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p-YLIDKOMPLEXE VON CHROM, WOLFRAM UND RHENIUM 
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D-8046 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den 26. Februar 1981) 

trans-Pentacarbonylrhenio-tetracarbonylcarbyne complexes of chromium 
and tungsten react with timethylphosphane to give binuclear transition metal- 
ylid complexes (I, II) carrying one bridging ylid as well as a bridging carbonyl 
ligand in addition to a metal to metal o-bond. Excess of trimethylphosphane 
leads to substitution of one (III), at higher temperatures of two metal-bonded 
carbonyl ligands, respectively (IV, V). The reaction conditions, the results of 
spectroscopic measurements and the X-ray structure of III are reported_ 

Zusammenfassung 

trans-Pentacarbonylrhenio-tetracarbonylc~b~-Komplexe_~on Chrom und 
Wolfram reagieren mit Trimethylphosphan zu zweikernigen Ubergangsmetall- 
ylidkomplexen (I, II), welche sowohl eine Ylidfunktion als such einen Car- 
bonylliganden als Briicke zwischen den mit einer o-Bindung verkniipften Metall- 
atomen enthalten. .Uberschilssiges Trimethylphosphan filhrt dariiberhinaus zur 
Substitution eines (III), bei hSheren Temperaturen zweier Carbonylliganden 
an Rhenium und Wolfram (IV, V). 

Neben Darstellungsbedingungen und Ergebnissen der spektroskopischen 
Untersuchungen wird die R6ntgenstrukturanalyse von III mitgeteilt. 

Einleitung 

Die Reaktion von Ubergangsmetallcarbin-Komplexen mit Trimethylphosphan 
fiihrt je nach Art der zum Carbinliganden trans-&indigen Gruppe zu ggnzlich 
verschiedenen Prod&ten. So ergeben Dicarbonylcyclopentadienylcarbin-Kom- 
plexe von MolybdZn und Wolfram je nach Reaktionsbedingungen metall-substi- 
tuierte Ketene bzw. Ketenidkomplexe [ 1,2]. Bei trans-Tetracarbonylhalogeno- 
carbin-Komplexen von Chrom, Molybd5n und Wolfram beobachtet man hinge- 

0022-328X/81/0000-00001$02.50, @ 1981, Ekevier Sequoia S.A. 



184 

gen eine Arilagerung des Phosphanmolekiils an das eIektrophiIe CF_binkohIen- 
stoffatom und damit die Bildung metallsubstituierter Ylide [3,4]. Ahnlich rea- 
gieren kationische z-Aryldicarbonylcarbin-Komplexe von Chrom, Mangan und 
Rhenium zu kationischen, metallsubstituierten Yliden [ 561. 

Aus Griinden der Zusserst geringen thermischen Bestindigkeit der Ylidverbin- 
dungen [3,4] sollte versucht werden, diese durch Einfiihrung des Pentacarbonyl- 
rhenio-Restes zu stabilisieren, um sie weiteren spektroskopischen sowie Struk- 
turuntersuchungen zug&-@ch zu machen. Aus friihereri Arbeiten [7,8] ist 
bekannt, dass die Substitution eines Halogen- gegen einen Pentacarbonylmetallat- 
liganden bei fiergangsmetallcarbin-Komplexen zu einer betr%.htlichen Erhb- 
hung der therm&hen Stabilit& fiihrt. Dieser Einfluss sollte sich eventuell such 
auf ein darzustellendes metallsubstituiertes Ylid iibertragen. 

Priiparative Ergebnisse 

Bei der Umsetzung von trans-Pentacarbonylrhenio(phenylcarbin)(tetracar- 
bonyl)chrom- bzw. wolfram [7,8] mit einer 2iquimolaren Menge an Trimethyl- 
phosphan in Diethylether beobachtet man nicht die bei der DarstelIung der 
Chromylide iibliche rasche Farbvertietig. Die Reaktionslasung triibt sich 
hingegen anfangs nur wenig, und erst nach Stunden scheidet sich ein hellgelber 
Niederschlag aus, Dieses von den bisherigen Beobachtungen abweichende VerhaI- 

P(CH,J, 

(CO)5Re-CCO),M G CC,H, + PCCH,), 

-: 

/ 
(C0J5Re - (CO,, M = C 

\ 
%H5 

(CH3-%p\c,C6H5 

tC0)4Re’ ’ M(CO) 

‘C’ 
4 

0 

(1.M = Cr; 

lI,M = W J 

ten l&St eiuen andersartigen Reaktionsablauf vermuten, zumal die Produkte I 
und II eine unerwartet hohe therm&he Stabilitit aufweisen. Nach der Reinigung 
lassen sich gelbe, diamagnet.i%che Kristalle isolieren, welche sich in Dichlor- 
methan oder Aceton gut, nicht jedoch in Ether oder Pentan l&en_ Anhand der 
nachfolgend zu diskutierenden spektroskopischen Daten stellen die Reaktions- 
produkte keine metall-substituie$en Ylide dar, sie miissen vielmehr als zweiker- 
nige Metallkomplexe mit einem briickenbildenen PhenyI(trimethylphosphoni)- 
methanidyl-Liganden beschrieben werden. 

