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Institut fiir Anorganische Chemie der UniversitZt Miinchen, D 8000 Miinchen 2, Meiserstrasse I 
(B-R-D.) 

und FRANK H_ KeHLER 

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen UniversitZt Miinchen, D 8000 Miinchen 2, 
Arciss trasse 2 1 (B. R. D.) 

(Eingegangen den 18. Mai 1976) 

The hydrides (q5-C5H5)(C0)3MH (M = MO, W) react with ynamines R’GCNR, 
under mild conditions to form 1 : 1 adducts. According to the ‘H and 13C NMR 
spectra depending on the metal and the ynamine substituents carbene acyl 
chelate or complexes with q3-aminoacryloyl ligands are formed: 

ii 

/=\ /=\ 
iq5-C,H,) (C012M\ ,CHR’ $-C5H5) (CO12M --___=NR2 

i 

CHR’ 

NR2 
KI) 

(I) 

A dicarbene chelate compound is obtained by alkylation of I, R = Et, R’ = Me. 
CC-$ keteneimmonium complexes are formed in the reaction of the phosphite 
substituted hydrides (r15-C5HS)(C0)2P(OMe)3MH (M = MO, W) with MeeCNEt; 
an intermediate 1-aminovinyl compound has been isolated. 

Zusammenfassung 

Die Hydride (q5-C5H5)(CO),MH (M = MO, W) setzen sich mit Inaminen 
R’CZCNR-, under milden Bedingungen zu 1 : l-Additionsprodukten urn. Nach 
den ‘H- und 13C-NMR-Spektren entstehen in Abhgngigkeit vom Metal1 und van 
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den Inaniin-Substituenten ausschliessIich Komple&mit Carben-acyl-chelat- oder 
q3-AminoacryloyELiganden: 

ii .ii 

AC\ 5 AC\ 
i~5-~5~,)tc0)2b4, ,CHR’ (2 -C,H,) (C012M --+NR2 

1, 

CHR’ 

2 
un 

(1) 

Durch Alkylierung von I, R = Et, R’ = Me wurde eine Dicarbentihelatverbindung 
erhalten. Die phosphitsubstituierten Hydride (qS-C5H5)(CO)2P(OMe)3MH (M = 
MO, W) Jiefem mit MeCX2NEt, CC-v*-Ketenimmonium-Komplexe- Als Zwischen- 
stufe I%& sich eine 1-Aminovinylverbindung isolieren. 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber Reaktionen von Metallcarbonyl- 
hydriden mit reaktiven organischen Stick&off-Verbindungen [ 11 berichten wir 
im folgenden iiber Umsetzungen von Metallcarbonylhydriden mit Inaminen. In- 
sertionen von Acetylenen in die Metall-Wasserstoff-Bindung unter Bildung von 
Vinyl-Metall-Komplexen wurden beschrieben 123. Booth IS] fand bei der 
Reaktion von Manganpentacarbonylhydrid mit akzeptor-substituierten Acetylenen 
wie 2-B. PropiolGuremethylester, stets Wanderung des Wasserstoffes vom Metall 
zum cY-C-Atom des Acetylens; diese Beobachtung deutet auf einen ion&hen 
Mechanismus hin. 

Inamine treten bevorzugt als Nucleophile auf, entsprechend der polaren 
Grenzformel: 

R’---C;;C’--~R2 * R’-&C*=~RI 

TABELLEl 

CHAR_~KTERLSTISCHEIR-ABSORPTIONEN(cm-')DERVERBINDUNGENI-V(inCH~Cl~) 
- 

Komplex v(C=O) v(:C=0)~(CzN)od. v(C,C) Andere 

Ia 1942(w) 1858Ws) 1635(xX0 1552(m) 
Ib 194O(vs) 1857(vs) 1633(m) 1522(m) 

Ha 1957(vs)= 1885(vs)= 1682(m)" 1497(m)b 

IIb 1951(vs) 1872(w) 1640(m) 1605(m) 

IIC 1965(vs) 1887(w) 16~O(m) 1498(m) C0+1692(s) 
IId 1958(vs) 188O(vs) 1617(m)b 1532(m)b 

