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Abstract 

Pentacarbonyl[alkoxy(2-phenylalkinylkarbene]chromium or tungsten complexes la-c react with 
octacarbonyldicobalt (2) to give alkinylcarbene-complex-bridged hexacarbonyldicobalt complexes 3. The 
chromium complex 3a was characterized by an X-ray diffraction study. 

Reaktionen von Carbonyl-Carben-Komplexen des Chroms und Wolframs er- 
freuen sich such in der organischen Synthese zunehmender Beliebtheit. Von 
besonderem Interesse sind dabei die Umsetzungen mit Alkinen zu Hydrochinon- 
derivaten oder Indanonen [l], mit Alkenen zu Cyclopropanen [21 und mit Iminen 
zu /3-Lactamen [3]. Auch Dicobalthexacarbonylkomplexe von Alkinen werden als 
wertvolle Synthesebausteine z.B. zur Darstellung von Cyclopentenonderivaten 
(Khand-Pauson-Reaktion) eingesetzt [4]. Da wir versuchen wollen, diese interes- 
santen Verwendungsmoglichkeiten beider Komplextypen zu kombinieren,. haben 
wir die bisher unbekannten alkinylcarbenkomplexverbriickten Dicobalthexacar- 
bonylkomplexe dargestellt. 

Die Umsetzung der 3-phenylalkinylsubstituierten Chrom- bzw. Wolframcar- 
benkomplexe la-c [5] mit Octacarbonyldicobalt (2) bei Raumtemperatur lieferte 
die neuartigen Komplexe 3a-c in einer Rohausbeute von 70-80% (geringfugig 
verunreinigt mit 2). 
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Fig. 1. Struktur von 3a im Kristall (ohne H-Atome). 

Die Verbindungen fallen nach Chromatographie als schwarzgltinzende Kristalle 
an, die sich beim Schmelzen unter Gasentwicklung zersetzen und deren Spektren 
keine eindeutigen Riickschhisse auf die Konstitution zulassen. Stark verbreiterte 
Signale im ‘H-NMR-Spektrum von 3a kijnnten auf dynamische Prozesse 
zurtickzufiihren sein, im ‘3C-NMR-Spektrum kijnnen die Signale der ehemaligen 
Alkinkohlenstoffatome nicht mit Sicherheit zugeordnet werden. Deshalb, und weil 
iiber die Strukturen derartiger dreikerniger Komplexe noch nichts bekannt ist, 
wurde von Chrom-Cobalt-Komplex 3a eine Kristallstrukturanalyse angefertigt. 

Wie Fig. 1 zeigt, liegt 3a als alkinylcarbenkomplexverbriickter Dicobalthexacar- 
bonylkomplex vor. Die zentrale pseudotetraedrische Co&-$truktureinheit ist als 
Folge der unterschiedlichen Lglngen von Co-Co- [2.466(l) A] und C-C-Bindung 
[1.355(g) A] stark verzerrt, die Co-C-Co-Winkel betragen 77.3(2) bzw. 78.6(2Y, 
die C-Co-C-Winkel hingegen nur 40.4(2) bzw. 40.5(2Y. Diese Winkel sind ver- 
gleichbar mit denen in [(CO),Co]&PhC?&Ph] (4) [6]. Auch der Co-Co-Abstand 
entspricht dem in 4 (2.47 A) und ist geringfugig kiirzer als der in [(CO>,Co],[~-CO], 
(2.52 A [7]). Die beiden (CO),Co-Fragmente sind leicht gegeneinander verdreht 
[Torsionswinkel: C21-Col-Co2-C33 15.0(3)“]. Durch die Komplexierung wird 
zum einen die Dreifachbindung des Alkinylcarbenkomplexes erwartungsgemi8 
stark aufgeweitet [von 1.19(3) A in (CO),Cr=C(OEt)CXPh (5) [8] auf 1.355(8) A; 
zum Vergleich: 1.46 A in 41 und ist nun vergleichbar mit Bindungslangen, die 
gewiihnlich fiir die C=C-Bindung in Alkenylcarbenkomplexen gefunden werden. 
Zum anderen verringert sich der C6-C7-C8-Winkel von 172(2)0 in 5 [8] auf 
146.5(5)“. 

