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WOLFRAM-KOhIPLEXE UND lHRE REAKTION MIT DiMETHYLAM[N 

ERNST OTTO FISCHER, HANS JGRCEN KALDER und FRANK HERWIG KbHLER 

Anorganisch Chemisches Laborotonum der Technschen Unwersifat Mrlnchen (Decctschland) 

(Eingegangen den 27. September 1974) 

Wie die bereits bekanntcn tratzs-Bromo-phenylacetylenylcarbin-tetra- 
carbonyl-chrom- und -wolfram-Komplese [2] Iassen sich Irarts-Chloro- und tram- 
Jodo-phenylacetylenylc~bin-tetlocnrbonyl-wo1f~a.m bei -45°C in Pentan durch 
Umsetzung von Phenylacetylenyl(~thosy)carben-pentacarbonyI-wolfram(O) [3] 
mit den entsprechenden Bortrihalogeniden III g-uter Ausbeute (30-60%) gewinnen. 

_;i;oc-, Hs 
(CO), wzc, 

CsC,Hj 

(I) 

Pentan 
+ BX3 ----X(CO),W=cC=CC,H, + CO + 

--l5Yz 

(II) x = Cl 
(III) X = Br 
(IV) X = J 

Bei den Komplesen II-IV, die durch Ssu!enchromatopaphie analysenrein 
erhalten werden k6nnen, handelt es sich urn luft- und temperaturempfindliche, 
gut kristallisierende, gslbe. diamagnetische Verbindungen, die in unpolaren 
Solventien m%sig, in Ather und Methylenchlorid dagegen gut lijsljch sind. Bei 
Rnumtemperatur tritt in Substanz langsam, in Lijsung schnell Zersetzung ein. 

Wie such der analoge Carbenkomplex I [3,41 addieren die Phenylacetylenyl- 
carbin-Komplexe bereits bei Tempet-aturen unter.-25°C Dimethylamln an die 
organische Drelfachbindung. Es werden trans-Halogeno-2-phenyl-2-dimethyl- 
amino~thylenyicarbin-tetracarbonyl-wolfrm-Komple~e erhalten. 

X(CO)aW=CC=CC,HS + (CHa)?NH w 

(II) x = Cl (V) X=Cl 
(III) x = Br X(CO),W=CC(H)=C(C,H,)N(CH,), (VI) X =Br 
(IV) X = J (VII) x =J 

*IV. Mlrlellang s. Ref. 1. 
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TABELLE 1 

IR-ABSORPTIONEN DER KOhlPLEXE II-VII lhl u(COI-EEREICH IN (a) HEXAN UND (5) ?.lETHYLEN 
CHLORID (LII cm -I 1 

II a 

b 
III a 

b 
IV a 

b 
v b 

VI b 
Vii b 

A, B, E b(C==) 

2109 w 2047 vs 2130 “I\ 

2092 m 2033 YS 2119vw 

3101 w 2015 “5 2118 VW 

2096 w 2039 “S 3133 VW 
2101 w 20?1 YS 2125 VI” 
2086 m 2028 YS 2112Vh 

2105” (2008) 1990 “S 
2101 m (2008) 1988 “5 
2101 ” (2006J 1984 \1s 

TABELLE 2 

‘H._w.~R-~PEK~EN DER KonrPmxE II-VII IN cml, (~-WERTE)*.~ 

T (OCi bG,H,) C(CH) &(N(C!-r,), 1 
II 30 7.52 m 
11 I 30 7.49 m 
IV 30 7.19 m 

V 
30 i.46 m(5) 4.9-l S(l) 2.91 s(6) 

0 7.48 m(5) 4.92 5(l) 3.01 s(3); 2.88 s(3) 

VI 30 7.41 m(5) -1.70 S(1) 2.80 s(6) c 
0 7.4-l m(5) 4.70 s(1) 2.93 s(3). 2.76 S(3) 

Vii 30 7.45 m(5) 4.5-l S(l) 2.98 s(6) 

0 7.16 m(5) -I 530(l) 3.06 s(3): 2.90 s(3) 

u Gemeaen rel. CHCI, (6 = 7.29). urngerechnet rel ThfS. b m. hfultiplet~: 5. SingulelL (rel. lntensital). 
c Breites SlmI. 

