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Abstract

The diarylallenylidene complexes (CO)sM=C=C=C(C(H ,NMe,-p), [M =W (1), Cr (2)] add N-alkyl-substituted hydroxylamines,
RNH—OH, to form the hitherto unknown isoxazolidinylidene complexes (CO)sM=C-—N(R)—O—C(C4H ,NMe,-p),—CH, [M =W
(3), Cr (4); R = Me (a), Bn (b), 'Pr (c), “Hex (d)]. The structure of these heterocyclic carbene complexes is established by X-ray analysis
of compound 3a. Only in the synthesis of 4d could by-products [ £/Z-(CO)sCr=C[N(H) Hex]C(H)=C(CcH ;NMe,-p) E /Z-5)] be
isolated. The reaction of 1 with the sterically strongly hindered N-alkyl-substituted hydroxylamine ‘BuNH-—OH or with the only weakly
nucleophilic ~ N-aryl-substituted hydroxylamine p-ToINH—OH does not afford isoxazolidinylidene complexes. Instead the
alkenyl(amino)carbene complexes (CO)sW =C[N(H)'BulC(H)=C(C4H ,NMe,-p), (6) and E /Z{CO)sW =C[N(H) p-Tol|C(H)=C(CH -
NMe,-p), (E/Z-7) are formed by the addition of amines which arise via dismutation of the hydroxylamines. From the reaction of 1 with
the N, N-disubstituted hydroxylamine, Me,N—OH, only the alkenyl(amino)carbene complex (CO);W=C[NMe, [C(H)=C(CH ,NMe,-
p), (8) is isolated. Hence, formation of 3 and 4 must proceed by initial attack of the hydroxylamine N-atom at the C-atom of 1 and 2.
Similarly, 1 also adds the N,O-disubstituted hydroxylamine MeNH—OMe to give the alkenyl(hydroxylamino)carbene complexes E- and
Z-(CO)sW =C[N(Me)OMe]C(H)=C(C(H ,NMe,-p), (E-9 and Z-9) in the ratio E/Z = 1:3.2. Both conformers were investigated by
X-ray analysis. On warming in solution, E-9 isomerizes to form Z-9.

Zusammenfassung

Die Diarylallenyliden-Komplexe (CO)sM=C=C=C(C¢H ,NMe,-p), [M =W (1), Cr (2)] addieren N-alkylsubstituierte Hydroxyl-
amine, RNH—OH, glatt zu den bisher unbekannten Isoxazolidinyliden-Komplexen (CO)sM=C—N(R)—0—C(C H ,NMe,-p},—CH,
M =W (3), Cr (4); R = Me (a), Bn (b), 'Pr (c), “Hex (d)]. Die Struktur dieser heterocyclischen Carben-Komplexe wurde anhand einer
Rontgenstrukturanalyse von 3a gesichert. Lediglich bei der Bildung von 4d kdnnen Nebenprodukte [E/Z-(CO);Cr=C[N(H)'Hex]-
C(H)=C(C4H ,NMe,-p), (E/Z-5)] isoliert werden. Die Umsetzung von 1 mit dem sterisch stark gehinderten N-alkylsubstituierten
Hydroxylamin 'BuNH—OH oder mit dem schwach nukleophilen N-arylsubstituierten Hydroxylamin p-ToINH—OH liefert keinen
Isoxazolidinyliden-Komplex, sondem durch Addition des aus der Dismutation der Hydroxylamine freigesetzten Amins die
Alkenyl(amino)carben-Komplexe (CO)sW =C[N(H)'Bu]C(H)=C(C(H ,NMe,p), (6) bzw. E/Z-(CO);W=C[N(H)p-
Tol]C(H)=C(C¢H ,NMe,-p), (E/Z-7). Da bei der Reaktion des N,N-disubstituierten Hydroxylamins, Me,N—OH, mit 1 lediglich der
Alkenyl(amino)carben-Komplex (CO)W=C[NMe, JC(H)=C(C,H,NMe,-p), (8) isoliert werden kann, muB die Bildung von 3 und 4
iiber den primaren Angriff des Hydroxylamin-Stickstoffs am C_-Atom von 1 und 2 erfolgen. Entsprechend addiert sich das N,0-di-
substituierte Hydroxylamin MeNH—OMe an 1 zu den erstmals isolierten Alkenyl(hydroxylamino)carben-Komplexen E- und Z-
(CO)sW=C[N(Me)OMe]C(H)=C(C (H ,NMe,-p), (E-9 und Z-9) im Verhiltnis £/Z = 1:3.2. Beide Konformere wurden rontgenstruk-
turanalytisch untersucht. Komplex E-9 isomerisiert beim Erwédrmen in Ldsung zu Z-9.

Keywords: Isoxazolidinylidene complexes; Alkenyl(hydroxylamino)carbene complexes; Allenylidene complexes; Hydroxylamines; X-ray struc-
ture analysis; NMR spectroscopy; Mass spectrometry; IR spectroscopy

1. Einleitung

Wir berichteten kiirzlich iiber die Addition von 1,2-
" Corresponding author. disubstituierten Hydrazinen an die Allenyliden-Kom-
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H CgH,NMe,-p H CgHNMe,-p
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plexe (CO)\W=C=C=C(C,H,NMe,p), (1) und
(CO)sCr=C=C=C(C(H ,NMe,-p), (2) zu Alkenyl(hy-
drazino)carben-Komplexen [1] sowie iiber die nachfol-
gende Cyclisierung der Wolframderivate zu Pyrazol-
idinyliden-Komplexen [Gl. (1)] [2]. Es bietet sich an,
diese Reaktionsfolge auch auf die zu Hydrazinen
isoelektronischen 1,2-dinukleophilen Hydroxylamine
und somit die Darstellung weiterer heterocyclischer
Carben-Komplexe auszudehnen. Da zum einen bislang
bei allen Reaktionen von Stickstoffnukleophilen mit
Allenyliden-Komplexen immer nur der Angriff am me-
tallgebundenen Kohlenstoff gefunden wurde [1-3] und
zum anderen in Hydroxylaminen der Stickstoff weitaus
starker nukleophil als der Sauerstoff ist, kann hierbei
eine hohe Produktselektivitat erwartet werden.

2. Priparative Ergebnisse
2.1. Umsetzung von 1 und 2 mit Hydroxylaminen

Im Gegensatz zur Umsetzung der Allenyliden-Kom-
plexe 1 und 2 mit N,N’-disubstituierten Hydrazinen
[vgl. GI. (1)] kann bei der Reaktion mit N-substituierten
Hydroxylaminen kein entsprechender offenkettiger Hy-
droxylaminocarben-Komplex als ‘einfaches’ Additions-
produkt isoliert werden. Hier wird nach etwa 3 Stunden
bei Raumtemperatur in guter Ausbeute direkt der jewei-
lige Isoxazolidinyliden-Komplex 3 oder 4 erhalten [GI.
(2)]. Es tritt kein Produkt auf, das auf einen primaren
Angriff des Hydroxylamin-Sauerstoffs schlieBen 146t. 3
und 4 fallen als fast farblose Pulver oder blaBgelbe bis
blaBorange Kristalle an und sind sowohl in Losung als
auch als Feststoff unter Ausschlu von Sauerstoff
raumtemperaturstabil. Gegeniiber Luft sind sie zwar
weniger empfindlich als die erwdhnten Pyrazol-
idinyliden-Komplexe, es tritt jedoch auch in kristalliner
Form innerhalb eines Tages teilweise Zersetzung unter
Rotfarbung ein. Als spektroskopische Besonderheit mufl

H CeHNMe,-p
‘et
P \
(co)sw=c® CeH NMe,-p
\
N®-N*HMe
p

Me

10

H R’
/ RNH-HNR
(CO)SM':C:C:C\ — (CO)sM R’
R’ N—NHR
1,2 R,
H* 1 MW (1)
R’
1T.M=W R’
2:M=Cr (CO)5W:(\'L
R' = C¢H NMeo,-p NN

die ungewdhnliche Hochfeldverschiebung der Carben-
resonanzen von 3 und 4 erwahnt werden. Im Vergleich
zu einfachen Alkyl(amino)carben-Komplexen (z.B.
(CO)sM=C(Me)NMe, [4]: §=251 M =W), 270 (M
=Cr) ppm) oder auch zu Pyrazolidinylidenwolfram-
Komplexen (vgl Gl. (1); R = Me, Bn, 'Pr: § = 225 ppm
[2]) erscheint hier das Carbensignal in 3 bei &= 200
ppm bzw. in 4 bei & = 220 ppm! Ahnliche Hochfeldla-
gen werden sonst nur in Diaminocarben-Komplexen
gefunden (z.B. (CO)sM=C—N(Me)—CH,—CH,—
N(Me): 8 =206 (M = W) [5], 219 (M = Cr) [6] ppm).

Die in Gl. (2) formulierte Reaktion verlauft fir 3a—-d
und 4a-c glatt. Lediglich im Fall der Addition von
N-Cyclohexylhydroxylamin an 2 werden auBler 4d auch
die Nebenprodukte E-5 und Z-5 in isolierbaren Mengen
gebildet.

