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D-8046.Garching (3. R.D.) 

(Eingegangen den 3. August 1979) 

The lithiated metallocenes ruthenocene (C5H5)2R~ and l,l’-dimethylferro- 
cene (CSH4CH&Fe react with the metal hexacarbonyls of Group VIB to yield 
acylato complexes, from which, by subsequent alkylation with [E&O] [ BFJ , 
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 (MX3; X = Cl, 
Br) at low temperatures yields trans-halogenotetraqarbonylruthenocenylcarbyne 
(VII, VIII) and ticns-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 III are reported. 

Zusammenfassung 

Die lithiierten Metallocene Ruthenocen (C5H,)2Ru und l,l’-Dim&hylferro- 
ten (C&I.&H&Fe reagieren mit den Metallhexacarbonylen der VI. Nebengruppe 
zu Acylatkomplexen, welche bei nachfolgender Alkylierung mit Hilfe von 
[Et301 [ BF,] in die entsprechenden Pentacarbonylethoxyruthenocenylcarben- 
(I-III) bzw. Pentacarbonylethoxydimethylferrocenylcarben-Verbindungen 
(IV-VI) von Chrom, Molybdti und Wolfram iibergefiihrt werden konnen. 
Die Umsetzung solcher neuer Wolfram-Komplexe III + VI mit Bor- bzw. Alumi- 

* TeilLlIIsieheLit.[11. 
**H-PZOf-rRelmutBehrenszuseines65.Geburtstag~30.~1930 gewidmet. 
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Priiparative Ergebnisse 

Durch die iiquimolare Umsetzung von Ruthenocen mit n-Butyllithium in 
Ether erhlilt man in etwa lO%iger Ausbeute Ruthenocenyllithium [S]. Setzt 
man die so gewonnene lithiumorganische Verbindung mit den Metallhexacar- 
bonylen der VI. Nebengruppe urn und alkyliert die entstehenden Lithiumacylat- 
verbindungen mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat in Methylenchlorid, so 
erh%lt man die neuen Pentacarbonylethoxyruthenocenylcarbenkomplexe I-III: 

M (CO), 
LiCsH,R t&H,/Et,O 

.pH5 

m tCo)5M====\ 
+ . . . 

C5H4RuC5H5 

(M = Cr (I), MO (II) ,W tlIi>> 

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 m%sig luft- und feuchtigkeits- 
empfindliche Kristalle an. In polaren Losungsmitteln wie Aceton und Methylen- 
chlorid sind sie gut, in Hexan jedoch nur mbsig loslich. 

Die Synthese der Pentacarbonylethoxydimethylferrocenylcarben-Verbindungen 
IV-VI erfolgte auf gleiche Art und Weise. Zur Darstellung des lithiierten Metallo- 
tens wird l,l’-Dimethylferrocen in Anlehnung an die Darstehung von Mono- 
lithioferrocen [9] Zquimolar mit n-Butyllithium in Ether bei Raumtemperatur 
umgesetzt. 

M(CO), 
Li(C5H3CH3)FeC5HqCHxIEtZ0 

,/-H5 

[Et,03 
(CO),M==rC +... 

\ 
C,H,C &Fe C,H4C H, 

CM = Cr (IPI ,Mo(P), w (ItI)) 

Eine gleichzeitige Metallierung an beiden Ringen, die zu symmetrisch substi- 
tuiertem Ferrocen der Form Fe(C5H3CH3)2L2 mit L = (C0)5MC(OC2H,) h5tte 
fiihren k&men, oder eine Lithiierung an der Seitenkette, wie sie bei der Metal- 
lierung von Alkylbenzolen auftreten kann [ 10,111, wird bei der Reaktion 
nicht beobachtet. Die diamagnetischen Carbenverbindungen IV-VI fallen als 
tiefrote Kristalle an. In polaren Solventien (Ether, Methylenchlorid, Aceton) 
sind sie sehr gut, in Hexan m&sig lijslich. Die bei Raumtemperatur unter Stick- 
staff unzersetzt IagerfZhigen Kristalle sind wenig empfindlich gegen Feuchtigkeit 
und Luftsauerstoff. 

Versetzt man III in Pentan, Methylenchlorid oder Toluol bei tiefer Tempera- 
tur nit Bor- bzw. Aluminium-trihalogeniden, so erhiilt man unter Abspaltung 
des Ethoxyrestes und einer CO-Gruppe und Einbau eines Halogenidions die 
entsprechenden trans-Halogenotetracarbonyhuthenocenylcarbinwolfram-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 LGsungsmittel. 

,yX2”” 
cco)5w-c 

\ 

+ MX3 
- X~COLJWECC+,RUC~H~ 

C5H4RuC,H5 

+ co + a___ 

MX3 = BClg , aar, I (AIC13)x.A12BrS 

(X = Cl mu) ) B!- czal)) 

Die mittels S&lenchromatographie gereinigten und aus Methylenchlorid/Pentan 
umgefaten Verbindungen stellen hellgelbe, diamagnetische Pulver dar. Sie 
sind in Pentan nicht, in Ether, Methylenchlorid und Tetrahydrofuran zunehmend 
besser 18slich. Sowobl in festem Zustand, wie such in verst2rktem Masse in 
LSsung sind VII und VIII feuchtigkeits-, luft- und temperaturempfindlich. 

Auf gleichem Weg entsteht durch Umsetzung von VI mit BBr3 oder Al,Br, in 
Toluol ~~ns-Bromotetracarbonyldimethylferrocenylcarbin-wolfram (IX). 

MXs - BrK0)4WcCC5H-,C~FeC+4C& + CO + --- 
Toluol 

(MX3 = BBr,, A12Br6) 

Der diamagnetische Komplex IX fiilt nach Umkristallisieren aus Methylen- 
chlorid/Pentan als himbeerfarbenes, wenig luftempfindliches Pulver an_ In 
polaren Lijsungsmitteln (Aceton, Methylenchlorid) ist es gut R%lich, wobei bei 
Raumtemperatur langsame Zersetzung eintritt. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
In ijbereinstimmung mit der Zugehgrigkeit des Metallcarbonylfragmentes 

der Carbenkomplexe I-VI zur Punktgruppe C,, finden sich im v(CO)-Bereich 
stets vier Banden. Die Wellenzahlen und relativen Intensit%en der Absorp- 
tionen und deren Zuordnung slnd der Tab. 1 zu entnehmen. Die Tabelle 1 ver- 
anschaulicht die starke Donoreigenschaft aller Metallocenylgruppen gegeniiber 
einem Phenylrest in entsprechenden (CO)sMC(OCzHs)C6H5-Komplexen. Das 
driickt sich in einer Verschiebung der Banden bis zu 20 cm-’ zu niedrigeren 
Wellenzahlen aus. 