TABELLE 3 

“C-KXIR-SPEKTREN DER KOMPLEXE ill UND VI IN CDCI, (A-WERTE)= 

T c”O 6iCO) 6WCarbin) 6(C-a) 6 (C-G, b(N(CH,),) S(C,H,) 

IU -10 191.0 230.5 105.6 72.1 132.9 

130.6 
128.5 
118.1 

\‘I -20 19.?.3 283.7 109.0 167.4 41.6 133.6 
39.4 129.4 

128.6 
128.1 

a Cemewn reL CDCI, (6 = 76.9). umgerecbner rel. ThlS 

Die Komplese V-VII &neln beziiglich Farbe, Luft- und Temperaturempfind- 
lichkeit den Phenylacetylenylcarbin-Komplexen II-IV, weisen jedoch wesentlich 
hijhere Dipolmomente auf (Vi 9.48 i 0.1 D, III 5.72 f 0.1 D, in Benzol), so dass 
sie in Pentan und Hexan praktisch nicht mehr 16sIich sind. 

Die Zusammensetzung der neuen Carbjn-Komplexe ist durch Elementar- 
analysen und ausser irn Falle der beiden t;ans-Chloro-carbin-Komplexe II und V 
durch Massenspektren gesichert. Zur Strukturbestimmung sollen die in Tabelle 1 
bis 3 dargestellten IR-, ’ .Y-NMR- und ‘3C-N?UR-Spektren herangezogen werden. 

Das Erscheinungsbild der IR-Spektren im v(CO)-Bereich beweist, quasiokta- 
edrische Struktur vorausgesetzt, die trans-Ste!lung von Halogeno- und Carbin- 
Ijganden. Eine im Falle der 2-Phenyl-2-dimethylaminoiithylenylcarbin-Komplere 
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V-VII auftretende Schulter der E-Bande bei 2008 cm-’ sollte der f3, -Bande zuzu- 
lordnen sein. 

Bei der Aufnahme der ‘3C-NMR-Spektren wurde die ‘83W-‘3C-Kopp!ung 
brsher jeweils nur fiir die zum Carbmkohlenstoffatom a-, nicht aber fi_ir die 
&sttidigen Kohlenstoffatome der Acetylen- beziehungsweise Athylengruppe 
lgefunden [ 51. Somit kiinnen die diesen Gruppen zukommenden Resonanzen 
esakt zugeordnet werden. In Verbindung mit der Beobachtung einer ’ H-13C- 
Kopplung zwischen Ca und dem addierten Proton im Spektrum des Kompleses 
VI konnen dann such die Positionen dieses Protons und der Dimethylamino 
gruppe festgelegt werden. 

Der nucleophile Angriff auf die Dreifachbindung erfolgt also wie bei den 
analogen Carbenkomplesen [3, 41 und such den organischen Diacetylenen [6] 
am Ende der Kette. 

Dieaddierte Dimethylaminogruppe tibertragt, vermutlich aus der hetero- 
allenartigen Resonanzform (b) heraus, in erheblichem Masse Elektronendichte 
auf das Zentralmeta!!, woraus die starke langwel!ige Vcrschiebung (43-51 cm-’ ) 
der st&ksten Absorption (E) u-i den IR-Spektren der Komplese V-Vi1 gegeniiber 
denen der Phenylacetylencarbin-Komplese II-IV resultiert; 

/C,H, 
X( CO), W=CC( H)=C\ 

/C,H< 
-> X(CO),w=C=C(H!C\ + 

N(CHJ)Z N(CH, )z 

(a) (:b) 

Fiir einen stikeren Antei! der Resonanzform (b) gegeniiber (a) spricht neben der 
im ’ 'C-NMR-Spektrum gefundenen estremen Entschrrmung des Carbinkohlen- _ 
stoffatoms in VI vor allem such das Auftreten zweier Signale der N-CH, 
Gruppen in den ’ H- und ’ 'C-NMR-Spektren bei Temperaturen unter O”C, wo- 
durch eine partielle Doppelbindung zwischen C-13 und N(CH3)? bewiesen wird. 