Unter leicht ge%inderten Realstionsbedingungen fiihrt die Umsetzung von 
(CO)5Re(CO)4W~C6H&H3-4 mit iiberschiissigem Trimethylphosphan bei 
0°C unter Kohlenmonoxidentwickng zu einer allm%hIichen Farbvertiefung der 
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LGsung von Hellgelb nach Orange. 

(C0)~Re-(C0)~W=CC6H&H3 f 2 P(CH& + 

P(CH,)3(CO),Re(lu-CO)CC(-C(C,H4CH3)P(CH3)3IW(C0)4 + CO 

(III) 

Die Substitution eines Carbonylliganden in III durch Trimethylphosphan 
bewirkt eine beachtliche Zunahme der Lijslichkeit und der thermischen Stabi- 
lit% des zweikernigen Ylidkomplexes. 

Kemresonanzuntersuchungen und das Ergebnis der Massenspektrometrie 
sprechen bei III fti den Angriff des Phosphans am Rhenium. 

Die Umsetzung der Phenylverbindung (CO)4Re(~-CO)[~-C(C6Hs)P(CH3)3]W- 
(CO), mit weiterem Trimethylphosphan fiihrt bei Raumtemperatur zur zusiitz- 
lichen Substitution eines Carbonylliganden am Wolfram: 

(CO)4Re(~-CO)Cl.r-C(CsHs)P(~LY3)31W(CO)4 + 2 P(CH3)3 -+ 

01) 

2 CO + P(CH,)3(CO),RelC(-CO)Cl.r-C(C6H5)P(CH3)31W(C0)3P(CH3)3 

UV) 

Unter gleichen Bedingungen kann die homologe Tolylverbindung V aus III 
erhalten werden: 

P(CH3)3((=O)3Re(y-CO)Clu-C(C,~CH3)P(CH3)31W(CO)4 + WH313 + 

WI 

CO + P(CH,),(Co),Re(~-CO)ly-C(C6H4CH3)P(CH3)3IW(CO),P(CH,), 

WI 
Der Komplex V wurde nur in geringer Menge dargestellt und ausschliesslich 

massenspektrometrisch charakterlsiert. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren. Im v(CO)-Bereich zeigen die neuen Komplexe I bis IV ein kom- 
plexes Muster (s_ Tab. 1), aus welchem das Vorliegen zweier Metallcarbonyl- 
fragmente zu folgem ist. Die langwelligste Bande liegt bei allen Verbindungen 
im Bereich von Briicken-Carbonylliganden [ 91. 

‘IT-NMR-Spekfren. Im Protonenresonanzspektrum von II (Tab. 2) finden 

TABELLEl 

~(CO)_ABSORPTIONENDER~-YLIDKOMPLEXEI--IVINCH~C1~(cm~1) 

I 2081~ 2025m 1989s 1958vs 1947(sh) 1921(sh) 1845~ 

Ix 2092w 2042s 2003s 196Ovs 1945(sh) 1930s 1920(sh) 

III 2070~ 1996w 1980s 1950s 1220s 1823m 

Iv 2074~ 1998w 1981s 1950m 1919s 1904vs 1884s 1877s 1854s 
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TABELLE 2 

’ ?I-NMR-SPEKTREN DER pYLIDKOMPLEXE I-IV IN CDlCl2 <Chemische Verschiebungen relativ 
_ _ ._ 

CJJHC12 = 5.40 ppm_ IntensitZten. Multipbataten und Kopplungskonstanten in Hz in EQammem) 

H aromat_ CH3 CPCH3 M-PCH3 

I 

II 

III 

IV 

7_49<5m) 
7_60<2m) 
7_60<2m) 
7_03<2m) 

7_73(2m) 

7.17(3m) 

2.36(3s) 

1.69(9d. 11.7) 
1_64(9d. 11.3) 

1.67<9d. 11.6) 

1_69(9d. 10.4) 

1.85(9d. 9.0) 

1_84<9d. 7.8) 

0_95(9d. 7.8) 

sich zwei Multipletts bei 7.60 und 7.25 ppm fiir die Phenylgruppe und ein 
Dublett bei 1.64 ppm, welches den P-Methylprotonen zuzuordnen ist. Aus 
seiner chemischen Verschiebung und der 2J(31P-1H)-Kopplungskonstante von 
11.3 Hz ist das Vorliegen eines vierbindigen Phosphors mit positiver Aufladung 
zu fordem [lO,ll]. Vergleichbare Werte finden sich bei Methylphosphonium- 
ionen [ll], neutralen und kationischen Yliden [3,6] sowie bei einkernigen Ylid- 
komplexen [12,13]_ 

‘3C-NMRSpektren. Den entscheidenden Hinweis auf die Struktur der neuen 
Verbindungen liefem schliesslich die 13C-Kemresonanzspektren (Tab. 3), in 
welchen vier Verschiebungsbereiche zu unterscheiden sind. 

