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Summary

The lithiated metallocenes ruthenocene (C;H;),Ru and 1,1'-dimethylferro-
cene (C;H,CH;),Fe react with the metal hexacarbonyls of Group VIB to yield
acylato complexes, from which, by subsequent alkylation with [Et;O][BF.]1,
the corresponding pentacarbonylethoxyruthenocenylcarbene (I—III) as well
as pentacarbonylethoxydimethylferrocenylcarbene complexes (IV—VI) of
chromium, molybdenum and tungsten are obtained. The reaction of the new
tungsten complexes III + VI with boron and aluminium halides (MX;; X =Cl,
Br) at low temperatures yields trans-halogenotetracarbonylruthenocenylcarbyne
(VII, VIII) and trens-bromotetracarbonyldimethylferrocenylcarbyne complexes
(IX). The reaction conditions, the results of spectroscopic and electrochemical
measurements, compared to previously discussed ferrocenylcarbene- and
-carbyne complexes and the X-ray structure of IIl are reported.

Zusammenfassung

Die lithiierten Metallocene Ruthenocen (C:H;:),Ru und 1,1'-Dimzthylferro-
cen (C;H,CH;),Fe reagieren mit den Metallhexacarbonylen der VI. Nebengruppe
zu Acylatkomplexen, welche bei nachfolgender Alkylierung mit Hilfe von
[Et;0}[BF,]in die entsprechenden Pentacarbonylethoxyruthenocenylcarben-
(I—III) bzw. Pentacarbonylethoxydimethylferrocenylcarben-Verbindungen
(IV—VI) von Chrom, Molybdian und Wolfram iibergefiihrt werden konnen.

Die Umsetzung solcher neuer Wolfram-Komplexe III + VI mit Bor- bzw. Alumi-

* Teil LI siehe Lit. {1].
*¢+ Herrn Professor Helmut Behrens zu seinem 65. Geburtstag am 30. Mai 1980 gewidmet.
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nium-trihalcgeniden (MX,;, X = Cl, Br) fiihrt bei tiefen Temperaturen zu trans-
Halogenotetracarbonylruthenocenylcarbin- (VII, VIII) bzw. trans-Bromotetra-
carbonyldimethylferrocenylcarbin-Verbindungen (IX).

Neben Darstellungsbedingungen und Ergebnissen der spektroskopischen und
elektrochemischen Untersuchungen im Vergleich zu den bereits beschriebenen
Ferrocenylcarben- und -carbin-Komplexen wird auch die Rontgenstruktur-
analyse von III mitgeteilt.

Einleifung

fTbergangsmetall—alkoxyorganylcarben—Komplexe stellen cftmals Ausgangs-
verbindungen fiir neuartige Substanzklassen dar. Durch den Angriff eines
Nukleophils besteht die Méglichkeit, einen CO-Liganden abzuspalten und
durch das Nukleophil zu ersetzen [2--4]. Es kann aber auch ein Angriff am
positivierten Carbenkohlenstoffatom stattfinden, was im ersten Schritt zu
einer formalen ¢-Bindung zwischen Kohlenstoffatom und Metallatom fiithrt.
Diese Komplexe konnen in manchen Fillen isoliert werden. Meistens treten
jedoch Folgereakticnen ein, die unter Wiederabspaltung des Nukleophils, Auf-
brechen der Metall—C(Carben)-Bindung oder Trennung der C(Carben)—Sauer-
stoff-Bindung zu anderen, stabilen Produkten fithren [2—4]. So ist es nicht
verwunderlich, dass in Carbenkomplexen (CO);MC(OR')R viele neue Reste R
eingefiihrt und deren Einfliisse auf das Reaktionsverhalten untersucht wurden.
Nachdem uns mit der Synthese von (CO);MC(OC,H,)C;H,FeC;H, (M=Cr [5],
Mo [6], W [7]) die Darstellung metallocensubstituierter Carbenkomplexe
gelungen war, dringte sich die Frage auf, welchen Verinderungen die gegen-
seitigen Wechselwirkungen von (CO)sM und Carbenligand unterliegen, wenn
die Elektronendichteverteilung im Metallocenrest variiert wird. Dazu bieten
sich zwei Moglichkeiten an: zum einen der Ersatz des Zentralatoms im Metallo-
cen (a; Verwendung von Ruthenocen anstelle von Ferrocen); zum anderen die
Einflihrung von Substituenten am Cyclopentadienylring (b; um dabei die Zahl
der moglichen Isomeren zu beschrinken, bediente man smh bei der Darstellung
des 1,1'-Dimethylferrocens).

L@ L@ b L_GCH

a
Ru , Fe —— Ru
@ @) O
) (I (II)
L = (COgMC(OC,H,) I0:M = Cr,Mo,w
I:™M = Cr,Mo,W M:M = W;:X = Br
L = X(Co)McC

OI'M = W;X = Cl,B8r
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Priaparative Ergebnisse

Durch die dquimolare Umsetzung von Ruthenocen mit n-Butyllithium in
Ether erhilt man in etwa 10%iger Ausbeute Ruthenocenyllithium [8]. Setzt
man die so gewonnene lithiumorganische Verbindung mit den Metallhexacar-
bonylen der VI. Nebengruppe um und alkyliert die entstehenden Lithiumacylat-
verbindungen mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat in Methylenchlorid, so
erhilt man die neuen Pentacarbhonylethoxyruthenocenylcarbenkomplexe I—II1:

OCsHg
MLCO) LiCgH4R uC5H5’EtzO (CO)SM-‘-==C/ 4 oaen
& [ets0] [BF.] [cHacr,
CoH,RUC Hg
(M = Cr (I),Mo (II),w (IIO))

Die Reinigung der Komplexe I--III erfolgt durch Chromatographie an Kieselgel
mit Methylenchlorid/Pentan. Nach Umkristallisieren aus Pentan fallen die
diamagnetischen Komplexe als orangegelbe, nur missig luft- und feuchtigkeits-
empfindliche Kristalle an. In polaren Losungsmitteln wie Aceton und Methylen-
chlorid sind sie gut, in Hexan jedoch nur maissig 16slich.

Die Synthese der Pentacarbonyiethoxydimethylferrocenylcarben-Verbindungen
IV—VI erfolgte auf gleiche Art und Weise. Zur Darstellung des lithiierten Metallo-
cens wird 1,1-Dimethylferrocen in Anlehnung an die Darstellung von Mono-
lithioferrocen {9] d4quimolar mit n-Butyllithium in Ether bei Raumtemperatur
umgesetzt.

_OC,Hsg

P

Li(CgHCH)Fe CgH,CH4 [E1,O &
-l el 574 3[ 2 = (CO)Mz===C Feee

[t0] [BF,] [cHeCi,

M(CO)g

CgHiCHyFe CoH,CH,

(M = Cr (™M, Mo (¥}, W (¥1))

Eine gleichzeitige Metallierung an beiden Ringen, die zu symmetrisch substi-
tuiertem Ferrocen der Form Fe(CsH3CH;),L,; mit L = (CO);MC(OC,H;) hitte
fiuhren konnen, oder eine Lithilerung an der Seitenkette, wie sie bei der Metal-
lierung von Alkylbenzolen auftreten kann [10,11], wird bei der Reaktion

nicht beobachtet. Die diamagnetischen Carbenverbindungen IV—VT1 fallen als
tiefrote Kristalle an. In polaren Solventien (Ether, Methylenchlorid, Aceton)
sind sie sehr gut, in Hexan missig 16slich. Die bei Raumtemperatur unter Stick-
stoff unzersetzt lagerfihigen Kristalle sind wenig empfindlich gegen Feuchtigkeit
und Luftsauerstoff.