Eine Gegenilberstellung analoger Ferrocenyl- und Ruthenocenylcarbenkom- 
plexe I-III zeigt deutlich den wesentlich geringeren Einfluss, den der Austausch 
des ijbergangsmetalls 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 grijsseren 
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IR-ABSORPTIONEN VON CARBENKOMPLEXEN (CO)sMC(OC2 Hg )R IM v(CO)_BEREICH IN 
r-HRXAN (ill cm-‘) 

Fc = Cg%FeC5H5: Rc = C$QRuC$Q: MeFc = C5H$H3FeC$i&H3 

M R A: Bl -4: E Lit. 

(ml (=) (S) (W 

cr 
w 
cr 
MO 

w 
cr 
MO 

w 
cr 
MO 

w 

C6% 

C6I-G 

Fc 
FE 
FC 

Rc 
RC 
Rc - 
MeFc 

MeFc 
M.ZFC 

2062 
2070 
20E6 
2058 
2066 
2055 
2057 
2058 
2053 

1963 1964 1942 22 
1958 1948 22 

197? 1949 1939 4 

1974 1943 1934 5 
197s 1948 193s 6 
1971 1942 193s 
1973 1940 1933 
1967 1938 1929 
1973 1942 1932 

197s 194s 1936 
1980 1938 1931 

Elektronenschub als der homologe Ferrocenylligand auszuiiben und fiihrt so 
zu einer Erniedrigung des CO-Bindungsgrades. Man sollte nun such fiir den 
Dimethylferrocenyhest infolge der erhahten Elektronendichte am Cyclopenta- 
dienylring (+1 Effekt der CH3-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),M-Gruppe wirkt sich auf die Ladungsverteilung und damit 
auf die Lage der v(CO)-Banden ebenfalls nur wenig aus. Beim ijbergang von 
Chrom iiber Molybdlin zu Wolfram ist eine geringe Verschiebung zu hiiheren 
Wellenzahlen zu erkennen. Auffallend ist, dass die A l-Schwingungen der 
Chrom-Verbindungen alle bei niedrigeren Wellenzahlen, die E-Schwingungen 
dagegen bei hijheren 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 voluminijseren d-Orbitalen zunehmend grosser werdende merlappung mit 
den s-Orbitalen der CO-Liganden zuriickzufiihren sein. 

Die Y(CO)-Absorptionen der Carbinkomplexe VII-IX sind in Tab. 2 aufge- 
fuhrt. Wie zu erwarten zeigen die Banden relativ zu den Ausgangskomplexen 
III und VI eine starke Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen. Die bereits bei 

TABELLE 2 

u(CO)-ABSORPTIONEN VbN X(C0)4WCR-KOMPLEXEN (ii cm-l): L&UNGSMITTEL CHzCIZ 

X a A1 E Lit. 

Cl Fc 2111 2018 S 

El? FC 2112 2020 6 
Cl Rc 2116 2020 
BJZ Rc 2116 2022 
Br MeFc 2112 2023 
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den Carbenverbindungen diskutierte, bessere ElektronendonorfZihigkeit der 
Metallocenylreste gegeniiber den Phenylcarbinverblndungen X(CO)eWC&Hs 
[ 121 wird such hier durch eine Verschiebung der Banden um 8 cm-* (A 1) und 
18 cm-’ (E) nach niedrigeren Wellenzahlen bestitigt. Vergleichbare Absorptions- 
werte hierzu liegen au& bei p-Dimethylaminophenylcarbinkomplexen vor, in 
denen die N(CHs)z-Gruppe die Elektronendichte des Aromaten durch Mesomerie 
stark erhijhen kann 161. Stellt man die ermittelten v(CO)-Werte von VII und 
VIII denen der analogen Ferrocenylverbindungen gegeniiber, so ist nahezu kein 
Unterschied zu erkennen. Die geringfiigige Verschiebung der A l-Bande zu 
hijheren Wellenzahlen weist f%ir den Ruthenocenyhest eher eine schwzchere 
Wechselwirkung mit der (C0)4W-Gruppierung aus. Eine Variation des Halogens 
bewirkt eine geringfilgigc Anderung der Absorptionen zu hijheren Wellenzahlen. 
Dieses Verhalten stimmt mit den bisher festgestellten GesetzmZssigkeiten iiber- 
ein und sollte auf die unterschiedliche FZhigkeit der Halogenliganden zur Aus- 
bildung von Riickbindungen zuriickzufuhren sein. 

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

‘H-NMR-Spektren 
In den ‘H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 3) von I-III erscheint fiir die Protonen 

der unsubstituierten Cyclopentadienyh-inge (Ringe B) stets ein Singulett der 
Intensitit 5. Die Protonen der Ringe, welche am Carbenkohlenstoffatom gebun- 
den sind (Ringe A) erzeugen irn Spektrum zwei Multipletts mit Zentrum bei 
6 5.32 ppm und einer Intensit% von 4. Gegeniiber dem Signal eines nicht substi- 
tuierten Ruthenocens bedeutet das eine paramagnetische Verschiebung und 
damit eine betrHchtliche Positivierung vor allem des gebundenen Cyclopenta- 
dienylringes. Ein Vergleich mit den entsprkhenden Daten der Ferrocenylver- 
bindungen [6j best&&$ die bereits abgeleitete, geringfiigig bessere Elektronen- 

TABELLE 3 

lH-NMR-SPEKTREN VON (C0)&¶C(OC2H5)R-KOMPLRKEN IN ACETON-& BEI 25% 

Chemische Verschiebungen reL int. TMS (6 in ppm): MuItipIiziGten und Intensitiiten in ( ) 

Fc = C5H4FeCsHs (61; Rc = CsHqRuCsHs 

M R 6 (CgHs) 6 (C5H4) 6 (OCHz) 6(CH3) 

H2,5 H3.4 

FcH 4.26 (S. -) 

CI Fc 4.37 (S. 5) 5.01 (M. 4) 5.18 (Q. 2) 1.65 (T. 3) 
MO FC 4.4z (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 RC 4.78 (S. 5) 5.42 (M. 2) 5.23 <M. 2) 5.15 (Q. 2) 1.54 (T. 3) 
MO RC 4.76 (S. 5) 5.39 (M. 2) 5.25 (M. 2) 5.07 (Q. 2) 1.54 (T. 3) 
W RC 4.79 (S. 5) 5.41 (M. 2) 5.23 (M. 2) 5.02 (Q. 2) ‘r-54 (T. 3) 
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donoreigenschaft des Ruthenocenylrestes. Betrachtet man die beiden, in 
erster Naerung 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 Hze5- Protonen, des bei hSherem Feld zu beobachtenden 
Multiple* zu den H3p-Protonen mSglich [ 131. Berechnet man die A-Werte 
(Verschiebung 2quivalenter Protonensignale gegeniiber dem Protonensignal 
freien Metallocens; vgl. Tab. 4), so ist fiir die Differenz A’, ein grijsserer Wert 
festzustellen, als bei den homologen Ferrocenverbindungen, w&end sich die 
A*,* und A,,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 FBhigkeit des als elek- 
tronische Briicke fungierenden Rutheniums zuriickzuftihren, besser Elektronen- 
dichte des Ringes B “iibertragen” zu kijnnen Zur Erklting sollte die bessere 
ijberlappung der voluminijseren Orbitale des Rutheniums mit den ;ir-Orbitalen 
der Cyclopentadienylringe in Betracht gezogen werden. 

