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Summary

Pentacarbonyl(diphenylcarbene)tungsten reacts with organyl cyanates, ROC=N
(R = Ph, Et, Pr'), or alkyl thiocyanates, R’SC=N (R’ = Me, Et, Pr'), respectively,
inserting the CN group into the tungsten—carbene bond to give pentacarbonyl[di-
phenylmethyleneamino(organyloxy)carbene]tungsten or pentacarbonyl[alkylthio(di-
phenylmethyleneamino)carbene]tungsten complexes, respectively. Apart from these
insertion products, other complexes are obtained which correspond to formal
substitution of the carbene ligand by ROC=N or R’SC=N. The new carbene
complexes are characterized analytically and spectroscopically and pentacarbonyl{di-
phenylmethyleneamino(ethylthio)carbeneltungsten also by X-ray analysis.

Zusammenfassung

Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram reagiert mit Organylcyanaten, ROC=EN
(R=Ph, Et, Pri), bzw. Alkylthiocyanaten, R'SC=N (R’=Me, Et, Pr'), unter
Einschiebung der CN-Funktion in_die Wolfram-Carbenkohlenstoff-Bindung und
Bildung von Pentacarbonyl[diphenylmethylenamino(organyloxy)carben]wolfram-
bzw. Pentacarbonyl[alkylthio(diphenylmethylenamino)carben]jwolfram-Komplexen.
Neben diesen Insertionsprodukten erhilt man noch Komplexe, die einer formalen
Substitution des Carbenliganden durch ROC=N bzw. R’SC=N entsprechen. Die
neuen Carben-Komplexe wurden analytisch und spektroskopisch charakterisiert,
Pentacarbonyl[diphenylmethylenamino(ethylthio)carben]wolfram zusétzlich durch
eine Rontgenstrukturanalyse gesichert.
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Elektrophile Carben-Komplexe des Typs (CO)s M[CR'R?] (M = Cr. W) reagieren
mit Dreifachbindungssystemen in ungewohnlich vielfiltiger Weise. So erhilt man
z.B. bet der Umsetzung von (CO), Cr[C(OMe)Ph]:

(a) mit Diaryl-. Dialkyl- bzw. Alkylacetylenen Tricarbonylnaphthol-Komplexe [1],
(b) mit Bis(trimethylsilyl)acetylen ein Vinylketon und dessen Tricarbonylchrom-
Komplex [2],

(c) mit Acetylencarbonsaureethylester in Gegenwart von Alkoholen Vinyletherderi-
vate [3] und

(d) mit Inaminen [4], Ethoxyacetylen [5] oder Dialkylcyanamiden [6] unter
Einschiebung der Mehrfachbindung (-C=C- bzw. -C=N) in die Metall-Carben-
kohlenstoff-Bindung neue Carben-Komplexe.

Die analoge Wolframverbindung wiederum setzt sich z.B mit Diphenylacetylen zu
1-Methoxy-2,3-diphenylinden [7] und mit terminalen Alkinen sowie Butin-2 im
grossen Uberschuss unter Polymerisation zu Polyolefinen [8] um. Pentacarbonyl-
[methyl(methoxy)carben]chrom(0) schliesslich reagiert mit Methyl- oder Cyclohexyl-
isonitril zu Ketimin-Komplexen [9].

Aus den kinetischen Untersuchungen einiger dieser Reaktionen [6b.10.11] konnte
abgeleitet werden, dass sich diese bezuglich der ersten Reaktionsschritte bzw. des
ersten Reaktionsschritts prinzipiell in zwei Gruppen einteilen lassen:

(1) Dissoziativ bestimmte Reaktionen mit der Abspaltung eines CO-Liganden im
ersten Schritt. An die resultierende freie Koordinationsstelle lagert sich dann ent-
weder CO unter Riickbildung des Ausgangskomplexes oder das Mehrfachbindungs-
system L unter Bildung von cis-(CO),(L)carben)M-Komplexen an, die dann in
schnellen Folgeschritten zum jeweiligen Produkt weiterreagieren.

(2) Assoziative, beziglich des Carben-Komplexes grenzorbitalkontrollierte Re-
aktionen, die durch einen nukleophilen Angriff des Mehrfachbindungssystems am
Carbenkohlenstoffatom eingeleitet werden.

