C 5025 H4.22 N 217 O 1487 W 2849
Gef. C5028 H4.23 N211 O 1474 W 2849
Molmasse 645 (MS, '#W)

2) trans-[3,3-Bis(4-bromphenyl)-2-azaallyliden Jbromotetracarbonylwolfram (3a): Eine L6-
sung von 2.3 g (8.6 mmol) frisch sublimiertem AlBr; in 30 ml Dichlormethan versetzt man
bei —10°C mit einer Losung von 2.1 g (2.9 mmol) 1a in 20 ml CH,Cl, und riihrt 30 min.
Nach Abkiihlen auf —40°C fiigt man 2 ml frisch iiber LiAlH, destilliertes THF zu. Die
Farbe schligt sofort von Blau nach Rot um. Bei der nachfolgenden Chromatographie an
Si0, bei —20°C werden zunichst schneller laufende Nebenprodukte mit Pentan/CH,Cl,
(1:1) entfernt, bevor 3a mit CH,Cl, eluiert wird. Nach Entfernen des Solvens im Hochvak.
wird der Riickstand aus Et,O umkristallisiert und 1 d bei —10°C im Hochvak. getrocknet.
Schwarzrote Kristalle, Ausb. 900 mg (43%, bez. auf 1a), Zers. ab 90°C.

CsHgBr;NO,W (725.8) Ber. C29.79 H 1.11 Br33.03 N193 O 882 W 25.33
Gef. C30.18 H 1.30 Br 3270 N 192 O 897 W 25.38

3) trans-Bromotetracarbonyl( 3,3-diphenyl-2-azaallyliden ) wolfram (3b): Die Darstellung er-
folgt analog zu 3a aus 1.8 g (6.7 mmol) AlBr; und 1.1 g (2.0 mmol) 1b. Nach Umkristalli-
sieren aus Pentan/Et,O (1:1) tiefrote Kristalle, Ausb. 760 mg (67%, bez. auf 1b), Zers. ab
85°C.

CisH{oBINO,W (568.0) Ber. C 38.06 H 1.77 Br 1407 N 247 O 11.27 W 32,37
Gef. C 3832 H191 Br 1398 N 249 O 11.36 W 32.62

4) trans-[3,3-Bis(4-methoxyphenyl)-2-azaallyliden Jbromotetracarbonylwolfram (3¢c): Dar-
stellung analog zu 3a aus 1.1 g (4.1 mmol) AlBr; und 1.0 g (1.6 mmol) 1c. Nach Umkri-
stallisieren aus Et,O tiefrote Kristalle, Ausb. 480 mg (45%, bez. auf 1c), Zers. ab 75°C.

CyH BINOW - 0.5 Et,O (665.2)
Ber. C39.71 H 288 Br1201 N 210 O 1563 W 27.63
Gef. C39.74 H 288 Br 11.79 N 204 O 1551 W 27.86

5) trans-Bromotetracarbonyl/ (9-xanthenylideniminio )methylenjwolfram (3d): Zu 43 g (16
mmol) AlBr; in 20 ml CH,Cl, gibt man bei —10°C eine Lésung von 3.6 g (6.3 mmol) 1d in
40 ml CH,Cl,. Nach 30 min fugt man 50 ml THF zu und erwirmt 30 min auf Raumtemperatur.
Nach Abziehen des Losungsmittels wischt man den Riickstand dreimal mit je 30 ml Et,0,
kristallisiert mehrmals aus CH,Cl, um und trocknet 1 d bei —10°C im Hochvakuum. Violettes
Pulver, Ausb. 550 mg (15%, bez auf 1d), Zers. ab 90°C.

CsHgBrNOsW (582.0) Ber. C37.15 H 1.39 Br 1373 N 241 O 1374 W 31.59
Gef. C 3720 H 165 Br 1375 N 234 O 1333 W 31.20

6) trans-{3,3-Bis(24,6-trimethylphenyl )-2-azaallyliden Jbromotetracarbonylwolfram (3¢): 1.2 g
(4.5 mmol) AlBr; in 20 ml CH,Cl, werden bei —20°C mit 1.2 g (1.9 mmol) 1e versetzt und
anschlieBend 30 min bei Raumtemp. gerithrt. Nach Abkiihlen auf —30°C wird 1 m! THF
zugefiigt, wobei sich die tiefblaue Lsung augenblicklich rot firbt. Nach ca. 5 min wird das
Losungsmittel im Hochvak. entfernt und der Riickstand bei —20°C an Kieselgel chromato-

Chem. Ber. 7719 (1986)



2092 H, Fischer, F. Seitz und J. Riede

graphiert. Zunéchst wird mit Pentan/CH,Cl, (3:1) ein violettes Nebenprodukt eluiert und dann
3e mit Pentan/CH;Cl, (2:1). Nach Abzichen des Solvens wird der Riickstand bei —10°C in
25 ml Et;O gelost und die Losung mit 25 ml Pentan tberschichtet. Bei Abkiihlen auf —30°C
im Verlauf mehrerer h féllt 3e in Form tiefroter Kristalle aus. Ausb. 450 mg (36%, bez. auf 1e),
Zers. ab 90°C.

