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Vor kurzem hatten wir iiber einen Halogen/Carbonylmetall-Austausch bei 
trans-Bromo(tetracarbonyl)carbin-Komplexen von Chrom, Molybd8n und 
Wolfram berichtet [2]. Bei der weiteren Untersuchung derartiger Austausch- 
reaktionen fanden wir, dass bei der Umsetzung von Cyclopentadienyl- 
lithium [ 33. mit fruns-Bromo(tetracarbonyl)carbin-wolfram-Verbindungen [ 4-61 
der Halogenoligand unter zustitzlicher Abspaltung zweier CO-Gruppen gegen 
einen x-Cyclopentadienyhing ersetzt werden kann. 

THF 
Br( CO), W=C-R + LiCS H5 -----+ 5r-C5 HS (CO), W=C-R + LiBr + 2 CO 

-50°C 

(I) R=C6HS (V) R=C6H5 
(II) R = C6&CH3-p (VI) R=C6H4CH3-p 
(III) R = CsH, OCH, -p (VII) R = C6 H4 OCH, -p 
(IV) R = N(Cz HS )z (VIII) R = N(C2 H5)* 

Verwend,ot man bei der Darstellung der VerbindungIII, ausgehend von 
(CO)5 WC(OCH3 )(C, I% 0CH3 -p) [5], uberschiissiges BBr, , kann im Reaktions- 
gemisch neben Br(C0)4 W?C-C6 a OCHs -p (III) massenspektroskopisch die 
gleichzeitige Bildung eines am Phenylring zweitsubstituierten Carbin-Komplexes 
der allgemeinen Formel Br(CO)4 WC& H3 OCHs Br (IX) nachgewiesen werden. 
Die Umsetzung beider Carbin-Verbindungen mit Cyclopentadienyl-natrium [7] 
in THF fuhrt zur Isolierung von X. 

Die luftstabilen orangefarbenen (V-VII), roten (X) bzw. gelben (VIII) 
Komplexe lijsen sich in polaren organ&hen Solventien gut, weniger gut in 
unpolaren Losungsmitteln. lhre Zusammensetzung ist durch Elementaranalysen 
und Massenspektren gesichert. Die IR-, ‘H-NMR- und 13C-NMR-spektros- 
kopischen Daten sind in den Tabellen l-3 angegeben. 

*xv. Mittenung s. Ref. 1. 
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/ \ OCH, -I- NaC,H, -TL 
-50°C 

J7 - C5H,tCO>,W SEC OCH, + NaBr + 2CO 

Die IR-Spektren (in n-Hexan bzw. Methylencblorid) welsen die fur einen 
Komplex der Zusammensetzung CS Hj (CO)* WL zu erwartenden zwei v(CO)- 
Absorptionen [S] (eiue totalsymmetische A 1 - und eiue asymmetrische B, - 
Schwingung) auf. Ein Vergleich der in Tabelle 1 aufgefiihrten Werte zeigt, dass 
die EinfXibnmg einer p-CH3 - bzw. p-CH3 0-GruPpe in den Phenylriug eine 
niederfrequente Verschiebnng der v(CO)-Frequenzen mit sich zieht. Eine mit 
einem Br- und CH, 0-Liganden zweifach substitutierte Phenylgruppe bewirkt 
dagegen eine Erhijhung der v(CO)-Schwingungen. Das starke Absinken der 
IR-Absorptionen des Amiuocarbin-Komplexes VIII zu kleineren Wellenzahlen 
diirfte in Analogie zu Br(C0)4 W=C-N(C, H,), [6] auf eine a-Wechselwirkung 
der Wolfram-Kohlenstofindung mit dem freien Elektronenpaar des Stick- 
staffs zuriickzuftihren sein. 