Versetzt man III in Pentan, Methylenchlorid oder Toluol bei tiefer Tempera-
tur mit Bor- bzw. Aluminium-trihalogeniden, so erhilt man unter Abspaltung
des Ethoxyrestes und einer CO-Gruppe und Einbau eines Halogenidions die
entsprechenden trans-Halogenotetracarbonylruthenocenylearbinwoifram-Kom-
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plexe VII und VIII. Die Ausbeuten sind dabei in Methylenchlorid und Toluol
wesentlich besser (ca. 80%) als in Pentan (ca. 40%) als Losungsmittel.

,OCaHs

”
P
7,

(CO)gW==C +  MX; — = X(COBW=CCsH4RUCgHs + CO + *---

CgH, RUCHg

MX3 = BCl3 , 838r3, (AlCI3),,AlBrg
(x = a m, 8- (ad)

Die mittels Saulenchromatographie gereinigten und aus Methylenchlorid/Pentan
umgefillten Verbindungen stellen hellgelbe, diamagnetische Pulver dar. Sie
sind in Pentan nicht, in Ether, Methylenchlorid und Tetrahydrofuran zunehmend
besser 16slich. Sowohl in festem Zustand, wie auch in verstirktem Masse in
Loésung sind VII und VIII feuchtigkeits-, luft- und temperaturempfindlich.

Auf gleichem Weg entsteht durch Umsetzung von VI mit BBr; oder Al,Brg in
Toluol trans-Bromotetracarbonyldimethylferrocenylcarbin-wolfram (1X).

/o CZH 5

(CONW===C MX3

Totuol
CoH3CH,FeCH CH, (IX)

Br(CO)RW==CCgHyCHyFeCH,CHy + CO + ---

(MX 3 = BBr3, Al;Brg)

Der diamagnetische Komplex IX fillt nach Umkristallisieren aus Methylen-
chlorid/Pentan als himbeerfarbenes, wenig luftempfindliches Pulver an. In
polaren Lésungsmitteln (Aceton, Methylenchlorid) ist es gut 16slich, wobei bei
Raumtemperatur langsame Zersetzung eintritt.

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

In Ubereinstimmung mit der Zugehorigkeit des Metallcarbonylfragmentes
der Carbenkomplexe I—V1 zur Punktgruppe C,, finden sich im »(CO)-Bereich
stets vier Banden. Die Wellenzahlen und relativen Intensitdten der Absorp-
tionen und deren Zuordnung sind der Tab. 1 zu entnehmen. Die Tabelle 1 ver-
anschaulicht die starke Donoreigenschaft aller Metallocenylgruppen gegeniiber
einem Phenylrest in entsprechenden (CO)sMC(OC,H;)CsHs-Komplexen. Das
driickt sich in einer Verschiebung der Banden bis zu 20 cm™ zu niedrigeren
Wellenzahlen aus.

Eine Gegeniiberstellung analoger Ferrocenyl- und Ruthenocenylcarbenkom-
plexe I—III zeigt deutlich den wesentlich geringeren Einfluss, den der Austausch
des Ubergangsmetalls im Metallocenrest bewirkt. Dennoch ist eine, bei I und II
zwar geringe, aber doch signifikante Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen
zu beobachten. Der Ruthenocenylrest ist demnach in der Lage, einen grosseren
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TABELLE 1

IR-ABSORPTIONEN VON CARBENKOMPLEXEN (CO)sMC(OC3Hs )R IM »(CO)>BEREICH IN
L-HEXAN (in cm™!)

Fe = CgH4FeCsHs: Re = CsHaRuCsHs: MeFe = CgH3CH3FeCsH4CH3

M R a3 B, al E Lit.
(m) ) Gs) (vs)

cr CeHs 2062 1963 1954 1942 22
w CeHs 2070 1958 1848 22
cr Fe 2056 1977 1949 1939 4
Mo Fe 2058 1974 1943 1934 5
w Fc 2066 1976 1948 1936 6
cr Re 2055 1971 1942 1936

Mo Re 2057 1973 1940 1933

w Rc - 2058 1967 1938 1929

cr MeFc 2053 1973 1942 1932

Mo MeFe 2060 1976 1946 1936

w MeFec 2060 1980 1938 1931

Elektronenschub als der homologe Ferrocenylligand auszuiiben und fiihrt so

zu einer Erniedrigung des CO-Bindungsgrades. Man sollte nun auch fiir den
Dimethylferrocenylrest infolge der erhGhten Elektronendichte am Cyclopenta-
dienylring (+I Effekt der CH;3;-Gruppe) erwarten, dass er besser als die Ferro-
cenylgruppe in der Lage ist, das Elektronendefizit am Carbenkohlenstoff
auszugleichen. Der Einfluss ist jedoch nur gering. Die Variation des Zentral-
metalls M der (CO)sM-Gruppe wirkt sich auf die Ladungsverteilung und damit
auf die Lage der v(CO)-Banden ebenfalls nur wenig aus. Beim fTbergang von
Chrom iiber Molybdin zu Wolfram ist eine geringe Verschiebung zu hdheren
Wellenzahlen zu erkennen. Auffallend ist, dass die A,-Schwingungen der
Chrom-Verbindungen alle bei niedrigeren Wellenzahlen, die E-Schwingungen
dagegen bei hoheren Frequenzen erscheinen, wenn man sie mit den Wolfram-
carbenkomplexen vergleicht. Diese schon bei den Ferrocenylcarbenverbindungen
beobachtete Erscheinung [6] diirfte auf die mit steigendem Atomradius und
damit voluminéseren d-Orbitalen zunehmend grosser werdende Uberlappung mit
den w-Orbitalen der CO-Liganden zuriickzufiihren sein.

- Die »(CO)-Absorptionen der Carbinkomplexe VII--IX sind in Tab. 2 aufge-
fiihrt. Wie zu erwarten zeigen die Banden relativ zu den Ausgangskomplexen

I und VI eine starke Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen. Die bereits bei

TABELLE 2
v(CO>ABSORPTIONEN VON X(CO)3WCR-KOMPLEXEN (in cq:"'l): LOSUNGSMITTEL CH,Cl,

x R Aq E Lit.
cl Fc 2111 2018 6
Br Fc 2112 2020 6
cl Re 2116 2020

Br Re 2116 2022

Br MeFc 2112 2623
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den Carbenverbindungen diskutierte, bessere Elektronendonorfihigkeit der
Metallocenylreste gegeniiber den Phenylcarbinverbindungen X(CO);WCCgli;

. ~icm e YT - < e

{12] wird auch hier durch eine Verschiebung der Banden um 8 em™ {A4,) und

18 cm™ (E) nach niedrigeren Wellenzahlen bestiitigt. Vergleichbare Absorptions-
werte hierzu liegen auch bei p-Dimethylaminophenylcarbinkomplexen vor, in
denen die N(CHj;),-Gruppe die Elektronendichte des Aromaten durch Mesomerie
stark erhdhen kann [6]. Stellt man die ermittelten »(CO)-Werte von VII und
VIII denen der analogen Ferrocenylverbindungen gegeniiber, so ist nahezu kein
Unterschied zu erkennen. Die geringfiigige Verschiebung der A,-Bande zu
héheren Wellenzahlen weist fiir den Ruthenocenylrest eher eine schwichere
Wechselwirkung mit der (CO)sW-Gruppierung aus. Eine Variation des Halogens
bewirkt eine geringfiigige Anderung der Absorptionen zu hoheren Wellenzahlen.
Dieses Verhalten stimmt mit den bisher festgestellten Gesetzmaissigkeiten iiber-
ein und sollte auf die unterschiedliche Fahigkeit der Halogenliganden zur Aus-
bildung von Riickbindungen zuriickzufiiliren sein.