Die in einem Verhiltnis von 1:1.6 isolierten E/Z-
isomeren Aminocarben-Komplexe E-5 und Z-5 entste-
hen hierbei sicher nicht als Folgeprodukt aus einem
intermediar denkbaren Hydroxylaminocarben-Komplex.
Es ist seit langem bekannt, da Hydroxylamine in
Losung zur Dismutierung neigen [7] und sich insbeson-
dere in Gegenwart von Schwermetallsalzen rasch zerset-
zen [8]. In beiden Fillen entsteht unter anderem freies
Amin. Da der Angriff von ‘HexNH—OH an den Al-
lenylidenchrom-Komplex 2 als sterisch eher ungiinstig
anzusehen ist, erscheint die Bildung von E/Z-5 durch
einfache Aminaddition von “HexNH, an 2 als plau-
sibel. Im weiteren ist es auch nicht uiberraschend, daB
die Umsetzung des sterisch noch anspruchsvolleren
‘BuNH—OH selbst mit dem Wolfram-Komplex 1
keinen Isoxazolidinyliden-Komplex mehr liefert, son-
dern in einer langsamen und unvollstindigen Reaktion
lediglich den Aminocarben-Komplex 6 [Gl. (3)]. Kom-
plex 6 liegt nur als eines der beiden moglichen Ro-
tamere beziiglich der C(Carben)—N_-Bindung vor. Die
im 'H-NMR-Spektrum fir das Alkenylproton gefun-
dene Allylkopplung von *J = 1.7 Hz mit der NH-Gruppe
spricht fur die E-Konformation.

Die Darstellung der Isoxazolidinyliden-Komplexe 3
und 4 konnte bislang auch nicht auf N-arylsubstituierte
Derivate ausgedehnt werden. Die Umsetzung von 1 mit




G. Roth, H. Fischer / Journal of Organometallic Chemistry 507 (1996) 125-136 127

4 RNH-OH
(CO),M:C:C:C\ —
R’ N
1,2 R

1TUM=W ’ (2)
2:M=Cr

3: M =W, R = Ma (a), Bn (b), 'Pr (¢}, “Hex (d)

4: M = Cr, R = Me (a), Bn (b), 'Pr (c), “Hex (d)

R’ = C4H,NMe,-p

N-Tolylhydroxylamin liefert lediglich ein E/Z-Gemisch
des Aminocarben-Komplexes 7 [Gl. (4)]. Die geringe
Nukleophilie des Hydroxylamin-Stickstoffs verhindert
hier den raschen Angriff an 1 und wird durch die
Addition des bei der Hydroxylamin-Zersetzung gebilde-
ten ToINH, zuriickgedrangt.

Die Struktur der neuvartigen gesattigten heterocycli-
schen Carben-Komplexe 3 und 4 wurde exemplarisch
anhand einer Rontgenstrukturanalyse an einem Einkri-
stall von 3a gesichert (Abb. 1, Tabelle 1 und Tabelle 4).

Bei 3a wird die fiir Pentacarbonylcarben-Komplexe
typische [9] staggered-Konformation des Carbenligan-
den beziiglich der cis-CO-Gruppen gefunden [Winkel
zwischen den Ebenen C(1)/C(5)/C(3) und N(1)/C(6)
/ C(7): 35.5°]. Aufgrund des hohen Doppelbindungsan-
teils der C(Carben)—N_-Bindung liegen die Substituen-
ten an N_ ebenfalls in der Carbenebene [Abweichung

H R’
’ '‘BuNH-OH
(c0)5w:c=c:c\ —_— (CO)W :2=<n' (3)
R' N—'Bu
7
H
1 6

R’ = C¢H,NMe,-p

von der N(1)/C(6)/C(7)-Ebene: —0.0200 A fiir O(6)
bzw. 0.1005 A fir C(9)]. Insgesamt nimmt der metall-
koordinierte Heterocyclus eine envelope-Konformation
ein [Abweichung fir C(8) von der gemittelten
0(6)/N(1) /C(6) /C(7)-Ebene: —0.3607 Al.

2.2. Untersuchungen zur Bildung von 3 und 4

Die Tatsache, da die Addition von N,N'-di-
substituierten Hydrazinen an Allenyliden-Komplexe
iiber die Bildung eines Hydrazinocarben-Komplexes und
dessen anschlieBende saurekatalysierte Cyclisierung zum
heterocyclischen Carben-Komplex in zwei Stufen
durchgefihrt werden muB [vgl. Gl. (1)], wahrend die
Addition der N-substituierten Hydroxylamine an 1 und
2 direkt zu den Isoxazolidinyliden-Komplexen 3 und 4
[Gl. (2)] fiihrt, ist zundchst nicht in einfacher Weise
verstandlich.

Die Komplexe 3 und 4 diirften analog zu Gl. (1) iiber
einen primaren Angriff des Hydroxylamin-Stickstoffs

Abb. 1. orRTEP-Darstellung von Komplex 3a im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewihite Bindungslingen (A) und -winkel (Grad): W(1)—C(6),
2.234(4); C(6)—C(7), 1.514(6); C(7)—C(8), 1.556(6); C(6)—NC(1), 1.284(5); N(1)—O(6), 1.419(4); O(6)—C(8), 1.479(5); N(1)—C(9),
1.453(6); W(1)—C(6)—C(7), 125.1(3); W(1)—C(6)—N(1), 129.3(3); N(1)—C(6)—C(7), 105.6(3); C(6)—C(7)—C(8), 104.8(3); C(6)—N(1)

—0(6), 117.6(3); N(1)—O(6)—C(8), 104.9(3).
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am Allenyliden-C_-Atom gebildet werden. Das Kon-
trollexperiment am Beispiel der Umsetzung von 1 mit
Me,N—OH bei Raumtemperatur zeigt, da kein Pro-
dukt gebildet wird, das aus einem einleitenden Angriff
des Hydroxylamin-Sauerstoffs am Allenyliden-Komplex
resultiert. Der hier isolierte Aminocarben-Komplex 8
[GL. (5)] entsteht analog zu E/Z-5, 6 und E/Z-7 in
langsamer unvollstandiger Reaktion aus der Addition
des bei der Hydroxylamin-Zersetzung freigesetzten
Amins an den Allenyliden-Komplex.

Falls jedoch auch bei der Bildung von 3 und 4 ein
intermedidrer, offenkettiger Hydroxylaminocarben-
Komplex (in E-Konformation!) auftritt, kann die im
Vergleich zu entsprechenden Hydrazinocarben-Kom-
plexen offensichtlich begiinstigte Cyclisierung mit steri-
schen und /oder elektronischen Effekten erklirt werden.
Um die Eigenschaften von Alkenyl(hydroxylamino)-
carben-Komplexen genauer zu beurteilen, wurde 1 auch
mit N,O-Dimethylhydroxylamin umgesetzt [Gl. (6)].
Wie zu erwarten wird der Komplex 9 als E/Z-Gemisch

Tabelle 1

Atomkoordinaten und dquivalente, isotrope thermische Schwingungs-
parameter (A?) fir 3a (U,, reprasentiert ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U, j-Tensors)

Atom x y z U

eq
w(1) 0.3816(1) 0.3085(1) 0.2140(1) 0.039(1)
(1 0.3338(2) 0.4465(5) 0.2269(3) 0.053(2)
o) 0.3060(2) 0.5246(4) 0.2309(3) 0.084(2)
c(2) 0.4331(2) 0.4276(6) 0.1853(3) 0.063(2)
o2) 0.4616(2) 0.4913(5) 0.1661(3) 0.102(2)
Cc@3) 0.4279(2) 0.1674(5) 0.1972(3) 0.049(2)
o(3) 0.4529(2) 0.0886(4) 0.1852(2) 0.069(2)
C(4) 0.3305(2) 0.1856(5) 0.2404(3) 0.049(2)
o4 0.3023(2) 0.1152(4) 0.2533(3) 0.076(2)
¢6)] 0.3458(2) 0.2977(6) 0.1068(3) 0.064(2)
o(s) 0.3236(2) 0.2926(5) 0.0443(2) 0.094(2)
Cc(6) 0.4174(2) 0.3112(4) 0.3370(2) 0.037(1)
c(n 0.4350(2) 0.1999(4) 0.3844(2) 0.038(1)
Cc(®) 0.4409(2) 0.2438(4) 0.4680(2) 0.036(1)
o6) 0.4466(1) 0.3768(3) 0.4600(2) 0.042(1)
N(1) 0.4257(1) 0.4019(3) 0.3828(2) 0.037(1)
) 0.4210(2) 0.5328(4) 0.3724(3) 0.053(2)
c(11) 0.3932(2) 0.2179(4) 0.4993(2) 0.036(1)
c(12) 0.3683(2) 0.3048(4) 0.5347(2) 0.041(1)
c(13) 0.3255(2) 0.2750(5) 0.5648(3) 0.045(2)
c(14) 0.3068(2) 0.1560(4) 0.5616(2) 0.040(1)
c(5s) 0.3328(2) 0.0673(5) 0.5273(3) 0.049(2)
c(16) 0.3750(2) 0.0988(4) 0.4973(3) 0.047(2)
N(2) 0.2650(2) 0.1247(4) 0.5935(2) 0.055(2)
ca7 0.2387(2) 0.2167(5) 0.6289(3) 0.057(2)
c(18) 0.2405(2) 0.0078(5) 0.5770(3) 0.065(2)
c@1) 0.4900(2) 0.2052(4) 0.5209(2) 0.036(1)
c(22) 0.4902(2) 0.1670(4) 0.5942(3) 0.046(2)
C(23) 0.5350(2) 0.1420(5) 0.6437(3) 0.049(2)
C(24) 0.5825(2) 0.1557(4) 0.6223(2) 0.039(1)
C(25) 0.5819(2) 0.1925(4) 0.5477(2) 0.039(1)
C(26) 0.5368(2) 0.2165(4) 0.498%(2) 0.039(1)
N(3) 0.6277(2) 0.1302(4) 0.6725(2) 0.052(1)
Cc(27) 0.6280(2) 0.1384(6) 0.7526(3) 0.064(2)
C(28) 0.6760(2) 0.1609(5) 0.6502(3) 0.061(2)