Der Carbenkohlenstoff ist trigonal-planar koordiniert. Die Atome C6, C7, C8 
und C9 liegen nahezu in einer Ebene [Torsionswinkel 10(2)“]. Diese ist urn 120.7” 
gegen die Carbenebene (06/C6/C7/Cr), in der such Co2 und C61 liegen, 
gedreht. Dies schliel3t eine r-Wechselwirkung der C7-C8-r-Bindungen mit dem 
leeren p-Orbital an C6 aus. 
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Die giul3erst einfache und glatte Synthese der Komplexe 3 sollte nun eine 
Exploration ihrer ReaktivitHt ermiiglichen. Erste orientierende Versuche mit elek- 
tronenarmen Olefinen zeigen, da8 Cyclopropanierungsreaktionen unter ijber- 
tragung des Carbenliganden vermutlich miiglich sind [9,10*]. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der Verbindungen 3 erfolgte unter Stickstoff in trockenen und 
stickstoffgesattigten Lijsungsmitteln. 

Reaktion van (CO),Cr[C(OMe)(CICPh)l (la) mit Co,(CO), (2) 
Zu 1.01 g (3.00 mmol) la in 20 ml Cyclohexan gibt man bei Raumtemperatur 

2.05 g (6.00 mmol) 2. Die Suspension wird 24 h geriihrt, wobei langsame Gas- 
entwicklung (CO) und Farbinderung von rotbraun nach braunschwarz zu 
beobachten sind. Das Lijsungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt, der 
feste Riickstand (2.95 g) wird in Aceton aufgenommen und iiber eine mit neu- 
tralem Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe III) gefiillte SIule filtriert. Man erhalt nach 
Abziehen des Eluens 3a in Form feiner, schwarzglanzender Kristalle. Ausb.: 1.26 g 
(67% bez. auf la). Schmp.: llO-111°C (Zers. unter Gasentwicklung). Die Probe 
fur die Kristallstrukturanalyse wurde aus Aceton umkristallisiert. 

IR (Nujol): v(CO) 2100 m, 2050 m (breit), 2005 m, 1960 m, 1950 m, 1930 m 
cm-‘. ‘H-NMR [(CD,),CO, Raumtemperatur, bez. auf TMSI: S = 4.95 (breites s, 
3H, OMe), 7.2-7.8 (3 m, 5H, Ph). 13C-NMR KCD,),CO, Raumtemperatur, bez. 
auf TMS]: 6 = 68.5 (q, OMe), 129.2, 129.9, 130.2, 139.2 (3 d, s, Ph), 217.1 (s, 
c&CO), 224,3 (s, tram-CO), 334.6 (s, Carben-0; ein breites Signal bei 6 = 199 
kijnnte Co,(CO), zuzuordnen sein, die Signale der ehemaligen Alkinkohlen- 
stoffatome lassen sich wegen zu geringer Intensitat nicht mit Sicherheit zuordnen. 
Analyse: Gef.: C, 39.69; H, 1.47. C,,H,O,,Co,Cr ber.: C, 40.54; H, 1.30%; 
Mol.-Gew.: 622.14. 

Reaktion von (CO),W[C(OMe)(C~CPh)/ (lb) mit Co,(CO), (2) 
Zu einer Liisung von 740 mg (1.58 mmol) lb in 15 ml Pentan gibt man bei 

Raumtemperatur eine Lasung von 560 mg (1.64 mmol) 2 in 10 ml Pentan. Die 
Farbe der Reaktionslosung verandert sich im Verlauf von 90 min von rotbraun 
nach beigebraun, gleichzeitig fallt ein feinkristalliner, schwarzglanzender Nieder- 
schlag aus. Das Reaktionsgemisch wird auf Flash-Kieselgel aufgezogen und mit 
Pentan/ Diethylether (7 : 1) an Flash-Kieselgel trockendulenchromatographiert. 
Die braune Zone wird herausgeschnitten und der Komplex mit ca. 40 ml CH,Cl, 
eluiert. AnschlieBend wird das Solvens eingeengt. Beim Abkiihlen auf -40°C fallt 
3b analysenrein in Form schwarzer Prismen aus der Losung aus. Ausb.: 360 mg 
(30% bez. auf lb). 

Schmp.: 112-113°C (Zers. unter Gasentwicklung). IR (Pentan): v(C0) 2101 m, 
2025 m, 2037 m, 2044 s, 2067 vs, 1960 vs, 1938 s cm-‘. ‘H-NMR (CDCI,, 
Raumtemperatur, bez. auf TMS): 6 = 4.66 (s, 3H, OMe), 7.4 (m, 5H, Ph). Analyse: 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Gef.: C, 33.43; H, 1.11. C,,H,O,,Co,W ber.: C, 33.45; H, 1.07%; Mol.-Gew. 
753.98. 