Die Absorptionswerte von IX decken sich innerhalb der Fehlergrenzen mit
den Daten des homologen trans-Bromotetracarbonylferrocenylcarbinkomplexes
[6], woraus man schliessen muss, dass ein Austausch der Cyclopentadienylringe
im Metallocen gegen Methylcyclopentadienylringe zumindest auf das Metall-
tetracarbonylfragment keinen signifikanten Einfluss besitzt.

IH-NMR-Spektren

In den 'H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 3) von I—III erscheint fiir die Protonen
der unsubstituierten Cyclopentadienylringe (Ringe B) stets ein Singulett der
Intensitdt 5. Die Protonen der Ringe, welche am Carbenkohlenstoffatom gebun-
den sind (Ringe A) erzeugen im Spektrum zwei Multipletts mit Zentrum bei
& 5.32 ppm und einer Intensitidt von 4. Gegeniiber dem Signal eines nicht substi-
tuierten Ruthenocens bedeutet das eine paramagnetische Verschiebung und
damit eine betrichtliche Positivierung vor allem des gebundenen Cyclopenta-
dienylringes. Ein Vergleich mit den entsprechenden Daten der Ferrocenylver-
bindungen [6] bestitigt die bereits abgeleitete, geringfiigig bessere Elektronen-

TABELLE 3

1H-NMR-SPEKTREN VON (CO)sMC(OC;H35)R-KOMPLEXEN IN ACETON-dg BEI 25°C
Chemische Verschiebungen rel. int. TMS (6 in ppm); Multiplizititen und Intensititen in ( )
Fc = C5H4FeCsH; [6]; Re = CsHg3RuCsH;

M R 5(CsHs) 5(CsHy) 5(0CH3) 5(CHg3)
Hy s Hj3 4

FcH 4.26 (S, —)
Cr Fc 4.37 (S, 5) 5.01 (M, 4) 5.18 (Q. 2) 1.65 (T, 3)
Mo Fe 4.4%Z (S, 5) 5.16 (M, 4) 5.18 (Q. 2) 1.60 (T, 3)
w Fc 4.37 (S, 5) 5.03 (M, 4) 4.98 (Q, 2) 1.63 (T, 3)

RcH 4.59 (S, —) :
Cr Re 4.78 (S. 5) 5.42 (M, 2) 5.23 (M, 2) 5.15 (Q, 2) 1.54 (T, 3)
Mo Re 4.76 (S, 5) 5.39 (M, 2) 5.25 (M, 2) 5.07 (Q, 2) 1.54 (T, 3)
w Re 4.79 (S, 5) 5.41 (M, 2) 5.23 (M, 2) 5.02 (Q. 2) 1.54 (T, 3)
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donoreigenschaft des Ruthenocenylrestes. Betrachtet man die beiden, in

erster Niherung als “Tripletts” zu bezeichnenden Multipletts, die den Protonen
am Ring A entsprechen, so ist in Analogie zu anderen elektronenziehenden
Substituenten (CN, NO,) eine Zuordnung der bei tieferem Feld erscheinenden
Signalgruppe zu den H, s-Protonen, des bei hoherem Feld zu becbachtenden
Multipletts zu den Hj; s-Protonen moglich [13]. Berechnet man die A-Werte
(Verschiebung dquivalenter Protonensignale gegeniiber dem Protonensignal
freien Metallocens; vgl. Tab. 4), so ist fiir die Differenz A, ein grosserer Wert
festzustellen, als bei den homologen Ferrocenverbindungen, wihrend sich die
A, s und A;,-Werte jeweils entsprechen. Das bedeutet, dass der Elektronen-
abzug aus Ring A bei beiden Metallocenen vergleichbar gross ist. Die bessere
Donorwirkung des Ruthenocenylrestes ist damit auf die Fahigkeit des als elek-
tronische Briicke fungierenden Rutheniums zuriickzufiihren, besser Elektronen-
dichte des Ringes B ““libertragen” zu kénnen. Zur Erklirung sollte die bessere -
Uberlappung der volumindseren Orbitale des Rutheniums mit den w-Orbitalen
der Cyclopentadienylringe in Betracht gezogen werden.

In den 'H-NMR-Spektren von VI mit VIII erscheinen die Ringprotonen der
w-gebundenen C;H,CH;-Molekiile (Ring B) ebenfalls als Singulett. Die zugeho-
rige Methylgruppe tritt als Singulett im Bereich § 1.91—1.95 ppm auf (vgl.

Tab. 5). | :

Die Ringprotonen am Ring A erzeugen ein Multiplett bei 5.00—5.07 ppm.
Beiden Ringen wird somit Elektronendichte entzogen, wobei wiederum der
direkt gebundene Ring einen wesentlich grosseren Beitrag leistet, als der Ring B.
Fiar die am Ring A gebundene Methylgruppe sind zwei Singuletts zu erkennen,
die sich um 0.1 ppm unterscheiden. Diese Tatsache kdonnte einerseits auf das
Vorliegen von Isomeren hinweisen, die den Carbenrest in «- oder in 3-Stel-
lung zur Methylgruppe tragen {14]. Andererseits kann aber auch eine gehinderte
Rotation der Ethoxygruppe um die C---O-Bindung eine sclche Aufspaltung
bewirken [15]. Das Auftreten nur mehr einer Methylresonanz im entsprechenden
Carbinkomplex IX, bei dem durch des Fehlen der OC,H;-Gruppe kein Aniso-
tropie-Effekt mehr zu beobachten sein sollte, spricht fiir das Vorliegen zweier
Rotationsisomerer. Infoige dieser gehinderten Rotation tritt das Resonanz-
signal der OCH,CH;-Gruppe in Form zweier Tripletts auf. Die Signale, die den

TABELLE 4

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG A (in Hz) DER CARBENSUBSTITUIERTEN METALLOCENRING-
PROTONEN GEGEN METALLOCEN

Ay = Hping B g2egen Metallocen-H

Aj 5= Hp 5 gegen Metallocen-H

A3'4 = H3‘4 gegen Metallocen-H

A Metallocen Carbeng, Carxbenpg, Carbeny
Ay Fc [6] —6 —9
Az s Fe —83 —83
Az Fe —60 —66
Ay Re -~ —19 —17 —20
Az s Re —83 —80 —82

aszq Rc —64 —66 —64
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- TABELLE 5

1H-NMR-SPEKTREN VON (CO)sMC(0OCsHs)MeFe, M = Cr (IV), Mo (V), W (VD)
Multiplizititen und relative Intensititen in ( ), 5-Werte in ppm, Solvens = Aceton-dg, T 256°C
MeFe = C5H3CH3FeCsH4CH3

GOCH» CHj3 CsH4—CH3 CsH3—CH3 CsHy CsH3

v 5.20 1.65 (T, 3) 1.91 (S, 3) 2.14 (8, 3) 4.28 (S5, 4) 5.00 (M)
1.73 (T, 3) 2.24 (S, 3)

\4 5.07¢ 1.67 (T, 3) 1.92 (S5, 3) - 217(5.3) 4.25 (S, 4) 5.07 (M)
1.73 (T, 3) 2.27(¢S.3)

VI 5.01 9 1.68 (T, 3) 1.95 (S.3) 2.18 (5. 3) 4.25 (5. 4) 5.00 (M)
1.75 (T, 3) 2.28 (S, 3)

MeFc 1.87 (S, 6) 3.90 (5. 8)

¢ Signale liegen unter dem Muitiplett von CsHg.

E-und Z-Isomeren entsprechen, weisen ein Intensitdtsverhiltnis von 6 1.67/1.73
ppm wie 1/3 auf. Die Protonensignale der OCH,-Gruppe werden durch das
Multiplett der C;Hjy-Ringprotonen iiberdeckt. Die Intensitidt beider Resonanzen
entspricht jedoch den geforderten fiinf (—CH, und C;H;) Protonen.