TABELLEl 

V 1992s 1922s 

1984s 1905s 
VI a 1990s 1919s 

b 1982s 19C2s 

VII a 1987s 1915s 
b 1976s 1900s 

VIII a 1958s 1880s 
b 1938s 1850s 

X a 1996s 1926s 
b 1986s 1908s 

Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe (Tabelle 2) lassen im Vergleich zur 
jeweiligen Ausgangscarbin-Verbindung keine charakteristischen unterschied- 
lichen Verschiebungen erkennen [46]. Wie zu erwarten, erscheinen die 
Signale der aromatisch gebundenen Cyclopentadienylgruppe ausnahmslos 
als Singulett. Die Protonen der Phenylringe treten als Multiplett auf, die 
Resonanzen der Substituentenprotonen finget man als Singulett. Die im 
Spektrum von VIII beobachteten zwei Signale, ein Quartet& und ein ‘I’riplett 
im Intensitatsverhatnis 2:3, sind den CH, -Protonen (Quartett) uud den 
CH3 Protonen (Triplett) der N-Diathylgruppierung zuzuordnen. 
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TABELLE 2 

‘H-NNIR-SPEKTREN IN METHYLENCHLORID-d, (6-Werte (ppm). bez. auf int. TMS. relat. 
Intensi&ten in Kiammern) 

@C) 

V -20 
VI -20 
VII -20 
VIII -10 
X -20 

6 (Aromat. 
protonen) 

7.51(5) 
7.43(2) 7.17<2) 
7.51(2) 6.88<2) 

7.54<2) 6.77(l) 

6(C,H,) 

5.80(5) 
5.78(5) 
5.80<5) 
5.66(5) 
5.80<5) 

3(Subst. 3 (NC& CH,) 6 (NCH, Cgs ) 
Protonen) 

2.28(3) 
8.86(3) 

3.33(2) 1.28(3) 
3.88<3) 

Bei der protonenrauschentkoppelten 13C-NMR-Untersuchung der Kom- 
plexe V und VI (Tabelle 3) werden die zu erwartenden Resonanzen beobacbtet. 
Der Austausch des Bromo- sowie zweier CO-Liganden durch einen a-gebun- 
denen Cyclopentadienylring bewirkt eine zus&zliche Entschirmung sowohl 
des Carbinkohlenstoffatoms als such des Kohlenstoffs der CO-Gruppen am 
Wolfram. Die Verschiebung beider Signale nach tieferem Feld betr@t dabei 
28 bis 30 ppm gegeniiber dem entsprechenden Ausgangskomplex [5,9]. 

TABELLE 3 

‘“GNMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE V UND VI IN METHYLENCHLORIDd, . BEZ. AUF DAS 
LGSUNGSMITTEL (6(CD, Cl, ) 54.16 ppm) 

WC) 6 <CCzbin) 6 <CO) S(C-1) 6 (C-2, -3. -4) 3(CsH,) 3(CSubst. Gruppe) 
(Phenyl) (Phenyl) 

V -20 299.27 221.38 150.93 128.92 92.13 
128.71 
128.27 

VI -30 300.13 221.70 148.45 139.82 92.13 22.12 
128.92 

Bei der massenspektroskopischen Untersuchung zeigen alle funf Carbin- 
Komplexe anliches Verhalten. Neben dem Molekiilion finden sich die einer 
schrittweisen Abspaltung der beiden CO-Liganden entsprechenden Fragmente. 

Experiznentelles 

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff und mit getrockneten (Na, P4 Olo) 
sowie Nz -gesattigten Losungsmitteln durchzufiihren. 

1. 7r-Cg H5 (CO), WX+Cs H, (V): 2.32 g (5 mmol) Br(CO), W=C--Cs H, 
(I) [4] werden in 50 ml THF bei -50°C mit 5 mmol LiC5 H, umgesetzt. Das 
Reaktionsgemisch farbt sich dabei unter Gasentwicklung dunke!rot. Man riihrt 
30 min und entfemt das Losungsmittel am Hochvakuum. Das durch Extraktion 
mit Pentan erhaltene Rohprodukt wird durch Chromatographie in Pentan/ 
Methylenchlorid an Kieselgel bei -25°C gereinigt. Umkristallisation aus 
Pentan ergibt analysenreines .rr-& H5 (CO):! W=C-C6 Hs. 