He 1965(vs)= 1893(vs) = 1695(m)" 1495(m)b 

IIf 196O(vs) 1882&s) 1672(m) 1500(m) 

I% 1957<vs) 1875(vs) 1663(m) 1501(m)b 

IIh 1974(vs) lSOO(vs) 1680(m) 1495(m) COzEt1695(s) 

III 199O(vs) 1921(vs) 1587(m)= CzOMe1322<m)= 

IVa 1916(vs) 18?4(vs) 1567(m) 
IVb 192l(vs) 1833(w) 1576(m) 

.V 1934(s)d 1855(vstd 1637(~)~ 

=InEt20.' InKBr.CInHostaflon.dInCycloheaan. 
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Danach.konnte man erwarten, dass bei der Umsetzung von Metallcarbonylhydri- 
den mit Inaminen der Wasserstoff vom Metal1 auf das &Atom des Inamins-iiber- 
tragen wird. Die Addition von Trialkylzinnhydriden an Inamine verkiuft dagegen 
radikalisch unter Wanderung des H-Atoms an Ci und Bildung von P-metallierten 
Enaminen [ 51. 

Wir setzten die Tricarbonylcyclopentadienylhydride von MolybdZn und W’olf- 
ram in Tetrahydrofuran oder Di%thyl?ither mit verschiedenen Inaminen urn, 
wobei bereits unter milden Bedingungen in praktisch quantitativer Ausbeute 
1 : 1-Additionsprodukte entstehen: 

($-CsHs)(CO),M-H + R’-C=C-NR2 + (T$C,H,)(CO)~MCOR’HCCNR~ 

<Ia, Ib; Ha-IIh) 

M Et’ R 

Ia W 

Ib W 

112X W 

IIb W 

IIC W 

IId W 
IIf? MO 

LIf MO 

Ik MO 

IIh MO 

Me 
Me 

H 
H 

EtOzC 
Ph 

H 

H 
Me 

EtOZC 

Me 
Et 

Me 
Et 

Et 
Et 

Me 

Et 
Et 

Et 

Die IR-Spektren (Tab. 1) weisen die Verbindungen I und II als Dicarbonyi-Acyl- 
Komplexe aus. Das IntensitZtsverhZltnis der beiden Carbonyl-Valenzschwingungen 
betragt =l; dies deutet darauf hin, dass diesen Verbindungen die Struktur einer 
tetragonalen Pyramide mit cis-stiindigen Carbonyl-Gruppen [6,7] und einem 
Chelatliganden zukommt. 

Im Massenspektrum treten stets die Ionen (R’HC,NR,)(C,H,)M(CO),’ (n = 
21, 0) sowie (R’HC,NR,)’ auf; der Molekiilpeak wird nur fiir IIa und IIg ge- 
funden. 

AUS den ‘H-NMR-Spektren erhiilt man bereits Hinweise auf das Vorliegen von 
zwei verschiedenen Strukturtypen. In Ia und Ib besitzen die N-Alkyl-Substitu- 
enten verschiedene chemische Umgebung (vgl. Tab. 2); dagegen sind diese 
Alkyl-Gruppen in den Komplexen II gquivalent; such bei tiefen Temperaturen 
wird keine Aufspaltung beobachtet. 

Fiir die Verbindungen I sind grunds5tzlich die Strukturen A-C, fiir II die 
Struktur D denkbar, s_ Fig_ l_ 

Die Struktur A kisst sich nach dem ‘H-NMR-Spektrum ausschliessen; die 
Kopplungskonstante J(Me,H) zeigt, eindeutig, dass in Ia und Ib der Wasserstoff 
und die Methyl-Gruppe am gleichen C-Atom gebunden sind. Beispiele fur 
Verbindungen des Strukturtyps B und C wurden kiirzlich von King [S] beschrie- 
ben. 