Tabelle 2

Atomkoordinaten und @quivalente, isotrope thermische Schwin-
gungsparameter (A?) fur £-9 (U,, reprasentiert ein Drittel der Spur
des orthogonalisierten U, j-Tensor;B

Atom x y z Uy

w(1) 0.0255(1) 0.1022(1) 0.1925(1)  0.047(1)
c) 0.2515(10) 0.0734(7) 0.1588(5)  0.068(3)
(0¢)) 0.3789(7) 0.0696(6) 0.1383(4)  0.102(3)
CcQ) 0.1296(9) 0.1299(7) 0.2993(5)  0.064(3)
o) 0.1826(8) 0.1469(6) 0.3614(3)  0.096(3)
c3) —0.1886(10) 0.1547(7) 0.2249(3)  0.059(3)
0o(3)  —0.3053(7) 0.1898(6) 0.2428(3)  0.088(3)
Cc(4) ~0.0917(9) 0.0678(7) 0.0869(4)  0.059(3)
04)  —0.1605(8) 0.0485(6) 0.0286(3)  0.090(3)
c(5) 0.0870(10) 0.2750(8) 0.1757(5)  0.075(3)
o(s) 0.1224(9) 0.3741(5) 0.1644(4)  0.121(3)
c(6) —-0.0643(7) —0.0906(6) 0.2120(3)  0.043(2)
) —0.1795(7) —0.1073(5) 0.2681(3)  0.042(2)
C(8) —-0.3370(7) —0.1633(5) 0.2603(3)  0.040(2)
N(1)  —0.0290(6) —0.1885(5) 0.1774(3)  0.049(2)
o)  —0.1073(6) —0.3071(4) 0.1895(3)  0.061(2)
c61) —0.0047(11)  —0.3603(8) 0.2417(5)  0.091(4)
Cc9) 0.0655(9) —-0.1990(7) 0.1145(4)  0.072(3)
C(11)  —0.4342(7) —0.1657(5) 0.3242(3)  0.042(2)
C(12)  —0.3609(8) —0.1781(6) 0.3952(3)  0.051(2)
C(13)  —0.4452(8) ~0.1741(6) 0.4551(3)  0.054(2)
C(14) —0.6180(8) —0.1587(6) 0.4473(3)  0.049(2)
C(15)  —0.6923(8) ~0.1462(6) 0.3757(3)  0.050(2)
C(16) ~0.6024(7) —0.1497(6) 0.3162(3)  0.044(2)
N(2)  —0.70747) —0.1569(6) 0.5063(3)  0.066(2)
c17)  -0.6237(11)  —0.1587(8) 0.5803(4)  0.080(3)
C(18) —0.8745(11)  —0.1316(9) 0.4969(5)  0.095(4)
C(21)  —0.4258(7) —0.2197(5) 0.1880(3)  0.040(2)
c(22) -0.5212(D) -0.3345(5) 0.1820(3)  0.045(2)
C(23) —0.5969(8) —0.3911(6) 0.1151(3)  0.051(2)
C(24) —0.5834(8) —0.3343(6) 0.0492(3)  0.049(2)
C(25) —0.4912(8) —0.2189(6) 0.0550(3)  0.050(2)
C(26) —0.4152(7) —0.1636(6) 0.1236(3)  0.045(2)
N@3)  —0.6573(9) —0.3919(6) —0.0188(3) 0.078(3)
C(27) —0.7647(10) —0.5066(7) —0.0247(5) 0.078(3)
C(28) —06357(11) —0.3365(8) —0.0856(4) 0.084(4)

erhalten. Uberraschenderweise betragt das Kon-
formerenverhiltnis E/Z = 1:3.2!

Fur den strukturellen Vergleich solcher Alkenyl(hy-
droxylamino)carben-Komplexe mit den verwandten Hy-
drazin-substituierten Verbindungen bzw. mit den Isoxa-
zolidinyliden-Komplexen 3 und 4 wurden an Einkristal-
len von E-9 und Z-9 Rontgenstrukturanalysen durch-
gefuhrt (Abb. 2 und 3, Tabellen 2 und 3).

Ahnlich wie bei 3a zeigen auch die Komplexe E-9
und Z-9 im Festkorper eine staggered-Konformation der
Carbensubstituenten beziiglich der c¢is-CO-Liganden
[Winkel zwischen den Ebenen C(1)/C(5)/C(3) und
N(1) /C(6) /C(7): 28.9° (E-9) bzw. 33.8° (Z-9)]. Die
geringe Abweichung der N_-Substituenten von der Ko-
planaritit mit der Carbenebene N(1)/C(6)/C(7) [ E-9:
—0.0907 A fur O(6), —0.1445 A fir C(9); z-9:
—0.0151 A fur O(6), 0.1940 A fiir C(9)] belegt fiir
beide Konformere von 9 den fir Aminocarben-Kom-
plexe erwarteten [9] hohen Doppelbindungsanteil der
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C(Carben)-—N _-Bindung. Der Methylsubstituent am
Hydroxylamin-Sauerstoff weicht dagegen jeweils stark
von dieser Ebene ab [Torsionswinkel C(6) / N(1) / O(6)
/ C(61): 93.2(7)° (E-9) bzw. 109.4(4)° (Z-9)]. Wiahrend
allerdings bei E-9 diese Methylgruppe und der Alkenyl-
substituent auf gegeniiberliegenden Seiten der Car-
benebene liegen, befinden sich in Z-9 beide auf dersel-
ben Seite.

Fir die Cyclisierung von Alkenyl(hydroxylamino)-
carben-Komplexen (in der E-Konformation) zu Verbin-
dungen des Typs 3 und 4 ist der entscheidende Abstand
im Molekill derjenige zwischen Hydroxylamin-Sauer-
stoff und terminalem Alkenyl-Kohlenstoff. Die einfache
Uberlegung, daB die Cyclisierung von Alkenyl(hydrox-
ylamino)carben-Komplexen im Vergleich zu den Hy-
drazin-substituierten Komplexen durch einen geringeren
Abstand der ringschlieBenden Atome begiinstigt ist,
scheint durch die Festkorperstruktur von E-9 tenden-
ziell bestatigt zu werden. Wihrend in 10 {1] fir den

Tabelle 3

Atomkoordinaten und Aquivalente, isotrope thermische Schwingungs-
parameter (A2) fur Z-9 (U,, reprasentiert ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U -Tensors)