Fiir die Ruthenocenylcarbinkomplexe (VII) und {VIII) beobachtet man im
'H-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 6) das Signal der Protonen am unsubstituierten
Cyclopentadienylring als Singulett. Die Protonen des am Carbinkohlenstoff-
atom gebundenen Ringes erscheinen als zwei symmetrische “Tripletts’, von
denen in Analogie zu den Carbenkomplexen IV—VI die bei h6herem Feld zu
beobachtende Resonanz jeweils den Hj ;-Protonen zugesprochen werden kann.
Bemerkenswert ist die stark paramagnetische Verschiebung der B-Ring-Protonen.
Deren Signal erscheint bei tieferem Feld als das der H; 4-Protonen des Ringes
A. Daraus ist abzulesen, dass beide Ringe einem vergleichbaren Elektronenzug
unterliegen, wihrend bei den Carbenkomplexen IV—VTI lediglich der direkt
gebundene Ring stark positiviert wurde.

Das Protonenresonanzspektrum von IX zeigt in Methylenchlorid bei 7
—30°C ein Singulett S bei § 2.0 ppm und drei Multipletts M bei § 4.56; 4.35
und 4.25 ppm bez. auf TMS intern. Das Intensititsverhiiltnis betrigt S/M = 6/7.

TABELLE 6

1H-NMR-SPEKTREN VON X(CO)4WCR-K.0MPLEXEN

Chem. Verschiebung & rel. int. TMS, in ppm: Multiplizititen und Intensititen in ( ); T —30°C
Fc = CsHyFeCsHs: Re = CsHqRuCsHg

X R 8(CsHs) &§(CsHyg) Solvens
H3 4 Hj 5

cl Fe & 4.58 (8, 5) 4.60 (M, 2) 4.92 (M, 2) Aceton-dg

Br Fe 4.58 (S, 5) 4.60 (M, 2) 5.00 (M, 2) Acetondg

C1 Re 4.83 (8.5) 4.70 (M, 2) 4.99 (M., 2) CD;Cly

Br Re 4.83 (8. 5) 4,70 (M, 2) 5.03 (M, 2) CD;Cl,

@ Lit. [6].
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Aus diesen Beobachtungen kann man ableiten, dass das Singulett zwei Methyl-
gruppen zuzuordnen ist, von denen jeweils eine an den Cyclopentadienylring A

mnAd D xohiarndan 2ot A glainha ahamianha Varcnhiahiimea urird gargtindlina

u.uu D gl:uuudt:u b, Dil: SITIVIIT CLITLILIOLLIICT ¥ CLBLI.I.I.CUUI.I.S Ywiiu vcxauauu.xu..h,
wenn man bedenkt, dass bei allen bisher untersuchten Metallocenylcarbinkom-
plezen beiden Ringen in etwa dieselbe Elektronendichte entzogen wird. Die
Multipletts bei 6 4.56—4.25 ppm entsprechen den Ringprotonen an Ring A
und B und zeigen ein Intensitdtsverhiltnis von 2 : 3 : 2. Aus der Lage lisst

sich eine verstirkte ADS(‘:nLtTnung im véfg‘léu.,n zum nicht meunYLSlibSuLuu:rLen
Ferrocenylkomplex ablesen. Die Verschiebung zu héherem Feld um 0.40 ppm
entspricht dabei ziemlich genau der Verschiebung der Ringprotonensignale des
1,1'-Dimethylferrocens (5 3.90 ppm) gegen Ferrocen (8 4.26 ppm; A 0.36 ppm).
Dieses Ergebnis bestitigt die IR-spektroskopische Erkenntnis, dass eine Methyl-
substitution am Metallocen keinen signifikanten Einfluss auf die Elektronen-
dichteverteilung des daran gebundenen X(CO),MC-Restes ausiibt.

3C.NMR-Spektren
Den in der Tab. 7 zusammengestellten *C-Kernresonanzdaten der Verbin-
dungen I—III liegt folgende Unterscheidung der Ringkohlenstoffatome zugrunde:

oCc_ - CO |, OCH)CH3

oc—M——=C

yd AN \ 2 3
OoC CoO 1@ Ring A
-
@ Ring B

Die Kohlenstoffatome des m-gebundenen Cyclopentadienylringes B erscheinen
in Folge seiner freien Drehbarkeit als ein Signal, wihrend die am Carbenkohlen-
stoffatom gebundenen Ringe drei Signale ergeben: C,, C, : und Cs; 4. Mit dem
Ruthenocenylrest erwartet man dabei ein weniger stark positiviertes Carben-
kohlenstoffatom als mit dem Ferrocenylliganden. Diese Uberlegung wird durch
das Spektrum bestiitigt. Die diamagnetische Verschiebung betriigt jeweils 7.2
ppm. Die Variation des Ubergangsmetalls im (CO)sMC(OC,H;)-Rest manifes-
tiert sich in einer diamagnetischen Verschiebung der Carbenkohlenstoff- und
der Carbonylpeaks von Chrom zu Wolfram. Die regelmissige Verinderung, der
alle bisher untersuchten Carbenkomplexe unterliegen, sollte hinreichend durch
die abnehmende Elektronegativitit Cr > Mo > W, sowie die geringer werdende
Kompaktheit der bindenden Orbitale erklirbar sein.

Die '*C-Spektren der Verbindungen VII—IX zeigen das fiir Carbinkomplexe
zu erwartende Bild (vgl. Tab. 8). Im Einklang mit den Ergebnissen bei rein
organischen Verbindungen, die fiir sp?-hybridisierte Kohlenstoffatome eine
stirkere Entschirmung liefern als fiir sp-hybridisierte [16], stellt man beim
Vergleich der Carben- mit den Carbinkomplexen eine deutliche Verschiebung
der C(Carbin)-Signale zu hoherem Feld fest. Fiir VIII konnte eine '#3W—'3C-
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TABELLE 8

13c.NMR-SPEKTREN VON X(C0);sWCR KOMPLEXEN IN GD,Cl;
5 in ppm, bez. auf CDCly = 54.2 ppm; T —30°C

Fe = CsHsFeCgHs: Re = CsHaRuCsH 5; MeFc = CsH3CH3FeCsHsCH;

R X C(Carbin) COjs Cia Ca—5A Cyg
Fc? Cl 276.18 © 194.73 89.97 72.71 70.77
71.42
Fc Br 275.10 193.44 89.54 72.71 70.90
71.63
Re Cl 271.87 194.52 94.61 73.90
72.61
- 72.39
Re Br 270.68 193.11 93.86 73.68 72.71
72.50
Cring A/B CHj3
MeFc Br 276.51 193.44 88.68 14.55
87.93
86.83
73.79
72.61
72.39
70.88
70.56
2 pit. [6).

Kopplung von 129.4 Hz beobachtet werden. Dieser Wert steht in Einklang mit
denen bereits untersuchter Verbindungen X(CO),MCR (X =Cl, Br, I; R = CH,;,
CcHs) [17].

Der C(Carbin)-Wert von IX unterscheidet sich nur geringfiigig von dem des
nicht methylsubstituierten Ferrocenylcarbinkomplexes. Anstelle des zu erwar-
tenden héheren Elektronenschubs des substituierten Ferrocenylliganden ist
sogar ein grosseres Elektronendefizit am Carbinkohlenstoffatom — also eine
Verschiebung zu tieferem Feld festzustellen. Fiir die Kohlenstoffatome der
Ringe A und B sind die zu erwartenden 8 Signale zu beobachten. Das Auftreten
eines einzigen Signals fiir beide Methylgruppen beweist die schon aus dem
'H-NMR-Spektrum gefolgerte, gleiche Elektronendichte an den Methylgruppen.
IX zeigt eine 33W—!3C-Kopplung von 127.00 Hz.