(a) Carbonylbereich: Fiir die neun Carbonylliganden fmden sich bei I sieben, 
bei II hingegen nur fiinf Signale. Die am Chrom, bzw. am Wolfram gebundenen 
CO-Gruppen ergeben ilber einen grossen Temperaturbereich scharfe Resonan- 
zen, w&rend fiir die Rheniumcarbonyl-Kohlenstoffatome ein von der Messtem- 
peratur abhZngiges Erscheinungsbild beobachtet wird. Beide Rheniumisotope 
*“Re und 18’Re besitzen einen Kemspin von 1= 5/2 und weisen somit ein 
Kernquadrupohnoment auf, welches filr die Relexationsmechanismen von 
grosser Bedeutung ist. 

(b) Aromatenbereich: Die Kohlenstoffatome des Phenyh-inges ftiren im 
13C-NMR-Spektrum zu drei bis vier Signalen, welche teilweise durch Phosphor- 
Kohlenstoff-Kopplung in Dubletts aufgespalten werden. Die GrGsse der Wechsel- 
wirkung gleicht Werten, wie sie such bei Pentacarbonyl(ylid)-Komplexen mit 
Metallen der VI. und VII. Nebengruppe gefunden werden [13-151. 

(c) Im Bereich von 70 his 95 ppm weisen alle y-Ylidkomplexe ein Dublett 
mit einer geringen relativen Inter&t% auf. Aufgrund seiner chemischen Verschie- 
bung und der Grijsse seiner “P-*’ GKopplung ist clieses Signal in ~bereinstim- 
mung mit den spektroskopischen Daten von Carbonyl(ylid)komplexen [ 13,141 
einem sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom zuzuordnen. Im Fall der Komplexe 
I bis IV liegt dieses C-Atom verbtickt zwischen zwei Schwermetallen vor. 

(d) Aus der Entschirmung des Trimethylphosphansignals und der Griisse 
seiner Aufspaltung mit 1J(311+13C) 56.2 Hz muss ein vierfach koordinierter 
Phosphor mit positiver Ladung angenommen werden [ 161. 

Eine Entscheidung, ob die Erstsubstitution eines Carbonylliganden durch 
Trimethylphosphan bei HI am Wolfram oder am Rhenium erfolgt, l&t sich 
anhand der i3C-NMR-spektroskopichen Daten nicht treffen; hierzu werden viel- 
mehr die Ergebnisse der Phosphorkemresonanz ben&igt. 
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TABELLE 3 

13C-NMR-SPEKTREN DER c(-YLIDKOMPLEXE I-III IN CD2Clz (Chemische Verschiebungen rdativ 
CDzC12 = 54.16 ppm. Kopphmgskonstanten in Hz in Klammem) 

M-CO 

I 221.92 
22 3.42 

191.28 
185.99 

II 199.48 
193.00 

187.39 
III 208.97 

194.30 

%mznnat. M-C C-PCH3 M-PCH3 CH3 

218.90 137-77 128.06 126.98 92.19 18.39 
192.03 (4-S 1 (7.3) = (56.2) = 
189.34 

197.86 158.37 139.66 128.06 126.98 80.37 18.83 
191.49 (7.3) <4-9) <4.9 1 (9.8) n (56.2) a 

195.38 156.00 139.33 135.50 127.95 73.15 18.61 9.15 20.82 
188.80 (7.3) (4.9) (4.9) (S.9) = (56.3) = (31.7) = 

= tJ(3IP-I3c)_ 

3’P-NMR-Spektren. Die 31P- {‘HI-NMR-Spektren der p-Ylidkomplexe I und 
II mit den ubergangsmetallkombinationen Chrom-Rhenium und Wolfram- 
Rhenium zeigen in Dichlormethan jeweils ein scharfes Singulett im Bereich 
vierfach koordinierter, positiv geladener bzw. ylidischer Phosphoratome [ 171 
(Tab. 4). Hierdurch werden die vorangehenden spektroskopischen Befunde wei- 
ter unterstrichen. 