In den ‘H-NMR-Spektren von VI mit VIII erscheinen die Ringprotonen der 
r-gebundenen C.&CH3-MoleKle (Ring B) ebenfalls als Singulett. Die zugehii- 
rige Methylgruppe tritt als Singulett im Bereich 6 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 gebundenb Ring einen wesentlich gr&seren Beitrag leistet, als der Ring B. 
Fiir die am Ring A gebundene Methylgruppe sind zwei Singuletts zu erkennen, 
die sich urn 0.1 ppm unterscheiden. Diese Tatsache kijnnte einerseits auf das 
Vorliegen von Isomeren hinweisen, die den Carbenrest in Q- oder in p-St.el- 
lung zur Methylgruppe tragen [ 14 1. Andererseits kann aber such eine gehinderte 
Rotation der Ethoxygruppe um die C--a0-Bindung eine solche Aufspaltung 
bewirken [ 151. Das Auftreten nur mehr einer Methylresonanz im entsprechenden 
Carbinkomplex IX, bei dem durch des Fehlen der OC,HS-Gruppe kein Aniso- 
tropie-Effekt mehr zu beobachten sein sollte, spricht fiir das Vorliegen zweier 
Rotationsisomerer. Infolge dieser gehinderten Rotation tritt das Resonanz- 
signal der OCH&&-Gruppe in Form zweier Tripletts auf. Die Signale, die den 

TABELLE 4 

CHBMISCHE VERSCHIBBUNG A (in Hz) DER CARBENSUBSTITUIERTEN METALLOCENRING- 
PROTONENGEGENMETALLOCEN 

A1 = HRhg R gegen MetaIlocen-H 
2.5 = Hz.5 gegen Metdlocen-H 

3.4 = H3.4 ge@zn Metallocen-H 

A Metallocen Carbe- CarbenM, Carbeq 

*1 Fc CSI -6 -9 
A2.5 FC -83 -33 
A3.4 FC -60 -66 
Al RC -19 -17 -20 
A2.5 Rc -63 -30 -32 
‘=3/i RC -64 46 -64 
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TABELLE 5 

IH-NMR-SPRKTREN VON (C0)5MC(OC2H5)MeFc. M = Cr (IV). MO (V). W (VI) 

Mltiplizitiiten und relative IntensitZten in ( ).6-Werte in ppm. Solveas = Aceton-ds. T 2S°C 

MeFc = C5H$H3FeC5H&H3 

OCH2 CH3 C5H443 C5H3dg3 C5=4 C5H3 

Iv 5.20 1.65 (T. 3) 1.91 (S. 3) 2.14 (S. 3) 4.28 (S. 4) 5.00 (M) 
1.73 (T. 3) 2.24 (S. 3) 

V 5.07 a 1.67 (T. 3) 1.92 (S. 3) 2.17 (S. 3) 4.25 (S. 4) 5.07 (M) . 
1.73 (T. 3) 2.27 (S. 3) 

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

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

a Signale liegen unter dem Multiplett van C5H3. 

E- und Z-Isomeren entsprechen, weisen ein IntensitZtsverhZltnis von 6 1.67/1.73 
ppm wie l/3 auf. Die Protonensignale der OCH,-Gruppe werden durch das 
Multiplett der C5H3-Ringprotonen iiberdeckt. Die Intensitit beider Resonanzen 
entspricht jedoch den geforderten fiinf (-CH2 und C5H3) 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 ala zwei symmetrische “Tripleti”, von 
denen in Analogie zu den Carbenkomplexen IV-VI die bei hSherem Feld zu 
beobachtende Resonanz jeweils den H,,e- Protonen zugesprochen werden kann. 
Bemerkenswert ist die stark paramagnetische Verschiebung der B-Ring-Protonen. 
Deren Signal erscheint bei tieferem Feld als das. der H3.a-Protonen des Ringes 
A. Daraus ist abzulesen, dass beide Ringe einem vergleichbaren Elektronenzug 
unterliegen, warend bei den Carbenkomplexen IV-VI lediglich der direkt 
gebundene Ring stark positiviert wurde. 

Das P=otonen.resonauzspek von IX zeigt in Methylenchlorid bei T 
-30°C ein Singulett S bei 6 2.0 ppm und drei Multipletts M bei 6 4.56; 4.35 
und 4.25 ppm bez. auf TMS intern. Das IntensitZtsverhZltnis bet&$ S/M = 6/7. 

TABELLE 6 

*H-NMR-SPEKTREN VON X(C0)4WCR-IiOMPLEXEN 

Chem- Verschiehung 6 reL int. TMS. in ppm: Multiplizit.Z?en und IntensitZten in < ); T -30°C 

Fc = C5aFeCgH5: Rc = CgHqRuC5H5 

X R 6 (C5H5) 6(C5H4) Solvens 

Cl Fc= 
Br Fc 
Cl RC 
% RC 

= Lit. [Sl. 

4.58 (S. 5) 
a-58 cs.5) 
4.83 (S. 5) 
4.03 (S. 5) 

H3.4 H2.5 

4.60 (M. 2) 4.92 (h¶. 2) 
4.60 (M. 2) 5.00 (M. 2) 
4.70 (M. 2) 4.99 (M. 2) 
4.70 (M. 2) 5.03 CM. 2) 

Aceton+ 
Aceton+ 
CD2 Cl2 

CD2a2 
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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 
und B gebunden ist. Die gleiche chemische Verschiebung wird verstZndlich, 
wenn man bedenkt, dass bei allen bisher untersuchten Metallocenylcarbinkom- 
plexen 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 IntensitZtsverhZltnis von 2 : 3 : 2. Aus der Lage hisst 
sich eine versGrkte Abschirmung im Vergleich zum nicht methylsubstituierten 
Ferrocenylkomplex ablesen. Die Verschiebung zu hSherem Feld um 0.40 ppm 
entspricht dabei ziemlich genau der Verschiebung der Ringprotonensignale des 
l,l’-Dimethylferrocens (6 3.90 ppm) gegen Ferrocen (S 4.26 ppm; A 0.36 ppm). 
Dieses Ergebnis bestZtigt die IR-spektroskopische Erkenntnis, dass eine Methyl- 
substitution am Metallocen keinen signifikanten Einfluss auf die Elektronen- 
dichteverteilung des damn gebundenen X(CO),MC-Restes ausiibt. - 