Massenspektren

Die elektronenstossinduzierie Fragmentierung von I—III kann der Tab. 9
entnommen werden. Ausgehend vom Molekiilpeak werden sukzessive vier
CO-Liganden abgespalten, wobei nur bei III die erste CO-Abspaltung in geringer
Intensitit beobachtet werden kann. Das Fehlen der entsprechenden Peaks bei
I und I kann eventuell durch Synchronabspaltung zweier CO-Gruppen erklirt
werden, wie sie schon bei einer Reihe von Carbinkomplexen beobachtet worden
ist [18]. Wihrend fiir IT und III unter Bindungsbruch der O—C(Ethyl)-Bindung
ein C,H.-Radikal, gefolgt von einem CO-Molekiil abgespalten wird, ist fiir I
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TABELLE 9

MASSENSPEKTREN DER KOMPLEXE (CO)sM[C(OC2H;5)CsH4RuCsHs] (M = Cr (1), Mo (II), W (I1I))

Ton M=Cr M = Mo M=W
m/e Rel. Int. m/ie Rel. Int. m/e Rel. Int.
(%) %) (%)
(CO)sMC(OCH5)CsHARuUCsH 1+ 480 23.6 526 27.1 612 60.0
(CO)4MC(OC,H5)CsH4RuCsHs|* 584 2.7
(CO)3MC(OC,H35)YCsH4RuCsHsI*+ 424 17.3 470 24.3 556 30.0
(CO)aMC(OC,H5)CsHsRuCsHs|+ 296 16.4 442 30.0 528 43.3
(COYMC(OC,H35)CsH4RuCsHsl* 368 17.3 414 41.4 500 70.0
(CO)MCOCsHaRuCsHsl* 385 42.2 471 66.7
MC(OC2H5)CsHaRuCsHs!* 340 48.2
MCOC;sHgRuCsH;sI+ 311 8.2 357 64.3 443 100.0
MCsHsRuCsHsl 283 100.0 329 1G0.0 415 96.7
MCsH4RuC3H3lt 303 471 389 43.3

erst vollstindige Eliminierung aller 5 CO-Gruppen zu erkennen, bevor das .
Ethylradikal abgespalten wird. Die Fragmentierung setzt sich fort mit einer
Decarbonylierung zu MC;H,RuC;H.|*. II und III lassen iiber dieses Ion hinaus
noch die beginnende Fragmentierung eines der beiden Cyclopentadienylringe
unter Abspaltung von Acetylen erkennen.
Der elektronenstossinduzierte Zerfall von IV—VI erfolgt nach einheitlichem
Muster (Tab. 10). Jeweils nach dem Verlust von fiinf Carbonylliganden erfolgt
die Abspaltung eines Ethylradikals aus der Ethoxygruppe. Anschliessend beob-
achtet man Decarbonylierung, gefolgt von der Abspaltung des Eisenatoms. Aus
energetischen Uberlegungen und Griinden der Ladungsverteilung am Zentral-
metall sollte letzterem Schritt eine Umlagerung des Methylcyclopentadienyl-
liganden vom Eisen zum jeweiligen Zentralmetall vorausgehen, um so eine
leichtere Abtrennung des Eisenatoms zu erméglichen {19].
Beim Methylferrocenylcarbinkomplex IX folgt auf die Abspaltung der vier

TABELLE 10

MASSENSPEKTREN DER KOMPLEXE (CO)sM[C(OC3;H3)CH3CsH3FeCsH4CH3] (M = Cr (IV), Mo

V), W (VD))

Ion M=Cr M= Mo M=W
m/e Rel. Int. m/e¢e Rel Int. mje Rel. Int.
(%) (%) (%)

(CO)sMC(OC,Hs5)CH3CsH3FeCsH4CHslY 462 77.0 508 38.8 594 81.9
(CO)sMC(OC,HsYCH3CsH3FeCsHCH3IY 434 0.3

(CO)3MC(002H5)CH305H3FEC5H4CH3I+ 406 39.3 452 18.8 538 18,1
(CO),MC(OC,H5)CHCsH3FeCsH4CH3 Y 378 59.0 424 28.8 510 25.0
(CO)MC(OC;H5)CHCgH3FeCsH,CHS Y 350 45.9 396 31.3 482 27.8
MC(OC,H;5)CH3CsH3FeCsH4CH3lt 322 93.4 368 3.8 454 30.6
MCOCH3C5H3FeCsHCH3l 203 24.6 33s 36.3 425 48.6
MCH3C5H3FeCsH4CH3l* 265 100.0 311 100.0 397 100.0
CH3C5H;ACrCsH3CH3lY 209 82.0 255 58.8 341 44.4
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TABELLE 11

MASSENSPEKTREN VON Br(CO),W=C(C5H4RuCsHs)(VIII) UND Br(CO)3W=C(CH3CsH3FeCsH,4CH3)
(Ix) '

Ion m/e Rel Int. (%)
vIIr

Br(CO)4WCCsH4RuCsHsl* 620 17.9
Br(CO)3WCCsHsRuCsHs - 592 16.5
Br(CO);WCCsH4RuCsHsl 564 35.7
Br(CO)WCCsHsRuCsksl* 536 10.7
BrWCCsH RuCsH|* 508 100.0
BrWCgoH,Ruj* 482 64.3
BrWCHsRul* 456 21.4
BrWCsH3Rul* 430 28.6
BeWC3HRul* 404 20.5
IX

Br(CO)sWCCH3CsH3FeCsH4CH3lt 602 23.1
Br(CO)3;WCCH3CsH3FeCsH4CH3lt 574 11.5
Br(C0);WCCH3CsH3FeCsH4CH3l* 546 100.0
Br(CO)WCCH3CsH3FeCsH4CH3it 518 0.5
BrWCCH;3;CsH3FeCsH4CH3l Y 490 69.2
BrWCCgHgFel* 462 43.6

im Molekiil vorhandenen Carbonylliganden lediglich die Eliminierung von
Ethylen aus einem der Methylcyclopentadienylringe (vgl. Tab. 11).

Die Ruthenocenylverbindung VIII hingegen zeigt von [M — 4 CO]* aus den
vollstiandigen Abbau der Cyclopentadienylliganden bis hin zum Yon BrWC;HRu|*
(m/e 404). Bei dieser stufenweisen Eliminierung von Acetylenmolekiilen ist
eine Koordination zunichst eines, spater zweier Cyclopropenylliganden am
Ruthenium zu diskutieren. Der weitere Abbau konnte dann zu einem hypothe-
tischen kumulierten System der Art. BrW=C—C=Ru=CH fiihren [19]. Von der
Verbindung VI liess sich auf Grund der thermischen Instabilitit kein Massen-
spektrum erhalten.

Rontgenstrukturanalyse von (CO);WC(OC,H;)C;H,RuC;H; (III)

Um Aufschluss liber den Molekiilbau von III zu erhalten, wurde ein Kristall
(ungefihre Grosse 0.2 X 0.35 X 0.3 mm) rontgenographisch untersucht. Auf
einem Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,, A 71.069 pm, Graphit-Mono-
chromator) wurden dazu die Zelldaten bestimmt und insgesamt 2657 unabhin-
gige Reflexe (2° < 20 < 45°) gesammelt. Die wichtigsten Kristalldaten: Summen-
formel C,gH,;0;RuW, Molekulargewicht 596.3, Raumgruppe P2,/c, (Z 4), Zell-
konstanten: a 1172(1), b 1188(1), ¢ 1494(2) pm, $116.36(8)°, V = 1883.9 X
10% pm?3, Dichte (berechnet) 2.12 g cm™3, Linearer Abs. Koeff. 73.4 cm™' (Mo-
K,).