Fiir den Komplex III erscheint neben der Resonanz bei 41.13 ppm ein 
zweites Phosphorsignal bei -34.26 ppm, welches keine Satelliten aufweist und 
der am Rhenium gebundenen P(CH,),-Gruppe zuzuordnen ist. Die Erstsubstitu- 
tion erfolgt somit eindeutig am Rhenium, wogegen der zweite Angriff eines 
Phospbanmolekiils dann aber am Wolfram stattfindet. 

Masserzspekfren. Die Massenspektren von II, IV und V zeigen ein iibersicht- 
liches Zerfallsbild. 

Beim einfachsten Vertreter dieser Reihe, dem p-Carbonyl-p-phenyl( trimethyl- 
phosphonio)methanidyl-tetracaonylrheniurn-tetrac~bonylwolf~ beobachtet 
man die sukzessive Abspaltung aller neun Carbonylliganden vom Molekiilion aus 
(Tab. 5). Gleichzeitig ist eine asymmetrische Spaltung des Molekiils zu beobachten, 
wobei ein Tetracarbonylwolfram-Fragment freigesetzt wird. Das verbleibende“ 
Bruchstiick Re(CO)&P(CH3)3CsHSI+ (m/z = 492) verliert schrittweise alle fiinf 
Carbonylliganden- Ein weiterer Zerfall des Ions ReCp(CH3)3C&ISl* (m/z = 352) 
kann im Spektrum nicht verfolgt werden. 

Das Massenspektrum von (CO),Re(&-CO)[p-C(C,H,)P(CH,),]W(CO), wird 
iiberlagert durch Wolframhexacarbonyl und durch die hieraus durch stufen- 

TABELLE 4 

31P-NMR-SPEKTREN DER fl-YLIDKOMPLEXE IN CD2Cl2 (Chemische Verschiebungen relativ H3PO4 

ext.) 

I 

II 

III 

C-P 

41.63 

41.30 

41.13 

Re-P 

-34.26 

T ec, 

-60 

-60 

-60 
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TABELLE 5 

MASSENSPEKTRUM VON <CO)4Re~~O)C~-C<CsHs)P<CH3)slW(Co)4 

<C0)9ReW~PiCH3)3CgHgI* 788 29.5 
<CO)gReWCP<CH3)3C6H5I+ 760 12.2 
<C0)7ReWCP<CH$&jHsl* 732 18.6 

(C0)6ReWCP(CH3)3C6HSI+ 704 29.8 
<C0)5ReWCP<CH3)$&H5i+ 676 39-O 
(CO]4ReWCP<CH&tC6H51* 648 12.3 
<CO)3ReWCP(CH3)3C6HSI+ 620 38.5 
<CO)ZR~WCP<CH~)~C~H~I+ 592 30.5 
(CO)ReWCP(CH&C6H51+ 564 17.3 

ReWCP(CH3)3C6H# 536 14.7 

<CO)sReCP(CH&GiH5l* 492 12.3 

<C0)4ReCP<CH3)3C6H5I+ 464 15.8 

<CO~gReCP<CH3~3C6H~If 436 35.0 
(CO)2ReCP<CH3_hC,jH~lC 408 25.9 
<CO)ReCP<CH&C6H# 380 32.3 
ReCP<CH&C6Hcji+ 352 1.1 

CCOJ&PCCH.&ReWCPCCH~~R 1” 

884/898 

I 

\ 
-CCOJ, WPCCH,), -co 

(CO) 
6C 

PCCH&ReWCPCCHJ)R I* - 

856/870 

I -6 xc0 

[PCCH,L@~WCP~CH.,_~R I+ 

68l3/702 

-P@.ZH,), 

t 

CC016PCCH&ReWCPCCH,),R ii 

780/794 

I -5xco 

CCOlPCCH&ReWCP CCH3,R ii 

640 /654 

CCOl,PCCH.&ReCPCCH,),R I* 

540 /554 

I 

- 3xco 

CCOIP(CH&ReCPCCH,),R I+ 

456 /470 

I 

-co 

PCCH,).ReCPCCHzl,R I+ 

428 / 442 

i 

-PKH,& 

ReCP CCH&R 1 .f 

352 / 366 

-co -PKHJ 

t 

(CO)ReCPCCH,),R I+ 

300 / 394 
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TABELLE 6 

MASSENSPEKTREN DER KOMPLEXE (CO)3[P<CH3)3] ReOr-CO)[~-C(R)P(CH3)9lWLP(CH3)31<CO)J 

R = G&35 R = G$i‘qCH3-(4) 

m/z rd. Int. <%) m/z rel. ht. (W) 

884 4.0 898 2.5 
856 4.6 870 1.5 
828 1.8 842 1.5 

800 7.6 814 2.5 

780 0.5 794 1.4 

772 1.8 786 2.4 

752 4.8 766 3.1 
744 4.5 768 3.1 
724 l-7 738 1.0 

716 1.8 730 1.9 
696 6.2 710 3.2 

688 1.4 702 3.4 

668 5.7 682 3.0 
640 5.8 654 -3.3 
540 21.5 554 7.3 

512 63.3 526 17.7 

484 76.0 498 35.4 
456 72.2 470 54.4 
428 100.0 442 1 .00-o 
380 74.7 394 20.3 

352 23.8 366 3.2 

weise Abspaltung von Kohlenmonoxid entstehenden Ionen. Den Basispeak 
bildet das Fragment W(CO)31* mit m/z = 268. 