Von Interesse war nun, nach welchem der beiden Wege Carben-Komplexe wie
(CO);W[CPh,] mit den im Vergleich zu Cyanamiden weniger basischen
Organylcyanaten und Alkylthiocyanaten reagieren wiirden oder ob eventuell beide
Wege gleichzeitig beschritten werden. Bereits frither hatten wir gefunden. dass bei
der Umsetzung mit Organylisothiocyanaten ausschliesslich das Schwefelatom von
RN=C=S in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung unter Bildung von Thioketon-
Komplexen eingeschoben wird [12].

Priiparative Ergebnisse

Tiefrot gefarbte Losungen von Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram (I) in Di-
chlormethan firben sich in Gegenwart eines vier- bis achtfach-molaren Uberschusses
der Organylcyanate Ila-IIc bei Raumtemperatur im Verlauf von mehreren Stunden
gelbbraun. Die chromatographische Auftrennung des Reaktionsgemenges liefert in
20 bis 35% Ausbeute die Pentacarbonyl[diphenylmethylenamino(organyloxy)-
carben]wolfram-Komplexe IITa—Illc als Produkte der Einschiebung der N=C-Bin-
dung von ROC=N in die Wolfram-Carbenkohlenstoff-Bindung von 1. Ausserdem
lasst sich spektroskopisch noch die Bildung geringer Mengen der Pentacar-
bonyl(organylcyanat)wolfram-Komplexe IVa-1Vc¢ [13] nachweisen.

Die Umsetzung von I mit Alkylthiocyanaten (Va—-Vc) bei Raumtemperatur im
Verhiltnis 1/1 in wenig Diethylether (4 bis 5 h) liefert ein Komplex-Gemisch, das
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als Hauptbestandteile Pentacarbonyl[alkylthio(diphenylmethylenamino)carben]-
wolfram (VIa-VIc) und Pentacarbonyl(alkylthiocyanat)wolfram (VIIa—-VIIc) enthalt.
Daneben erhdlt man noch geringe Mengen des Thioketon-Komplexes
(CO);W[S=CPh,], der durch Reaktion von I mit den in Va-Vc als Verunreinigung
enthaltenen, zu Va—Vc isomeren Alkylisothiocyanaten R’'N=C=S gebildet wird [12].

Ph .CR
(CO)SW:C/ + ONESCOR  ———— (COMWERCT +  {COW(N==COR) + +--
Ph N
(1) (m ﬂ (oo
e en
(mm
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SR (COIWS
(Cogw===C T +  (COIsW(N==CSR) + C—Ph 4+
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ﬂ (¥m
Pne” ph
(¥I)

(¥,¥1,¥0:R = Me (a),Et (b),Pr (c))

Die Komplexe VII wurden mit Ausnahme des bisher noch nicht beschriebenen
VIlc, das daher in reiner Form isoliert wurde, nur durch spektroskopischen Vergleich
mit bereits frither dargestellten VIIa und VIIb [13] identifiziert. Die relativen
Mengen, in denen VI und VII entstehen, sind stark von den Reaktionsbedingungen
abhingig: zunehmende Verdiinnung der Reaktionslosung, erhohte Reaktions-
temperaturen und lange Reaktionszeiten fithren zu einer bevorzugten Bildung von
VII gegeniiber V1. Ein Uberschuss an Organylthiocyanat begiinstigt zwar die zu VI
filhrende Insertionsreaktion, erschwert jedoch die Reinigung der Reaktionsprodukte
betrichtlich.

Die kristallisierten orangefarbenen (Illa-IIlc) bzw. gelben Verbindungen
(V1a-VIc) sind mit Ausnahme von Illa bei Raumtemperatur stabil, in unpolaren
Solventien wie Hexan gut, in polaren Losungsmitteln (CH,Cl,, Diethylether, Ace-
ton) sehr gut 1oslich.
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Spektroskopische Untersuchungen

Im IR-Spektrum (»(CO)-Bereich, Hexan) zeigen die Organyloxy-Komplexe
I1Ia-1IIc vier, die Alkylthio-Verbindungen VIa-VIc hingegen fiinf Absorptionen
(Tab. 1). Die fur C, -Symmetrie formal IR-verbotene B -Bande besitzt bei beiden
Komplextypen aber nur geringe Intensitit. Bei den Verbindungen VIa-VlIc ist die
E-Bande aufgespalten. Es kann somit auf eine bei III geringfiigig. bei VI etwas
starker ausgeprigte Storung der lokalen C, -Symmetrie des Metallcarbonylgeriists
geschlossen werden. Die Lage der »(CO)-Absorptionen wird, mit Ausnahme der
A,-Schwingung der zum Carbenliganden rrans-stindigen CO-Gruppe, durch die Art
des RX-Substituenten (X = O, S) kaum beeinflusst. Im Vergleich zu den analogen
Komplexen mit RX = R,N [6c¢] sind die Schwingungen der Verbindungen III und
VI zu hoheren Frequenzen hin verschoben, entsprechend einem geringeren o-
Donor /7-Akzeptor-Verhiltnis des Carbenliganden.