Den in der Tab. 7 zusammengestellten ‘3C-Kemresonanzdaten der Verbin- 
dungen I-III liegt folgende Unterscheidung der Ringkohlenstoffatome zugrunde: 

Ring A 

M 

0 Ring B 

Die Kohlenstoffatome des x-gebundenen Cyclopentadienyhinges B erscheinen 
in Folge seiner freien Drehbarkeit als em Signal, weend die am Carbenkohlen- 
stoffatom gebundenen Ringe drei Signale ergeben: C1, C& und C3,,.+ Mit dem 
Ruthenocenylrest erwartet man dabei ein weniger stark positiviertes Carben- 
kohlenstoffatom als mit dem Ferrocenylliganden. Diese Uberlegung wird durch 
das Spektrum best%&. Die diamagnetische Verschiebung bet&$ jeweils 7.2 
ppm. Die Variation des Ubergangsmetalls im (CO),MC(OC&H,)-Rest manifes- 
tiert sich in einer diamagnetischen Verschiebung der Carbenkohlenstoff- und 
der Carbonylpeaks von Chrom zu Wolfram. Die regelmksige Vertiderung, der 
alle bisher untersuchten Carbenkomplexe unterliegen, sol&e hinreichend durch 
die abnehmende ElektronegativitZit Cr > MO > W, sowie die geringer werdende 
Kompaktheit der bindenden Orbitale erkltibar sein. 

Die 13C-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 sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome eine 
st?irkere Entschirmung liefem ala fiir sp-hybridisierte [16], stellt man beim 
Vergleich der Carben- mit den Carbinkomplexen eine deutliche Verschiebung 
der C(Carbin)-Signale zu tiherem Feld fest. Fiir VIII konnte eine 183W-‘3C- 



T
A

B
E

L
L

E
 

‘7
 

‘3
C

.N
M

R
-8

P
E

K
T

R
E

N
 

V
O

N
 (

C
O

)5
M

C
(O

Q
H

5)
R

 
B

E
I 

26
%

 

W
&

o 
In

 p
pm

 
bo

z,
 a

u
f 

T
H

P
+ 

64
.2

 p
or

n
 b

zw
. 

C
D

2C
l2

 6
7.

32
 

pp
m

 

F
c 

=
 C

5H
,$

%
C

5H
5;

 R
c 

=
 C

5H
4R

uC
5H

5 
- 

M
 

R
 

C
(C

n
rb

en
) 

C
ol

ro
rl

s 
co

ci
s 

C
IA

 
- M

O
 

F
c 

b 
31

9.
23

 
21

3.
51

 
20

7.
35

 
94

,s
o 

W
 

F
C

 
30

4.
02

 
20

3&
I 

19
B

Jl
 

96
,6

3 

C
X

 
R

C
 

32
2.

90
 

22
30

64
 

21
6,

66
 

10
0,

22
 

M
O

 
R

C
 

31
2,

O
O

 
21

3.
00

 
20

7.
78

 
10

0,
33

 

W
 

R
c 

20
7.

22
 

20
3.

14
 

19
9.

94
 

10
1,

84
 

C
2

-5
A

 
C

B
 

O
C

H
z 

C
H

3 
S

ol
ve

n
s 

76
.0

6 
71

.4
2 

78
.3

3 
lG

.6
4 

T
H

F
-d

g 
73

.6
0 

76
.7

3 
71

,4
2 

78
88

6 
16

.6
6 

T
H

F
d3

 
73

.7
9 

%
I,

90
 a

 
76

.1
7 

16
.6

4 
C

D
&

 
‘7

3,
68

 
70

.6
6 

76
.4

9 
73

.7
9 

78
00

0 
16

.6
4 

C
D

&
 

74
.4

4 
76

.3
8 

73
.0

0 
78

.7
6 

16
.4

3 
C

D
@

2 
74

.8
7 

a 
C

2-
5A

 
u

n
d 

C
B

 n
ic

ht
 u

n
to

ra
ch

ol
db

ar
, 

* 
L

it
. 

[6
].

 

-.
 

- 
- 

- 
- 

. 
- 

- 
_.

. 



271 

TABELLE 8 

13C-NMR-SPEKTREN VON X(C!0)4WCR KOMPLEXEN IN CD-$+ 

6 in PPIII. bez. auf CD2Cl2 = 54.2 ppm; T -30°C 

Fe = C5HqFeC5Hg Rc = CsH4RuCsHs; MeFc = C~H~CHJF~C@&H~ 

R X C<Carbin) cocis CIA C2-5A cB 

Fc= Cl 

FC Br 

Rc Cl 

Rc Bl! 

MeFc Br 

276.18 194.73 89.97 72.71 70.77 
71.42 

276.10 193.44 89.54 72.71 70.90 
71.63 

271.87 194.52 94.61 73.90 
72.61 
72.39 

270.68 193.11 93.86 73.68 72.71 
72.50 

CRing A/B CH3 

276.51 193.44 88.68 14.55 
87.93 
86.83 
73.79 
72.61 
72.39 
70.88 
70.56 

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 = CHs, 
C&5) 1171. 

Der C(Carbin)-Wert von IX unterscheidet sich mu geringfiigig von dem des 
nicht methylsubstituierten Ferrocenylcarbinkomplexes. Anstelle des zu erwar- 
tenden hSheren Elektronenschubs des substituierten Ferrocenylliganden ist 
sogar ein grijSseres Elektronendefizit am Carbinkoblenstoffatom - 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 is3W-13 C-Kopplung von 127.00 Hz. 

Massenspektren 
Die elektronenstossinduzierte Fragmentierung von I-III kann der Tab. 9 

entnommen werden. Ausgehend vom Molekiilpeak werden sukzessive vier 
CO-Liganden abgespalten, wobei nur bei III die e&e CO-Abspaltung in geringer 
IntensitZt beobachtet werden kann. Das Fehlen der entsprechenden Peaks bei 
I und II kann eventuell durch Synchronabspaltung zweier CO-Gruppen erklZrt 
werden, wie sie schon bei einer Reihe von Carbinkomplexen beobachtet worden 
ist [lS]. WZihrend fiir II und III unter Bindungsbruch der O-C(Ethyl)-Bindung 
eln C2H5-Radikal, gefolgt von einem CO-Molekiil abgespalten wird, ist fiir I 
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TABELLE 11 

MASSENSPEKTREN VON B~(CO),W=C(C,H,RUC,~)(VIII) UND Br(C0)$X=C(CH3CSH3FeCSH&H3) 

(=) 