Der zweifach trimethylphosphan-substituierte Phenyl- und der homologe 
Tolyl-fl-ylidkomplex zeigen ein mehrfach verzweigtes Zerfallsmuster (Tab. 6 
und Fig. 1). 

Neben der schon beim einfacheren Vertreter vorkommenden asymmetrischen 
Spaltung des Molekis, wobei diesmal eiu Tricarbonyl(trimethylphosphan)wolf- 
ram-Bruchstiick und das nuumehr am Metal1 ebenfalls phosphan-substituierte 
Rheniumylidion P(CH3)3(C0)4ReCP(CH3)3Rl* (R = C6H,/C6H&H3) (m/z = 
540/554) entstehen, beobachtet man gleichzeitig mit der Eliminierung eines 
CO-Liganden die Freisetzung von Trimethylphosphan aus den Ionen mit der 
relativen Masse m/z = 856 und 456 beim Phenyl- bzw. 870 und 470 beim Tolyl- 
komplex. Es vermogen also weder der als sehr starker Donor wirkende Ylid- 
noch der Briickenylidligand die Metal&Phosphor-Big zu stabilisieren- 

Ein fiir das Studium der Bindungsverh~tnisse in der Ylideinheit ReC(R)P- 
(CH3)3 wiinschenswerter Zerfall des Ions ReCP(CH3)3RI* (m/z = 352/366) kann 
wiederum uicht beobachtet werden. 

Der fiir die p-Ylidkomplexe anhand spektroskopischer und analytischer 
Daten aufgestellte Strukturvorschlag wird durch eine RGntgenstrukturanalyse 
von III best%igt. Auf einem Syutex P21-Vierkreisdiffraktometer (IMo-K,, X 
71.069 pm, Graphit-Monochromator) wurden dazu die Zelldaten bestimmt 
und insgesamt 2339 unabhtigige Reflexe (2” < 28 < 45”) gesammelt. Die 
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wichtigsten Kristahdaten: Summenformel: CzzH2508P,ReW, Molekulargewicht 
849-4, Raumgruppe: F2Jc (2 4), Zellkonstanten: a 941(Z), b 1886(Z), c 
1760(2) pm, p 116.37(S)“, V 2798 X IO6 pm3, Dichte (berechnet) 1.90 g cmm3, 
hnearer Abs. Koeff. 90.6 cm-l (MO-&). 

Die Lasung der Struktur erfolgte nach der Schweratommethode. Die Lagen 
des Wolfram- und des Rheniumatoms konnten den Patterson-Maxima entnom- 
men werden, die Leichtatome wurden durch anschliessende Differenzfourier- 
synthese erhalten. Die Verfeinerung der Lage- und Temperaturparameter aller 
Atomz fiihrte nach der Methode der kleinsten Quadrate mit 2339 Strukturfak- 
toren zu den endgiiltigen R-Werten von RI = 0.081 und Rz = 0.083 (I?,-, > 5.00~~) 

Tabelle 7 enthat die Lage- und Temperaturparameter, Tabelle 8 die wich- 
tigsten Abst5inde und Winked von III. Die Geometrie des Komplexes ist Fig. 2 
zu entnehmen. 

Die beiden Metanatome Wolfiarn und Rhenium kiinnen wegen ihrer geringen 
Streust&kedifferenz rontgenographisch nicht voneinander unterschieden werden. 
Unterstiitzt durch die Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchung 
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und der 31P-NMR-Spektroskopie wurde das ,4tom, welches den kiirzeren Abstand 
zum Ylidkohlenstoffatom hesitzt, als Wolfram hezeichnet. Nach der Edelgas- 
regel sollte der Komplex eine Metall-Metall-Bindung besitzen. Der Rhenium- 

TABELLE7 

DIELAGE-UNDTEMPERATURPARAMETERVONIII 

Atom x/a u/b z/c B 

W O-1571(2) 0.1983(l) 0.0345(l) 
Re O-2025(2) 0.3153(l) O-1560(1) 
PO ) 0.339(l) 0.427(l) 0.222(l) 

all) O-297(12) O-508(5) 0.162(6) 