In den '"H-NMR-Spektren (Tab. 2) beobachtet man bei Raumtemperatur neben
den Signalen der Phenylprotonen ein Singulett fiir die MeS-Gruppe von Vla, ein
Dublett und ein Quartett fiir die Ethylgruppe von IIIb bzw. VIb sowie ein Dublett
und ein Heptett fir die Isopropylgruppe von Illc bzw. Vic. Dies lisst auf eine rasche
Rotation der RX-Gruppierung um die C(Carben)-X-Bindung schliessen. Beim
Pr'O-Komplex findet man auch bis —80°C weder eine Aufspaltung noch eine
signifikante Verbreiterung der Signale. Die Barriere fur die Rotation um die

TABELLE 1

»(CO)-ABSORPTIONEN UND »(CN)-SCHWINGUNG DER KOMPLEXE (CO);W[C(XR)N=CPh,]
IN ¢m ™!

RX »(CO)“ »(CN)?
AP B, AN E
PhO 2068m 1978w 1929s 1939vs 1640
EtO 2067m 1977w 1927s 1939vs 1680
Pr'o 2066m 1975w 1924s 1937vs 1665
MeS 2066m 1976w 1930m(sh) 1940s(sh) 1936vs 1760
EtS 2066m 1976w 1930m(sh) 1940s(sh) 1936vs 1710
Pr'S 2066m 1976w 1929m(sh) 1940s(sh) 1935vs 1695

4 In Hexan. ” KBr-Pressling.

TABELLE 2

'"H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE (CO),W[C(XR)N=CPh,] IN CD,COCD, (§-Werte. 1. TMS.
Raumtemp.)

RX C.H, XCH, XCH, CH,CH, CH(CH,), CH(CH,),
PhO 7.65(s,10)

7.33(s,5)
EtO 7.66(s.10) 4.33(q.2) 1.46(1.3)
Pr'o 7.70(s,10) 4.90(h.1) 1.46(d.6)
MeS 7.73(s,10) 2.40(s.3)
EtS 7.73(s,10) 2.91(g,2) 1.21(t.3)

Pr'S 7.73(s.10) 3.44(h.1) 1.28(d.6)
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C(Carben)-O-Bindung AG™ ist somit kleiner als 9 kcal/mol. Fir (CO)s-
W[C(OMe)Ph] wurde ein AG*-Wert von 14.6 kcal/mol [14] bestimmt. In VIb ist
somit der =-Bindungsanteil an der C(Carben)-O-Bindung deutlich geringer,
zuriickzufithren auf die im Vergleich zu C,H; besseren Donoreigenschaften von
N=CPh,, die zu einer stirkeren Verringerung des Elektronendefizits am Carben-
kohlenstoffatom fithren.

In den '*C-NMR-Spektren (Aceton-d, —30°C, 8-Werte in ppm bezogen auf
0=C(CD,),) findet man fur die Isopropyloxyverbindung Illc Signale bei 221.96
(C(Carben)), 199.85 (CO(trans)), 196.95 (CO(cis)), 147.17 (CPh,), 132.79, 131.81,
130.03, 128.40 (C(Aromat)), 76.91 (CMe,H) und 20.06 (C(Me)), sowie fir die
Isopropylthioverbindung VIc Peaks bei 239.6 (C(Carben)), 202.15 (CO(trans)),
197.27 (CO(cis)), 147.91 (CPh,), 131.57, 130.68, 129.54, 128.97 (C(Aromat)), 40.93
(CMe,H) und 20.47 (C(Me)). Im Vergleich zum Edukt-Komplex I (C(Carben): 8
358.4 ppm [15]) ist die C(Carben)-Resonanz um mehr als 100 ppm nach héherem
Feld verschoben, zuriickzufithren auf den Austausch zweier Phenylgruppen durch
die wesentlich besseren #-Donorgruppierungen XR und N=CPh,. Sie liegt jedoch im
gleichen Bereich wie die C(Carben)-Resonanz von Amino(diphenylmethylen-
amino)carben-Komplexen (z.B. XR = NEt,: § 213.8 ppm [16]).

