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UBERGANGSMETALL—CARBIN-KOMPLEXE
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Vor kurzem haben wir tiber einen neuartigen trans-Bromo-tetracarbonyl-
carbin-Komplex des Wolframs mit einem Ferrocenyl-Substituenten am Carbin-
kohlenstoffatom berichtet [2]. Inzwischen erhielten wir nun auch trans-Bromo-
tetracarbonyl-cyclopentadienyl (tricarbonyl)mangancarbin-wolfram als weiteren
derartigen Komplextyp bei der Umsetzung von (CO)sW[C(OC,H;)CsH.Mn(CO)s]
mit Al,Brg in Dichlormethan.

=>0C,H
(CO)W=CZ 278 + Al, Bry —Br(CO),;W=CCsH,Mn(CO); + CO + ....
~~CsH,Mn(CO); -
(¢4) {n

Der Ausgangscarbenkomplex I 1asst sich nach bekannter Methode [3] durch
Reaktion von Wolframhexacarbonyl mit LiC;H;Mn(CO); [4] und anschliessen-
de Alkylierung darstellen.

1. LiCHMn(CO); _ > OC:H;
2. [(C;H;);0] [BF:] ~~C;H,Mn(CO);
03

Das rotorange I wie das gelbe II l6sen sich gut in Aceton oder Dichlor-
methan, schlecht hingegen in Hexan. Die Zusammensetzung beider Verbin-
dungen wurde durch IR-, NMR- und Massenspektren sowie durch Totalanalysen
gesichert.

Im IR-Losungsspektrum finden sich fir I und II jeweils vier Banden (I:

2047 2028, 1953 und 1940 cm *; II: 2100, 2040, 1953 und 1938 cm l)

W(CO)s

XXIV Mittellung siche Ref. 1.
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Das 'H-NMR-Spektrum (CD3COCD;, relat. int. TMS) zeigt far II zwei Mul-
tipletts bei 5.92 und 5.18 ppm fiir die Cyclopentadienylprotonen. Fiir I fin-
den sich bei 5.99, 5.49, 5.19 und 1.71 ppm zwei Mu}tipletts, ein Quartett und
ein Triplett, welche den Cyclopentadienyl- und den Athoxyprotonen zuge-
ordnet werden konnen. Mit den angenommenen Zusammensetzungen von I
und I stehen die Ergebnisse der protonenrauschentkoppelten '>’C-NMR-Spek-
tren (Tab.1l) im Einklang.

TABELLE 1

3C.NMR-SPEKTREN VON I (CD,COCD,,. relat. CD,COCD, = 206.5 ppm) UND If (CD,CL,. relat.
CD,CL = 54.2 ppm)

5(W—C) 5§(Mn—CO) s§(W—CO) 5(C,H,) 5(0OCH,) 6(CHj;)
trans cis -

1 305.4 224.6 203.9 198.5 110.3 90.8 86.7 81.1 15.6
i 258.4 2234 191.6 101.0 89.5 826 - -

Die Uberfiithrung des Carbenkomplexes I in den Carbinkomplex II gibt sich

in einer diamagnetischen Verschiebung des Wolfram—Kohlenstoffatoms um
47 ppm zu erkennen. Zusatzlich verschwinden die Signale des trans-CO- -Liganden
und der Athoxygruppe Die restlichen Kohlenstoffatome erfahran eine geringe
Verschiebung nach hoheren Feldstarken.
) Beim elektronenstossinduzierten Zerfall zeigen beide Komplexe neben dem

jeweiligen Molekiilion u.a. noch die einer schrittweisen Abspaltung der CO-
Liganden entsprechenden Fragmentierungen.

Experimentelles

Alle Arbeiten sind in getrockneten Lésungsmitteln (Na, P;O,0) in Stickstoff-
atmosphare durchzufihren.

(a) Pentacarbonyl-athoxy [cyclopentadienyl(tricarbonyl)mangan]carben-.
wolfram I

1.76 g (5 mmol) W(CO)s werden in 50 ml THF bei —5°C mit 1.05 g (5
mmol) LiCs H,Mn(CO); {4] umgesetzt. Man riihrt dazu 1 h und entfernt dann das
Losungsmittel am Hochvak. Der noch etwas olige Riickstand wird mit
f(C,H;)30][BF;4] in 50 ml Wasser versetzt und 30 min. geriih¥t. Man extra-
hiert mit Pentan, trocknet mit wasserfreiem Na,SO; und entfernt das Losungs-
mittel. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Siulenchromatographie
(9 2 cm, I 20 cm) auf Kieselgel bei —35°C. In Pentan/Dichlormethan (1:1)
lauft eine rotorange Zone, die aufgefangen und im Hochvak, zur Trockene
eingeengt wird. Nach Umkristallisieren aus Pentan und erneuter Trocknung am
Hochvak. erhalt man analysenreines I. Rotorange Kristalle, Schmp. 113°C.
Ausbeute: 0.95 g (33 % bez. auf W(CO),). Gef.: C, 33.09; H, 1.61; Mn, 9. 29;
O, 24.50; W, 31.00; Mol.-Masse 584, MS bez. auf '*W. C,;sH,MnO,W. Ber.:
C, 32.91; H, 1.55; Mn9.41 0,24.64; W, 3149%,M01-Masse5840. o
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{6) trans-Bromo-ietracarbonyl-c
wolfram II

0.58 g (1 mmol) I werden bei —20°C in 10 ml Dichlormethan geldst und
mit 0.53 g (1 mmol) Al,Brs versetzt. Unter CO-Einwirkung farbt sich das
Reaktionsgemisch dunkelgelb. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromato-

granhie (¢ 2 cm. | 20 cm) auf Kieselgel hel —45 C gerpiniot. In Nichlormethan
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lauft der Komplex in einer gelben Zone. Nach Entfernen des Lésungsmittels
erhalt man aurch Umbkristallisation aus Pentan/CH,Cl, analysenreines Il in
gelben Kristallen. Schmp. 77°C unter Zers. Ausbeute 0.47 g (80 % bez. auf
I). Gef.: C, 26.43; H, 0.76; Br, 13.10; Mn, 9.21; O, 18.80; W, 30.50; Mol.-
Masse 590, MS bez. auf **W und "Br; C;;H;BrMnO,W. Ber.: C, 26.43; H,
0.68; Br, 13.52; Mn, 9.30; O, 18.96; W, 31.11 %; Mol.-Masse 590.9.
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