C<12) 0.567(11) 0.418(5) O-263(6) 

G(l3) 0.368(11) 0.448(5) O-330(5) 
cxlll) 0.277<10) O-479(4) O-291(5) 
C(112) 0.551(S) O-427(4) O-307(5) 

C(113) O-362(9) O-483(4) O-147(5) 

P(2) -a153(1) 0.213(l) 0.088(l) 
C(21) -0.225(4) O-215(2) O-166(2) 

C(22) -O-254(4) O-285(2) 0.020(S) 

C(23) -0.258(5) 0.139(2) O-026(2) 

C(1) O-062(3) 0.209(2) O-134(2) 

C(O1) 0.110<3) 0.155(l) 0.200<2) 

C(O2) O.lOO(4) 0.081<2) O-176(2) 
C(O3) 0.140(4) 0.029<2) O-243(2) 

C(O4) O-193(4) 0.047(2) 0.327(2) 

C(O7) 0.244(5) -0.005(2) O-398(3) 

C(O5) O-196(5) 0.119<2) O-344(3) 

C(O6) O-149(3) O-172(2) O-277(2) 

C(2) O-055(4) O-374(2) O-054(2) 

O(2) -0.013(3) O-413(1) -0.000<2) 

C(3) O-374(5) O-261(2) O-252(2) 

O(3) O-489(4) O-235(2) O-310(2) 

C(4) O-342(4) O-315(2) O.lOO(3) 

C(5) O-074(4) O-341(2) O-226(2) 

O(5) O-013(3) O-359(1) O-264(2) 

O(4) O-439(3) O-334(2) 0.076(2) 

C(6) O-339(5) O-142(2) O-121(3) 

O(6) 0.447(3) 0.113(l) O-171(2) 

C(7) 0.075(4) O-124(2) -0.015(2) 

O(7) 0.014(4) O-066(2) -0_060(2) 

C(8) -0.008(4) O-257(2) -O-062(2) 

O(8) --0.099(3) 0.279(l) -0.123(2) 
C(S) O-278(5) O-205(2) -0.023<2) 

O(9) O-359(3) 0.206(l) -0.060(2) 
H(O2) 0.056 0.064 0.109 

H(03) 0.134 -0.028 0.227 

H(O5) 0.241 0.132 0.414 

H(06) 0.142 0.227 0.295 
H<222) -0.293 0.330 0.055 

H(223) -0.365 0.275 -a.037 

H(232) -0.349 0.145 -il.036 
H(233) -0.284 0.095 0.059 
H(221) -0.170 0.307 0.007 
H(231) -0.153 0.116 0.016 
H(212) -0.170 0.177 0.212 
Hi213) -0.347 0.210 0.140 
HQll) -0.192 0.267 0.193 

~(72) 0.370 -0.001 0.450 

H(73) 0.226 -0.062 0.381 

H(71) 0.171 0.006 0.431 

7.1(27) 
7.7(28) 

6.0(22) 
4.7<19) 
5.1(19) 
5.4(20) 

l-7(6) 
3_1<7) 
3.3(7) 

3.8(8) 

5.3(10) 
4.9(6) 

4.0(S) 
2.7(7) 
4.9(6) 
0.4(S) 
7.2(8) 

3.9(S) 

5.8(7) 

5.4(11) 
6.2(7) 
2.9(7) 

8.4(9) 
3.8(8) 

5.7(7) 
4.3(S) 
5-O(6) 
5.0 

5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 

5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 

5.0 

5.0 

(Fortgese tz t) 
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Atom ht 

W 2.5(l) 
Re 1.8(l) 

P(1) 3.4(5) 

P(2) 1.6(4) 

C(21) 3.3(19) 

C(22) l-2(16) 

~(23) 7.2(28) 

C(1) O-7(15) 

C(4) 1.8(18) 

G(4) 4.4(16) 

bz2 

3.1(l) 
3.1(l) 
4.9(6) 
4.5(5) 

8.5(27) 
4.7(20) 

2.4(17) 
6.0(22) 
3.1(18) 

i'.O(lSj 

bj3 612 613 ez3 

2.3(l) -0.0(l) 0.5(l) -0.2(l) 
2.4<1) -0.0(l) -O_l<lj -0.2(l) 
3.9<6) -l-3(5) O-4(5) -O-6(5) 
Z-5(5) -0.7(4) -O-3(4) --o-5(4) 
2.5(20) -1.7(18) 1.7(16) -0.0(18) 

8.X28) -0.9(14) l-3(17) -2.4(18) 

6.3(25) -1.7(18) -0.9<22) 2.2(17) 
7.1<25) -0.8(14) 2.3(16) 4.7(19) 
5.1(24) l-1(17) -3.1(17) l-3(17) 
5.3<18) -1.7(14) 1_0(14) --0.2(14) 

Wolfram-Abstand von 296.8(2) pm entspricht diesen Erwartungen. Er ist sogar 
um 11 pm kleiner als die Summe der kovalenten Radien beider Metallatome (W = 
158 pm [18], Re = 151 pm [19]). 

