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Preliminary communication 

ubergangsmetall-Carben-Komplexe 
LXII*. &XX die Umsetzung von Phenyliacetylenyi&thoxycarben-pentacafbonyl- 
wolfram(O) mit Diazomethan 
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Phenylacety!enyt~~ho.uycarben-pentacarbonylwolfr~(O)z reagiert mit einem 
uberschuss an Diazomethan bei tiefen Temperaturen in &her unter Stickstcffentwickhmg 
zu e&rem gelben Produkt der Zusammensetzung WC18Hr4NZ06 (Cl. I)_ Der neue, durch 

(CO)s W [CfOCz Ha )C=C-CBH, 1 f 2 CHZ N2 5 WCISH~~NZ% + Nz 

Totalanalyse gesicherte Komplex ist diamagnetisch und in Benz01 oder &her gut, in Hexan 
mHssig lbslich. Die Auswertung der IR-, Massen-, ’ H-NMR- und r3C-NMR-Spektren erlaubt 
Riickschliisse auf die Struktur. Im v(CO)-Bereich des IR-Spektrums (Benzoliosung, komp.) 
werden insgesamt 4 Banden bei 2070 m, 1974 w, 1926 vs und 1897 s cm-l beobachtet. 
Sie we&en auf eine W(CO), -Gruppe eines quasioktaedrischen Komplexes bin und sind den 
Schwingungsrassen A 1, B1, E und A I zuzuordnen3. Im KBr-Spektrum fallen Banden bei 
3420 und 2980 cm-’ auf, weiche NH- und CH-Vaienzschwingungen zukornmen. 

Das protonen-rauschentkoppelte r3C-NMR-Spektrum des KompIexes zeigt 
insgesamt 12 Signale, die mit Hilfe des hochaufgelosten r3 C-NMR-Spektrums charakterisiert 
werden konnten. Besonders auffdlig ist das Fehlen einer ‘3C-Resonanz unterha3b der 
beiden CO-Ligandensignale bei 202.39 und 198.61 ppm, letzteres ist von den rssW-‘3C- 
Sate&ten begleitet. Dies beweist, dass kein Carbenkomplex mehr vorhegt. Die restlichen 
zehn Signale sind einem Liganden “CL3Hr4NsO” zuzuordnen. Die Resonanzen bei 129.24 
(d, l61.13) und 127.73 (d, 158.69) ppm entsprechen den o-, m- und p&&indigen Kohlen- 
stoffatomen, letztere fallen zusammen, eines Phenylringes, die bei 64.08 (t. 145) und 14.46 
(q, 110) ppm einer O-&hylgruppe. Die iibrigen Signale bei 153.41 (s), IS 1.47 (s), 13 1.62 
(s), 130.86 (d, ISSSS), 122.88 (s) und 92.35 (t, 159.91) ppm Iiegen im Bereich 
olefmischer bzw. aromatischer Rohlenstoffatome. Die Absorption bei 92.35 ppm zeigt die 
Gegenwart einer olefinischen Methylengruppe an, die bei 130.86 ppm beweist eine Methin- 

*XXI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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gruppe, deren r3 C-’ H-Kopplung mit 185.5a Hz auffdlig gross ist. 
Die Darstelhmg des Komplexes, bei welchem der Ligand C(OC~Hs)CSC-C&& 

zwei Molekiile Diazomethan unter Abspaltung eines Stickstoffmolekiils addiert, llsst, wenn 
unwahrscheinliche Umlagerungen ausgeschlossen werden, in ijbereinstimmung mit den r3 C- 
NMR- und IR-Spektren foigende zwei Strukturvorschl~ge zu, zwischen denen jedoch 
spektroskopisch mcht tinters&eden werden kann: 
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Die Koordination des Wolframpentacarbonylrestes an das Stickstoffatom (1) diirfte aus 
Griinden der Basizit;dt anzunehrnen sein. 

