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Abstract 

Pentacarbonyl(diphenylteUuroketone)tungsten, (CO) sW(T~CPh2), reacts with 
1-diethylaminoprop-l-yne and bis(diethylamino)acetylene, R~--CNEt2, by [2 + 2]- 
cycloaddition and electrocyclic ring-opening to give the new telluroacrylamide 
complexes (CO)sW[T~C(NEt2)(CR=CPh2) ] (R = Me (IIIa), NEt 2 (IIIb)). On pro- 
longed heating, in CO/Et20 at 60°C, IIIb fragments to give W(CO)6, Te, and 
H(NEt 2)C=C(NEt 2 )CHPh 2- 

Telluroaldehyde und -ketone sind in freiem Zustand in monomerer Form nicht 
bestiindig. Sie oligomerisieren augenblicklich. Diaryltelluroketone lassen sich jedoch 
in der Koordinationssphlire von Wolfram aus Fragmenten aufbanen und dutch 
Verkni~pfung mit dem Metall stabilisieren [1]. Diese Telluroketon-Komplexe stellen 
fiir weitere Synthesen gut zug~ingliche T~C-Quellen dar. So lassen sich durch 
Umsetzung von konjugierten Dienen mit Telluroketon-Komplexen wie z.B. 
(CO)sW[T~CPh2] (I) in einer [4 + 2]-Cycloaddition metall-koordinierte Tellura- 
cyclen erhalten [2]. Wir fanden nun, dass die Reaktion von I mit elektronenreichen 
Alkinen Telluroacrylamid-Komplexe ergibt. Bereits bei - 2 5 ° C  reagiert Penta- 
carbonyl(diphenyltelluroketon)wolfram (I) mit 1-Diethylaminoprop-l-in (IIa) im 
Uberschuss (Molverh~iltnis ca. 1/5) innerhalb weniger Sekunden unter [2 + 2]- 
Cycloaddition und nachfolgender elektrocyclischer RingiSffnung zum Tel- 
luroacrylamid-Komplex IIIa. Der Additionsschritt ist regiospezifisch, es wird nur 
das in GI. 1 dargestellte Isomer gebildet. Der Verlauf der Umsetzung lasst sich gut 
anhand der Farb~inderung der L~Ssung von Tiefblau nach Orange verfolgen. Die 
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entsprechende Umsetzung von I mit Bis(diethylamino)acetylen (IIb) verl~iuft analog 
unter Bildung von IIIb (G1. 1). 

(CO)5W--TexxC_Ph + R--C=C--NEt2 r.- (CO)sW--Te%c_p h 

/ (~) R--C( Ph 

(z) P h ) C -  
Ph 

I I ,  l f l  : R = Me(a), NEt 2 (b) 

(t) 

(m) 

Die in unpolaren LSsungsmitteln wenig, in polaren dagegen sehr gut 18slichen 
Komplexe III sind thermisch betr~ichtlich stabiler als I, zersetzen sich aber bei 
Raumtemperatur in LSsung langsam unter Tellurabspaltung. Aus dem IR-Spektrum 
(u(CO) in Hexan; IIIa: 2063m, 1971w, 1934vs, 1916s cm 1; IIIb: 2059m, 1970vw, 
1924vs, 1889s cm -1) folgt, dass der Telluroacrylamid-Ligand jeweils 7/1-gebunden 
vorliegt. Im Vergleich zu I sind alle CO-Streckschwingungen in III stark zu 
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Das betrgchtlich h6here o-Donor/Tr- 
Akzeptor-Verh~iltnis der Telluroacrylamid-Liganden im Vergleich zu Te=CPh 2 deu- 
tet darauf hin, dass die C-N-Bindung in III signifikanten Doppelbindungscharakter 
(entsprechend Resonanzstruktur B in G1. 2) aufweist. 

O ~ O - , .  
(CO)5W--Te" (CO)sW-Te ,, • 

/C=NEt2 
R--C / ~ R--C (2) 

Ph Ph 

(,4) (B) 

