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Summary 

A biscarbenetungsten complex, cis-(CO), W [ C(OEt)CHPhCHPhC( OEt)] , is 
modified to its carbene-ylid derivative via addition of one equivalent of tri- 
methylphosphane. 

Beim Aufbau von Ubergangsmetall-koordinierten Yliden hat sich die Phos- 
phan-Addition an Carbenliganden der Komplexierung vorgefertigter Ylide in 
der Anwendungsbreite als iiberlegen erwiesen [l] . Dieses Reaktionsprinzip 
haben wir nun auf Biscarben-Komplexe iibertragen. Dabei gelingt die gezielte 
Monoylidierung unter Erhalt der zweiten Carben-Funktion. 

Trimethylphosphan reagiert mit der Biscarben-Verbindung I bei -50” C zum 
Carben-Ylid-Komplex II. Auch bei Verwendung eines Phosphan-oberschusses 
wird keine Bildung des Bisylid-Komplexes beobachtet. Wie bereits von Car- 
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bonyl-Ylid-Komplexen her bekannt [ 21, ist die Addition des Phosphans rever- 
sibel: Bei Raumtemperatur wird der Biscarben-Ligand zuriickgebildet. 

Die durch den Aufbau des Ylid-Zentrums erhohte Ladungsdichte am Metal1 
fiihrt zu einer langwelligen Verschiebung der u(CO)-Frequenzen (in Dichlor- 
methan: II: 1995 m, 1835 s* cm-’ gegeniiber I: 2020 m, 1940 vs, 1880 s 
cm-’ ) . 

Die Carben-Ylid-Struktur von II wird durch die %NMR-Spektren (Tabelle 
1) bewiesen. Neben der im Vergleich zu I nahezu unvertiderten Verschiebung 
des verbliebenen Carbenkohlenstoffatoms wird fiir das metaIl-koordinierte 
Ylidkohlenstoffatom ein Resonanzsignal bei 89.8 ppm gefunden. Diese beiden 
Signale zeigen eine P,C-Kopplungskonstante von 6.1 bzw. 22.0 Hz. Eine P,C- 
Spin-Spin-Wechselwirkung wird unter anderem such fiir die beiden benzyl- 
ischen Kohlenstoffatome des Wolframacyclus und die Ci-Atome der Phenyl- 
ringe beobachtet. Die Ylidstruktur wird such aus der chemischen Verschiebung 
6 (PMe,) 26.7 ppm im “P-NMR-Spektrum ersichtlich [3] . 

Ahnliche charakteristische spektroskopische Befunde liefert der Carben- 
Ylid-Komplex, der durch die Addition von Tri-n-butylphosphan an I ent- 
steht. Hier beobachtet man im 13C-NMR-Spektrum (CD2Clz, -60°C) die 
Signale fiir das metal1 koordinierte Carben- bzw. Ylid-Kohlenstoffatom bei 
344.2 (3J(P,C) 6.1 Hz) bzw. bei 97.7 ppm (‘J(P,C) 15.9 Hz). Die 31P-Resonanz- 
absorption (CD2C1?, -60”) erscheint bei 31.8 ppm. 

Priiparative Vorschrift 
Alle Arbeiten wurden unter Nz Schutz mit getrockneten, Nz -gesiittigten 

Liisungsmitteln ausgefiihrt. 
Cis-(CO)4 W[C(OEt)CHPhCHPhC(OEt)PMe,] (II). Eine Liisung von 0.3 g 

(0.5 mmol) cis-Tetracarbonyl-bis[ 1,2-diphenyl-1,2-ethandiyl-bis(ethoxy)- 
carbenlwolfram (I) in 35 ml Ether wird bei -50°C mit 0.15 ml Trimethyl- 
phosphan versetzt. Nach 1 h zieht man das Liisungsmittel bei -40°C im Hoch- 
vakuum ab, wHscht den roten Riickstand dreimal mit vorgektihltem Pentan 
und trocknet das erhalbne rote Pulver bei -40°C am Hochvakuum. Ausb. 
0.2 g (60%, bez. auf I). (Gef.: C 50.45; H 4.85; 0 14.07; P 4.09; W 26.46; 
C2,H31 OzPW ber.: C 48.64; H 4.65; 0 14.41; P 4.65; W 27.62%; Mol.-Masse 
666). 

Dank. N.H.T.H. dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung fiir ein Sti- 
pendium. 
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*Weitere Banden sind durch Absorptionen des Edukts iiberlagert, das sich bei der Aufnahme des 
Spektrums zersetzt. 