Réntgenstrukturanalyse von VIb

Im Gegensatz zu den meisten Carben-Komplexen des Typs (CO);M[CR'R?]
(M = Cr, Mo, W) steht die Carbenebene bei VIb (C(11), W, S, N) nicht auf Licke
sondern ist annihernd koplanar mit der Oktaederebene (C(11), C(12), C(13), C(14)
(Fig. 1)). Da die Rotationsbarriere bei (CO);ML-Komplexen sehr gering ist [17],
diirften sterische Griinde hierfiir verantwortlich sein. Das Koordinationsoktaeder am
Wolfram zeigt kaum Winkeldeformation. Durch den trans-Effekt des Carbenligan-
den ist der W-C(12)-Abstand zur trans-Carbonylgruppe auf 188 pm verkiirzt. Der
Abstand zu den cis-Carbonylgruppen betriagt dagegen im Mittel 199 pm (Tab. 3).
Der W-Carbenkohlenstoff-Abstand (220(2) pm) ist erwartungsgemass [18] linger als
in (CO);W[CPh,] (214(2) pm [15]) und liegt in dem fiir zwei weitere (CO);W-
Carben-Komplexe mit Heteroatom-Substituenten am Carbenkohlenstoff [19,20]
gefundenen Bereich. Der Abstand S-C(11) (176(2) pm) entspricht unter Beriick-
sichtigung der sp?-Hybridisierung von C(11) etwa einer Einfachbindung (S-C(sp*):
ca. 181 pm). Das C(2)-Atom der Ethylgruppe liegt jedoch nur um 20 pm von der
Carbenebene entfernt. Der grosse Winkel (106°) am Schwefel und der lange
S—C(2)-Abstand deuten darauf hin, dass diese Lage fiir C(2) sterisch ungiinstig ist.
Dies konnte ein Hinweis sein, dass trotz des C(11)-S-Abstands eine geringe 7-
Wechselwirkung des Schwefels mit dem Carbenkohlenstoff vorliegt (vgl. [21]).
Wesentlich kiirzere S—C(Carben)-Abstinde als in VIb wurden bei Komplexen
beobachtet, bei denen keine weiteren Heteroatome mit dem Schwefel um die
m-Wechselwirkung mit dem Carbenkohlenstoff konkurrieren [22]. Der stirkste o-
Donor am Carbenkohlenstoff in VIb ist aufgrund der gefundenen C(11)-N-Bin-
dungslinge (128 pm, vgl. [23]) vermutlich die Diphenylmethylenaminogruppe. Ein
geschlossenes 7-System W-C(11)-N-C(1) liegt jedoch nicht vor, da die Diphenyl-
methylenaminoebene (N, C(1), C(11)) und die Carbenebene (C(11), W, S, N) nicht
koplanar sind, sondern einen Winkel von 62° einschliessen. In dieser Anordnung ist
aber eine Uberlappung des nichtbindenden Orbitals am Stickstoff mit dem p-Orbital
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C34 c35

Fig. 1. Ansicht von VIb. Die Wasserstoffatome wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber nicht
gezeichnet.

TABELLE 3
AUSGEWAHLTE ABSTANDE (in pm) UND WINKEL (in Grad) VON VIb

W_C(11) 220(2) C(11)-W-C(12) 172.311)
W-C(12) 188(3) C11)-W-C(13) 90.1(9)
W-C(13) 200(2) C(INH-W-C(14) 90.9(9)
W-C(14) 202(2) C(11)-W-C(15) 91 7(9)
W_C(15) 196(2) C(11)-W-C(16) 87.0(9)
W-C(16) 196(2) W-C(11)-N 127.3(16)
C(11)-§ 176(2) W-_C(11)-§ 118.0(11)
S-C(Q2) 187(2) N-C(11)-S 114.7(17)
C(11)-N 128(3) C(11)-N—-C(1) 149.4¢20)
N-_C(11) 128(3) C(11)-5-C(2) 106.3(11)

von C(11) méglich. Zusitzlich ist der Winkel am Stickstoff stark aufweitet (149°).
Dies zeigt eine partielle Umhybridisierung des Stickstoffs von sp? nach sp an, die die
Uberlappung der genannten Orbitale noch verbessern sollte. Ahnliche Bindungs-
verhiltnisse wurden in (CO), Cr{C(NMe, )N=C(Ph)OMe] [6¢] beobachtet. Dort wurde
jedoch am Stickstoffatom ein kleinerer Winkel (134.6°) gefunden, was dort, bedingt
durch den guten Donorsubstituenten NMe,, auf eine schlechtere n,—p_-Uberlap-
pung schliessen liess.