Ion m/e 

VIII 

Br(CO)4WCCgHqRuC5HgI+ 620 17.9 

B~(CO)~WCC~%RUC~H~I+ . 592 16.5 

BY(CO)~WCC~H~R~C~H~I+ 564 35.7 
Br(CO)WCC$QRuC5H51+ 536 10.7 
BrWCC5~RuC5H51+ 508 100.0 
BrWCgH,Rul* 482 64.3 

BrWC,HsRul+ 456 21.4 
BrWCgHjRul+ 430 28.6 

BeWC@Rul* 404 20.5 

IX 

B~(CO),WCCH,CSH~F&~H&HJI+ 602 23.1 

Br(CO~WCCH~C~H~FeC~H&H~l+ 574 11.5 

Br(CO)2WCCH$5HgFeCjH&H# 546 100.0 

Br(CO)WSCH3CSH3FeC$i&H$~ 518 0.5 
B~WCCH~C~H~F&~$-I&HJI+ 490 69.2 

BIWCCI~H~F~/+ 462 43.6 

ReL ht. (5%) 

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 
vollsttidigen Abbau der Cyclopentadienylligauden bis bin zum Ion BrWC,HRul* 
(m/e 404). Bei dieser stufenweisen Eliminierung von Acetylenmolekiilen ist 
eine Koordination zungchst eines, sp%er zweier Cyclopropenylliganden am 
Ruthenium zu diskutieren. Der weitere Abbau tinnte dann zu einem hypothe- 
t&hen kumulierten System der Art.BrW=C-C=Ru=CH fiihren [19]. Von der 
Verbindung VII liens sich auf Grund der thermischen Instabili~t kein Massen- 
spektrum erhalten. 

Riintgenstrukturanalyse von (CO)5WC(OCzHS)C51&RuC5H5 (III) 

Urn Aufschhw iiber den Molekiilbau von III zu erhalten, wurde ein Kristall 
(ungefae Grbsse 0.2 X 0.35 X 0.3 mm) ri%genographisch untersucht. Auf 
einem Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer (Mo-R,, X 71.069 pm, Graphit-Mono- 
chromator) wurden dazu die Zelldaten bestimmt und insgesamt 2657 unabhti- 
gige Reflexe (2” < 28 < 45O) gesammelt. Die wichtigsten Kristalldaten: Summen- 
formel C1sHr505RuW, Molekulargewicht 596.3, Raumgruppe p2,/c, (2 4), Zell- 
konstanten: o 1172(l), b 1188(l), c 1494(2) pm, p 116.36(8)“, V= 1883.9 X 
lo6 pm3, Dichte (berechnet) 2.12 g cmw3, Linearer Abs. Koeff. 73.4 cm-’ (Mo- 
K,)- 

Die LSsung der Struktur erfolgte nach der Schweratommethode. Die Lagen 
des Wolfram- und Rutheniumatoms konnte den Pattersonmaximas entnommen 
werden, die Leichtatome wurden aus zwei auschliessenden Differenz-Fourier- 

(Fortsetzung s_S. 2 76) 
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synthesen erhalten. Die Verfeinernng der Lage- und Temperaturparameter aller 
Atome (ausser den Wasserstoffatomen wurden alle Atome anisotrop verfeinert) 
fiibrte nach der Methode der kleinsten Quadrate .mit 2358 Strukturfaktoren 
zu den endgiiltigen R-Werten von R1 = 0.064 und Rz = 0.083 (F,, >, 5.0a(F0)). 

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

Der Molekiilbau von III weicht nur geringfiigig von der fiir Pentacarbonyl- 
carbenverbindungen typischen, pseudooktaedrischen Koordination des Zentral- 
met&es ab. Die Ziquatorialen Carbonylgruppen sind geringfiigig vom Carben- 
liganden weggebogen. hihnlich wie in bisher untersuchten Carbenkomplexen 
[23] ist der Bindungsabstand vom Wolframatom zu den Hquatorialen Carbonyl- 
gruppen mit 204 pm (gem) geringfiigig gegeniaber den in Wolframhexacarbonyl 
beobachteten (206 pm) [24] verkiirzt. Die kiirzere Bindung des Wolframatoms 
zum trans-&indigen Carbonylkohlenstoff 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 ann~emd sp*-hybridisiert angesehen 
werden. Die Ebenen der Atome C(ll)-X(15) bzw. O(S)-C(Sl)-C(62) sind 
koplanar zur sp*-Ebene des Carbenkohlenstoffatoms, welche ibrerseits in Rich- 
tung der Winkelhalbierenden zwischen zwei cis-&indigen Bquatorialen Carbonyl- 
gruppen liegt, urn die sterisch giinstigste Konformation zu verwirklichen. Die 
Bindungshinge des Sauerstoffatoms O(6) zum Carbenkohlenstoff weist mit 
135(2) pm auf einen Mehrfachbindungsanteil hin. 

Die beiden Cyclopentadienyh-inge 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,&) und 141 pm 
(im C,H,) sowie einem mittleren Ruthenium-Kohlenstoffabstand von 219 pm 

TABELLE 13 

PIE WICHTIGSTEN ABSTANDE (in pm) UND WINKEL (ii Grad) VON III 

'K--c(l) 201(2) W-C(6) 223(2) 
W-C(2)-C(5) 204(2). 205(2). 204(2). 205(2) 
C(6Fo(6) 135(2) C(6I-C(ll) 143(3) 
0(6I-a61> X44(2) C(61H<62) 149(3) 
Ru-C(ll)-_-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(l1&c~12~--c(l5) 145(3).141(3).143(3).145(3).149(2) 
C(21_<22)_--C(25) 142(3).137(4).143(4).141(3).142(4) 
C(6FW-C(2)--*C(5) 96.1U3).94.3(7). 89.0<7).90.5<7) 
C(6)-W-C<11 177.6(S) W--c<6F'Xll) 125.?(U) 

W-a6I-w6) 127.6(11) 

0(6I-a6Fall) 106.6(13) 

Summe 359.8 
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Fig. 1. RSntgenstruktm VOP (CO)5~C<OC2H~fCsHqR~CsH~ @I). 

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

Der W-C(Carben)-Abstand ist mit 223 pm Ginger als in den beiden bisher 
strukturell charakterisierten Wolfram-Carben-Komplexen (214 pm in (CO),- 
WC(C,H& [28], 215 pm in (CO)5WC(OC2H5)C5H3CH=C(C6H5)2 1291. 