Atom  x y z Uy

w(1) 0.1459(1) 0.2260(1) 0.0412(1)  0.035(1)
(1) 0.2923(6) 0.3096(4) 0.1711(4)  0.058(2)
o(1) 0.3681(5) 0.3586(4) 0.2489(3)  0.098(2)
c@) 0.2650(5) 0.0973(4) 0.0222(4)  0.053(2)
0(2) 0.3292(5) 0.0235(3) 0.0136(4)  0.085(2)
c@®) ~0.0142(5) 0.1472(3)  —0.0861(3)  0.043(1)
0o(3) ~0.1068(4) 0.1048(3)  —0.1555(3)  0.068(1)
C(4) 0.0271(5) 0.3524(3) 0.0623(3)  0.046(1)
0(4) ~0.0422(5) 0.4239(3) 0.0761(3)  0.073(1)
() 0.0087(5) 0.1511(3) 0.1357(3)  0.050(1)
o(s) ~0.0689(5) 0.1076(3) 0.1904(3)  0.074(1)
(6) 0.2919(5) 0.3066(3)  —0.0700(3)  0.040(1)
o)) 0.2034(5) 0.3309(3) —0.1610(3)  0.044(1)
Cc(8) 0.2099(5) 0.2904(3)  —0.2654(3)  0.041(1)
N(1) 0.4447(4) 0.3376(3)  —0.0626(3)  0.049(1)
o6) 0.5360(4) 0.3156(3) 0.0220(3)  0.061(1)
c(61) 0.6234(6) 0.2306(5) —0.0167(5)  0.080(2)
Cc(9) 0.5437(6) 0.4083(4) —0.1230(4)  0.071(2)
c(1) 0.1007(5) 03133(3)  —0.3476(3)  0.042(1)
Cc(12) 0.0851(5) 0.2570(3)  —0.4529(3)  0.051(1)
C(13)  -0.0190(6) 0.2758(4) —0.5296(3)  0.053(2)
Cc(149)  -0.1175(5) 03531(3)  —0.5052(3)  0.046(1)
c(15)  —0.1027%6) 0.4113(4)  —0.3990(3)  0.055(2)
C(16) 0.0024(6) 0.3911(4) —0.3258(3)  0.054(2)
N(2) —0.2263(5) 0.3706(3)  —0.5798(3)  0.060(1)
Cc17) —0.2250(6) 0.3221(5) —0.6903(4)  0.068(2)
C(18)  —0.3265(6) 0.4514(4)  —0.5519(4)  0.060(2)
c@1) 0.3200(5) 02127(3)  —0.2982(3)  0.042(1)
c(22) 0.4433(5) 0.2366(3)  —0.3612(3)  0.049(1)
C(23) 0.5489(5) 0.1676(3)  —0.3847(3)  0.048(1)
c(24) 0.538%(5) 0.0681(3)  —0.3480(3)  0.043(1)
C(25) 0.4116(5) 0.0415(3)  —0.2885(3)  0.047(1)
C(26) 0.3065(5) 0.112%3) —0.2641(3)  0.045(1)
N(3) 0.6476(4)  —0.0007(3) —0.3696(3)  0.053(1)
c@2n 0.6323(6) —0.1027(4)  —0.3335(4)  0.064(2)
C(28) 0.7869(5) 0.033%(4)  —0.4199(4)  0.065(2)

N(4)—C(8)-Abstand 3.590 A gefunden wurde, betragt
in E-9 der O(6)—C(8)-Abstand nur 2.959 A. Dies kann
damit erklart werden, daB der Alkenylteil in E-9 weniger
stark aus der Carbenebene herausgedreht ist [Torsions-
winkel N(1)/C(6)/C(7)/C(8) = 59.1(9)°], als dies in
10 [Torsionswinkel N(3) /C(6) /C(7) /C(8) = 108.3(7)°]
der Fall ist. Bei einem am Hydroxylamin-Sauerstoff
unsubstituierten Derivat von E-9, das als Intermediat
bei der Bildung von 3 und 4 denkbar ist, kann dieser
Effekt zusatzlich durch die geringere sterische Wechsel-
wirkung der OH-Gruppe mit dem Alkenylteil verstarkt
sein.

Neben den im Festkorper gefundenen Strukturdaten
ist es weiterhin vorstellbar, daB in Losung aufgrund der
elektronenzichenden Wirkung des Hydroxylamin-Sauer-
stoffs auf N der C(Carben)—N_-Doppelbindungsanteil
in Hydroxylaminocarben-Komplexen kleiner ist, als in
anderen Aminocarben-Komplexen. Eine derart re-
duzierte Rotationsbarriere wiirde selbst unter Beriick-
sichtigung des bei der Bildung von 9 beobachteten
E/Z-Verhiltnisses (1:3.2) die selektive Bildung der
Verbindungen 3 und 4 erkléren, die intermediar auf
jeden Fall eine E-Anordnung von 1 und 2 mit dem
jeweiligen Hydroxylamin erfordert. Hochtemperatur-
NMR-Spektren von E/Z-9 sind in diesem Zusammen-
hang ein erster Hinweis zur Abschatzung der Konforma-
tionsstabilitait. Wiahrend sich das 'H-NMR-Spektrum
von Z-9 auch bei 90°C (in [d; }-Toluol) nicht verandert,
ist bei E-9 innerhalb von Minuten eine Isomerisierung
zu Z-9 zu beobachten. Dabei verschwinden die E-9
Resonanzen im gleichen Mall, wie die Z-9 Signale an
Intensitit gewinnen. Eine Linienverbreiterung oder die
Umlagerung zu einer anderen Verbindung, dhnlich zur
thermischen Beckmann-Umlagerung von E-Hy-
drazinocarben-Komplexen {2], tritt nicht auf. Bei 9 ist
demzufolge die Z-Konformation thermodynamisch
giinstiger. Wie 9 sollte auch ein am Hydroxylamin-
Sauerstoff unsubstituierter Hydroxylaminocarben-Kom-
plex, der als Zwischenstufe bei der Addition von Hy-
droxylaminen des Typs RNH-OH an die Allenyliden-
Komplexe 1 und 2 postuliert werden kann, eine im
Vergleich zu anderen Aminocarben-Komplexen relativ
geringe Rotationsbarriere fir die C(Carben)—N_-Bin-
dung [9] besitzen.

Sowohl bei der Bildung von 9, als auch bei der von 3
und 4 ist es demnach wahrscheinlich, daB jeweils
zunachst ausschlieBlich das E-Isomer der Hydroxyl-
aminocarben-Komplexe als kinetisch kontrolliertes Pro-
dukt gebildet wird. Diesem regiospezifischen Angriff
der Hydroxylamine an 1 und 2 liegt moglicherweise
eine attraktive Wechselwirkung zwischen Hydroxyl-
amin-Sauerstoff und terminalem Alkenyl-Kohlenstoff
wihrend der C,—N _-Bindungskniipfung zu Grunde. Im
Fall einer enstandigen freien OH-Gruppe erfolgt daran
anschlieBend die entropisch begiinstigte, schnelle Cy-
clisierung zum Isoxazolidinyliden-Komplex. Ist diese
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H

A" Ho R
ToINH-OH :2=< :2=<
1 2205 copw R+ (CO)W R (4)

N—Tol N—H
H/ Tol
E-7 z-7
R’ = CH ,NMe,-p

Folgereaktion jedoch durch einen Substituenten am Hy-
droxylamin-Sauerstoff blockiert, findet lediglich eine im
Verhiltnis zum Ringschlu8 langsame E — Z-Isomeri-
sierung zum thermodynamisch giinstigeren Z-Hydroxyl-
aminocarben-Komplex statt.

3. Fazit

Allenyliden-Komplexe addieren N,O-disubstituierte
Hydroxylamine zu Alkenyl(hydroxylamino)carben-
Komplexen. Bei der Umsetzung von Allenyliden-Kom-
plexen mit N-alkylsubstituierten Hydroxylaminen
kénnen keine offenkettigen Zwischenprodukte isoliert
werden. Hier bilden sich in glatter Reaktion die gesat-
tigten heterocyclischen Carben-Komplexe. Solche Isox-
azolidinyliden-Komplexe sind ein weiterer Beleg dafiir,
daB durch Addition von 1,2-Dinukleophilen Allenyli-
den-Komplexe als Synthone fiir den Aufbau synthetisch

H R’
a Me,N-OH
’ a,N-
(CO)sW=Cc=C=C —A——  (CO)W R (5)
R’ N—Me
ra
Me
1 8

R’ = C¢H.,NMe,-p

interessanter Heterocyclen geeignet sind. Derivate des
3-Isoxazolidinons, wie z.B. 4-Amino-3-isoxazolidinon
(‘Cycloserin’), werden seit Jahren als Breitbandantibi-
otika verwendet [10]. Es ist anzunehmen, daB unter
anderem bei Einsatz geeigneter 1,3-Dinukleophile auch
grossere Systeme zugianglich sind.

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit in einer Inertgasatmosphire (Stickstoff oder
Argon) durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel
waren getrocknet (Na, CaH,) und ebenso wie das zur
Chromatographie verwendete Kieselgel (Fa. J.T. Baker)
mit Stickstoff gesittigt. Die Ausbeuten beziehen sich
auf reine Substanzen und sind nicht optimiert. Die
NMR-Resonanzen sind auf TMS bezogen und wurden

Tabelle 4
Kristallstrukturdaten fur 3a, £-9 und Z-9

3a E-9 z9
Summenformel C,sH,5sN;OW C,6H,,N,OW Cy¢H,; N;OW
Molmasse 647.3 661.4 661.4
Kristallgrosse (0.1 mm) 3X3x%3 2X2X2 3X3x3
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe C2/¢ P1 Pl
a(A) 26.739(8) 8.125(3) 8.586(8)
b(A) 10.986(3) 11.147(6) 12.539(8)
c(A) 17.966(5) 18.279(9) 12.930(7)
a (®) 94.20(4) 101.35(5)
1) 101.01(2) 96.80(4) 93.66(6)
y () 97.29(4) 100.14(7)
V(AY) 5181(2) 1624(1) 1337(2)
V4 8 2 2
dy,. (gem™?) 1.660 1.352 1.643
#Mo-Ka)(mm~") 4,596 3.667 4,455
min. /max. Transmission 0.1778 /0.2413 0.3625 /0.4223 0.1739,/0.2527
F(000) (e) 2544 652 652
T (K) 241 253 248
Aw (°) 0.65 0.70 0.75
unabh. Reflexe 5655 7105 5814
beob. Reflexe [ > na(1)] 5399 5332 5249
n 1.0 4.0 4.0
LS-Parameter 316 325 325
R 0.042 0.044 0.026
R, 0.040 0.045 0.031
Restelektronendichte (e A ™) +0.79/ - 1.26 +0.92/ - 0.86 +0.86/— 0.87
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mit Geriten der Fa. Bruker aufgenommen (AC-250 und
WM-250). Die Zuordnung der Kohlenstoffsignale er-
folgte in Zweifelsfallen mit Hilfe von J-modulierten
Spin—Echo-Experimenten oder durch Vergleich mit lite-
raturbekannten Verbindungen [9]. Fir die IR-Spektren
wurde ein FTS 60 (Fa. Biorad) verwendet. N-p-Tolyl-
hydroxylamin [11] sowie 1 und 2 [12] wurden nach
bekannten Vorschriften dargestellt. Alle anderen
Chemikalien waren handelsiiblich (Fa. Aldrich, Fa.
Fluka und Fa. Merck).