Die Losung der Struktur erfolgte nach der Schweratommethode. Die Lagen
des Wolfram- und Rutheniumatoms konnte den Pattersonmaximas entnommen

werden, die Leichtatome wurden aus zwei anschliessenden Differenz-Fourier-
~ (Fortsetzung s.S. 276)
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synthesen erhalten. Die Verfeinerung der Lage- und Temperaturparameter aller
Atome (ausser den Wasserstoffatomen wurden alle Atome anisotrop verfeinert)
fiihrte nach der Methode der kleinsten Quadrate mit 2358 Struktuzfaktoren

zu den endgiiltigen R-Werten von R, = 0.064 und R, = 0.083 (F, = 5.00(F,)).

Tabelle 12 gibt die Lage- und Temperaturparameter von III an. Tabelle 13
sind die wichtigsten Abstinde und Winkel zu entnehmen, Fig. 1 zeigt die
Geometrie von [II.

Per Molekiilbau von IIT weicht nur geringfiigig von der fiir Pentacarbonyl-
carbenverbindungen typischen, pseudooktaedrischen Koordination des Zentral-
metalles ab. Die dquatorialen Carbonylgruppen sind geringfiigig vom Carben-
liganden weggebogen. Ahnlich wie in bisher untersuchten Carbenkomplexen
[23] ist der Bindungsabstand vom Wolframatom zu den fiquatorialen Carbonyl-
gruppen mit 204 pm (gem) geringfiigig gegeniiber den in Wolframhexacarbonyl
beobachteten (206 pm) [24] verkiirzt. Die kiirzere Bindung des Wolframatoms
zum {rans-stindigen Carbonylkohlensteff C(1) mit 201(2) pm entspricht dem
schon bekannten trans-Effekt des Carbenliganden [25].

Das Carbenkohlenstoffatom C(6) liegt 5 pm iiber der aus W—C(11)—0(6)
gebildeten Ebene und kann damit als anniihernd sp?-hybridisiert angesehen
werden. Die Ebenen der Atome C(11)---C(15) bzw. O(6)—C(61)—C(62) sind
koplanar zur sp2-Ebene des Carbenkohlenstoffatoms, welche ihrerseits in Rich-
tung der Winkelhalbierenden zwischen zwei cis-standigen dquatorialen Carbonyl-
gruppen liegt, um die sterisch gilinstigste Konformation zu verwirklichen. Die
Bindungslinge des Sauerstoffatoms O(6) zum Carbenkohlenstoff weist mit
135(2) pm auf einen Mehrfachbindungsanteil hin.

Die beiden Cyclopentadienylringe des Ruthenocenylliganden liegen mit
einer Abweichung von nur 3° parallel zu einander. Im Gegensatz zum auf
Deckung stehenden unsubstituierten Ruthenocen [26] sind die beiden Ringe
hier im Liganden um 21.4° (gem) gegeneinander verdrillt. Diese Anderung im
Vergleich zur Stammverbindung ist moglicherweise ebenso wie im Ferrocenyl-
carbinkomplex Br(CO),WCFc [6] auf Gittereffekte zuriickzufiihren. Mit
einem mittleren Kohlenstoffabstand von 144 pm (im C:H,) und 141 pm
(im Cs;H;) sowie einem mittleren Ruthenium-Kohlenstoffabstand von 219 pm

TABELLE 13
DIE WICHTIGSTEN ABSTANDE (in pm) UND WINKEL (in Grad) VON III

W—C(1) 201(2) W—C(6) 223(2)
W—C(2)--C(5) 204(2), 205(2), 204(2), 205(2)
C(6)—0(6) 135(2) C(6)-Cc@ily) 143(3)
0O(6)—C(61) 144(2) C(61)—C(62) 149(3)
Ru—C(11)---C(15) 218(1). 217(2), 221(2), 220(2), 218(2)
Ru—C(21)---C(25) 218(2), 221(3). 220(2), 217(2). 216(2)
C(11)—C(i2)---C(i5) 145(3). 141(3), 143(3), 145(3), 149(2)
C(21)—C(22)---C(25) 142(3), 137(4), 143(4), 141(3). 142(4)
C(6)—W—C(2)---C(5) 96.1(8). 94.3(7). 89.0(7). 90.5(7)
C(BY-W—C(1) 177.6(8) W—C(6)—C(11) 125.7(11)
W—C(6)—0(6) 127.6(11)

0(6)—C(6)—C11) 106.56(13)

Summe 359.8
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04

Fig. 1. Réntgenstruktur von (CO)sWC(OCsH)CsHsRuCsHs (IH).

bzw. 218 pm sind gegeniiber dem unsubstituierten Ruthenocen (C—C 143 pm,
Ru—C 221 pm) keine signifikanten Verinderungen festzustellen [26].

Der W—C(Carben)-Abstand ist mit 223 pm liinger als in den beiden bisher
strukturell charakterisierten Wolfram—Carben-Komplexen (214 pm in (CO)s-
WC(CsH;), [28], 215 pm in (CO)sWC(OC,H;)CsH;CH=C(CsHjs), [29].

Elektrochemische Untersuchungen

Die Elektronenaustauschgeschwindigkeit in Redoxsystemen FcR/FcR*
sind im allgemeinen sehr hoch. Deshalb kann E,,, dieser schnellen Reaktionen
sehr genau und praktisch frei von kinetischen Stérungen (“Uberspannung™)
gemessen werden. Die E,,,-Werte von IV—VTI, IX wurden cyclovoltammetrisch
(an Pt, in 0.5 M KPF¢/DME (1,2-Dimethoxyethan), bei —20°C, Konzentration
¢ 2 X 1073 M, Polarisationsgeschwindigkeit v 100 mV s™') gegen FcH/FcH*
bestimmt. E,,, ergibt sich dabei als Schwerpunkt des anodischen und katho-
dischen Peakpotentials (E,, und E,,) nach E,; = (Ep, + Ep)/2. Der Quotient
der Peakstrome i,y fi,,, behilt auch bei kleinen v-Werten (25 mV s™') noch nahezu
den Wert 1, ein Zeichen dafiir, dass die Ferroceniumionen keine Sekundérreak-
tionen eingehen. Auch aus der Differenz zwischen anodischem und kathodischem
Peakpotential geht hervor, dass alle Systeme nahezu ideal reversibel sind. Dabei
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liegen ebenso wie beim Ferrocen 1-Elektroneniiberginge vor. Der typische
Peakabstand AE; der untersuchten Verbindungen IV—V], IX lag in unserer
Messanordnung bei —20°C im Bereich 60—65 mV und entsprach damit AE,
von FeH. Aufgrund verschiedener messtechnischer Beschriinkungen (Trigheit
des Schreibers, Rauhigkeit der Elektrodenoberfiiche, IR-Abfall) ist eine Abwei-
chung vom theoretischen Wert (48.4 mV [27] bei —20°C) immer zu erwarten.
Basierend auf fritheren elektrochemischen Oxidationen von (CO)sWC(OCH;3)R
und X(CO),W=C—C=CC;H; (X = Cl, Br; R = CH3, C;H;) [17], die erst im
Bereich von +1.1— +1.8 V gegen SCE irreversibel erfolgen, kann die reversible
Oxidation der hier untersuchten Komplexe — cbwohl sie mehrere oxidierbare
Zentren haben — sicher der Bildung carben- bzw. carbin-substituierter Ferro-
ceniumionen zugeordnef werden.