Elektrochemische Untersuchungen 

Die Elektronenaustauschgeschwindigkeit in Redoxsystemen FcR/FcR’ 
sind im allgemeinen sehr hoch. Deshalb kann Ellz dieser schnellen Reaktionen 
sehr genau und praktisch frei von kinetischen StSrungen (“ijberspannung”) 
gemessen werden. Die E 1,2- Werte von IV-VI, IX wurden cyclovoltammetrisch 
(an Pt, in 0.5 M KPFJDME (1,2-Dimethoxyethan), bei -2O”C, Konzentration 
c 2 X low3 M, Polarisationsgeschwindigkeit u 100 mV s-l) gegen FcH/FcH” 
bestimmt. El,* ergibt sich dabei als Schwerpunkt des anodischen und katho- 
dischen Peakpotentials (E,, und Epk) nach E1,s = (EPa + Enk)/2. Der Quotient 
der Peakstime ipk/ipa behat such bei kleinen v-Werten (25 mV s-‘) noch nabezu 
den Wert 1, ein Zeichen dafiir, dass die Ferroceniurnionen keine Sekundweak- 
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-Elektroneniibergtige vor. Der typische 
Peakabstand-AE, der untersuchten Verbindungen IV-VI, IX lag in unserer 
Messanordnung bei -20°C im Bereich 66-65 mV und entsprach damit AE, 
von FcH. Aufgrund verschiedener messtechnischer BeschrZinkungen (‘I’rZgheit 
des Schreibers, Rauhigkeit der Elektrodenoberfhiche, IR-Abfall) ist eine Abwei- 
chung vom theoretischen Wert (48.4 mV [27] bei -20°C) immer zu erwarten. 
Basierend auf frilheren elektrochemischen Oxidationen von (CO),WC(OC&)R 
und X(C0)4W=C--C=CC6H5 (X = Cl, Br; R = CHs, CsHS) [17], die erst im 
Bereich von +l,l- +1.8 V gegen SCE irreversibel erfolgen, kann die reversible 
Oxidation der hier untersuchten Komplexe - obwohl sie mehrere oxidierbare 
Zentren baben - sicher der Bildung carben- bzw. carbin-substituierter Ferro- 
ceniumionen zugeordnet werden. 

Die Messwerte der Tab. 14 zeigen, dass erwartungsgemtis l,l’-Dimethylferro- 
ten infolge des +I-Eff&tes der beiden Methylgruppen wesentlich leichter oxi- 
dierbarist als Ferrocen. Die Einfiihrung der stark elektrophilen (CO),MC(OC!,H,)- 
bzw. Br( C0)4W=C-Reste als Substituenten iiberkompensieren diesen Effekt 
und fiihren zu schwerer oxidierbaren Komplexen mit Halbstufenpotentialen 
von +177 bis ~242 mV analog RFc. Bei den untersuchten Carbenkomplexen 
IV-VI ist ein schwaches Ansteigen der EllZ -Werte in der Reihenfolge Cr < MO < 
W von 220 auf 242 mV zu erkermen. Obwobl die typische Streuung der Absolut- 
werte 210 mV betrZgt :md damit nahe an die Grijssenordnung der Potential- 
differenz heranreicht, kann die Abstufung der Werte als gesichert angesehen 
werden, da die Messungen unmittelbar aufeinander folgten. Die hohen El,,-Werte 
der Carbenkomplexe im Vergleich zur entsprechenden Carbinverbindung sind 
durch die starke oberlappung der Cyclopentadienyl-r-Orbitale mit dem p-Orbital 
des Carbenkohlenstoffatoms zu erkl3ren. 

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

TABELLZ 14 

CYCLOVOLTAMMETRISCHE MESSUNGEN AN CHROM-. MOLYBDi%N-, UND WOLFRAM-KCMPLEXEN 
AN PLATINELEKTRODEN IN 0.5 M KPFelDME = BE1 -20°C GEGEN El12 FcH/FcH+ 

Substratkonzentration 2 X 10d3 hf. Eln in mV 

MeFc = CSH~CH~F~C~H&H~; Fc = CsHqFeCgHg 

Verbindung Elf2 <=w 

(CO)gCrC(OEt)Fc +310 
<CO)$kC(OEt)MeFc +220 

A=90 

<C0)5MoC<OEt)MeFc +239 
<C0)5WC(OEt)Fc i-315 
(CO)gWC~OEt)h¶eFc +242 

A=73 

Br(CO)4WCFc i-270 
Br<C0)4WCMeFc +177 A=93 

FcH +0. 
MeFcH -96 

A=96 

a DME = 1.2-Dimethoxyethan. 
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dieses .zusZtzliche Angebot an negativer Ladung zum -4usgleich des eigenen 
Elektronendefizits zu verwerten. 

Experimentelles 

IR Spektren: Aufnahmen im v(CO)-Bereich, Perkin-Elmer, Modeh 21, 
LiF-Optik. ‘H-NMR-Spektren: Jeol C 60 HL und Varian EM 360. Es wurden 
gesWigte Lijsungen vermessen. 13C-NMR-Spektren: Bruker HFX-90. Massen- 
spektren: Atlas CH 4 bzw. Varian 311 A. 

Alle Arbeiten wurden in trockener Stickstoffatmosphtie durchgefiihrt. 
SZmtliche Lijsungsmittel waren nachgetrocknet (Na, CaHZ bzw. P4010) und 
stickstoffge~ttigt. 
. 1. Pentacarbonyl[ethoxy(ruthenocenyZ)carben]chrom (I). Bei -50°C wird 
eine LSsung von 2.32 g (10 mmol) _Ru(CgH& [20] in 100 ml Ether mit 5.82 
ml einer 1.72 N n-Butyllithiumlijsung (10 mmol) in Hexan vereinigt. Nach 
sechsstiindigem Riihren bei Raumtemperatur giesst man die Reaktionsmischung 
zu einer auf -50°C gekiihlten Suspension von 2.2 g (10 mmol) CI-(CO)~ in 500 
ml Ether und kisst unter Riihren auf Raumtemperatur erwZrmen. Nach ca. 2 h 
zieht man das LGsungsmittel ab, bis der Riickstand eine breiige Konsistenz 
angenommen hat. Er wird dann mit Pentan extrahiert, urn nicht umgesetztes 
Cr(CO)6 und Ru(C,H,), abzutrermen. Der zuriickbleibende iilige Fe&.&off 
wird in 100 ml Methylenchlorid gel&t und mit 1.90 g (10 mmol) [Et,O][BF,] 
in 10 ml Methylenchlorid alkyliert. Nach 20 min Riihren fihriert man die 
Reaktionslijsung durch eine kurze Schicht Kieselgel. Die Fliissigkeit wird auf 
20 ml eingeengt und auf eine mit Si02 gefiillte, kiihlbare Chromatographier- 
s&le (I 70 cm, 4 3 cm, !I’-3O’C) aufgetragen. Mit Pentan lassen sich Cr(CO),, 
Ru(&H& und das als Hauptprodukt entstandene (CO)&rC(OCzHS)C4Hg-n 
eluieren. Nach deren Abtrennung eluiert man I als orangerote Zone mit Pentan/ 
Methylenchlorid (5 : 1). Die Lijsung wird auf 20 ml eingeengt und bei --78°C 
auf Trockeneis gestellt. Dabei fZllt der Komplex in orangegelben Kristallen aus, 
welche noch 5 h .bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet werden. 