4.1. Freisetzung der Hydroxylamine

Bei Umsetzungen von 1 und 2 kann die Bildung von
Nebenprodukten vermieden werden, wenn die Hydrox-
ylamine aus den kommerziell erhéltlichen Hydrochlor-
iden zuvor freigesetzt und isoliert werden.

Eine 0.1 bis 0.5 M Losung des Alkyl- oder Dialkyl-
hydroxylamin-Hydrochlorids in THF wird bei Raum-
temperatur mit 1.1 Aquivalenten konzentrierter Natron-
lauge versetzt und 30 Minuten geriihrt. Zur Bindung des
Wassers wird anschlieBend K,CO,; zugegeben. Die
iberstehende farblose Losung wird unter Luftausschlufl

iiber Kieselgur filtriert und das Filtrat i. Vak. zur
Trockne gebracht. Die freien Hydroxylamine verbleiben
als reinweiBe, fliichtige Pulver (N-Methylhydroxylamin
erstarrt im Kiihlschrank).

4.2. Pentacarbonyl{(N-methyl-3,3-bis-p-dimethylamino-
phenyl)isoxazolidinyliden]wolfram (3a)

Eine Losung von 2.40 g (4.00 mmol) 1 und 0.24 g
(5.00 mmol) N-Methylhydroxylamin in 50 ml CH,Cl,
wird bei Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt. Die Farbe
des Reaktionsgemisches andert sich dabei von blau nach
braungelb. Die LOsung wird i. Vak. zur Trockne ge-
bracht und der Ruckstand an Kieselgel bei —20°C
chromatographiert. Mit Pentan/CH,Cl, /Et,0 (7:2:1)
wird die vorauslaufende hellgelbe Zone eluiert. Nach
Entfernen des Losungsmittels erhilt man 3a aus 70 ml
Pentan/CH,Cl, (10:1) in Form von blaBorangen
Quadern. Ausb. 1.93 g (75% bez. auf 1). Schmp. 139-
140°C. IR (Et,0): »(CO) 2064 (w), 1970 (vw), 1928
(vs) cm™!. "H-NMR (CDCl,, Raumtemperatur) §: 2.94
[s, 12H, N(CH;),}; 3.79 (t, J = 1.3 Hz, 3H, N,CH,);
4.10 (g, J=1.3 Hz, 2H, CH,); 6.65-6.68 (m, 4H,

Abb. 2. orTEP-Darstellung von Komplex E-9 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewihlte Bindungslangen (A) und -winkel (Grad): W(1)—C(6),
2.249(6); C(6)—C(7), 1.474(9); C(7)-C(8), 1.337(8); C(6)—N(1), 1.301(8); N(1)—O(6), 1.437(7); O(6)-C(61), 1.406(11), N(1)—C(9),
1.462(10); W(1)—C(6)—C(7), 116.3(4); W(1)-C(6)—N(1), 126.7(4); N(1)—C(6)—C(7), 116.9(5); C(6)-C(7)—C(8), 129.2(5); C(6)—N(1)—
0(6), 121.7(5); C(6)—N(1)—C(9), 128.5(6); N(1)—O(6)—C(61), 110.5(5).
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R

H R’ H
MeNH-OMe
—_ (CO),W:2:<9' + (co)5w:2=<n' (6)

N—OMe N—Me
‘ ’

Me MeO
R’ = C4H ,NMe,-p E-9 Z-9

aromat. H); 7.10-7.14 (m, 4H, aromat. H) ppm. Bc.
NMR (CDCl,, Raumtemperatur) &: 40.3 [N(CH,),];
41.9 (N,CH,); 69.3 (CH,); 89.0 [C(AryD),]; 112.0,
127.1, 129.1, 150.1 (aromat. C); 197.6 [ cis-CO, J(WC)
= 126 Hz]; 202.0 (trans-CO); 202.2 (Carben-C) ppm.
EI-MS m/z (%): 647 (2) [M*]; 268 (100) [W(CO)7,
(O=C(C,H,NMe,),)*]; 148 (35) [(O=C—CH,-
NMe,)*]. Analyse: Gef.: C, 46.30; H, 3.89; N, 6.44%.
C,sH,sN;OW ber: C, 46.38; H, 3.89; N, 6.49%.
Mol.-Gew. 647.3.

4.3. Pentacarbonyl[(N-benzyl-3,3-bis-p-dimethylamino-
phenyl)isoxazolidinyliden]wolfram (3b)

Verbindung 1 (0.55 g, 0.91 mmol) und 0.14 g (1.13
mmol) N-Benzylhydroxylamin werden in 30 ml CH,Cl,
geldst und bei Raumtemperatur 5 h geriihrt. Die griinlich
gelbe Losung wird i. Vak. zur Trockne gebracht und der
Riickstand an Kieselgel bei —20°C chromatographiert.
Mit Pentan/CH,Cl,/Et,0 (7:2:1) wird die voraus-
laufende hellgelbe Zone eluiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels erhalt man 3b aus 60 ml Pentan /CH,Cl,
(6:1) in Form eines leicht gelblichen, fast farblosen
Pulvers. Ausb. 0.55 g (83% bez. auf 1). Schmp. 147-
148°C (Zers.). IR (Et,0): v(CO) 2064 (w), 1970 (vw),
1928 (vs) cm™'. 'H-NMR (CDCl,, Raumtemperatur)
8:2.93 [s, 12H, N(CH,), ]; 4.16 (s, 2H, CH,); 5.28 (s,
2H, N,CH,); 6.56-6.60 (m, 4H, C,H,NMe,); 6.97-
7.01 (m, 4H, C4H,NMe,); 7.23-7.32 (m, 5H, C H,)
ppm. “C-NMR (CDCl,, Raumtemperatur) &: 40.3

Abb. 3. orTEP-Darstellung von Komplex Z-9 im Kristall (chne H-Atome). Ausgewihlte Bindungslangen (A) und -winkel (Grad): W(1)—C(6),
2.239(5); C(6)—C(7), 1.471(6); C(T)—C(8), 1.354(5); C(6)—N(1), 1.293(5); N(1)—O(6), 1.405(5); O(6)—C(61), 1.43%(7); N(1)—C(9),
1.486(7); W(1)—C(6)—C(7), 116.3(3); W(1)—C(6)—N(1), 128.1(3); N(1)—C(6)—C(7), 115.5(4); C(6)—C(7)—C(8), 127.9(4); C(6)-N(1)—
0(6), 118.2(4); C(6)—N(1)—C(9), 111.6(3); N(1)—0(6)—C(61), 110.0(4).
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[N(CH,), ]; 58.6 (N,CH,); 69.3 (CH,); 89.0 [C(AryD), };
111.8, 127.3, 128.1, 128.4, 128.7, 128.8, 132.1, 150.1
(aromat. C); 197.5 [cis-CO, J(WC) = 128 Hz]; 202.0
(trans-CO); 203.7 (Carben-C) ppm. Analyse: Gef.: C,
51.15; H, 4.06, N, 5.59%. C3,H,,N;O,W ber.: C, 51.47;
H, 4.04; N, 5.81%. Mol.-Gew. 723.4.