Zur weiteren Aufkhirung der Strukturen von I und II haben wir die 13C-NMR- 
Spektroskopie eingesetzt. Dabei erwachsen Schwierigkeiten aus den langen Relaxa- 
tionszeiten sowie aus der fehlenden C-H-Multiplettstruktur zahlreicher C-Ato- 
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R’(H) 
/ 

\ 
HtR’) 

R’ ‘R 

rB) 

0 

ii 
H (17’) 

R’(H) 

I 

Fig. 1. GrundsZtzlich miigliche Strul-dwen VOW I (A-C) und II <D)- 

me. So haben King et al. einige ‘3C-Signale des Typs C nicht ermitteln, andere 
nicht zuordnen kijnnen [S]. In komplizierten Molekiilen l%st sich aus den 
6(13C) allein nicht mit Sicherheit auf die Struktur schliessen. Lnzwischen konnte 
gezeigt werden, dass ‘83W-*3C-Kopplungen in diesen Falllen eine grosse Hilfe 
darstellen [9,10]_ Wit haben deshalb die 13C-Spektren von Wolfram-Komplexen 
aufgenommen; die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefasst. 

Von den drei in den Komplexen I und II vorhandenen CO-Fragmenten sind 
zwei im Vergleich mit Lit. [9] eindeutig als W--C=0 zu erkennen. Das dritte 
weist ein erheblich kleineres ‘J( ls3W-i3C) auf; an diesem C-Atom sollte also 
nicht mehr eine quasi-linear-e Anordnung, sondem eine quasi-trigonale vorliegen 
[lo]_ Zugleich ist dieses ‘J( 183W--‘3C) deutlich kleiner als fiir Carben-C-Atome. 
Unterstiitzt von IR-Spektrum und Elementaranalyse kommt fiir die Zuordnung 
nur C(1) in Frage (Tab. 3). Der Bereich von 50 Hz diirfte dabei typisch fiir 

//O 
1J(1*3w-*3C) in W-C 

\R 

sein. In Ia, b wird C(3) durch ‘J(‘83W-13C) zweifelsfrei 

als Carben-C-Atom ausgewiesen [lo]. Damit ist fiir I der Strukturtyp C gesichert. 
Entsprechend sind fiir IIb, c die Signale fiir die beiden CO-Liganden sowie 

C(1) zuzuordnen. C(2) und C(3) haben jedoch vijllig andere 6(13C) und ‘J- 
(183W-13C). Aus diesen Daten sowie aus den C-H-Multipletts und 1J(13C-1H) 
schliessen wir auf eine Doppelbindung, die an Wolfram koordiniert ist. Molekiil- 
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modelle und J(‘83W-‘3C) machen deutlich, dass C(2) und C(3) sehr ungleich 
mit Wolfram wechselwirken, so dass die Bindung W-C(3) in den Bereich von 
W-C-o-Bindungen riickt; dies geht aus dem Vergleich mit den 13C-Daten von 
(C,H,)(CO),W-CH,-R [lo] hervor. Weniger ausgepr$$ ist die ungleiche 
Koordination von Olefin-C-Atomen in Rhodium-Propen-Komplexen, wo 
jedoch noch verschiedene 1J(‘03Rh--‘3C) gefunden werden [ll]. 

Acryloyl-Komplexe des Typs D wurden bereits von Heck durch Umsetzung 
von Acryloylchlorid mit Na[Co(CO)a] erhalten [12]. Abgesehen von einer 
unwesentlichen Ausnahme sind alle weiteren Signale durch ihre Lage, C-H-Multi- 
pletts und ‘J(‘3C-1H) zuzuordnen. Sie erg&Zen den Strukturbeweis von I und 
II. Es ist erwanenswert, dass im 13C-Spektrum von Ia weitere Signale auftreten, 
die wir einer anderen Verbindung zuordnen. IIc ist in Losung instabil, weswegen 
irn ‘3C-Spektrum nach sechs Stunden die Signale von Folgeprodukten beobash- 
let werden. 

Ib zeigt die fiir Aminocarben-Komplexe charakteristische solvensinduzierte 
Signalverschiebung 1131 der N-Ethyl-Gruppen im ‘H-NMR-Spektrum. Der zu 
erwartende acide Charakter des zum Carbenkohlenstoff benachbarten CH-Was- 
serstoffes I&t sich ‘H-NMR-spektroskopisch durch H/D-Austausch [14] mit 
katalytischen Mengen NaOCD, in Methanol-d, best?itigen. 