Diskussion

Die Umsetzung von Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram (I) mit Organyl-
cyanaten und Alkylthiocyanaten liefert in mittleren Ausbeuten neue Carben-Kom-
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plexe, in denen die CN-Funktion von ROC=N bzw. R’'SC=N in die
Wolfram-Carbenkohlenstoff-Bindung eingeschoben ist. Diese Ergebnisse die den-
Jjenigen entsprechen, die bereits bei der Reaktion von I mit Dimethylcyanamid,
Me,NC=N, erhalten wurden [6], zeigen, dass es sich bei der Insertion polarer
Dreifachbindungen (-C=C- bzw. ~-C=N) in die M=C-Bindung von Carben-
Komplexen um ein allgemeines und breiter anwendbares Reaktionsprinzip handelt.

Qualitativ beobachtet man bei der Reaktion von I mit ROC=N und R’SC=N eine
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit sinkender Basizitat der C=N-Gruppe
[24] und zunehmender Verdiinnung der Reaktionslosung. Aus den kinetischen
Untersuchungen der dhnlichen Reaktion von I und verwandter Komplexe mit dem
basischeren Me, NC=N konnte ein assoziativer Reaktionsweg mit einem nukleophi-
len Angriff des Cyanamids am Carbenkohlenstoffatom im ersten Reaktionsschritt
abgeleitet werden. Diese Reaktion verlduft jedoch deutlich rascher und ist bei
Verwendung von Dimethylcyanamid im geringen Uberschuss quantitativ. Nach
einem dhnlichen Mechanismus diirfte auch die zu den Insertionsprodukten 111 bzw.
VI fihrende Reaktion von I mit II bzw. V ablaufen.

Ausser den Insertionsverbindungen lassen sich bei diesen Reaktionen noch Pro-
dukte nachweisen, die einer formalen Substitution des Carbenliganden in I durch
Organylcyanat bzw. Alkylthiocyanat entsprechen. Die Abhingigkeit der relativen
Ausbeuten an Insertions- und Substitutionsprodukt von den Reaktionsbedingungen
(erhohte Temperaturen sowie eine geringe Konzentration der Reaktionspartner I
und II bzw. V und der damit erforderlichen lingeren Reaktionsdauer erhohen die
Ausbeuten der Substitutionsprodukte 1V bzw. VII relativ zu den Insertionsproduk-
ten) deutet darauf hin, dass diese Substitutionsverbindungen iiber einen alternativen,
dissoziativen Mechanismus gebildet werden. Die Frage, ob IV und VII durch direkte
Substitution des Carbenliganden in I durch II und V (Weg a) oder iiber die Sequenz
(Weg b):

+N=CY
— [(CO)W=CPh,] ——> | cis-(CO),(YC=N)W=CPh,| -

+CO

(CO);W(N=CY)
—“CPh,”

(Y = OR, SR’)

gebildet werden, lasst sich im Augenblick nicht eindeutig beantworten. Ein Austausch
des Carbenliganden in den Insertionsprodukten III bzw. VI durch II bzw. V scheidet
aus, da unter den Reaktionsbedingungen III und VI stabil sind. Die Tatsache, dass
sich bei der Reaktion von I mit Vb IR-spektroskopisch die Bildung geringer Mengen
eines Tetracarbonyl-Komplexes beobachten lisst, dessen Konzentration jedoch im
Verlauf der Umsetzung wieder abnimmt, lisst den Weg b als wahrscheinlicher
erscheinen.

