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Kohlenwasserstoffverbr'Ockte Metallkomplexe XXXVIII. 
Verbriickte Bis(carben)-Komplexe 

(OC) 5M=C(OMe)-C(H) r - ~ - 7 . . . ~ . .  = ~(o~-~-t~ri  2-C(OMe) =M(CO) 5 (M = Cr, 
W) aus anionischen Carbenkomplexen vom Fischer-Typ und 
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Abstract 

The title complexes which contain a tetrahydmfur:m-2-one ring were obtained by reaction of [(OC)sM =C(OMe)CH 2]~ Li* (M = Cr, 
W) with fumaroyl dichloride. Presumably but-3-enolides are tbrmed as intermediates which undergo a 1,3 H shift. The chromium 
complex was characterized by X-ray diffraction. 

Zusammenfassung 

Die Tild-Verhindungen, die einen Tetrahydrofurano2oonoRing, enthalten, wul~l~n durch Umsetzung yon [(OC)~M~C(OMe)CH , ]  Li * 
(M ~ Cr, W) n|il Fumarsliuredichhwid erhallen. Vermutlich entstehcn But-3-enolide als Zwischenstut'en. die durch 1.3oHoVerschiebun~ 
die BiscarbenoKonlplexe ergeben. Der ChminoKo|nplex wurde dural) Rlh)l~enslrtlkluranalysc charakterisiell. ~)1997 I~lsevier Science 
S.A, 

Keywm~Is: Bis(carb0nok:omplexes; Chromium: Tunt~ston 

1. Einleitung 

D ie F i s c h e r - C  a r b e n - A  n i o n e n  z . B .  
[(OC).~M=C(OMe)CH2]- haben sich als sehr ntitzliche 
Synthesebausteine zum gezieiten Aufbau yon kohlen- 
wasserstoffverbrUckten Komplexen erwiesen [2-5]. Die 
Umsetzung yon organischen Dihaiogenverbindungen mit 
Carbonylmetallaten flihrte zu zahlreichen Bis(metall)- 
Verbindungen mit KohlenwasserstoftbrUcken [1,5]. So 
ergibt die Reaktion yon Difluorfumars~iurechlorid mit 
Co(CO).~ einen Difluorethendiid-verbrtickten Komplex 

[6]. Gompper und Koumair [7] erhielten einen 
Bis(acyl)-Komplex aus FumarsUuredichlorid und 
[Fe(CO)~Cp] °'. 0berraschenderweise entstehen bet der 
Reaktion yon Fumars~iuredichiorid mit [M(CO)~]= (M 
= Mn, Re) jedoch 2,4-Dimetailiobut-3-enolide [8]. 

H ~  R It,CH~ .~c'oc'l tM,c'o~l.. ,,co,, 
('ICO R K'O)~M"~"~O/'~O M Mn. Re 

" Corresponding author. 
t Teil 37 siehe Ret: [I]. 

0022-328X/97/$17.00 © 1997 Elsevier Science S.A. All rights reserved. 
Pli S0022-328X(96)0691 8-5 

In ~ihnlicher Weise vollzieht sich auch die Reaktion 
yon Furnars~iuredichlorid mit den Fischer-Carben- 
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~ ~ n  R~)~M=C(OMe)CH: ]~ (M = Cr. W). Dabei 
k o n n ~  ~e  roten Komplexe 1 und 2 isoliert werden: 

C O C i  "CH:~=M~COh 

CIOC y C H;O 

0 I /MtCO~, 
,.~,.~ cH,o--~ 

~Ltt~ II = Ct|: 

, u , , , ~ . . O ,  ? ~ c o ~  ~ L  J ."Y",.._,. 
CH~O ~t o,.~¢¢'-t tl.."~.~. 0 

Tabelle I 
Ausgew~ihlte BindungsP, ingen [pm] und Bindungswinkel [1 von 1 

C~ I )-C(6) 202. I(3) C(10)-0(7) 138. I(3) 
C(6)-C(8) 150,8(4) 0(7)-C(I I ) 138.3(3) 
C(6)-O(6) 131.1(3) C"(I I)-(2(13) 133.9(4) 
C(8)-C(9) 151.7(4) C(13)-C(14) 145.0(4) 
C(10)-0(8) ! 1 S.8(3) C(14)-0(9) i 32.2(4) 

C(14)-Cr(2) 204.6(3) 