Eine ahnliche Mesomerie wurde schon friiher fiir h-arzs-Halogeno-dialkyl- 
am:aocarbin-Komplese, deren Vinyloge ja hier vorliegen, diskutiert [7]. 

Esperimentelles 

Xlle L&ungsmittel wurden absolutiert und mit N, gessttigt, siimtliche 
L’msetzungen unter Schutzgas ( N2 ) ausgefiihrt und das zur S~uienchromato- 
graphie verwendete Kieselgel (Fa. hIerck, Darmstadt) am Hochvakuum von Sauer- 
stoff befreit und unter N, aufbewahrt. 

Die Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapiliaren im Glbad be- 
stimm t. 

1. WCO), WCCXX!,HS. 4.44 g (9.2 mMo1) (CO)SWC(OCIHS )C-CC6HS 
werden unter kr~tigem Riihren bei --45OC in 100 ml Pentan vorgelegt. Sodann 
leitet man aus einer Gasflasche so lange BC!, ein, bis ca. 30 ml auskondensiert 
sind, und riihrt noch 10 min bei -45°C. Unter Gelbftibung der roten Lijsung 
bildet sich der sofort ausfallende Carbinkomplex. Ltisungsmittel und fliichtige 
Reaktionsprodukte werden bei -30’C mit der olpumpe abgezogen, das verblei- 
bende rijtliche Rohprodukt bei -50°C aus CH2C1,/Pentan umgeftit und an- 
schliessend mit CH2C!? bei -25% iiber Kieselgel chromatographiert. Ein hell- 



gelber Vorlauf wird verworfen, die dann folgende orangefarbene Zone aufge- 
fangen, das Lijsungsmittel bei -30°C mit der ijlpumpe abgezogen, der Riickstat 
bei -50°C aus CH,Cl,/Pentan umgefalt, sodann bei -100°C dreimal _mit je 20 I 
Pentan gewaschen und 8 Stunden am Hochvakuum bei -30°C getrocknet. 

Gelbe Kristalle (Zers. bei -65°C unter Schwarzftibung). Ausbeute: 2.0 g 
[49.5% bez. auf (CO)SWC(OC,Hj)CsCC,Hj]. (Gef.: C, 34.87; H, 1.17; Cl, 8.7& 
0,14.60; W, 41.40. C,,H,CIO,W ber.: C, 35.13: H, 1.13; Cl, 7.98; 0, 14.40; W’ 
41.36; Mol.-Gew. 444.49). 

,3. Br(CO), IVCmCBH,. Siehe Ref. 2. 
3. J(CO)a \YCC=CC,H, _ Darstellung analog 1.. jedoch: portionsweise Zugat 

des festen BJ3. Ansatz: 3.11 g (6.45 mhIo1) (C0)5WC(OC2Hj)C=CCBHg, 4.0 g 
(10.2 mhlol) BJI. Gelbe KristaUe (Zers. bei -70°C unter Schwarzfiirbung). Aus- 
beute: 1.05 g [30% bez. auf (CO)jWC(OCzHj)C=CC,,Hs]. (Gef.: C, 28.51; H, 
1.01; J, 23.80; 0, 13.50; W, 36.10; Mol.-Gew. massenspektrometrisch 536, bez. 
atii8’W. CIJH-JOJW ber.: C, 29.14;H, 0.94;J, 23.67;0, 11.94;W, 34.30;Mo.. 
Gew. 535.93). a 