Der Keto-Sauerstoff in Ib wird wie erwartet [15] mit Trimethyloxoniumtetra- 
fluoroborat unter Bildung des Komplexes III mit einem Dicarben-Chelat-Liganden 
alkyliert: 

OMe 

I, T 
2% 2/ H(Me) 

GJ-45) (=3)2W\,, ,= \we(H) 

I 

Et ANlp I. 

mli) 

+ 

SF, 

Im IR-Spektrum von III sind die v(CZO)-Banden gegeniiber Ib nach grosseren 
Wellenzahlen verschoben. Die Absorptionen bei 1587 und 1322 cm-’ ordnen 
wir den vC(Carben)-N bzw. vC(Carben)-O-Schwingngen zu. 

Die Umsetzung von HM(C,H,)(CO),P(OR), (M = MO, W; R = Me, Et) mit 
MeCZCNEb liefert unter Wanderung des Hydridwasserstoffes vom Metal1 zum 
C&Atom des Inamins und Substitution des Phosphits den Ketenimmonium- 
Komplex IV. Verbindungen dieser Art wurden ebenfalls schon von King aus 
Metallcarbonyl-Anionen und cu-Chlorenaminen erhalten [8]. Die N-Ethyl-Grup- 
pen sind in IV nicht ‘equivalent (vgl. Tab. 2). Dies zeigt ebenso wie die Hochfeld- 
verschiebung des C&Zndigen Wasserstoffs, dass IV als CC-q2-Ketenimmonium- 
Komplex zu formulieren ist. 

Bei der Reaktion von HW(C,H,)(C0)2P(OMe)3 mit MeCZCNEt, hisst sich als 
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erstes Reaktionsprodukt der 1-Aminovinyl-Komplex 3 [P(OMe),](CO),(C,H,)- 
W-C(NEt+)=CHMe (V) isolieren; somit erfolgt zu&chst Insertion des Acetylens 
in die Metall-Wasserstoff-Bindung. Dem entstandenen Addukt V muss aufgnmd 
des Intensit&sverhZhnisisses der Carbonyl-Valenzschwingungen (Tabelle 1) die. 
Struktur einer tetragonalen Pyramide mit den beiden Carbonyl-Gruppen in 
&on-s-Position zugesprochen werden [6,7]. V wandelt sich alIm&lich unter 
Abspaltung des Phosphit-Liganden in die Ketenimmonium-Verbindung IVa um. 
Die Ergebnisse lassen sich im Schema I zusammenfassen. 

SCnEMlr_l 

f q-C5Hs~ k01$_M-H + R’-CnC-fiR2 - 

tf(R.1 

L i-R’IH) 
/ 

‘f- CsHs!s (co)2 A-c \_ 
NR2 

(VI 

L=CO / 

/ 

(11 

L=CO 

I \ 

L = PtOR13 

Ga 

(11) (XVI 

Bei den untersuchten Reaktionen addiert sich der Hydrid-Wasserstoff stets an 
das C2-Atom.des Inamins. Man kann annehmen, dass zunachst l-Aminovinyl- 
Komplexe entstehen. Salzartige Zwischenstufen lassen sich aufgrund von Leit- 
fiihigkeitsmesssungen in THF nicht nachweisen. 

Besondere Beachtung verdient die spezifische Bildung von C oder D in Ab- 
hZngigkeit von Metall und vom Substituenten R’ (vgl. z.B. Ib und IIb). Iso- 
merengemische von C und D konnten in keinem Fall festgestellt werden. 

C und D unterscheiden sich dadurch, dass im ersteren Fall das C&Atom, im 
zweiten Fall das &-Atom des Inamins an ein Carbonyl-C-Atom gebunden wird. 

* l-Amino~inyl-RomplexevonReundFewurdenvonKing[8lbeschrieben 
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R’IH 1 

d’(H) 

Fig. 2. Vorgeschlagene Struktwen van I und II. 

Die Komplexe I und II mit verzerrt quadratisch-pyramidaler Struktur besitzen 
ein chirales Zentrum am Metal1 [16]. In I wird femer ein Chiralithtszentrum 
am &-Atom induziert; II enthglt zwei chirale Zentren am CZ- und &-Atom 
(s. Fig. 2). 