Die Messwerte der Tab. 14 zeigen, dass erwartungsgemass 1,1'-Dimethylferro-
cen infolge des +I-Effektes der beiden Methyligruppen wesentlich leichter oxi-
dierbar ist als Ferrocen. Die Einfiihrung der stark elektrophilen (CO)sMC(OC,H;)-
bzw. Br(CO),W=C-Reste als Substituenten iiberkompensieren diesen Effekt
und fithren zu schwerer oxidierbaren Komplexen mit Halbstufenpotentialen
von +177 bis +242 mV analog RFc. Bei den untersuchten Carbenkomplexen
IV—VTI ist ein schwaches Ansteigen der E,,,-Werte in der Reihenfolge Cr < Mo <
W von 220 auf 242 mV zu erkennen. Obwohl die typische Streuung der Absolut-
werte 10 mV betrigt und damit nahe an die Grossenordnung der Potential-
differenz heranreicht, kann die Abstufung der Werte als gesichert angesehen
werden, da die Messungan unmittelbar aufeinander folgten. Die hohen E,,,-Werte
der Carbenkomplexe im Vergleich zur entsprechenden Carbinverbindung sind
durch die starke Uberlappung der Cyclopentadienyl-r-Orbitale mit dem p-Orbital
des Carbenkohlenstoffatoms zu erkliren.

Bildet man die Differenz der E,,,-Werte von nur carben- bzw. carbin-substi-
tuierten und den zusitzlich methylsubstituierten Ferrocenen, so zeigt sich,
dass die durch die Methylgruppen induzierte Elektronendichte nahezu ganz
im Metallocen verbleibt. Weder Carben- noch Carbinreste sind in der Lage,

TABELLE 14

CYCLOVOLTAMMETRISCHE MESSUNGEN AN CHROM-, MOLYBDAN-, UND WOLFRAM-KCMPLEXEN
AN PLATINELEKTRODEN IN 0.5 M KPFg/DME 2 BEI —20°C GEGEN Ei12 FcH/FcH*Y

Substratkonzentration 2 X 103 M, Eyp inmV
MeFc = CsH3CH3FeCgH4CH3; Fe = CgHgFeCs5H;5

Verbindung Eyp (x10)
(CO)5CrC(OEL)Fc +310 A=90
(CO)sCrC(OEt)MeFc +220 -
(CO)sMoC(CEt)MeFc +239
(CO)sWC(OEt)Fec . #315 A=13
(CO)sWC(OEt)MeFc +242 -
Br(CQO)gWCFc +270 A=93 .
Br(C0O)4WCMeFc +177 =

FcH 0 _
MeFcH —96 A=96

¢ DME = 1,2-Dimethoxyethan.
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dieses zusdtzliche Angebot an negatlver Ladung zum Ausgleich des eigenen
Elekironendefizits zu verwerten.

Experimentelles

IR Spekiren: Aufnahmen im »(CO)-Bereich, Perkin—Elmer, Modell 21,
LiF-Optik. '"H-NMR-Spektren: Jeol C 60 HL und Varian EM 360. Es wurden .
gesittigie Losungen vermessen. '*C-NMR-Spektren: Bruker HFX-90. Massen-
spekiren: Atlas CH 4 bzw. Varian 311 A. _

Alle Arbeiten wurden in trockener Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.
Sdamtliche Losungsmittel waren nachgetrocknet (Na, CaH; bzw. P,O,,) und
stickstoffgesittigt.

1. Pentacarbonylfethoxy(ruthenocenyl)carbenjchrom (I). Bei —50°C wird
eine Losung von 2.32 g (10 mmol) Ru(C;H;), [20] in 100 ml Ether mit 5.82
ml einer 1.72 N n-Butyllithiumlésung (10 mmol) in Hexan vereinigt. Nach
sechsstiindigem Riihren bei Raumtemperatur giesst man die Reaktionsmischung
zu einer auf —50°C gekiihlten Susnension von 2.2 g (10 mmol) Cr(CO), in 500
ml Ether und lisst unter Riihren auf Raumtemperatur erwidrmen. Nach ca. 2 h
zieht man das Losungsmittel ab, bis der Riickstand eine breiige Konsistenz
angenommen hat. Er wird dann mit Pentan extrahiert, wm nicht umgesetztes
Cr(CO)s und Ru(C:H;), abzutrennen. Der zuriickbleibende dlige Feststoff
wird in 100 ml Methylenchlorid gel6st und mit 1.90 g (10 mmol) [Et30][BF,]
in 10 ml Methylenchlorid alkyliert. Nach 20 min Riihren filtriert man die
Reaktionslosung durch eine kurze Schicht Kieselgel. Die Fliissigkeit wird auf
20 ml eingeengt und auf eine mit SiO, gefiillte, kiihibare Chromatographier-
sdule (! 70 cm, ¢ 3 cm, T'—80°C) aufgetragen. Mit Pentan lassen sich Cr(CO)q,
Ru(C;sH;s); und das als Hauptprodukt entstandene (CO)sCrC(OC,H;s)C;Hy-n
eluieren. Nach deren Abtrennung eluiert man I als orangerote Zone mit Pentan/
Methylenchlorid (5 : 1). Die Losung wird auf 20 ml eingeengt und bei ——78°C
auf Trockeneis gestellt. Dabei fillt der Komplex in orangegelben Kristallen aus,
welche noch 5 h bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet werden.

Ausb. 0.67 g (14%, bez. auf Cr(CO);), Schmp. 113°C. Analyse: Gef.: C,
45.04; H, 3.00; O, 19.80; Cr, 10.72; Ru, 21.30. Molmasse, 448 (osmometrisch
in Aceton bei 25°C), 480 (massenspekiroskopisch bez. auf *2Cr, '°>Ru).
CisH40cCrRu (480.00) ber.: C, 45.04; H, 2. 94 0, 20.00; Cr, 10.83; Ru,
21.19%.

2. Pentacarbonyl[ethoxy(ruthenocenyl)carbenjmolybdan (II). 2.64 g (10
mmol) Mo(CO)¢ werden mit einer Lithiumruthenocenyllosung aus 2.32 g (10
mmol) Ru(CsHs), und 5.82 ml einer 1.72 N n-Butyllithiumldsung analog 1
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 5 h Trocknen fillf IT in orangegelben Kristal-
len an. Ausb. 0.52 g (10%, bez. auf Mo(CO)s), Schmp. 108°C. Analyse: Gef.:
C, 41.74; H, 2.85; O, 18.60; Mo, 18.47; Ru, 19.20. Molmasse, 529 (osmometrisch
in Aceton bei 25°C), 526 (massenspektrometrisch bez. auf Mo, 122Ru).
C,sH,,0sMoRu (523.95) ber C, 41.26; H, 2.69; O, 18.32; Mo, 18.31; Ru,
19.41%.

3. Pentacarbonyl[ethoxy(ruthenocenyl)carben]wolfram (IIT). Wie unter 1
beschrieben werden 3.52 g (10 mmol) W(CQO)¢ mit einer Lithiumruthenocenyl-
16sung (3.52 g (10 mmol) Ru{C;H;),, 5.82 ml einer 1.72 N n-Butyllithium-
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16sung in Hexan) zur Umsetzung gebracht und aufgearbeitet. Man erhalt 111
nach dem Trocknen als orangerote Kristalle. Ausb. 1.04 g (17%, bez. auf
W(CO0)s), Schmp. 142°C. Analyse: Gef.: C, 35.38; H, 2.31; 0, 15.70; W, 30.00;
Ru, 16.50. Molmasse, 615 (osmometrisch in Aceton bei 25°C), 612 (massen-
spektroskopisch bez. auf **W, 1°2Ru). C,sH;s0sWRu (611.86) ber.: C, 35.34;
H, 2.31;0,15.69; W, 30.05; Ru, 16.62%.