Diese Folgerung wird zum einen durch die Lage der C-N-Schwingung in Ilia bei 
1590 cm -1 und zum anderen durch die NMR-spektroskopischen Ergebnissen 
best~itigt: die diastereotopen Methylenprotonen der Amidgruppierung spalten 
aufgrund der gehinderten Rotation um die C(Te)-N-Bindung in vier sich teilweise 
iiberlappende Doppelquartetts, die Methylgruppen in zwei Tripletts auf. Im Gegen- 
satz dazu beobachtet man fiir die a-Aminogruppe in IIIb nur zwei Doppelquartetts 
und ein Triplett. Entsprechend weist das 13C-NMR-Spektrum von III jeweils zwei 
Resonanzen fiir die Methyl- und die Methylenkohlenstoffatome des Amid- 
substituenten, fiir die a-Aminogruppe hingegen nur ein C H  2- und ein CH3-Signal 
auf. Dutch die Uberfiihrung des Diphenyltelluroketon- in den Telluroacrylamid- 
Liganden wird erwartungsgem~iss die Resonanz des Te=C-Kohlenstoffatoms (231.9 
in I [1]) stark hochfeldverschoben und erscheint nun bei 192.9 (IIIa) bzw. 188.7 
(IIIb). Der Austausch Me/NEt2 (IIIa ~ IIIb) wirkt sich nur geringfiigig aus. Bei 
deutlich hSherem Feld erscheint dagegen das Te=C-Signal im Telluroharnstoff- 
Komplex (CO)sW[T~CN(Et)CHzCHzN(Et)] (150 ppm [3]). 

In Diethylether gelSst reagiert der Komplex IIIb bei 60 o C und 100 bar CO-Druck 
im Verlauf von ca. 15 Stunden unter Bildung von W(CO)6 und Tellurabscheidung. 
Die s~iulenchromatographische Aufarbeitung der Reaktionsl6sung liefert in ca. 77% 
Ausbeute H(NEt2)C=C(NEt2)CHPh 2. Obwohl experimentell nicht belegt, ist 
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aufgrund der hohen Ausbeute anzunehmen, dass das Solvens als Wasserstoffquelle 
fungiert. Unter gleichen Bedingungen lassen sich bei den entsprechenden Thio- und 
Selenoacrylamid-Komplexen die jeweiligen Liganden nahezu quantitativ intakt vom 
Metall abl6sen [4]. Freies Tellurobenzdimethylamid ist in Abwesenheit von Feuch- 
tigkeit weitgehend best~indig, in siedendem Toluol zersetzt es sich innerhalb von 
einer Stunde nur geringffigig [5]. Es ist daher wahrscheinlich, dass das Olefin bei der 
Thermolyse von IIIb unter CO nicht fiber intermediar gebildetes Telluroacrylamid 
entsteht sondern dass die Te=C-Bindung bereits im Liganden gebrochen wird. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in N2-Atmosph~ire 

durchgeffihrt. Die L~Ssungsmittel waren sorgfaltig getrocknet und N2-ges~ittigt. 
Pentacarbonyl(3,3-diphenyl-2-methyl-telluroprop-2-ensiiure-N,N-diethylamid)wol- 

fram (Ilia). Eine L6sung von I (durch Umsetzung von 700 mg (1.43 mmol) 
Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram mit 1.0 g (1.6 mmol) PPN +[TeCN]-, wie in 
[1] beschrieben, frisch bereitet) in Pentan/CH2C12 (10/1) wird bei - 2 5  °C mit 0.2 
ml (1.4 mmol) IIa versetzt. Die Farbe der L~3sung verandert sich innerhalb von ca. 
10 Sekunden von Tiefblau nach Orange. Anschliessend wird bei - 3 0 ° C  mit 
Pentan/CH2C12 (Verhaltnis langsam von 1/10 bis 1/1 ansteigend) an Kieselgel 
chromatographiert. Die orange Zone wird aufgefangen, das L~3sungsmittel im 
Hochvakuum entfernt und der orange Rfickstand aus Pentan/Dichlormethan 
umkristallisiert. Orange Kristalle. Ausbeute 130 mg (12.5% bez. auf (CO)sW=CPh2). 
Fp. 60°C; 1H-NMR (Solvens und Standard: Aceton-d 6, Raumtemp.): 6 0.96 (t, 
CH2CH 3, E, 3j 7.1 Hz), 1.22 (t, CH2CH 3, Z, 3j 7.3 Hz), 2.25 (s, =CCH3), 3.40 und 
3.90 (dq, NCH2, E, 3j 7.3 Hz, zj 14 Hz), 4.25 und 4.43 (dq, NCH 2, Z, 3j 7.1 Hz, 2j 
14 Hz), 7.3-7.5 (m, Ph); laC-NMR (Aceton-d 6 Raumtemp.): 6 10.8 (NCH2CH3, 
Z)  13.2 (NCH2CH3, E), 21.8 (=fEn3)  , 51.3 (NCH 2, E), 56.3 (NCH 2, Z), 128.7, 
128.9, 130.1, 131.5, 138.6, 141.0 (C6H5). 138.1 (C-Me), 141.5 (CPh2), 192.9 (C=Te), 
199.2 (cis-CO, J(WC) 125.7 Hz), 202.7 (trans-CO, J(WC) 165 Hz); Analyse: gel. C, 
42.30; H, 3.16; N, 1.82; O, 10.99. C25H23NOsTeW (728.9) ber.: C, 41.19; H, 3.18; 
N, 1.92; O, 10.97%. 