4. Ci(CO), 1VCC(lY)=C(C,Hj)N(CH,)2. 1.63 g (3.68 mMol) CI(CO)J - 
\VCeCC,Hj werden bei -70°C in 30 ml CH,CI, gel&t und unter krsftigem 
Ri.ihren mlt 2 ml (30 mMol) Dimethylamin versetzt. Alan riihrt noch eine Stund 
utlter Inngsamen ErwG-rnen auf --25X, zleht dann Lasungsmittel und iiber- 
schijssiges Dlmethylamin mlt der ijlpumpe 3b und reinigt den verbleibenden 
Rtickstand durch Stiulenchromatographie mit CH,CI, iiber Kieselgel bei -25°C. 
Eln griiner Vorlauf wu-d verworf’en, die folgende orangefarbene Zone aufgefange 
und sodann wie unter 1. aufgearbeitet. Gelbe Kristalle (Zers. bei -iO”C unter 
SchwarzFiirbung, dann Schmp. 196°C unter Gasentwicklung). Ausbeute: 310 rng 
[ 18% bez. auf CI(CO)J \VCC-CCbHj 1. (Ger’.: C, 36.51; H, 2.52; Cl, 8.50; N, 2.71 
0, 13.05; \V, 37.40. C,jH,,ClNOJW bet-.: C, 36.80; H, 2.47; Cl, 7.24; N, 2.86;O 
13.07; W, 37.55; Mol.-Gew. 489.57). 

5. Br(CO), ~~‘CC(H)=C(CBHj)N(CH~~?. 1.97 g (4.0 mMol) Br(CO)A- 
\VCCsC,Hj werden bei -45OC in 30 ml C!H,CI, gelijst und mit 2.5 ml (37.5 ml 
Dlmethylamin versetzt.. Man riihrt 15 min bei -40°C und dnnn 5 min ohne 
Kikhlung. Anschliessend arbeitet man wie unter 3. auf. 

Gelbe Kristcllle (Zers. bei -70°C uncer Schwarzfrirbung, dann Schmp. 143”< 
unter Gasentwicklung). Ausbeute: 1.15 g [53% bez. auf Br(CO)dWCCXC6H=,]. 
(Gef.: C, 33.62; H, 2.30; Br, 14.60; N, 2.43; 0, 12.0: W, 34.00; Mol.-Gew. 
massenspektromeb-isch 534, bez. auf ‘“-‘W und “Br. CISH12BrNOJW her.: C, 
33.74; H, 2.27; Br, 14.96; N, 2.62; 0, 11.98; W, 34.43; Mol.-Gew. 534.03). - 

6. J(CO), IVCC(H)=C(CgHj)N(CH~)1. 600 mg (1.12 mMo1) J(CO), - 
WCCGCCbHj werden bei -70°C in 30 ml Ather unter krgftigem Riihren suspen- 
diert und mit 1 ml (15 mlLIoi) Dimethylamin versetzt. Es wird 6 Stunden bei 
-25°C gertihrt und dann wie unter 4., jedoch unter Verwendung von iither statt 
CH2C12 aufgearbeltet. Nach einxiindigem Trocknen am Hochvakuum wird ncxh 
einmal aus CH,CIL,/Pentan umgefgllt und dann die restlichen 8 Stunden getrockn 

Orangefarbene Kristalle (Zers. bei -105°C unter Schwarzfsbung, dann 
Schmp. 113°C). Ausbeute: 170 mg [26% bez. auf J(CO)JWCCXXbHj]. (Gef.: C 
30.91; H, 2.13; N, 2.36; Mol.-G eFv. massenspektrometrisch 581, bez. auf I84 W. 
C15Hr2JN03W ber.: C, 31.01; H, 2.08; N, 2_41;Moi.-Gew. 581.02). 
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