Ausb. 0.67 g (14%, bez. auf C$CO)a), Schmp. 113°C. Analyse: Gef.: C, 
45.04; H, 3.00; 0,19.80; Cr, 10.72; Ru, 21.30. Molmasse, 448 (osmometrisch 
in Aceton bei 25”C), 480 (massenspektroskopisch bez. auf ‘*Cr, “*Ru). 
C1sH1406CrRu (480.00) ber.: C, 45.04; H, 2.94; 0,20.00; Cr, 10.83; Ru, 
21.19%. 

2. Pentacarbonyl[ethoxy(ruthenocenyl)carben]molybdiin (II). 2.64 g (10 
mmol) MOM werden mit einer LithiumruthenocenyllSsung aus 2.32 g (10 
mmol) Ru(&H,)~ und 5.82 ml einer 1.72 N n-Butyllithiumlijsung analog I 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 5 h T’rocknen fat II in orangegelben Kristal- 
len an. Ausb. 0.52 g (IO%, bez. auf Mo(CO),), Schmp. 108°C. Analyse: Gef.: 
C, 41.74; H, 2.85; 0,18.60; MO, 18.47; Ru, 19.20. Molmasse, 529 (osmometrisch 
in Aceton bei 25”C), 526 (massenspektrometrisch bez. auf g6M~,. 102Ru). 
C&H,,O,MoRu (523.95) ber.: C, 41.26; H, 2.69; 0, 18.32; MO, 18.31; Ru, 
19.41%. 

3. Pen tacarbonyl[ethoxy(ru thenocenyl)carben Jwolfram (III). We unter 1 
beschrieben werden 3.52 g (10 mmol) w(CG)6 mit einer Lithiumruthenocenyl- 
1Ssung (3.52 g (10 mmol) Ru(&H~)~, 5.82 ml einer 1.72 N n-Butyllithium- 

I 
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liisung in Hexan) zur Umsetzung gebracht und aufgearbeitet. Man erh% III 
nach dem Trocknen als orangerote Kristalle. Ausb. 1.04 g (X7%, bez. auf 
W(CO),), Schmp. 142% 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 ls4W, lo2Ru)_ ClgH1406WR~ (611.86) ber.: C, 35.34; 
H, 2.31; 0,15.69; W, 30.05; Ru, 16.62%. 

4. Pentccarbonyl[ethoxy(dimethylferrocenyl)c~rbenJchrom (IV). 2-14 g 
(10 mmol) l,l’-Dimethylferrocen [2l] werden in 250 ml Ether gels& und 
mit 6.06 ml 1.65 N n-Butyllithiumlijsung in Hexan (11 mmol) versetzt. Man 
l&t 14 h bei Raumtemperatur riihren und giesst-dann die Reaktionsmischung 
zu einer Suspension von 2.2 g (10 mmol) Cr(CO), in 700 ml Ether von -78°C. 
Nach dem Erw%men auf Raumtemperatur tihrt man noch 3 h und zieht dann 
das LBsungsmittel ab. Der Riickstand wird in 100 ml Methylenchlorid gel&t 
und mit 1.9 g (10 mmol) [Et@] [BF,] in 10 ml CH,Cl, versetzt. Man filtriert 
durch eine kurze Schicht Kieselgel und zieht das Solvens ab. Es verbleibt em 
rotes 61, welches in Pentan aufgenommen und auf Si02 chromatographiert 
wird (Saule: I 70 cm, + 3 cm, T -30°C). Dabei findet Pentan so lange als Lauf- 
mittel Verwendung, his die ersten beiden Zonen, welche Fe(C&I&H& und 
(CO),CrC(OC2H,)C4H9-n enthalten, vollstiindig abgetrennt sind. Die verbleibende, 
dunkelrote Zone wird dann, nach dem Abhebem von Zersetzungsprodukten am 
S&lenkopf, mit CH2C12 eluiert. IV wird vom LSsungsmittel befreit, aus Hexan 
umkristallisiert und bei 25°C im Hochvakuum 8 h getrocknet. Es filt 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; 0, 20.60; Cr, 10.74; Fe, 12.08. Molmasse, 
462 (massenspektroskopisch bez. auf 52Cr, 56Fe). C20H1&CrFe (461.85) ber.: 
C, 51.97; I-X, 3.90; 0, 20.79; Cr, 11.26; Fe, 12.09%. 

5. PentacarbonyI[ethoxy(dimethylferrocenyI)carben]moLybdiin (V). Eine 
LSsung von LiCSH3CH3FeC,H,CH,, dargestellt durch Umsetzung von 2.14 g 
(10 mmol) Fe(C,HCH,J, mit 5.47 ml 1.83 N n-Butyllithiumlbsung, wird mit 
2.64 g (10 mmol) MOM entsprechend 4 umgesetzt. Die Temperatur der 
Reaktionslasung sollte wahrend der gesamten Umsetzung 0°C nicht iibersteigen. 
V fat in schwarzroten Kristallen an. Ausb. 1.37 g (27%, bez. auf Mo(CO)& 
Schmp. 100°C. Analyse: Gef.: C, 47.78; H, 3.76; 0,19.20; MO, 19.00; Fe, 
10-75. Molmasse 508 (massenspektroskopih bez. auf 56Fe, “MO). C20H,s06MoFe 
(505.79) ber.: C, 47.45; H, 3.56; 0,18.98; MO, 18.98; Fe, 11.04%. 

6. Pentacarbonyl[ethoxy(dimethyiferrocenyl)carben]wolfram (I?.). 3.52 g 
(10 mmol) W(C0)6 werden mit LiC5H3CH3FeC5H&H3 (aus 2.14 g (10 mmol) 
l,l’-Dimethylferrocen und squimolarer Menge n-Butyllithium) umgesetzt und 
aufgearbeitet wie unter 4 beschrieben. VI fat als schwarzrotes Kristallpulver 
an. Ausb. 1.78 g (30’%, bez. auf W(CG),), Schmp. 123%. Analyse: Gef.: C, 
40.69; H, 3.16; 0,15.80; W, 31.40; Fe, 9.30. Molmasse, 602 (osmometrisch 
in Aceton bei 25”C), 594 (massenspektroskopisch bez. auf 56Fe, ls4W). 
CzoHi&WFe (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, einkondensiert und mit 50 ml 
CHIClf verdiinnt. Man versetzt mit einer L&sung von 1.53 g (2.5 mmol) 
50 ml Methylenchlorid und erwtimt auf -30°C. Nach 12 h Riihren bei dieser 
Temp. wird das Lijsungsmittel entfemt und der gelbe Riickstand mehrmals mit 
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Pentan gewaschen, urn anhaftendes BCls zu entfemen. Das gelbe Pulver wird 
in 15 ml CH2C12,gelSst und an einer kilhlbaren Sgule (4 40 cm, 6 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 LSsung wird VII bei -78°C mit Pentan ausgef%llt, mehrmals mit Pentan 
gewaschen und bei -30°C im Hochvakuum 12 h getrocknet. VII fiillt als hell- 
gelbes Pulver an. Ausb. 1.1 g (77%, bez. auf III), Zers. iiber -20°C. Analyse: 
Gef.: C, 31.59; H, 1.73; 0,10.80; Ru, 17.90. C,,H&IO,WRu (574.24) ber.: 
C, 31.39; H, 1.58; 0, 11.15; Ru, 17.72%. 