Daher sollten fir die Komplexe I und II Diastereomere (je als Enantiomeren- 
paare) auftreten, die sich in der Position des Wasserstoffes bzw. der Gruppe R’ 
beziiglich des Komplexrestes unterscheiden. Aus den ‘H-NMR-Spektren ergibt 
sich jedoch such bei tiefen Temperaturen kein Hinweis fiir das Auftreten von 
Diastereomeren *. 

Experimenteller Teil 

Siirntliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphare und in getrockneten und 
im Stickstoffstrom destillierten LGsungsmitteln durchgefiihrt. 

Die Metallcarbonylhydride HM(CgH5)(C0)3 (M = MO, W) wurden nach 
Fischer [17] dargestellt. Die Inamine wurden mit Ausnahme des im Handel 
erh%ltlichen DiZthylaminopropins nach Literaturvorschriften erhalten. 

Die Umsetzungen verlaufen praktisch quantitativ. Die StabilitZit der stark gelb 
oder rot gefgrbten Produkte variiert von augenblicklicher Zersetzung (IIg) bis 
zu tagelanger Haltbarkeit bei Lufteinwirkung (Ib, IIc). In Losung zersetzen sich 
jedoch alle Verbindungen allm$hlich. 

Die IR-Spektren waren mit einem Perkin-Elmer-Gerat Model1 325, die ‘H- 
NMR-Spektren mit einem KernresonanzgerZt Varian A60, die 13C-NMR-Spek- 
tren mit einem Bruker HX-90 und die Massenspektren mit einem Varian CH7 
aufgenommen worden. 

Dicarbonyl(q5-cyclopentadieny1)(3-dimethylamino-2-methyl-3-carbenapropionyl- 
C’,C3)wolfram (la) 

Eine L&sung von 900 mg (2.7 mmol) HW(C,H,)(CO), in 10 ml Digthylgther 
wird bei Raumtemperatur unter Riihren zu einer Losung von 330 mg (4 mmol) 
Dimethylaminopropin-(1) [lS] in 20 ml Et*0 getropft. Dabei verftibt sich die 
Losung sofort n&h tiefrot und gelbe Kristalle scheiden sich ab. Das Losungsmittel 
wird abdekantiert und der Riickstand mit 3 X 10 ml Pentan gewaschen. Umkris- 

* Fiir Ib wurde aucb bei Verwendung van EWdpm)3 im lH-NMR keine Aufspaltung beobachtet. 
.._:_- 
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tallisieren aus Tetrahydrofuran/Pentan ergibt gelbe Nadeln von Ia. Massenspek- 
trum: (C,H,,N)(C,H,)W(CO); (n = 2,1, O), (C,H,,N)+. 

Dicarbonyl(~s-cyclopentadienyl)(3-di~thylamino-2-methyl-3-carb~napropionyl- 
C’,C3)wolfiam (Ib) 

Es werden 2.3 g (7 mmol) HW(CSHS)(CO)3 in 30 ml DiZthylZither. mit 890 mg 
(8 mmol) Di%thylaminopropin-(1) in 30 ml Diiithyl’dther umgesetzt. Gegen Ende 
des Zutropfens setzt die Abscheidung gelber Kristalle ein. Das Lijsungsmittel 
wird im Vakuum abgezogen. Waschen des Niederschlags mit 3 X 10 ml Pentan 
und Umkristallisieren aus Tetrahydrofuran/Pentan ergibt lange gelbe Nadeln 
von Ib_ Massenspektrum: (C,H,,N)(C&H,)W(CO)Z (n = 2,1, O), (C7H14N)‘. 

Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)(2-dimethylamino-2-3-q-acryloyl)wolfram (Ha) 
330 mg (1 mmol) HW(C,H,)(CO), in 5 ml E&O werden unter Trockeneisj 

Aceton-Kiihlung mit 2’70 mg (4 mmol) Dimethylaminoacetylen [19] in 5 ml 
Di%thylZther umgesetzt. Die Lijsung wird von einem gelben, stark luftempfind- 
lichen Niederschlag, der nicht nhher charakterisiert wurde, abfiltriert. Beim 
Stehenlassen der Mutterlauge bei -20°C fallen in m$ssiger Ausbeute dunkelrote 
Kristalle von Ha an. Massenspektrum: (C,H,N)C,H,W(CO)E (n = 3,&l, 0), (C,H,N)‘. 