4.4. Pentacarbonyl{(N-isopropyl-3,3-bis-p-dimethylami-
nophenyl)isoxazolidinyliden]wolfram (3c)

Verbindung 1 (0.68 g, 1.13 mmol) und 0.11 g (1.46
mmol) N-'Propylhydroxylamin werden in 30 ml CH,Cl,
gelost und bei Raumtemperatur 4 h geruhrt. Die griinlich
gelbe Losung wird 1. Vak. zur Trockne gebracht und der
Riickstand an Kieselgel bei —20°C chromatographiert.
Mit Pentan/CH,Cl,/Et,O (7:2:1) wird die voraus-
laufende hellgelbe Zone eluiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels erhalt man 3¢ aus 50 ml Pentan/CH,Cl,
(8:1) in Form von blaBorangen Nadeln. Ausb. 0.67 g
(87% bez. auf 1). Schmp. 148°C (Zers.). IR ((Et,0):
»(CO) 2063 (w), 1968 (vw), 1927 (vs) cm~'. '"H-NMR
(CDC1,, Raumtemperatur) &: 1.39 [d, J = 6.6 Hz, 6H,
CH(CH,),]; 2.95 (s, 12H, N(CH,),]; 4.02 (s, 2H,
CH,); 4.88 (sept, J = 6.6 Hz, 1H, N ,CH), 6.65-6.69
(m, 4H, aromat. H); 7.09-7.14 (m, 4H, aromat. H)
ppm. “C-NMR (CDCl,, Raumtemperatur) &: 19.9
[CH(CH,),}; 403 [N(CH,),]; 583 (N,CH); 68.5
(CH,); 88.2 [C(AryD,]; 111.8, 127.4, 129.2, 150.1
(aromat. C); 197.6 [cis-CO, J(WC) = 128 Hz]; 198.2
(Carben-C); 202.4 (trans-CO) ppm. Analyse: Gef.: C,
48.83; H, 4.76; N, 6.03% C,,H,(N,OW-1/4 C;H,,
ber.: C, 48.93; H, 4.65; N, 6.06%. Mol.-Gew. 675.4 +
18.0. Komplex 3c konnte bislang nicht vollstindig
losungsmittelfrei erhalten werden.

4.5. Pentacarbonyl(N-cyclohexyl-3,3-bis-p-dimethylami-
nophenyl)isoxazolidinyliden]wolfram (3d)

Verbindung 1 (0.54 g, 0.90 mmol) und 0.13 g (1.13
mmol) N-°Hexylhydroxylamin werden in 30 mi CH,Cl,
geldst und bei Raumtemperatur 3 h geriihrt. Die braun-
gelbe Losung wird i. Vak. zur Trockne gebracht und der
Riickstand an Kieselgel bei —20°C chromatographiert.
Mit Pentan/CH,Cl,/Et,O (8:1:1) wird die voraus-
laufende hellgelbe Zone eluiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels erhilt man 3d aus 70 ml Pentan /CH,Cl,
(5:1) in Form von blaBorangen Quadern. Ausb. 0.53 g
(82% bez. auf 1). Schmp. 161°C (Zers.). IR (Et,0):
v(CO) 2063 (w), 1967 (vw), 1926 (vs) cm~'. '"H-NMR
(CDCl,, Raumtemperatur) &: 1.11-1.98 (m br., 10H,
CH,CH,CH,CH,CH,); 2.93 [s, 12H, N(CH,),]; 4.02
(s, 2H, CH,); 4.52 (m_ br., 1H, N CH); 6.62-6.69 (m,
4H, aromat. H); 7.08-7.19 (m, 4H, aromat. H) ppm.
"”C-NMR (CDCl,, Raumtemperatur) &: 24.7, 24.8, 30.2
(CH,CH,CH,CH,CH,); 40.3 [N(CH,),]; 65.7 (N,CH);

68.5 (CH,); 88.2 [C(AryD), ]; 111.8, 127.3, 129.3, 150.0
(aromat. C); 197.7 [cis-CO, J(WC) = 128 Hz]; 198.3
(Carben-C); 202.5 (trans-CO) ppm. Analyse: Gef.: C,
50.31; H, 4.69; N, 5.88%. CH,,N,0W ber: C,
50.36; H, 4.65; N, 5.87%. Mol.-Gew. 715.5.

4.6 Pentacarbonyl[N-methyl-3,3-bis-p-dimethylamino-
phenyl)isoxazolidinyliden] chrom (4a)

Verbindung 2 (0.30 g, 0.64 mmol) und 0.06 g (1.27
mmol) N-Methylhydroxylamin werden in 20 ml CH,Cl,
geldst und bei Raumtemperatur 3 h gerithrt. Die griinlich
gelbe Losung wird i. Vak, zur Trockne gebracht und der
Riickstand an Kieselgel bei —20°C chromatographiert.
Mit Pentan/CH,Cl,/Et,0 (7:2:1) wird die voraus-
laufende heligelbe Zone eluiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels erhélt man 4a aus 10 ml Pentan /CH,Cl,
(10:1) in Form blaBgelber Nadeln. Ausb. 0.20 g (61%
bez. auf 2). Schmp. 128-130°C. IR (Et,0): »(CO)
2058 (w), 1973 (vw), 1932 (vs) cm~'. 'H-NMR (CDCl,,
Raumtemperatur) &: 2.95 [s, 12H, N(CH,), ]; 3.83 (¢,
J=12 Hz, 3H, N,CH,); 411 (g, /=13 Hz, 2H,
CH,); 6.63-6.69 (m, 4H, aromat. H); 7.09-7.14 (m,
4H, aromat. H) ppm. >C-NMR (CDCl,, Raumtempera-
tur) &: 40.4 [N(CH,),]; 40.8 (N,CH,); 67.8 (CH,);
87.5 [C(Aryl), ]; 112.0, 127.1, 129.2, 150.1 (aromat. C);
217.3 (cis-CO); 219.7 (Carben-C); 222.2 (irans-CO)
ppm. EI-MS m/z (%). 515 (1.4) [M*]; 268 (93)
[(O=C(C{H ,NMe,),)*], 148 (100) [(O=C—
C,H,NMe,)*]. Analyse: Gef.: C, 58.34; H, 4.91; N,
8.00%. C,sH,sN,O,Cr ber.. C, 5825; H, 4.89; N,
8.15%. Mol.-Gew. 515.5.

4.7 Pentacarbonyl[(N-benzyl-3,3-bis-p-dimethylamino-
phenyl)isoxazolidinyliden] chrom (4b)

Verbindung 2 (1.87 g, 4.00 mmol) und 0.62 g (5.00
mmol) N-Benzylhydroxylamin werden in 50 ml CH,Cl,
geldst und bei Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt. Die
braungelbe Losung wird i. Vak. zur Trockne gebracht
und der Riickstand an Kieselgel bei —20°C chromato-
graphiert. Mit Pentan/CH,Cl, /Et,0 (7:2: 1) wird die
vorauslaufende hellgelbe Zone eluiert. Nach Entfernen
des Losungsmittels erhdlt man 4b aus 100 ml
Pentan /CH,Cl, (7:1) in Form eines leicht gelblichen,
fast farblosen Pulvers. Ausb. 1.34 g (57% bez. auf 2).
Schmp. 136-137°C (Zers.). IR (Etl,ZO): v(CO) 2057
(w), 1973 (vw), 1931 (vs) cm~'. "H-NMR (CDCl,,
Raumtemperatur) 8: 2.93 [s, 12H, N(CH,),]; 4.16 (s,
2H, CH,); 5.30 (s, 2H, N_CH,); 6.55-6.59 (m, 4H,
C H,NMe,); 6.94-6.98 (m, 4H, C,H,NMe,); 7.24-
7.31 (m, 5H, C¢H) ppm. “C-NMR (CDCl,, Raum-
temperatur) §: 40.3 [N(CH,),]; 57.6 (N,CH,); 67.8
(CH,); 87.5 [C(AryD,}; 111.8, 127.2, 128.2, 128.3,
128.6, 128.9, 132.3, 150.0 (aromat. C); 217.2 (cis-CO);
221.4 (Carben C); 222.1 (trans-CO) ppm. Analyse:
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Gef.: C, 63.05; H, 498; N, 7.12%. C;,;H,4N;OCr ber.:
C, 62.94; H, 4.94; N, 7.10%. Mol.-Gew. 591.6.

4.8. Pentacarbonyl[(N-isopropyl-3,3-bis-p-dimethylami-
nophenyl)isoxazolidinyliden]chrom (4c)

Verbindung 2 (0.49 g, 1.05 mmol) und 0.10 g (1.33
mmol) N-'Propylhydroxylamin werden in 30 ml CH,Cl,
gelost und bei Raumtemperatur 4 h geriihrt. Die griinlich
gelbe Losung wird i. Vak. zur Trockne gebracht und der
Riickstand an Kieselgel bei —20°C chromatographiert.
Mit Pentan/CH,Cl,/Et,O (8:1:1) wird die voraus-
laufende hellgelbe Zone eluiert. Nach Entfernen des
Losungsmittels erhilt man 4¢ aus 60 ml Pentan/CH,Cl,
(12:1) in Form von blaBgelben Nadeln. Ausb. 0.49 g
(90% bez. auf 2). Schmp. 136°C (Zers.) IR (Et,0):
¥(CO) 2057 (w), 1971 (vw), 1931 (vs) cm~'. 'H-NMR
(CDCl,, Raumtemperatur) 8: 1.41 [d, J = 6.6 Hz, 6H,
CH(CH,),]; 2.95[s, 12H, N(CH,), ]; 4.03 (s, 2H, CH,);
4.87 (sept, J = 6.6 Hz, 1H, N CH); 6.63-6.69 (m, 4H,
aromat. H); 7.08-7.15 (m, 4H, aromat. H) ppm. "C-
NMR (CDCl,, Raumtemperatur) §: 20.0 [CH(CH,), ];
40.3 [N(CH,),]; 57.0 (N,CH); 67.1 (CH,); 86.7
[C(AryD),}; 1119, 127.4, 129.4, 150.1 (aromat. C);
215.5 (Carben-C); 217.4 (cis-CO), 222.5 (trans-CO)
ppm. Analyse: Gef.. C, 60.52; H, 5.92; N, 7.36%.
C,H,4N;,O,Cr-1/4C,H,, ber.: C, 60.42; H, 5.74; N,
7.48%. Mol.-Gew. 543.6 + 18.0. Komplex 4c konnte
bislang nicht vollstindig 10sungsmittelfrei erhalten wer-
den.