C(5)-Ct(I)-C(6) 178,1(!) C(13)-C(14)-0(9) 10"/.7(2) 
Ct(1)-C(6)-0(6) ! 32,0(2) 0(9)-C(14)-Cr(2) ! 31.3~ 2) 
0(6)-C(6)-C(8) 106, !(2) C(14)-C~2)-C(20) 177.1(2) 

. ~ o ..,.e~ .:-",,o.,W,o .co,.~c.'w..o.>'o 
I: M-~Ct 

M ~  kann annehmen, dab zun~ichst But-3-enolide 
emstehcn0 die dutch 1.3-Wasserstoff-Verschiebung die 
Komplexe 1 und 2 ergeben. Bet der ra~hen Reaktion 
sind keine Zwischenstufen zu beobachten. Die Iso- 
merisierung um die C=C-Doppelbindung des 
Fumarsiiurederiva~s kann durch eine Michael-Addition 
an die C--C-Bindung erkliin werden. 

Die ~H-NMRoSpektren (vgl. experimenteller Tell) 
yon 1 und 2 sdmmen mit einem simulienen Spektrum 
(Su~pcctoNMRoSimulafion) ~hr gut t|berein [9]. Eben~o 
!iegen die ':~CoNMR-Daten yon 1 und 2 |m erwaneten 
Be~ich. Im IRoSpektmm yon 1 and 2 sind neben tier 
(M)~CO Absorption dic LaetOnoCarbonylbande ~ i  
1817¢m:' sowie die auffi|lli~ intensive C~CoBan¢|¢ 
bci I ~ cm = ~ ch~rakteristisch. 

Die Komplexe I und 2 enthaltcn eine Vinylea~no 
I~at~oonylome~,!lo~ruppierung, die nach den Ar~ 
b~itea yon Aumann [2,10], Casey [1 I] und Ma¢omb~r 
[3] dutch Kondensatioa dcr Fi~her-Ca~noKomplexe 
mit org~misehen Carbonylverbindungea zugiinglich sind. 

2. Krlstallstruktur~n~se yon I (Ta~l le I und 2, 
Abb~ I) 

Rir ein~ R~,,ntgenslrukturanalyse ge~ignete Ktistaile 
warden dutch 0berschichten einer retch Ltlsung yon I 
in CH~CI~ mit Pentan erhalten. 

Die beiden Carbenkohlenstoff, Atome C6 und CI4 
~eigeh, ~i~ auch ~ndere CarbenoKomplexe [12], eine 
st~xke Ver~ettuag yon der ttigonal-plan~n Ideaigeo- 
mettle, W ~ n d  dic Bindungswinkel Cr(I)~C(6)~O(6) 
und Cr(2)~-~ 1 4 ) ~ 9 )  auf 132 ° aufgeweitet find, bctra- 
gen die Winkel C(8)-~C(6)~(X6) b~w, C(13)=C(14)~ 
0(9) aur 10C b~w, 108 °, 

Die ~uatorialen CO-Liganden sind gegen!lber dem 
axialen leicht abgewinkelt, was filr AIkoxy-alkyb bzw, 

Alkoxy-vinyI-MetalI-Carbene ebenfalls typisch ist [12]. 
Die Bindungsl~ingen C6-C8 bzw. C8-C9 mit 151 pm 
entsprechen typischen Einfach-Biadungen, dagegen ist 
die Bindungsl~nge CI3-CI4 mit 145pro deutlich 
verkiirzt. Dies i[iBt auf eine betriichtliche De- 
lokalisierung der "n'-Elektronen in der Cr-Cl4-CI3- 
Bindung schlie~n. Die Bindungsl~inge Ci i-C 13 mit 
134pro entspricht einer typischen Doppelbindung Die 
beiden Ebenen der Vinyl- und der Carbeneinheit sind 
um 23 ° gegeneinander verdreht. 

W~rend die meisten strukturell untersuchten Vinyl- 
carbeneinheiten wie bier in annlihemd koplanarer Anor- 
dung gefunden werden, find auch Ausnahmen bekannt. 
in Pentacarbonyl-trans-phenyl.vinylcalben.chrom wird 
eta Diederwinkel yon 81 ~ gefunden, was sich auch 
deutlich in alternierenden Bindungsl~ngen widerspiegelt 
[131, 

Im Rahmcn unserer Arbeiten tiber den gezielten Aul: 
ban van kohlenwasserstoffverbr~cklen Komplexen durch 
C=CoKupplung [5] habea wir auch die Umsctzung des 
k a | i o n i s c h e n  C a r b i n o K o m p l e x e s  [(Xl ~o 
C~H~}(OC)~Re~CPh] ~ (14] mit dem FischeroMetallo 
Car~noAaion untersucht. An die Carbin Komplexe 
[(~ILC~H~XOC)~M~CR] * ( M -  Mn, Re) lassen sich 
ve~chi~ene Nucleophile [15], auch Car~nylmetallate 
[ 16] addieren. 