DicarbonyE(qs-cyclopentadieny1)(2-diiithylamino-2-3-~-acryloyl)wolfram @lb) 
260 mg (0.8 mmol) HW(C,H,)(CO), in 5 ml Tetrahydrofuran werden mit 

0.2 ml (1.6 mmol) Diiithylaminoacetylen [20] in 7-5 ml Tetrahydrofuran unter 
Trockeneis/Aceton-Kiihlung umgesetzt. Nach Erwtimen auf Raumtemperatur 
und Abziehen des Solvens im Wasserstrahlvakuum wird der Riickstand mit 
wenig Pentan angerieben: Rote Kristalle von IIb. Massenspektrum: (C6H1*N)- 
(C,H,)W(CO),’ (n = 2,1, 0), (CeHxzN)+- 

Dicarbonyl(qs-cyclopentadienyl)(2-diiithylamino-3-iithoxycarbonyl-2-3-~-acryl- 
0yl)wolfram (Ilc) 

.900 mg (2.7 mmol) HW(C,H,)(CO) 3 in 7 ml DiZthylZther werden mit 0.6 ml 
(4.0 mmol) DiiithylaminopropiolsZureZthylester ]21] in 10 ml Diiithykither 
umgesetzt. Bereits w&rend des Zutropfens erfolgt die Bildung dunkelroter 
Kristalle von 11~. Massenspektrum: (C9H16N0,)(CsHs)W(CO)nf (n = 2,1,0), 
(CgHr6NGz)+- 

Dicarbonyl(~s-~clopentadienyl)(2-di~thylamino-3-phenyl-2-3-~-ac~loyl)wolf- 
ram (IId) 

Zu 230 mg (0.7 mmol) HW(C,H,)(CO), in 5 ml THF werden 170 mg (1.0 
mmol) DiZthylaminophenylacetylen in 2.5 ml THF gegeben. Nach Entfemen 

des Lijsungsmittels im Vakuum wird mit 5 ml Digthykither geriihrt, wobei IId 
sich als gelbe kristalline Verbindung,abscheidet. Massenspektrum: (C12H,BN)- 
(CsHs)W(CG),’ (n = 2,1, O), (CrzHr&)+. 

Dicarbonyl(_rl5-cyclopentadienyl)(2-dimethylamino-2-3-q-acryloyl)molybd~n 
We) 

250 mg (1 mmol) HMo(C,H,)(CO), werden wie fii IIa beschrieben mit 280 
mg (4 mmol) Dimethylaminoacetylen umgesetzt, wobei sich ebenfalls ein gelber 
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luftempfindlicher Niederschlag bildet. Aus der Mutterlauge scheiden sich bei 
-20°C geringe Mengen roter Kristalle von IIe ab. Massenspektrum: (C4H8N)- 
(CsH5)Mo(CO); (n = 2,&O), (C,H,N),I. 

Dicarbonyl(~s-cyclopentadienyl)(2-diiithylamino-2-3-~-acryloyl)molybd~n (IIf) 
Wie fiir IIb beschrieben, werden orangerote Kristalle von IIf erhalten. Massen- 

spektrum: (C,H,,N)(C,H,)Mo(CO),’ (n = 2,1,0), (C6H12N)+. 

Dicarbonyi(~5-cyclopentadienyl)(2-di~thylamino-2-3-~-crotonoyl)molybd~n 
W-1 

510 mg (2.1 mmol) HMo(C,H,)(CO) 3 in 5 ml Tetrahydrofuran werden zu 
0.3 ml (2.2 mmol) DGthylaminopropin-(1) getropft. Nach Einengen der Lijsung 
und Zugabe von wenigen ml Pentan erfolgt bei hingerem Stehen unter Trocken- 
eis/Aceton-Kiihlung die Abscheidung roter Kristalle von IIg. Massenspektrum: 
(C,HGJN)(C,H,)M~(CO),+ (n = 3,&l, 0), (GH,&)+- 

Dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(2-diiithylamino-3-iithoxycarbonyl-2-3-~-acryl- 
oyl)moly bd&z (IX%) 