4.9. Pentacarbonyl{(N-cyclohexyl-3,3-bis-p-dimethyl-
aminophenyl)isoxazolidinyliden]chrom (4d), Pentacar-
bonyl[(E-1-N-cyclohexylamino-3,3-bis-p-dimethylami-
nophenyl)prop-2-enyliden]chrom (E-5) und Penta-
carbonyl{(Z-1-N-cyclohexylamino-3,3-bis-p-dimethyl-
aminophenyl)prop-2-enyliden]chrom (Z-5)

Verbindung 2 (0.61 g, 1.30 mmol) und 0.19 g (1.65
mmol) N-°Hexylhydroxylamin werden in 30 ml CH,Cl,
gelost und bei Raumtemperatur 15 h geriihrt. Die
griinlich gelbe Losung wird i. Vak. zur Trockne ge-
bracht und der Riickstand an Kieselgel bei ~20°C
chromatographiert. Mit Pentan/CH,Cl, /Et,O (8:1:1)
wird die vorauslaufende hellgelbe Zone von 4d eluiert.
AnschlieBend wird eine langgezogene gelborange Frak-
tion eluiert, die etwa in der Mitte eine Farbaufhellung
zeigt. Der erste Teil der orangen Zone enthalt E-5, der
Rest enthdlt Z-5.

4.9.1. Komplex 4d

Nach Entfernen des Losungsmittels erhdlt man 4d
aus 45 ml Pentan/CH,Cl, (10:1) in Form von
blaBgelben Nadeln. Ausb. 0.32 g (42% bez. auf 2).
Schmp. 145°C (Zers.). IR (Et,0): »(CO) 2056 (w),
1971 (vw), 1930 (vs) cm~'. 'H-NMR (CDCl,, Raum-

temperatur) §: 1.08-2.00 (m br., 10H, CH,CH,CH,-
CH,CH,); 2.95 [s, 12H, N(CH,), ; 4.03 (s, 2H, CH,);
4.58 (m, br., 1H, N,CH); 6.64-6.68 (m, 4H, aromat.
H); 7.08-7.12 (m, 4H, aromat. H) ppm. C-NMR
(CDCl,, Raumtemperatur) §: 24.9, 30.3 (CH,CH,-
CH,CH,CH,); 40.3 [N(CH,),]; 64.4 (N CH); 67.1
(CH,); 86.7 [C(AryD,]; 111.8, 127.3, 129.5, 150.0
(aromat. C); 215.6 (Carben-C); 217.5 (cis-CO); 222.5
(trans-CO) ppm. Analyse: Gef.: C, 58.28; H, 5.53; N,
6.66%. C,,H,;N,0,Cr- 1/2CH,Cl, ber.: C, 58.51; H,
5.47; N, 6.71%. Mol.-Gew. 583.6 + 42.4. Komplex 4d
konnte bislang nicht vollstindig 16sungsmittelfrei erhal-
ten werden.

4.9.2. Komplex E-5

Komplex E-5 wird aus 15 ml Pentan in Form von
orangen Kristallen erhalten. Ausb. 0.06 g (8% bez. auf
2). Schmp. 119°C (Zers.). IR (Et,0): »(CO) 2050 (w),
1970 (vw), 1928 (vs) cm~'. "H-NMR (CDCl,, Raum-
temperatur) §: 0.95-1.90 (m br., 10H, CH,CH,CH,
CH,CH,); 295 [s, 6H, N(CH,),}; 297 [s, 6H,
N(CH,),]; 3.73 (m, br,, 1H, N,CH); 6.61 (s, 1H,
=CH); 6.63-7.26 (m, 8H, aromat. H); 8.29 (d br,
J =8.6 Hz, 1H, NH) ppm. "C-NMR (CDCl,, Raum-
temperatur) §: 24.5, 24.9 (CH,CH,CH,CH,CH,); 40.4
[N(CH,),]; 59.4 (N,CH); 111.8, 127.1, 129.8, 130.0,
131.1, 135.5, 150.3, 150.5 [aromat. C, =CH,
=C(Aryl),]; 217.7 (cis-CO); 223.2 (trans-CO); 271.2
(Carben-C) ppm. EI-MS m/z (%): 567 (n. gef.) [M*];
511 (7) [((M —2C0)*]; 427 (100) [(M — 5CO)*]; 375
(25) [(Carbenligand)*]; 292 (18) [(Carbenligand —
CH,,)*]. Analyse: Gef.: C, 63.25; H, 5.94; N, 7.29%.
C. Hy;N,O,Cr ber: C, 63.48; H, 5.86; N, 7.40%.
Mol.-Gew. 567.6.

4.9.3. Komplex Z-5

Komplex Z-5 wird aus 25 ml Pentan in Form von
orangen Kristallen erhalten. Ausb. 0.09 g (12% bez. auf
2). Zers. ab 68°C. IR (Et,0): »(CO) 2050 (w), 1967
(vw), 1927 (vs) cm~'. "H-NMR (CDCl,, Raumtempe-
ratur) 8: 0.70-1.75 (m br., 10H, CH,CH,CH,-
CH,CH,); 296 [s, 6H, N(CH,),]; 2.98 [s, 6H,
N(CH,),}; 405 (m_ br., 1H, N,CH); 6.62-7.22 (m,
8H, aromat. H); 7.07 (s, 1H,=CH); 8.11 (d br., J =10.2
Hz, 1H, NH) ppm. “C-NMR (CDCl,, Raumtempera-
tur) &: 24.3, 25.0 (CH,CH,CH,CH,CH,); 40.3, 40.6
[N(CH,),]; 61.7 (N,CH); 111.8, 112.5, 126.3, 129.4,
129.7, 131.2, 135.9, 136.1, 150.4, 150.6 [aromat. C,
=CH, =C(Aryl),]; 218.1 (cis-CO); 224.0 (trans-CO);
261.7 (Carben-C) ppm. EI-MS m/z (%): 567 (n. gef.)
[M*]; 511 (8) [(M — 2CO)*]; 427 (100) [(M — 5CO)*];
375 (31) [(Carbenligand) *]; 292 (30) [(Carbenligand -
C¢H,,)"]. Analyse: Gef.: C, 64.18; H, 6.04; N, 7.12%.
C;,H;;N;0,Cr-1/4CH ), ber.: C, 64.09; H, 6.20; N,
7.18%. Mol.-Gew. 567.6 + 18.0. Komplex Z-5 konnte



G. Roth, H. Fischer / Journal of Organometallic Chemistry 507 (1996) 125-136 135

bislang nicht vollstindig losungsmittelfrei erhalten wer-
den.

4.10. Pentacarbonyl[(E-I1-N-t-butyl-3,3-bis-p-dimethyl-
aminophenyl)prop-2-enyliden]wolfram (6)

Die blaue Losung von 0.34 g (0.56 mmol) 1 in 20 ml
CH,Cl, wird bei Raumtemperatur mit 0.11 g (1.23
mmol) 'Butylhydroxylamin versetzt und gerithrt. Nach 5
d wird das Solvens vom griin gefarbten Reaktions-
gemisch entfernt und der Riickstand an Kieselgel bei
—20°C chromatographiert. Mit Pentan/CH,Cl, /Et,0
(7:2:1) wird nach wenig hellgelbem Vorlauf [W(CO),]
eine gelborange Zone eluiert. Diese liefert nach Einen-
gen zur Trockne aus 20 ml Pentan/CH,Cl, (5:1) 6 in
Form von intensiv gelben Nadeln. Ausb. 0.24 g (64%
bez. auf 1). Schmp. 144-145°C. IR (Et,0): v(CO)
2059 (w), 1971 (vw), 1931 (vs), 1919 (vs), 1900 (m)
cm~'. '"H-NMR (CDCl,, Raumtemperatur) &: 1.47 [s,
9H, C(CH,),}; 2.97 [s, 6H, N(CH,),}; 2.9 [s, 6H,
N(CH,),]; 6.54 (d, J = 1.7 Hz, 1H, =CH); 6.66-7.27
(m, 8H, aromat. H); 8.61 (s br., 1H, NH) ppm. "C-NMR
(CDCl,, Raumtemperatur) 8: 29.0 [C(CH,),]; 40.3,
40.4[N(CH,),); 61.5 (NC); 111.8, 111.9, 126.4, 130.1,
130.9, 132.5, 150.1, 150.7 (aromat. C); 131.7 (=CH);
138.8 [=C(Aryl), |, 198.7 [cis-CO, J(WC) = 127 Hz];
202.6 (trans-CO); 254.8 (Carben-C) ppm. EI-MS m/z
(%): 673 (0.8) [M*]; 349 (43) [Carbenligand*]; 292
(100) [(Carbenligand — CMe,)*]. Analyse: Gef.. C,
50.11; H, 473; N, 6.35%. C,H,N,OW ber.: C,
49.94; H, 4.64; N, 6.24%. Mol.-Gew. 673.4.