Rosarote Kristalle, Schmp- 43-43_5”C, Ausbeute: 500 mg (25% bez. auf 
Br(CO)4 W=C-CsHs). (Gef.: C, 42.67; H, 2.59; 0,8.12; W, 47.10; Mol.-Gew. 
massenspektrometr. 394, bez, auf la4W_ C14H1002 W ber.: C, 42.67: H, 2.56; 
0, 8.12; W, 46.65%; Mol.-Gew. 394.08.) 
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2. T-C, El5 (CO)* W=C-C, I& CH, -p (VI): 2.39 g (5 mmoi) Br(CO), W=C- 
C6 & CH3 -p (II) [5] in 50 ml THF werden bei -50°C mit 5 mmol LiCs HS 
zur Reaktion gebracht und wie bei 1. weiterverarbeitet. 

Orangerote Kristaiie, Schmp. 107-lOS”C, Ausbeute: 980 mg (48% bez. 
auf Rr(CO)4 W=C-Cs I& CH, -p). (Gef.: C, 44.44; H, 3.14; 0, 8.10; W, 44.70; 
Mol.-Gew. massenspektrometr. 408, bez. auf la4W. C15H1202 W ber.: C, 44.15; 
H, 2.96; 0,7.84; W, 45.05%; Mol.-Gew. 408.11). 

3. n-C, H5 (CO), W&-C6 H4 OCHJ -p (VII): 2.47 g (5 mmol) 
Br(C0)4 W-C-& H4 OCH, -p (III) [ 51 werden bei -50°C mit 5 mmol 
LiCs Hs in 50 ml THF umgesetit und analog 1. gereinigt. 

Gelborange Xristaiie, Schmp. 94.5-96%, Ausbeute 700 mg (33% bez. auf 
RrfCO), W=C-& H OCH, -p). (Gef.: C, 42.87; H, 3.00; 0,11.40; W, 43.45; 
Mol.-Gew. massenspektrometr. 424, bez. auf la4W. C,,H1,O, W her.: C, 42.48; 
H, 2.85; 0,11.32; W, 43.35%; Mol.-Gew. 424.11). 

4. a-C, HS (CO), WZ-N(CZ H, )* (VIII): 1.15 g (2.5 mmol) 
DrtC% W+--N(C2 H5 I2 (IV) 161 und 2.5 mm01 LiCs HS werden bei -50°C 
in 100 ml Ather und 50 ml THF umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird wie bei 
1. gereinigt. 

Heligelbe Kristahe, Schmp. 55-55.5”C, Ausbeute: 120 mg (12% bez. auf 
13r(CO)4 W=C-N(Cz H,), ). (Gef.: C, 37.35; H, 4.25; N, 3.65; Mol.-Gew. 
massenspektrometr. 389, bez. auf ra4W. C1ZH1502NW ber.: C, 37.04; H, 3.89; 
N, 3.60%; Mol.-Gew. 389.11). 

5. n-C, H5 (CO), W=C-CB H3 0CH3 Br (X): Die Darstehung der Ausgangs- 
substanz erfolgt durch Umsetzung von 4.27 g (9 mmol) (CO), WC(OCHs )- 
(C, H4 OC& -PI C51 mit 0.95 mi (10 mmol) BBr, in Pentan. 2.5 g des 
gereinigten Carbingemisches werden mit 440 mg (5 mmol) NaC, H, in 15 ml 
THF bei -50°C zur Reaktion gebracht. Durch chromatographische Aufar- 
beitung des dunkelroten Reaktionsprodukts in Pentan/Methylenchiorid an 
Kieselgel gehngt es, analysenreines X zu isoheren. 

Rote Rristahe, Ausbeute 90 mg (3.6% bez. auf NaCs H5 ). (Gef.: C, 35.88; 
H, 2.28; 0, 9.50; Br, 16.05; W, 37.40; Mol.-Gew. massenspektrometr. 502, 
bez. auf ls4W uSd “Br. C15H1103 BrW ber.: C, 35.82; H, 2.20; 0, 9.54; Br, 
15.89; W, 36.55%; Mol.-Gew. 503.01.) 
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