Die Reaktion yon [Cp(OC)aRe,~CPh]BBr4 mit dem 
Fischer-Wolfram-Carben-Anion lieferte jed~h nicht den 
gewtinschten CH~-verbrtlckten Komplex A (eiae isolo- 
bale BrUcke wurde in Cp(OC)~Ma=C(Ph)-O~ 

O! 

/ OIO 

Ahb, I, Struktur yon I im Kr~st~ll, 
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Tabelle 2 
Kristallographische Daten yon I 

Sulnmenfomlel 
Molare Masse [g tool- I ] 
Kristallgriille [into ~] 
Krisiallsystem 
Raumgruppe 

,i I,ill 
b l,l,l 
civil 
a [°1 
P [°1 
x l  o1 
vlJ?l 
Z 
db t ,  t. ' [ g  12111 - ~ ] 

Absorptionskoeffizient [ram - t] 
DitTraktomeler 
Melltemp. [KI 
2/# Bereich [°1 
Gemessene Reflexe 
Symmetrieunabhiingige Reflexe 
Beobachtete Reflexe 
hkl Bereich 
Programme 
H-Aiome berechnet Gewichtung 
R, Wert~ [ I  > 2 a t / ) ]  
R-Werle (alle Daten) 
Goodness:of. Fit 
Extrema der letzten 
Di f f e ren t :Fou r i e r  synihese [e,,% = ,a ] I n h i . / n l a x .  Transni iss ion 

C :o H j 2Cr., O o 4 
580.3 
0.53 × 0,43 × 0,23 
triklin 
e] 
8.056(2) 

12.342(2) 
12.650(4) 
84.60(2) 
77.35(2) 
86.13(2) 

1220.4(5) 
2 
1.58 
0,959 
Enraf-Nonius CAD4 
293(2) 
4.19-45.95 
3557 
3375 ( Rim = 0.1)121 ) 
2981 [t > 2G(/)] 
- 8 ~ h ~ 8 , - 1 3 ~ k _ < 1 3 . 0 _ < _ l < 1 3  
sitF.LXt, (1993), sttl~l,Xs-86 (1990) 
w ° ~ = s2F,? +(0.1713P)-' +9.4463P mit P = ( F,~ + 2 F,:")/3 
RI = 0.0352. wR2 ~ 0.0966 

RI = 0.0399, wR2 = 0.1040 

0.357 

0 . 3 5 / -  0.26 

0.8488/0.9974 

C(Ph)Mn(CO)~Cp verifizien [17]): als Produkt wurde 
der tra,s,Phenyl,vinylcarben-Komplex 3 isoliert und an 
Hand tier spektroskopischen Daten durch Vergleic!l mit 
dem ltnzllogen Chromkomplex [I 1,13] charakterisiert. 
Komplex 3 kann durch 1,2oHoVerschiebung au.,, der 
lmzunehmeilden Zwischenstufe entstehen. Eine solche 
1,2oH=Verschiebung wurde yon Fischer [18] flit den 
CarbenoKomplex (OC)~W =C(Ph)CH j beobachtet. 

[ ] Q t () j,l,~, q:(, • Ph~ CrsRe('piCOi; BBrt ' .-.=.~=~ 
(/lt:!.t 

I1~( t3 ~h . ' It~:l('OI2Cp" )')ftt~ 

, t~l~ l 1,3.llShifl It Ph 

A 1 

3. Exper|menteller Tell 

1.2: 300rag (!.2 nimol) (CO)~Cr=C(OCH 3)CF! o~ [19] 
bzw. 458 mg ( 1.2 mniol) (CO),IW =C(OCH.~)CH3 [ 19] 
in 30 nil THF werden bei - 78 °C mit 0.75 ml ( 1.2 retool) 
n-Butyllithium (I.6 molare Liisung in Hexan) versetzt. 