Im Gegensatz zu (CO),Re(p-CO)[p-C(C,H,)P(CH3),]W(CO), [20] findet sich 
fur die Ylidbriicke eine fast ideale Symmetrie; die AbstZnde W-C(l) und 
Re-C(l) unterscheiden sich nur urn 4 pm. Daa p-Cco-Atom hmgegen weist zum 
Rhenium mit 196(5) pm eine vie1 kiirzere Entfernung als zum Wolfram auf, mit 
welchem eine wesentlich geringere Wechselwirkung beobachtet wird (W-C(4) 
273(4) pm)_ Es liegt nahe, die fehlende Symmetrie der Briicke auf eine Tendenz 
zurn Ladungsausgleich zwischen den Metailen zuriickzufuhren [21]. 

Der metallkoordinierte Trimethylphosphanligand zeigt eine Fehlordnung der 
Methylgruppen, die eine exakte Bestimmung der Lageparameter der Kohlenstoff- 
atome verhindert- Der Rhenium-P(l)-Abstand ist mit 246.5 pm urn 14.5 pm 
kiirzer als die Summe der Kovalenzradien beider Atome (110 pm [22]). Die 
beiden Briickenatome liegen ungefghr in der Ebene der %quatorialen Carbonyl- 

TABELLES 

DIEWICHTIGSTENABST~NDE<inpmjUNDWINKEL(inGradjVONIII 

Abstand 

W-Re 

W-C(1) 
W-C(4) 
W-C(6) 
R&(I) 
R-(2) 

Re(4) 
Re-P(1) 

C(l)-P(2) 
C<lj--C(O1) 
P(%-C(21) 
P(2j-C(22) 
P(2j-C(23) 

P(1j-a11) 
P(lj-C(l2jl 

Pm-a13) 

296-S(2) 

230(4) 
273(4) 
202(5) 
234(4) 
203(3) 

196(5) 
246.9(11) 
182(4j 
145<5) 
179(4) 
178(4) 
178(4) 

18X9) 
194(12) 

185(g) 

W-C(l)-Re 

P(2k-C(lj-Re 

P(2)--c(lj-W 
P(2j-C(1j-a01) 
R%-Cc4j-W 
Rl+C(4h0(4) 

C(3)-_RM(4) 
C(l)-W-Re 

c<lj-W-C(6) 
C(l)_W-C(7) 

c(1)--w--c(8) 
C(lj-W-c(9) 
P(l)-R-(2) 
P(1)-Re-C(3) 
P(l)-R&(4) 
P(l)_Re--C(5) 
P(l)-Re-C(lj 
P(l)-R-W 

79.6<12) 
117_8<18) 

113.5(18) 
105.9<25) 
76.5(13) 

167_7(16) 
88.9(17) 
50.9(9) 
87.7(16) 

103.3(15) 

100.3(14) 
163.9(16) 
87.8(10) 
89_1<12) 

111.7(15) 
82.4(14) 

161.4(10) 
148-l(3) 
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gruppen an Wolfram und Rhenium. Fiir das ylidische Kohlenstoffatom C(1) 

sollte man eine tetraedrische Umgebung erwarten. Der W-C(l)-Re-Winkel wird 
jedoch durch die Wechselwirkung zwischen Wolfram- und Rheniumatom auf 

79-S”, der P-C(l)-C(Ol) Winkel auf 105.8” verkleinert, was dem sterischen 
Einfluss der Trimethylphosphangruppe zuzuschreiben sein diirfte. Aus den 
Winkeln der Carbonyl- und des Phosphanliganden untereinander folgt fiir die 

Metallzentren eine pseudooktaedrische Konflguration 

Experimenteller Teil 

IR-Spektrem Aufnahmen im v(CO)-Bereich, Perkin-Elmer, Model1 21, LiF- 
Optik. ‘H-NMR-Spektren: Jeol C 60 HL und Varian EM 360. “C-NMR-Spektren: 
Bruker HFX-90. Massenspektren: Varian MAT 311 A. 