Durch Vergleich r-nit 13C-NMR-D&en von Pyrazol und &hyIvinylither kiinnen die 

Sigriale bei 13 1.62, 130.86 und 122.88 ppm den drei C-Atomen des Pyrazolringes, das bei 

153.41 ppm dem ehemahgen Carbenkohlenstoff und das bei 15 1.47 ppm dem 
substituierten C-Atom des Phenylringes zugeordnet werden4. 

Das r H-NMR-Spektrum ist mit den angenommenen Strukturen im EinkIang. Es 
fmden sich in Aceton-& Signale bei r 2.52 (m, 5) entsprechend einer Phenylgruppe, bei 
1.75 (s, 1) und 2.63 (s, I) fur die Protonen des Pyrazolringes. Ein A&System bei T 5.21 
(cl, 1) und 5.60 (d, l), J 2.3 Hz wird fiir die olefinische Methylengruppe beobachtet- 
Schliesslich erscheinen bei T 5.95 (q, 2) und 8.64 (t, 3) die Signale der U-Athylgruppe. 

Die Entstehung des Komplexes verl&ft vermutlich iiber einen 1,3-dipolaren 
Angriffvon Diazomethan an der CZC-Dreifachbindung des Carbenliganden, gefoigt van 
einer Wasserstoffverschiebung. An welchem C-Atom Diazomethan nucleophil angreift, kann 
mit einiger Vorsicht aus dem Verhalten des Phenylace~ienyl~~oxyc~ben-pentac~bonyl- 
wolfram_KompIexes gegeniiber Dimethylamin postuliert werden. Hier wird die N(CHs)a - 

Gruppe am phenylsubstituierten C-Atom addiert, das Proton am anderen. Nimmt man 

dieselbe Polarisierung der Dreifachbindung such fti die Reaktion mit Diazomethan an, so 
sollte der Angriff der CHa -Gruppe des Diazomethans an dem phenylsubstituierten C-Atom 
der Acetylengruppierung erfolgen entsprechend dem Strukturvorschlag I. In einem weiteren, 
m@lichenveise such vorgeschaltenen Reaktionsschritt kommt es zur Addition des zweiten 

Diazomethanmolekiils mit der negativ polarisierten CHa -Gruppe an den CarbenkohIenstoff 
miter Bitdung e&es ‘ylid-art&en’ Addukts5 @ f gefolgt von einer SpaRung der Bindung 
zwischen dem Wolframatom und den ursprtinglichen Carbenlcohlenstoff. Ob die von einer 
N2 -Abspaltung begleitete Urnlagerung zum Amin-Komplex uber einen inter- oder intra- 
molelcularen Mechanismus erfolgt, muss lurch weitere Untersuchungen gekl&t werden. 
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Prtiparative Vorschrtft 

In einem 100 ml Rundkolben mit Stickstoffansatz und Magnetriihrer werden zu 
einer Lijsung von 2.47 g (5.1 mh401) Phenylacetylenyl~thoxycarben-pentacarbonylwolfr~_* 

in 30 ml &her bei -78OC langsam 20 mMo1 Diazomethan in 40 ml xther unter Kiihlung 
zugetropft. Man riihrt dann noch eine Stunde bei -SO’C, wobei die Farbe rasch nach rot- 
braun umschliigigt. Das L6sungsmittel wird anschliessend bei -10°C am Hochvalcuum 
abgezogen. Zur Reinigung wird das zuriickbleibende Produkt 5x mit 10 ml Methylenchiorid 
aufgenommen und durch Pentanzusatz (30 ml) ausgeftit. Gelbes Puher. Ausbeute: 1.26 g 
(46% bez. auf PhenylacetylenylHthoxycarben-pentacarbonylwolfram). (Gef.: C, 40.27; H, 
2.79; N, 5.24; 0,18.5; W, 35.05; Mol.-Gew. massenspektrometrisch 540 bez. auf laW. 
ClsH14N206W ber.: C,40_17;H, 2.62;N,5.21;0, 17.84;W,34.16%;Mol.-Gew. 538.17). 
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