Nach 30min Rilhren bei -78°C werden mit einer 
E p p e n d o r f p i p e t t e  65.5 p l  (0.6 m m o ! )  
Funll~rsiturediclilorid zugetropfl, wobei die Ltisung so- 
tbrt tiefrot wird. Nach I h wird auf Raumlemperalur 
erwih'nlt und das TttF im Hociivlik entfernl. Der 
RUckstand wird in Penllin mid wenig CH~CI, 
aufgenommen und auf eine SUule mit Kieselgel/Pentan 
aufgetragen. Mit Pentan werden zuerst eine gelbe and 
eine scllarfe, violette Bande abgetrennt, bevor durch 
sukzessive Erhtihung der Laufniittelpolaritilt mit CH ~CI, 
das Produkt als breite, rote Bande eluiert wird. Nach 
Abziehen des Laufmittels wird ein rotes Pulver erhalten. 

1' Ausb. 120rag (35%). ;HoNMR (CD~CI,, 
270MHz): 8=2.74 (ddd, :'./~ 19.6Hz. JJ~6.~lllz. 
4j~ 1.7 Hz, HA), 3.35 (dCd.-LI~, 19.6Hz, ~J~ 10.5 Hz, 
°;J ~ 1.4 Hz, Hti). 3.08 (m. He), 3.75 (dd, :J ~ 18.5 Hz. 
~J~6.1Hz,  Hi)Hl~), 4.12 (dd, : J ~ l S . 5 H z ,  ~J~ 
4.9Hz, Ht)H~;). 4.75, 4.81 (s, OMe), 7.53 (lltt. 4j,+_ 
1.95Hz, CH=). ;~C-NMR (CD2CI:, 270MHz): 8= 
355.8, 331,9 (Carben-C). 224.9 (Cr(CO):axial), 216.9. 
216.1 (Cr(CO):iiquatorial), 174.9 (Lacton-C=O). 153,7 
(CH=C), 122.6 (CH--C), 68.3, 66.6 (OMe), 61.3 
(CH~-C=Cr), 35.6, 34.6 (=C-CH:-CH). IR (Nujoi 
cm-'i): 2065w, 2060s, 1936vs (CO), 1817m (Lactono 
CO), 1600s (C=C). IR (CH~Ci,~, cm~ I): 2064w. 2060s. 
1946vs (CO), 1819n (Lacton-CO), 1601 (C=C). 

2: Ausb. 210rag (41%). ; H-NMR (CDC;:, 270MHz): 
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8 ~ 2.68 ( ~ .  "*J = 19.5 Hz, ~J = 6.4 Hz, 4,/_ 1.7 Hz. 
Ha), 3,27 ( ~  ' J =  19.5 Hz, °~J- 10,5 Hz, 4J = 1.7Hz, 
Ha), 3,06 (m, H,:),z348 (dd, zj = 18.1Hz, ~J = 5,8 Hz, 
HaHn), 3.9 (dd, J -18 .1Hz ,  ~J=4.9Hz, HoHE), 
4.58, 4.62 {s, OMe), 7.49 (~bt, ";J = 1.95Hz, CH=). 
isC-NMR (CDCI~, 270MHz): 8 =  327.7, 305.5 
{Carbon-C). 203.4, 200.4 (Cr(CO)s-axial), 197.3, 196.5 
(CtiCO)s4iquatorial), 174.3 (Lacton-CO), 155.7 
(CH=C), 126.3 (HC=C), 70.3, 68.9 COMe), 63.4 
(CH,-C=Cr). 35.7, 34.5 (=C-CH,-CH). IR (THF, 
cm-'i): 2072w. 2067s, 1948vs (CO}, 1593m (C=C). 
Anal. Get',: C, 29.96; H, !.70. C,,oH~zOI~W, bet.: C, 
28.46: H. 1,43%. Molmas~: 843.9. 

I M~('f 
2 % t < V i  ' 

Weitere Einzelheiten zur Kristailstruktur-Un- 
tersuchung kiinnen beim Fachinformationszentram 
Karlsruhe. Gescllschaft filr wis,~nschafflich-technische 
Information mbH. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-405853, 
~ r  Autorennamen und des geitschriftenzitats ange- 
fo~ert werden. 

l i i l ~  

De:r I)¢utsche. Forschungsgemeiaschaft und dcm 
Fonds der Chemischen IMu~ifi¢ gilt uaser hertlicher 
Dank t~r g~i6ziigig¢ FOrdemrlg. Herril Pi'olessor Riidolf 
Aumann, MUnster, danken wit titf wertvoll¢ LiIe+ 
raturhinwci~. 
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