CuHxBINOW (652.2) Ber. C44.20 H 340 Br 1225 N 215 O 981 W 2819
Gef. C4402 H 334 Br1210 N 206 O 1022 W 2845

7)  Decacarbonyl-p-( 1,1,2,2-tetraphenyl-1,2-ethandiyldiisocyanid--C,w’-C )diwolfram  (4b):
1.3 g (24 mmol) (CO);W[C(OMe)N =CPh,] (5) in 200 ml Pentan werden bei —5°C mit einer
Losung von 0.65 g (2.6 mmol) BBr; in 10 ml Pentan versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt.
Bei der Chromatographie an SiO, 148t sich 4b mit Pentan/CH,Cl, (1:1) eluieren. Nach Entfernen
des Solvens wird aus Pentan/Et,O (1:1) umkristallisiert und 1 d bei 0°C im Hochvak. getrocknet.
Farblose Kristalle, Ausb. 540 mg (44%, bez. auf 5), Zers. ab 180°C.

C3sH3oN,O1gW, (10323) Ber. C4421 H 195 N 271 O 1550 W 3562
) Gef. C4396 H197 N 269 O 1556 W 3548
Molmasse 1133 (kryoskop. in Benzol)

8) Pentacarbonyl{(diphenylamino)[ (methoxyphenylmethylen)amino Jmethylen}wolfram (6):
Die Losung von 2.7 g (6.1 mmol) (CO)sWEC(OMe)Ph] und 1.2 g (6.2 mmol) Ph,NCN in 20 ml
Hexan wird 4 h unter RiickfluB erhitzt. Bei der anschlieBenden Chromatographie an SiO,
(—10°C) wird zunédchst mit Pentan/CH,Cl, (10:1) unumgesetzte Ausgangsverbindung, dann mit
Pentan/CH,Cl, (2:1) das Produkt eluiert, das aus Pentan/Et,O (1:1) umkristallisiert und 5 h
bei Raumtemp. im Hochvak. getrocknet wird. Gelbe Kristalle, Ausb. 1.9 g (49%, bez. auf
(CO)WIC(OMe)Ph]), Schmp. 127°C. — 1R: v(CO) (Hexan) 2064 m, 1972 w, 1933 vs, 1929 sh
cm~ % v(C=N) (KBr) 1700 cm~!. — 'H-NMR (Solvens und Standard [Dg]Aceton): & = 7.73
(m, 10), 7.39 (m, 5), 3.84 (s, 3).

CyHisN,OsW (638.3) Ber. C4893 H 284 N 439 O 1504 W 28.80
Gef. C48.76 H 2.83 N 445 O 1502 W 28.87

9) trans-Bromotetracarbonyl[ (diphenylamino )methylidin Jwolfram (7): Zu 1.1 g (1.7 mmol) 6
in 30 ml CH,Cl, gibt man bei —10°C 2.0 g (8.0 mmol) BBr; in 10 ml CH,Cl,. Nach 30 min
wird bei —20°C an Kieselgel chromatographiert. Das Produkt wird mit Pentan/CH,Cl, (1:1)
eluiert, aus Pentan/Et,O (2:1) umkristallisiert und bei —10°C 1 d im Hochvak. getrocknet.
Gelbe Kristalle, Ausb. 220 mg (23%, bez. auf 6).

Cy7H;gBrINO,W (556.0) Ber. C 36.72 H 1.81 Br 1437 N 252 W 3307
Gef. C 3687 H 1.87 Br 1414 N 2.65 W 3245

10) Réntgenstrukturuntersuchung von 3b*®

CisH1gBrNOW (568.0). Triklin, P1®a = 939.6(2), b = 956.5(2), ¢ = 1188.0(3) pm, o =
1122802, B = 109.89(2)°, 7 = 89.13Q2)°, ¥ = 921-10° pm®, Z = 2, o(ber.) = 2.05 g/em’, p =
89.5 cm~!. Die Kristalle wurden aus Et;O/Pentan erhalten. KristallgroBe 0.3 - 0.2 - 0.2 mm,
MeBtemperatur —40°C. Auf einem Syntex-P2-Diffraktometer wurden 3630 unabhingige Re-
flexe gemessen (A = 71.069 pm, Graphitmonochromator, w-scan, Ae = 0.9°, scan rate
0.9—29.3°/min, 20, = 52°). Nach empirischer Absorptionskorrektur (9 Reflexe, 10° < 20 <
42°) sowie Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 3358 beobachtete Reflexe (I > 1.96 (1))
erhalten. Die Losung der Struktur erfolgte nach der Schweratommethode (W, Br aus der Pat-
terson-, die restlichen Nicht-H-Atome aus der Differenz-Fourier-Synthese). Die anisotrope Ver-
feinerung (FMLS) von 226 Parametern mit 3351 Strukturfaktoren bei konstant gehaltenen
Wasserstoffatomlagen fihrte zu R = 0.027 und R,, = 0.030.
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