280 mg (1.1 mmol) HMo(C,H,)(CO) 3 in 5 ml Di%hyl%her werden mit 0.3 
ml (2.0 mmol) Di~thylaminopropiolsaureathylester umgesetzt. Nach Kiihlen 
erfolgt allm5hliche Abscheidung roter Kristalle von IIh. Massenspektrum: 

(C9H16NC,)(C,H,)Mo(CC); (n = 21, O), (C7H12NC2)+- 

Dicarbonyl(q5-cycloeptandienyl)(l-diiithylaminoS-methoxy-2-methyl-1,3-di- 
carbena-propan-C’,C3)wolfram-tetrafluoroborat (III) 

In einer LSsung von 450 mg (1.0 mmol) Ib in 2.5 ml Methylenchlorid werden 
400 mg (2.8 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat suspendiert und 10 min 
geriihrt. Nachdem vom Riickstand abfiltriert wurde, f?illt man durch tropfen- 
weises. Zugeben von DGthykither die gelbe kristalline Verbindung III. Massen- 
spektrum: (C,H,,N)(C,H,)W(CO), (n = 3). 

(N,N-Di~thyl-l-2-~-prop-f-enylidenimmonium)dicarbony1(~5-cyclopen tadienyl)- 
wolframat (IVa) 

110 mg (0.2 mmol) V werden in 0.5 ml Benz01 16 h lang auf 50°C erwarmt. 
Nach Abziehen des Liisungsmittels im Vakuum wird der iilige Riickstand bei 
60°C im Hochvakuum sublimiert. IVa ist ein gelbes Cl, das im Laufe von 
mehreren Tagen bei ~5% kristallisiert. Massenspektrum: (C7H14N)(C5H5)W- 
(CO),+ (n = 2,1,0). 

(N~-Diiithyl-1-2-.rl-prop-l-enylidenimmonium)dicarbonyl(q5-cyclopen tadienyl)- 
molybdat (IVb) 

2 mmol HMo(C~H,)(CO)~P(OR)~ [22] (R = Me, Et) in 10 ml Digthyhither 
werden mit 0.35 ml (2.5 mmol) DGithylaminopropin-(1) versetzt, worauf sich 
die Lasung langsam rot f&bt. Nach.1 Std. wird das Lijsungsmittel und frei geworde- 
nes Phosphit am Hochvakuum unter gelinder Erw&mung abgezogen. Das zu- 
riickbleibende 01 bildet nach einigen Stdn. bei =5”C gelbe grobe Kristalle von 
IVb, die im Hochvakuum bei 70°C sublimiert werden k6nnen. Massenspektrum: 
(C7H14N)(GH~)Mo(CCX (n = 2,1, O), (C,H,,N)+. 



T
A
B
i
z
L
L
E
4
 

A
N
A
L
Y
T
I
S
C
H
E
D
A
T
E
N
D
E
R
K
O
M
P
L
E
X
E
I
-
V
 

_
-
.
_
-
 

V
c
r
b
i
n
d
u
n
g
 

C
 

H
 

N
 

0
 

M
 

M
ol

m
ns

sc
 

Sm
p,

 
E

af
. (

ba
r)

 .-
 

ga
f,

 (
ba

r)
 

B
ef

. (
bc

r)
 

gc
f. 

(b
cr

) 
ga

f,
 (

ba
r)

 
6c

f.
 @

or
) 

(O
C

) 
--

 
--

- 

Ia
 

C
1S

H
1s

N
C

W
’ 

36
,4

0 
3,

6S
 

3,
4G

 
39

1 
a 

(3
,3

6)
 

13
2 

(3
78

43
) 

(3
,6

2)
 

Ib
 

C
IS

H
~P

N
’W

’ 
40

81
7 

3.
81

 
3,

39
 

1
1
.
0
1
 

I;
;;.

;)
 

7
6
 

(
4
0
,
4
7
)
 

(
4
,
3
0
)
 

(
3
,
l
G
)
 

(
1
0
.
7
8
)
 

(
4
4
6
.
2
)
 

H
a
 

C
n
H
n
N
O
s
W
 

1
2
.
1
6
 

9
F
9
7
 

(
1
1
.
9
1
)
 

II
b 

C
14

H
17

N
D

3W
 

38
;3

3 
3.