4.11. Pentacarbonyl[(E / Z-1-N-p-tolyl-3,3-bis-p-dime-
thylaminophenyl)prop-2-enyliden]wolfram (E / Z-7)

Die blaue Losung von 0.42 g (0.70 mmol) 1 in 30 ml
CH,Cl, wird bei Raumtemperatur mit 0.43 g (3.49
mmol) p-Tolylhydroxylamin versetzt und geriihrt. Nach
4 d wird das Solvens vom braun gefarbten Reaktions-
gemisch entfernt und der Riickstand an Kieselgel bei
—20°C chromatographiert. Mit Pentan/CH,Cl,/Et,0
(8:1:1) wird nach einem gelben Vorlauf [W(CO)]
eine orange Zone eluiert. Diese liefert nach Einengen
zur Trockne aus 20 ml Pentan/CH,Cl, (10:1) das
Konformerengemisch E£/Z-7 in Form von gelborangen
Nadeln. Dieses Gemisch (1:3, Konformation nicht zu-
geordnet) wurde bislang nicht weiter getrennt Ausb.
0.25 g (50% bez. auf 1). Schmp. 99-100°C. IR (Et,0):
v(CO) 2058 (w), 1926 (vs), 1914 (msh) cm~'. 'H-NMR
(CDCl,, Raumtemperatur) §: 2.33, 2.34 (2 s, 3H,
C¢H,CH,); 2.96, 2.97, 2.98, 3.00 [4 s, 12H, N(CH,), [;
6.54-7.32 (m, 13H, =CH, aromat. H); 9.64, 9.67 (2 s
br., 1H, NH) ppm. Analyse: Gef.: C, 51.30; H, 4.03; N,
5.68%. C; H,yN,OW - 1/4CH,CIl, ber.: C, 51.51; H,
4.08; N, 5.77%. Mol.-Gew. 707.4 + 21.2.

4.12. Pentacarbonyl{(1-N,N-dimethylamino-3,3-bis-p-
dimethylaminophenyl)prop-2-enylidenlwolfram (8)

Verbindung 1 (0.27 g, 0.45 mmol) und 0.06 g (1.00
mmol) N,N-Dimethylhydroxylamin werden in 40 ml
CH,Cl, gel6st und bei Raumtemperatur 2 d gerithrt.
Die griinlich gelbe Losung wird i. Vak. zur Trockne
gebracht und der Riickstand an Kieselgel bei —20°C
chromatographiert. Mit Pentan/CH,Cl, /Et,0 (7:2:1)
wird die vorauslaufende gelbe Zone eluiert. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels erhilt man 8 aus 30 ml
Pentan/CH,Cl, (6:1) in Form eines gelben Pulvers.
Ausb. 0.12 g (40% bez. auf 1). Zers. ab 140°C. Ana-
lyse: Gef.: C, 48.33; H, 4.37; N, 6.32%. C,,H,,N,0,W
ber.: C, 48.39; H, 4.22; N, 6.51%. Mol.-Gew. 661.4.
Alle spektroskopischen Daten von 8 stimmen mit den
Literaturwerten iiberein [1].

4.13. Pentacarbonyl[(E-1-{N-methoxy-N-methyl}amino-
3,3-bis-p-dimethylaminophenyl)prop-2-enyliden]wolfram
(E-9) und Pentacarbonyl[(Z-1-{N-methoxy-N-methyl}-
amino-3,3-bis-p-dimethylaminophenyl)prop-2-enyli-
denlwolfram (Z-9)

Eine Lésung von 0.57 g (0.95 mmol) 1 und 0.07 g
(1.14 mmol) N,O-Dimethylhydroxylamin in 40 ml
CH,Cl, wird bei Raumtemperatur 5 h gerithrt. Die
griinlich gelbe Losung wird i. Vak. zur Trockne ge-
bracht und der Riickstand an Kieselgel bei —20°C
chromatographiert. Mit Pentan/CH,Cl, /Et,0 (7:2:1)
wird die vorauslaufende hellorange Zone mit E-9 eluiert.
Direkt anschlieBend lduft die lingere orange Zone mit
z-9.

4.13.1. Komplex E-9

Nach Entfernen des Losungsmittels erhédlt man E-9
aus 10 ml Pentan/CH,Cl, (10: 1) in Form von hellor-
angen Kristallen. Ausb. 0.11 g (17% bez. auf 1). Schmp.
100-102°C (Zers.). IR (Et,0): v(CO) 2061 (w), 1971
(vw), 1927 (vs), 1915 (msh) cm~'. "H-NMR (CDCl,,
Raumtemperatur) §: 2.96 [s, 6H, N(CH,),]; 2.97 [s,
6H, N(CH,),]; 3.67 (s, 3H, OCH,); 3.85 (d, J=1.0
Hz, 3H, N, CH,); 6.48 (g, J=1.0 Hz, 1H, =CH),
6.62-6.70 (m, 4H, aromat. H); 7.02-7.25 (m, 4H,
aromat. H) ppm. "C-NMR (CDCl,, Raumtemperatur)
8: 40.3, 40.4 [N(CH,), I; 46.6 (N,CH,); 60.8 (OCH,);
111.5, 111.8, 127.8, 130.0, 130.3, 130.9, 150.1, 150.3
(aromat. C); 128.3 (=CH); 137.5 [=C(Aryl),]; 198.2
[cis-CO, J(WC) = 127 Hz]; 203.1 (trans-CO); 230.0
(Carben-C) ppm. EI-MS m/z (%): 661 (0.1) [M*]; 336
(100) [(Carbenligand — H)*]. Analyse: Gef.: C, 47.22;
H, 4.41; N, 6.08%. C, H,,N;OW ber.: C, 47.22; H,
4.11; N, 6.35%. Mol.-Gew. 661.4.
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4.13.2. Komplex Z-9

Komplex Z-9 wird aus 30 ml Pentan/CH,Cl, (10: 1)
in Form von orangen Kristallen erhalten. Ausb. 0.35 g
(55% bez. auf 1). Zers. ab 125°C. IR (Et,0): »(CO)
2060 (w), 1968 (vw), 1931 (vs), 1921 (vs), 1913 (msh)
cm™'. '"H-NMR (CDCl,, Raumtemperatur) &: 2.96 [s,
6H, N(CH,),}; 2.98 [s, 6H, N(CH;),]}; 3.20 (s, 3H,
N_CH,); 3.66 (s, 3H, OCH,); 6.63-6.68 (m, 5H, aro-
mat. H, =CH); 7.06-7.22 (m, 4H, aromat. H) ppm.
“C-NMR (CDCl,, Raumtemperatur) &: 40.3
[N(CH,),]; 40.5 (N_CH,); 60.0 (OCH,); 111.6, 111.8,
126.7, 129.5, 129.7, 130.9, 150.2, 150.5 (aromat. C);
129.8 (=CH); 137.3 [=C(Aryl),]; 198.5 [cis-CO,
J(WC) = 127 Hz]; 204.4 (trans-CO); 232.7 (Carben-C)
ppm. EI-MS m/z (%): 661 (0.5) [M*]; 336 (100)
[(Carbenligand — H)*]. Analyse: Gef.. C, 47.25; H,
431; N, 6.27%. C H,,N,O.W ber.: C, 47.22; H, 4.11;
N, 6.35%. Mol.-Gew. 661.4.

4.14 Rontgenstrukturanalysen von 3a, E-9 und Z-9

Ein Einkristall von 3a, E-9 bzw. Z-9 [jeweils erhal-
ten aus Pentan/CH,Cl, (10:1)] wurde bei Raumtem-
peratur in ein Markrohrchen eingeschmolzen. Die Er-
mittlung der Elementarzelle und die Datensammlung
(Wyckoff-Scan, 26-Bereich 4.0° bis 54.0°, Geschwin-
digkeit variabel 2.0° min~' bis 29.3° min~! in ©)
erfolgten mit einem Siemens R3m/V Diffraktometer
(Graphitmonochromator, Mo-K a-Strahlung, A =
0.71073 A). Es wurde jeweils eine semi-empirische
Absorptionskorrektur (basierend auf 10 Reflexen)
durchgefuhrt. Die Strukturen wurden mit Patterson-Me-
thoden [Siemens SHELXTL PLUS (VMS)] geldst und nach
dem Full-Matrix-Least-Squares-Verfahren verfeinert.
Dabei wurden die Positionen der Wasserstoffatome in
idealer Geometrie berechnet (d-_,; =0.96 A) und im
‘riding model’ verfeinert. Alle anderen Atomlagen wur-
den anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der Nicht-
Wasserstoffatome sind in den Tabellen 1, 2 und 3
zusammengestellt. Vollstindige Listen der Atomkoordi-
naten und thermischen Parameter wurden hinterlegt [13].
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