Pentacarbonyl(2-N,N-diethylamino-3,3-diphenyl-telluroprop-2-ensiiure-N,N-die- 
thylamid)wolfram (111b). Die Reaktion von I mit lib erfolgt analog der mit IIa, 
allerdings langsamer (Reaktionszeit ca. 10 Minuten). Die Aufarbeitung und Rein- 
igung wird entsprechend durchgef'tihrt. Schwarze Kristalle. Ausbeute 125 mg (11% 
bez. auf (CO)sW=CPh2). Fp. l l 0 ° C  (Zers.); 1H-NMR (Solvens und Standard: 
Aceton-d6, Raumtemp.): 6 0.70 (t, TeCNCH2CH 3, E, 3j 7.1 Hz), 1.13 (t, 
CCNCH2CH3, 3j 7.3 Hz), 1.28 (t, TeCNCH2CH 3, Z, 3j 7.1 Hz), 2.93 und 3.04 (dq, 
CCNCH2 ' 3,/7.3 Hz, 2j 14 Hz), 3.06 und 3.41 (dq, TeCNCH 2, E, 3j 7.1 Hz, 2j 14 
Hz), 4.03 und 4.73 (dq, TeCNCH 2, Z, 3j 7.1 Hz, 2j 14 Hz), 7.2-7.4 (m, C6H5); 
13C-NMR (Aceton-d6, Raumtemp.): ~ 10.0 (TeCNCH2CH 3, Z), 13.0 (TeNCH 2- 
CH3, E), 13.5 (CCNCH2CH3), 47.2 (CCNCH2), 50.9 (TeCNCH 2, E), 57.7 
(TeCNCH2, Z), 120.4 (CPh2), 127.8, 128.2, 129.0, 129.1, 130.9, 131.8, 142.6, 143.1 
(C6H5) , 147.9 (C=CNEt2), 188.7 (C=Te), 199.8 (cis-CO, J(WC) 126 Hz), 203.4 
(trans-CO); Analyse: gef.: C, 42.53; H, 3.96; N, 3.34; O, 10.01; C28H30N2OsTeW 
(786.0) ber.: C, 42.79; H, 3.85; N, 3.56; O, 10.18%. 

Reaktion yon l l Ib mit CO. 620 mg (0.79 mmol) IIIb in 10 ml Diethylether 
werden im Autoklaven bei einem CO-Druck von 100 bar 18 Stunden auf 60°C 
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erw~irmt. Nach Chromatographie des Reaktionsgemisches mit Pen tan /CH2Cl  2 
(3/1)  an Kieselgel bei - 2 0  °C und Entfernen des LiSsungsmittels im Hockvakuum 
erh~ilt man ein z~ihfliissiges, violettes O1. Ausbeute: 205 mg (77% bez. auf IIIb). IR 
(kapillar): v(C=C) 1580 cm-1; 1H-NMR (Aceton-d6, Raumtemp.): 3 0.99 (t, 6H, 3j 
7.1 Hz), 1.14 (t, 6H, 3j 7.1 Hz), 2.60 (m, 2H), 2.75 (m, 2H), 3.04 (dq, 2H, 3j 7.1 Hz, 
2j 14 Hz), 3.20 (m, 1H), 3.48 (dq, 2H, 3j 7.1 Hz, 2./14 Hz), 4.71 (s, 1H), 6.64 (d, 1H, 
J 7.3 Hz), 6.78 (t, 1H, J 7.4 Hz), 6.98 (t, 1H, J 7.6 Hz), 7.35 (m, 7H); a3C-NMR 
(Aceton-d6, Raumtemp.): ~ 13.8 (CH3), 15.0 (CH3), 45.3 (CH2), 67.1 (CHPh2), 
116.4 und 138.0 (C=C), 121.4-152.5 (C6H5); Analyse: gef.: C, 81.55; H, 9.17; N, 
8.30; C23H32N 2 (336.5) ber.: C, 82.09; H, 9.59; N, 8.32%; Mol.-Masse 336 (MS). 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godes- 
berg, und dem Fonds der Chemischen Industrie fi~r die F/Srderung dieser Un- 
tersuchungen. 
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