Reaktion von (CO),W[C(OEtI(C~CPh)l (1~) mit Co,(CO), (2) 
Zu einer Liisung von 1.92 g (4.06 mmol) lc in 15 ml Pentan gibt man bei 

Raumtemp. eine Liisung von 1.39 g (4.06 mmol) 2 in 15 ml Pentan. Nach 24 h 
Riihren bei Raumtemperatur zieht man das Liisungsmittel vollstandig ab, nimmt 
den Rtickstand in wenig CH,CI, auf und chromatographiert mit Pentan bei 
Raumtemp. an Flash-Kieselgel. Die Kristallisation aus Pentan ergibt 1.01 g 3c 
(32% bez. auf lc) in Form schwarzer, glanzender Kristalle. Schmp.: 92°C (Zers. 
unter Gasentwicklung). 

Tabeile 1 

Fraktionelle Atomkoordinaten und Iquivalente, isotrope therm&he Parameter fiir 3a; U,, = 
(U,U,U,)‘/3, wobei lJ die Eigenwerte der qj-Matrix sind. 

Atom 

Cril) 
C(l) 
O(1) 
C(2) 
O(2) 
C(3) 
O(3) 
C(4) 
O(4) 
C(5) 
O(5) 
C(6) 
O(6) 
C(61) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
CUO) 
r-xl) 
C(l2) 
C(l3) 
C(14) 
Co(l) 
C(21) 
O(21) 
C(22) 
O(22) 
C(23) 
O(23) 
Co(2) 
C(31) 
O(31) 
c(32) 
O(32) 
C(33) 
O(33) 

x 

- 0.1403(8) 
- 0.0594(7) 

-0.2781(l) 

- 0.3544(7) 
- 0.4084(5) 
- 0.4200(7) 
- 0.5086(6) 
- 0.2178(7) 
- 0.1856(6) 
- 0.4283(7) 
- 0.5216(6) 
- 0.1241(6) 
- 0.0621(5) 
- 0.0940@) 
- 0.0629(6) 
- 0.0928(6) 
- 0.2125(6) 
- 0.1939(7) 
- 0.3037(7) 
- 0.4333(7) 
- 0.4521(7) 
- 0.3429(6) 

0.0580(l) 
0.1691(7) 
0.2386(6) 
0.1883(8) 
0.2670(6) 

- 0.0573(8) 
- 0.1314(6) 

0.0821(l) 
0.2356(9) 
0.3291(7) 

- 0.0086(8) 
- 0.0663(7) 

0.1504(7) 
0.1827(5) 

0.1623(5) 

Y 

0.2178(4) 
0.1382(5) 

0.06850) 

0.1&X32(3) 
- 0.0261(5) 
- 0.0815(4) 

0.0119(5) 
- 0.0156(4) 

0.1278(5) 
0.1641(4) 
0.0063(4) 

- 0.0754(3) 
- 0.1402(5) 

0.0498(4) 
0.0881(4) 
0.1012(4) 
0.1639(4) 
0.1754(5) 
0.1239(5) 
0.0602(5) 
0.0487(5) 
0.1613(l) 
0.2187(5) 
0.2546(4) 
0.1547(6) 
0.1501(6) 
0.2580(S) 
0.3186(4) 
0.0085(1) 

- 0.0378(6) 
- 0.0693(6) 
- 0.0965(5) 
- 0.1624(4) 

0.0400(5) 
0.0636(4) 

z 

0.1146(l) 
0.0957(3) 
0.0800(S) 
0.1919(3) 
0.2333(2) 
0.1275(3) 
0.1317(3) 
0.0273(4) 

- 0.0279(3) 
0.0538(3) 
0.0184(3) 
0.1894(3) 
0.1884(2) 
0.1281(4) 
0.2583(3) 
0.3235(3) 
0.3721(3) 
0.4305(3) 
0.4781(3) 
0.4695(3) 
0.4130(3) 
0.3637(3) 
0.2808(l) 
0.3551(3) 
0.4017(3) 
0.20&X4) 
0.1637(3) 
0.2505(3) 
0.2338(3) 
0.3395(l) 
0.2931(4) 
0.2631(4) 
0.3612(4) 
0.3756(3) 
0.4338(4) 
0.4920(2) 

u ea 

0.026(l) 
0.040(2) 
0.074(2) 
0.031(2) 
0.043(2) 
0.035(2) 
0.056(2) 
0.040(2) 
0.062(2) 
0.033(2) 
0.054(2) 
0.026(2) 
0.0340) 
0.045(2) 
0.024(2) 
0.023(2) 
0.020(2) 
0.028(2) 
0.034(2) 
0.036(2) 
0.035(2) 
0.029(2) 
0.027(l) 
0.034(2) 
0.055(2) 
0.050(3) 
0.094(3) 
0.038(2) 
0.061(2) 
0.029(l) 
0.062(3) 
0.106(3) 
0.041(3) 
0.069(2) 
0.032(2) 
0.050(2) 
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Tabelle 2 

Ausgewihlte Abstlnde (A) und Winkel (“1 von 3a (Standardabweichungen in Einheiten der letzten 
signifikanten Stelle in Klammem; fir die Atomnumerierung siehe Fig. 1). 