Die Bildungen der Insertions- und der Substitutionsprodukte sind somit als
Konkurrenzreaktionen zu betrachten, die iiber verschiedene Reaktionswege (dis-
soziativ bzw. assoziativ) ablaufen. Daher sind die relativen Produktausbeuten auch
durch die Wahl der Reaktionsbedingungen in beschrinktem Mass steuerbar. Bei
Verwendung von noch schwiicher basischen Nitrilen als II und V sollten allerdings
im wesentlichen nur noch Substitutionsprodukte erhalten werden.
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TABELLE 4
ATOM- UND TEMPERATURPARAMETER VON VIb

Atom x/a v/b z/c B

w 0.1628(1) 0.3613(1) 0.2871(1)

S —0.1426(6) 0.3100(6) 0.0835(4)

C(11) -0.094(2) 0.269(2) 0204(2)

C(12) 0.389(3) 0.436(3) 0 340(3)

C(13) 0.105(3) 0.250(2) 0.396(2)

C(14) 0.225(3) 0.477(2) 0.179¢2)

Cc(15) 0.211(2) 0.200(2) 0.213(2)

C(16) 0.104(3) 0.512(2) 0.369(2)

N —0.216(2) 0.184(2) 0.233(1)

O(12) 0.528(2) 0.502(2) 0.388(1)

0(13) 0.070(2) 0.185(2) 0.45%1)

0(14) 0.267(2) 0.550(2) 0.123(1)

0(15) 0.238(2) 0.105(2) 0.160(1)

O(16) 0.070(2) 0.599(2) 0.420(1)

M —0.286(2) 0.063(2) 0.256(2)

C(2) 0.629(2) 0.232(2) 0.043(2)

C(3) 0.549(3) 0.327(3) 0.080(2)

21 —0.426(2) 0.039(2) 0.307(1)

C(22) —0.557(2) —0.094(2) 0.288(1) 3.9(4)

C(23) —0.689(3) ~0.113(2) 0.335(2) 5.7(5)

C(24) —0.680(3) 0.006(2) 0.411(2) 5.2(5)

C(25) —0.557(3) 0.137(2) 0.433(2) 5.5(5)

C(26) —~0.427Q2) 0.158(2) 0.385(2) 4.4(4)

C(31) -0.231(2) —0.060(2) 0.213(2)

C(32) —0.174(2) ~0.071(2) 0.123(2) 4.4(4)

C(33) —0.115(3) —0.183(2) 0.088(2) 6.0(5)

C(34) —0.119(3) —0.276(3) 0.150(2) 7.4(6)

C(35) -0.171(3) —0.270(2) 0.236(2) 5.9(5)

C(36) —0.237(3) —-0.162(2) 0.273(2) 5.5(5)

H(23) —0.75364(0) —0.05414(0) 0.34543(0) 8.0

H(25) —0.55697(0) 0.22037(0) 0.48385(0) 8.0

H(26) —0.33526(0) 0.24961(0) 0.39830(0) 8.0

H(32) —0.16546(0) 0.00093(0) 0.08052(0) 8.0

H(33) -0.07742(0) —0.19402(0) 0.02258(0) 8.0

H(34) —0.07248(0) ~0.35229(0) 0.12708(0) 8.0

H(35) —0.16903(0) —0.34319(0) 0.27660(0) 8.0

H(36) ~0.27828(0) —0.15813(0) 0.33506(0) 8.0

H(22) —0.55246(0) ~0.18605(0) 0.23591(0) 8.0

H(24) ~0.7683%(0) 0.00179(0) 0.45183(0) 8.0

HH21 0.67663(0) 0.23667(0) —0.01844(0) 8.0

HH22 0.67773(0) 0.17918(0) 0.08230(0) 8.0

HH31 0.61595(0) 0.42750(0) 0.08157(0) 8.0

HH32 0.55121(0) 0.33057(0) 0.15674(0) 8.0

HH33 0.44766(0) 0.30225(0) 0.04644(0) 8.0
(fortgesetzt)

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren
sorgfaltig getrocknet und ebenso wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel
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TABELLE 4 (Fortsetzung)