8. trans-Bromotetracarbonyl(ruthenocenylcarbin)wolfram (VII.). 1.53 g 
(2.5 mmol) HI werden in 50 ml Toluol oder Methylenchlorid gel&t und bei 
-78°C portionsweise mit 0.67 g (2.5 mmol) frisch sublimiertem A12Br6 ver- 
setzt, und nach Erw&men auf -30°C ca. 1 h geriihrt. Nach beendeter Gasent- 
wicklung filgt man bei -78°C tropfenweise ca. 10 ml Methanol zu, urn iiber- 
schiissiges A12Br6 zu zerstBren. Man filtriert anschliessend bei -30°C iiber eine 
kurze Schicht Kieselgel und arbeitet wie unter 7 auf. VIII fait als hellgelbes 
Pulver an. Ausb. 1.07 g (86%, bez. auf III), Zers. iiber -5%. Analyse: Gef.: 
C, 29.23; H, 1.49; Br, 12.70; 0,10.50; W, 29.30; Ru, 16.60. Molmasse, 620 
(massenspektroskopisch bez. auf “Br, “*Ru, 18’W). C1sH9Br04WRu (618.70) 
ber.: C, 29.12; H, 1.47; Br, 12.92; 0, 10.34; W, 29.72; Ru,.16.44%. 

9. trans-Bromotetracarbonyl(dimethylferrocenyZcarbin)wolfram (IX)_ 1.19 
g (2 mmol)VI werden in 80 ml CH,Cl, geliist. Nach dem Abktilen der 
Losung auf -78°C tropft man BBr3 $iquimolar zu, taut auf -30°C auf und- 
rlihrt 6 h bei dieser Temperatur. Anschliessend wird das Losungsmittel abge- 
zogen, der Rilckstand zur Entfemung von BBrs mehrmals mit Pentan gewaschen 
und wie 7 gereinigt. rX fat als himbeerfarbenes Kristallpulver an. Ausb. 0:87 g 
(72%, bez. auf VI), Schmp. 50°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 33.84; H, 2.25; 0, 
10.80; W, 30.30. Molmasse, 602 (massenspektroskopisch bez. auf “Br, 56Fe, 
ls4W). C1,Hr3Br04WFe (600.70) ber.: C, 33.96; H, 2.17; 0, 10.66; W, 30.61%. 

Dank 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, 
sowie der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen fiir wertvolle Unterstiitzung, 
sowie den Herren Dr. F.R. Kreissl, Dr. W. Uedelhoven und K. Eberl fti die Auf- 
nahme und Unterstiitzung bei der Auswertung von 13C-NMR und Massenspektren. 

Lit&atur 

1 
2 
9 
4 

6 
6 

7 
a 

N.Q. Dao. E.O. Fischer und Ch. Kappenstein. Nouveau Journal de Chimie. eingereicht. 
E-0. Fischer, Angew. Cbem., 86 (19’74) 651. 
E.O. Fischer. Adv. Organometal. Chem.. 14 <1976]1. 
C.P. Casey. in H. Alper (Hsg.1. Transition Metal OrganometaUics in Orgtic Synthesis. Vol. I. Academ- 
ic Press. New York. 1976. p. 190. 
G.A. Moser. E-0. Fischer und M.D. Rausch. J. Organometal. Ciem.. 27 (1971) 379. 
E.O. Fischer, M. Schluge. J.O. Besenherd. P. Friedrich. G. Huttner und F.R. KreissI. Chem. Ber.. 111 
(1978) 3530. 
J.k Connor und J.P. Lloyd. J. Chem. Sot. Dalton. <1972) 1470. 
AN. Nesmeyanov. A.A. Lubovich und S.P. Gubin. Izv. Akad. Nauk. SSSR Ser. Khim.. 8 (1972) 
1823. 

9 S.I. Goldberg. L-H. Keith und T.S. Prokopov. J. Org. Chem.. 28 (1963) 850. 
10 R.A. Benkeser. A.E. TzevilIyan und J. Hooz. J. Amer. Chem. Sot.. a4 (1962) 4971. 



11 
12 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

28 
29 

G.G:Eberhardt und ti.A_ Butte. J.-O%. Chem.. 29 (1964) 292s. .’ 
E.O. Fischer. G. Kre&s, C.G. Kreiter. J. M6ller. G. Huttner und H. Lorenz. An&v. C+x.. 85 (1973) 
618; Angevr_ Cbem. $nt. Ed.. 12 (1973) 564. 
M.D. Rauscb und A_ Siegel, J. OrganometaL Chem.. 17 (1969) 117. 
D.E Bublitz. J. Organome&l. Chem.. 16 (1969) 149. 
C.G. Kreiter und E.O. Fischer. Anger. CZmn.. 81 f1969) 780. 
G.M_ Bodner. 8-B. Kabl, RN. Storhoff, J.E. Wulkr und L.J. Todd. Inorg. Cbem., 12 (l973)1071. 
KJ. Kalder. ksertation Tecbniwbe Univetitfi~ Mtinchen. 1976. 
T.L. Lindner. Dissertation Tecbnkche UniversitZt Mticben. 1976. 
W. Ucdelhoveq Dpsertation Techntche UniversitZt Miinche~. 1979. 
E-0. Fischer and H. Grubert. Cbem. Ber.. 92 (1959) 2302. 
G_ Wilkinson und F.A. Cotton. Chem. In& London. <1954)307. 
LLY. Darensbourgund D.J. Darensbourg. Inorg_ Chem.. 9 (1970) 32. 
A. Frank. Disseiition Technische TJniversit% b¶tinchen, 1978. 
S-P. +mesen und KM. 8eip. Ach Cbem. 8cand.. 20 <1966) 2711. 
G. Huttnex tid B. griei Cbem. Ber.. 105 (1972) 67. 
G.L. Hardgrove und D.H. Templeton. Acta Crust., 12 <1959) 28. 
8. w und B-N. Adams. in k Weisberger und B.W. Rossiter (Hrsg.) Techniques of Chemistry. 
VoL I, Physical Methods of Chemistry. Pert ILs Electrochemical Methods. Wiley-Interscience, New 
York, 1971 p. 538. 
C.P. Casey. T.J. Burghudt. C.A. B-ellund J.C. Calabrese. J. Amer. Cbera Sot.. 99 (1977) 2127. 
J. +isalles, H. Rudlc. D. Villemin, J. Daren. Y. Jeannin und L. Martin. J. Orggometal. Chem.. 
165 (1978) Cl. 