Abstiinde 

Cr(l)-C(1) 
Crtl)-C(3) 
Cr(l)-C(5) 
C(6HX7) 
C(7PZQ3) 
C(7)-Cd21 
c(8)-Cdl) 
c(8)-Cd21 
Co(l)-c(21) 
CoUHx22) 
Co(l)-c(23) 

winkel 
Cr(l)-C(6)-0(6) 
0(6)-Ct6)-c(7) 
C(6)-c(7)-CN 
C@)--C(7)-Cdl) 
c(8)-C(7)-co(2) 
C(7)-Cdl)-c(8) 
c(7xdl)-Gd2) 
c(21Pxlxo(2) 
C(23)-Cdl)-cO(2) 
C(7)-Cd2)-C(8) 
Co(l)-Cd2)-C(32) 

1.8948) 
1.905(7) 
1.877(6) 
1.464(8) 
1.355(8) 
1.973(5) 
1.938(6) 
1.954(6) 
1.810(6) 
1.832(7) 
1.804(7) 

130.5(4) 
106.0(5) 
146.5(5) 
68.3(3) 
69.1(3) 
40.5(2) 
51.3(2) 
94.2(2) 

149.4(2) 
40.4(2) 

147.0(2) 

Cr(lHx2) 
Cr(lMx4) 
00)-C(6) 
c(6)-O(6) 
o(6)-C(61) 
C(7)-co(l) 
c(8HX9) 
Co(lMd2) 
Cd2HX31) 
Cd2)-Cc321 
Co(2)-cx33) 

Cdl)-c(6bc(7) 
c(6)-C(7)-co(l) 
C(6)-C(7)-co(2) 
Cdl)-C(7)-co(2) 
CX7)-c(8)-Cdl) 
c(7)-c(8)-cd2) 
Cdl)-c(8Xd2) 
C(8H.Ml)-Cd2) 
C(7)-Cd2)-co(l) 
Cdl)-cd2)-c(31) 

1.905(7) 
1.904(7) 
2.062(6) 
1.314(8) 
1.453(8) 
1.975(6) 
1.461(8) 
2.466(l) 
1.807(8) 
1.792(8) 
1.824(6) 

123.5(4) 
133.7(4) 
132.8(4) 
77.3(2) 
71.2(3) 
70.6(3) 
78.6(2) 
51.0(2) 
51.4(2) 

100.2(3) 

IR (Pentan): Y(CO) 2099 m, 2066 vs, 2035 s, 2043 2024 1983 1956 s, W, vw, vs, 
1935 s cm-‘. ‘H-NMR (CDCI,, Raumtemperatur, bez. auf TMS): 6 = 1.67 (t, 3J 
7.1 HZ, 3H, OCH,CH,), 4.97 (q, 3J 7.1 Hz, 2H, OCH,), 7.3-7.5 (m, 5H, Ph). 
Analyse: Gef.: C, 34.36; H, 1.40. C,,H,,O,,Co,W ber.: C, 34.40; H, 1.31%; 
Mol.-Gew.: 768.06. 

Riintgenstmkturanalyse volt 3a (vgl. Tab. 1 und 2) 
fiistalldaten. Cz1HSCozCr012, M, = $22.1, monoklin, Raumgruppe P2,/n, 

Z = 4, a 8.989(3), b 14.552(4), c 18.124(3) A, /3 94.98(10)“, V 2361.0 A3, D,, 1.750 
g. cmm3, F(OO0) 1232, T WC, Kristallgriil3e: 0.2 * 0.2 - 0.2 mm3. Die Ermittlung der 
Elementarzelle und die Datensammlung erfolgten mit einem Siemens-R3m/V- 
Diffraktometer (Graphitmonochromator, Mo-K,-Strahlung, A = 0.71073 A). Der 
Kristall wurde im Wyckoff-Scan-Typ vermessen [do 0.9”, Scan-Geschwindigkeit 
variabel 2.0 bis 29,3”/min, 2CScanBereich: 4.0-52.O”l. Es wurden 4617 
unabhangige Reflexe gesammelt 12851 mit F, > 4.0a(F,)]. Die Struktur wurde mit 
Patterson-Methoden unter Verwendung des Programmpaket SHELXTL PLUS gel&t 
und verfeinert. Die H-Atome wurden in idealisierter Geometrie berechnet. Die 
Verfeinerung von 325 Parametem fiihrte zu R = 0.051 und R, = 0.051 [ll*]. 

Dank. Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie fur die groI3ziigige Fiirderung dieser Untersuchungen. 
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