Anisotrope Temperaturparameter®

Atom By, By Bjy; By, By By

w 3.53(4) 3.53(4) 4.05(4) 1.3603) 1.373) 1.42(3)
s 4.6(3) 5.1(3) 4.8(3) 1.6Q2) 1.6(2) 2.6(2)
can 3.3(10) 41311 7.7(15) 2.9(9) 2.3(10) 3.1(10)
c(12) 2.411) 7.6(15) 26.4(36) 3.6(11) 7.9(17) 13.0(20)
c(13) 5.6(12) 5.7(12) 5.8(14) 3.4(10) 38(11) 3.6(11)
C(14) 5.9(13) 3.3(10) 6.4(15) 1.69) 3.0(11) 1.3(10)
C(15) 3.8(11) 3.3(10) 9.2(18) 2.2(9) 1.8(11) 1.3(11)
C(16) 5.8(13) 3.4(11) 6.3(15) 2.6(10) 2.7(11) 1.7(10)
N 4.509) 5.0(9) 28(8) 1.98) —2.1(7) 1.0(7)
0(12) 5.6(9) 9.5(11) 5.0(9) 0.9(8) 1.2(8) 1.1(8)
0(13) 9.4(12) 7.9(10) 7.4(11) 5.6(9) 4.6(9) 3.2(9)
0(14) 7.9(10) 5.8(9) 6.1(10) —0.4(8) 0.7(8) 3.0(8)
0(15) 5.2(8) 6.09) 6.6(10) 1.7(7) 2.0(7) 1.5(8)
0(16) 10.4(13) 6.2(10) 8.4(12) 4309) 4.6(10) 2.2(9)
c) 3.2(9) 2.8(9) 47011 ~0207) 0.4(8) 2.3(8)
C2) 2.8(10) 7.9(14) 5.9(13) 0.9(10) 0.6(5) 3.9(11)
c3) 5.2(14) 10.3(16) 10.1(18) 1.8(12) 0.6(13) 1.5(14)
C(21) 2.6(9) 4.009) 3.5(10) -0.1(7) 0.4(7) 2.3(8)
C(31) 4.2(10) 5.1(11) 4.0(11) 1.6(9) 2.7(9) 2.5(9)

¢ Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert: exp[—1/4(a*2h%B,; + b**k?B,, + c***B,, +
2hka*b* By, +2hia*c* By, + 2kib*c* B,y)); B, in 104 pm?,

(Nr.60, 0.062~0.2 mm, Fa. Merck) N,-gesittigt. Die Bestimmung der Schmelzpunkte
erfolgte unter N, in abgeschlossenen Kapillaren; die Werte sind unkorrigiert. Die
Ausbeuten beziehen sich auf analysenreine Substanzen und sind nicht optimiert.
IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer 580. '"H-NMR-Spektren: Jeol PMX-60.
13C-NMR: Jeol FX 60. Massenspektren: Varian MAT 311A.

Der Komplex I [15,25] sowie PhOC=N [26], EtOC=N [27], Pr'OC=N (28] und
Pr'SC=N [29] wurden nach Literaturangaben dargestellt, MeSC=N und EtSC=N
waren handelsiibliche Produkte (Fa. Fluka).

1. Pentacarbonyl{diphenylmethylenamino(phenoxy)carbenjwolfram (I1la)

Eine Losung von 0.98 g (2 mmol) I und 0.95 g (8 mmol) IIa in 1 ml CH,Cl, wird
bei Raumtemperatur 3 h gerithrt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch bei
—20°C mit Pentan/Diethylether (10/1) an Kieselgel chromatographiert. Die
vorauslaufende rote Zone enthilt geringe Mengen an unumgesetztem I, die zweite
orangefarbene Zone den Komplex IIla. Nach Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum wird aus Pentan umkristallisiert. Man erhilt IIla in Form orangeroter
Kristalle. Ausb.: 150 mg (12% bez. auf I). Schmp. 58-60°C (Zers.). Analyse: Gef.:
C, 48.88; H, 2.46; O, 15.70. C,;H,,NOW ber.: C, 49.29; H, 2.48; O, 15.76%.
Mol.-Gew. 609.25.

2. Pentacarbonyl[diphenylmethylenamino(ethoxy)carben]wolfram (I11b)
Darstellung' (Reaktionszeit: 2 h) und Reinigung analog 1. Orangerote Kristalle.
Ausb.: 360 mg (32% bez. auf I). Schmp. 108°C. Analyse: Gef.: C, 44.81; H, 2.67; N,



210

2.49; 0, 17.22; W, 32.94. C,;H,sNO,W ber.: C, 44.94: H, 2.69: N. 2.50: O, 17.11;
W, 32.76%. Mol.Gew. 561.21.