4. Pentacarbonyl[ethoxy(dimethylferrocenyl)carben]chrom (IV). 2.14 g
(10 mmol) 1,1'-Dimethylferrocen [21] werden in 250 ml Ether gel6ost und
mit 6.06 ml 1.65 N n-Butyllithiumlésung in Hexan (11 mmol) versetzt. Man
ldsst 14 h bei Raumtemperatur rithren und giesst-dann die Reaktionsmischung
zu einer Suspension von 2.2 g (10 mmol) Cr(CO)s in 700 ml Ether von —78°C.
Nach dem Erwiarmen auf Raumtemperatur rithrt man noch 3 h und zieht dann
das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird in 100 ml Methylenchlorid gelGst
und mit 1.9 g (10 mmol) [EtO1{BF.,]1 in 10 ml CH,Cl, versetzt. Man filtriert
durch eine kurze Schicht Kieselgel und zieht das Solvens ab. Es verbleibt ein
rotes Ol, welches in Pentan aufgenommen und auf SiO, chromatographiert
wird (Sdule: I 70 cm, ¢ 3 cm, T —30°C). Dabei findet Pentan so lange als Lauf-
mittel Verwendung, bis die ersten beiden Zonen, welche Fe(Cs;H;,CH;), und
(CO);CxC(OC,H;)C;H,-n enthalten, vollstandig abgetrennt sind. Die verbleibende,
dunkelrote Zone wird dann, nach dem Abhebern von Zersetzungsprodukten am
Saulenkopf, mit CH,Cl, eluiert. IV wird vom Lo6sungsmittel befreit, aus Hexan
umksistallisiert und bei 25°C im Hochvakuum 8 h getrocknet. Es fillt dabei in
schwarzroten Kristallen an. Ausb. 1.5 g (32%, bez. auf Cr(CO)¢), Schmp. 105°C.
Analyse: Gef.: C, 52.14; H, 4.17; O, 20.60; Cr, 10.74; Fe, 12.08. Molmasse,
462 (massenspektroskopisch bez. auf 52Cr, 5°Fe). C,oH,s0sCrFe (461.85) ber.:
C, 51.97; H, 3.90; O, 20.79; Cr, 11.26; Fe, 12.09%.

5. Pentacarbonyl[ethoxy(dimethylferrocenyl)carben]molybddn (V). Eine
Losung von LiC;H;CH;FeC;H,CH,, dargestellt durch Umsetzungvon 2.14 g
(10 mmol) Fe(CsH,CH;J, mit 5.47 ml 1.83 N n-Butyllithiumldsung, wird mit
2.64 g (10 mmol) Mo(CO)s entsprechend 4 umgesetzt. Die Temperatur der
Reaktionslosung sollte wihrend der gesamten Umsetzung 0°C nicht iibersteigen.
V fillt in schwarzroten Kristallen an. Ausb. 1.37 g (27%, bez. auf Mo(CO)q),
Schmp. 100°C. Analyse: Gef.: C, 47.78; H, 3.76; O, 19.20; Mo, 19.00; Fe,
10.75. Molmasse 508 (massenspektroskopisch bez. auf **Fe, ?*Mo). C,.H;s0sMoFe
(505.79) ber.: C, 47.45; H, 3.56; O, 18.98; Mo, 18.98; Fe, 11.04%.

6. Pentacarbonyl[ethoxy(dimethylferrocenyl)carben]wolfram (VI). 3.52 g
(10 mmol) W(CO)s werden mit LiC;H;CH3FeC;H,;CH; (aus 2.14 g (10 mmol)
1,1'-Dimethylferrocen und daquimolarer Menge n-Butyllithium) umgesetzt und
aufgearbeitet wie unter 4 beschrieben. VI fallt als schwarzrotes Kristallpulver
an. Ausb. 1.78 g (30%, bez. auf W(CO)s), Schmp. 123°C. Analyse: Gef.: C,
40.69; H, 3.15; O, 15.80; W, 31.40; Fe, 9.30. Molmasse, 602 (osmometrisch
in Aceton bei 25°C), 594 (massenspektroskopisch bez. auf *5Fe, 1®*W).
C10H;30sWFe (593.70) ber.: C, 40.42; H, 3.03; 0, 16.17; W, 30.97; Fe, 9.41%.

7. trans-Chlorotetracarbonyl(ruthenocenylcarbin)wolfram (VII). In ein
Schlenkrohr werden bei —78° C ca. 2 ml BCl; einkendensiert und mit 50 ml
CH,Cl, verdiinnt. Man versetzt mit einer Lsung von 1.53 g (2.5 mmol)

50 ml Methylenchlorid und erwirmt auf —30°C. Nach 12 h Riihren bei dieser
Temp. wird das Losungsmittel entfernt und der gelbe Riickstand mehrmals mit
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Pentan gewaschen, um anhaftendes BCl; zu entfernen. Das gelbe Pulver wird
in 15 ml CH,C], gel6st und an einer kiihlbaren Siule (I 40 cm, ¢ 2,5¢cm, T
—50°C) an Kieselgel mit Pentan/Methylenchlorid (5 : 2) chromatographiert.
Die dritte, intensiv gelbe Zone wird aufgefangen und auf 30 ml eingeengt. Aus
dieser Losung wird VII bei —78°C mit Pentan ausgefillt, mehrmals mit Pentan
gewaschen und bei —30°C im Hochvakuum 12 h getrocknet. VII féllt als hell-
gelbes Pulver an. Ausb. 1.1 g (77%, bez. auf III), Zers. liber —20°C. Analyse:
Gef.: C, 31.59; H, 1.73; 0, 10.80; Ru, 17.90. C,;H,CIO,WRu (574.24) ber.:
C, 31.39; H, 1.58; 0, 11.15; Ru, 17.72%.

8. trans-Bromotetracarbonyl(ruthenocenylcarbin)wolfram (VIII). 1.53 g
(2.5 mmol) III werden in 50 ml Toluol oder Methylenchlorid geldst und bei
—178°C portionsweise mit 0.67 g (2.5 mmol) frisch sublimiertem Al,Br, ver-
setzt, und nach Erwirmen auf —80°C ca. 1 h geriihrt. Nach beendeter Gasent-
wicklung fiigt man bei —78°C tropfenweise ca. 10 ml Methanol zu, um iiber-
schiissiges Al,Br¢ zu zerstoren. Man filtriert anschliessend bei —30°C tiber eine
kurze Schicht Kieselgel und arbeitet wie unter 7 auf. VIII fillt als hellgelbes
Pulver an. Ausb. 1.07 g (86%, bez. auf III), Zers. itber —5°C. Analyse: Gef.:

C, 29.23; H, 1.49; Br, 12.70; O, 10.50; W, 29.30; Ru, 16.60. Molmasse, 620
(massenspektroskopisch bez. auf "Br, '**’Ru, '**W). C,;HyBrO,WRu (618.70)
ber.: C, 29.12; H, 1.47; Br, 12.92; 0, 10.34; W, 29.72; Ru,.16.44%.

9. trans-Bromotetracarbonyl(dimethylferrocenylcarbin)wolfram (IX). 1.19
g€ (2 mmol)VI werden in 80 ml CH,Cl, gel6st. Nach dem Abkiihlen der
Losung auf —78°C tropft man BBr; dquimolar zu, taut auf —30°C auf und.
rihrt 6 h bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Losungsmittel abge-
zogen, der Riickstand zur Entfernung von BBr; mehrmals mit Pentan gewaschen
und wie 7 gereinigt. IX fill{ als himbeerfarbenes Kristallpulver an. Ausb. 0.87 g
(72%, bez. auf VI), Schmp. 50°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 33.84; H, 2.25; O,
10.80; W, 30.30. Molmasse, 602 (massenspektroskopisch bez. auf Br, 5Fe,
183W). C,,H,3BrO;WFe (600.70) ber.: C, 33.96; H, 2.17; O, 10.66; W, 30.61%.
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