93
 

3,
14

 
41

,6
6 

97
-9

8 
(3

5,
30

) 
(3

.9
7)

 
(3

,2
6)

 
(4

2,
66

) 
H

a 
C

I~
H

II
N

W
 

40
,6

3 
4,

X
 

2,
87

 
16

.3
8 

37
58

 
48

3 
a 

81
 

(
4
0
,
6
8
)
 

(4
.2

1)
 

(2
,7

8)
 

(l
G

.9
0)

 
(3

6,
63

) 
II

d 
’ 

(G
O

3.
9)

 
.C

2o
H

21
N

W
’ 

79
-8

1 
11

0 
C

12
H

13
N

O
sM

o 
86

-8
8 

I
I
f
 

C
1
4
H
1
7
N
O
s
M
o
 

4
7
&
l
 

4
,
6
9
 

3
,
8
G
 

2
6
.
8
7
 

3
2
a
b
 

8
1
-
8
2
 

(
4
8
,
9
9
)
 

(
4
.
9
9
)
 

(
4
0
0
8
)
 

(
2
7
,
9
6
)
 

(
3
4
3
.
2
)
 

,’ 
I
I
l
z
C
 

C
JS

H
~P

N
C

~M
~ 

3B
 (Z

cr
s,

) 
Il

h 
C

~~
H

U
N

D
SM

~ 
4
8
,
8
1
 

6
.
7
8
 

3
,
4
0
 

4
0
1
"
 

'
6
6
 

(
4
9
,
1
7
)
 

(6
.1

0)
 

(
3
,
3
7
)
 

(
4
l
G
J
)
 

I
I
I
 

C
~
~
H
~
J
B
F
~
J
N
O
J
W
 

3
4
,
7
9
 

4
.
1
0
 

2
,
6
8
 

1
1
0
 (Z

cr
s,

) 
(
3
G
.
1
3
)
 

(
4
.
O
G
)
 

(2
,B

6)
 

,,,
 

IV
0 

C
dJ

19
N

W
 

40
,1

13
 

4.
73

 
2,

90
 

s
o
-
5
a
 

:
 

IV
b 

(4
0.

31
) 

(4
.G

9)
 

(3
*3

G
) 

G
IH

E
JN

%
M

~ 
G

O
,8

4 
4.

89
 

3.
98

 
33

4 
b 

‘S
e-

62
 

+
 

: 
(4

.2
8)

 
‘. 

V
 

C
I~

H
Z

B
N

W
’W

, 
(6

1,
07

) 
(;

.;;
I 

(3
29

3)
 

36
,3

G
 

29
44

 
67

-6
2 

(3
7,

73
) 

(6
:2

1)
 

(2
,6

9)
 

.- 
7 

P
B

__
_.

.._
_ 

a 
O

sm
om

et
ri

sa
h 

in
 A

cc
to

n.
 

b 
O

sm
om

ct
ri

sc
h 

in
 C

hl
or

of
or

m
, 

’ 
D

ie
se

 S
ub

st
an

n 
w

nr
 z

u 
in

st
nb

il,
 

ur
n 

gu
ta

 s
ns

ly
tis

ah
c 

D
at

en
 z

u 
er

ha
ltc

n,
 

,’
 

__
__

 
_.

._
 -

-.
 

--
 _

 
_.

 
_ 

- 
- 

-.
 



223 

Dic~~bonyltrimethylph~sphitcyclopentadienyl(l-diiitfiylamino-prop-1 -enyl)- 
wolfram (V) 

85 mg (0.2 mmol) HW(C,H,)(CO),P(OMe)a werden mit 22 mg (0.2 mmol) 
Dimethylaminopropin-(1) in 0.4 ml Benz01 w&rend 4 h umgesetzt. Das Lbsungs- 
mittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand durch Riihren mit 2 ml 
Pentan zur Kristallisation gebracht. V bildet hellgelbe Kristalle. Massenspektrum: 
(C,H,,N)CP(OCH,),~(C,H,)W(CO),’ (n = 1, 0), [P(OCH,),I’, (C,H14N)+- 
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