Alle Arbeiten wurden in trockener Stickstoffatmosphtie durchgefiihrt. Siimt- 
lithe Losungsmittel waren getrocknet und stickstoffgesZttigt_ 

1. ~-Carbonyl-~-phenyl(trimethylphosphonio)methanidyl-tetracabonylchrom- 
tetracarbonylrhenium (I)_ Bei -60°C werden zu 0.58 g (1 mmol) frcms-Penta- 
carbonylrhenio(phenylcarbin)tetracarbonylchrom in 50 ml Diethylether O-10 g 
(1.3 mmol) Trimethylphosphan gegeben. Anschliessend riihrt man 5 h, dekan- 
tiert und wZischt den R&&stand 5 mal mit je 10 ml Pentan. Nach dem Trocknen 
im Hochvakuum bei -30°C erhZilt man I analysenrein als gelbe Kristalle. Ausbeute: 
0.52 g (79% bez. auf (CO)SRe-(C0)&rCC6H5). Gef.: C, 34.51; H, 2.22; Cr, 
7.80; Re, 28.60. Ci9H1&r09PRe (655.5) ber.: C, 34.81; H, 2.15; Cr, 7.93; Re, 
28.41%. 

2. yCarbonyl-~-phenyl(trimethylphosphonio)methanidyl-tetracarbonyl~volf- 
ram-tetracarbonylrhenium (II). Wie bei 1 versetzt man 0.71 g (1 mmol) trans- 

Pentacarbonylrhetio(phenylcarbin)tetracarbonylwolfram mit 0.10 g (1.3 mmol) 
P(CH3)J. Die Aufarbeitung ergibt II in gelben Kristallen. Ausbeute: 0.67 g 
(85% bez. auf (CO),Re-(CO),WCC,H,) Gef.: C, 29.04; H, 1.85; P, 4-21; Re, 
23.59. C,9H,40,PReW (787.3) ber.: C, 28.99; H, 1.79; P, 3.93; Re, 23.65%. 
Mol.-Masse 788 (massenspektrometrisch bez. auf ls4W und “‘Re). 

3. ~-Carbonyl-~-methylphenyl(trimethylphosphonio)methanidyltricarbonyl- 
(trimethylphosphan)rhenium-tetracarbonylwolfram (III)_ In 20 ml Dichlor- 
methan werden bei -60°C 1.60 g (2 mmol) Hans-Pentacarbonyh-henio(4-methyl- 

phenylcarbin)tetracarbonylwolfram mit 0.50 g (6.6 mmol) Trimethylphosphan 
versetzt und langsam auf 0°C erw&mt. Neben einer geringen Gasentwicklung 
beobachtet man eine langsame FarbZnderung nach Orange. Nach 8 h Riihren 
entfernt man das LGsungsmittel zusammen mit dem nicht umgesetzten Phosphan 
im Hochvakuum, nlmmt den Rlickstand in moglichst wenig Dichlormethan auf 
und chromatographiert bei -20°C iiber eine kiihlbare Siiule (I 40 cm, 13 2 cm) 
auf Kieselgel mit Dichlormethan/Pentan l/l_ Die orangefarbene Zone wird auf- 
gefangen, die-I&ung im Hochvakuum zur Trockne eingedampft und der Riick- 
stand aus Dichlormethan/Pentan umkristallisiert. Orangerote Kristalle. Ausbeute: 
1.21 g (71% bez. auf (C0)5Re-(C0)4WCC&I&H3-4). Gef.: C, 31.10; H, 2.94; 
0,15.50. CZ2HZ50sP2ReW (849_4).ber.: C, 31.11; H, 2.97; 0,15.07%. Mol.-Masse 
850 (massenspektrometrisch bez. auf 184W und “‘Re). 

4. ~-Carbonyl-~-phenyl(trimethylphosphonio)methanidyl-tricarbonyl(tri- 
methylphosphan)rhe~um-tricarbonyl(~ethylphosphan)~volf~m (IV). Eine 



194 

Lijsung von 1.57 g (2 mmol) ~-Carbonyl-~-phenyl(trimethylphosphonio)methan- 
idyl-tetracarbonylrhenium-tetracarbonylwolfram in 20 ml Dichlormethan wird 
bei -60°C mit 0.50 g (6.7 mmol) Trimethylphosphan versetzt. Anschliessend 
erw&mt man langsam auf 25°C und riihrt bei dieser Temperatur 7 h. Nach der 
Aufarbeitung wie-bei 3 fat der Komplex in orangeroten KristaIIen an. Ausbeutei 
1.13 g (64% bez. auf (CO),Re(CO)[C(C,Hs)P(CHs)~]W(Co),). Gef.: C, 31.58; 
H, 3.63; Q, 12.89. CZ3Hs207P3ReW (883.5) her_: C, 31.27; H, 3.65; 0,12.68%. 
Mol. Masse 884 (massenspektrometrisch bez. auf lg4W und ls7Re). 

Dank 

Wir danken Herm Prof. Dr. Dr. h-c. muit. E-0. Fischer fiir die grossziigige 
BereitsteIIung wichtiger Institutsmittel, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
Bonn-Bad Godesberg, und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir wertvolle 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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