3. Pentacarbonyl[diphenylmethylenamino(isopropoxy)carben]wolfram (111¢)

Darstellung (Reaktionszeit: 2 h) und Reinigung analog 1. Orangerote Kristalle.
Ausb.: 220 mg (19% bez. auf ). Schmp. 128°C. Analyse: Gef.: C, 45.65: H, 2.92; N,
2.51; O, 16.69; W, 31.98. C,,H,;NOW ber.: C, 45.94;: H. 2.98; N, 2.43: O, 16.69:
W, 31.96%. Mol.-Gew. 575.24.

4. Pentacarbonyl{diphenyimethylenamino(methylthiojcarben]wolfram (Vla)

Eine Losung aus 0.98 g (2 mmol) I und 0.15 g (2 mmol) Va in 1.5 ml Diethylether
wird bei Raumtemperatur 5 h gerithrt. Die urspriinglich tiefrote Losung farbt sich
dabei gelbbraun. Sie wird anschliessend bet 0°C an Kieselgel zunachst mit Pentan
und dann mit Pentan/CH,Cl, (25/1) chromatographiert. Die vorauslaufenden
beiden Zonen (gelb und violett) werden verworfen, die nachfolgende gelborange
Zone wird so lange in mehreren Anteilen eluiert, bis sich IR-spektroskopisch das
Auftreten des Methylcyanat-Komplexes (VIla) feststellen ldsst. Die so gewonnene
Losung wird im Olpumpenvakuum zur Trockne gebracht und der gelborange
Riickstand noch dreimal aus Pentan umkristallisiert. Gelbe Kristalle. Ausb.: 250 mg
(22% bez. auf I). Schmp. 101°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 42.79; H. 2.54; N, 2.42; O,
14.25; W, 32.44; Mol-Gew.: 563 (massenspektroskopisch, bez. auf '*w),
C,,H;NO,SW ber.: C. 42.65; H, 2.33; N, 2.49; O, 14.20, W, 32.64%. Mol.-Gew.
563.25.

5. Pentacarbonyl[diphenylmethylenamino(ethyithio)carben]wolfram (VIb)

Darstellung und Reinigung analog 4. Orangerote Kristalle. Ausb.: 290 mg (25%
bez. auf I). Schmp. 49°C. Analyse: Gef.: C, 43.51; H, 2.67; N, 2.46: O. 13.83: W,
32.10; Mol.-Gew.: 577 (massenspektroskopisch, bez. auf "W). C,,H,;sNO;SW ber.:
C. 43.69; H, 2.62; N, 2.43; O, 13.86; W, 31.85%; Mol.-Gew. 577.27.

6. Pentacarbonyl[diphenylmethylamino(isopropylthio)carben]wolfram (Vic) und Penita-
carbonyl(isopropyithiocyanat)wolfram (VIlc)

Darstellung und Reinigung analog 4. Nach Abtrennen der Vlc enthaltenden
Fraktion wird die nachfolgende gelbe, Vllc enthaltende Zone ebenfalls eluiert und
getrennt aufgefangen. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum werden die
Riickstinde noch mehrmals aus Pentan umkristallisiert. Vle: Gelborange Kristalle.
Ausb.: 420 mg (35% bez. auf I). Schmp. 72°C. Analyse: Gef.: C, 44.61; H, 2.89; N.
2.39: 0, 13.41; S, 5.86; W, 31.07. C,,H;;NO,SW ber.: C, 44.69; H, 2.90; N, 2.37; O,
13.53; S, 5.42; W, 31.09%:; Mol. Gew. 591.30. Vllc: Zitronenfarbene Kristalle.
Ausb.: 160 mg (19% bez. auf I). Schmp, 64°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 25.78; H.
1.84: N, 3.25; O. 18.78; W, 43.42. C,H,NO;SW ber.: C, 25.43; H, 1.66; N, 3.30; O,
18.82: W, 43.25%; Mol.-Gew. 425.07.

7. Rontgenstrukturanalyse von VIb
C,oH{sNOW (565.3). Triklin, P1, a 881.1(6), b 1008.2(7). ¢ 1330.7¢(12) pm, «a
99.61(6), B 97.61(7), vy 109.15(6)°, ¥ 1079 X 10¢ pm®, Z = 2, p(ber.) 1.73 g/cm’.
Auf einem Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer wurden 3384 unabhingige Reflexe
(Mo-K -Strahlung, A 71.069 pm, Graphit-Monochromator, w-scan) im Bereich 2° <
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26 < 48° gemessen. Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 2664 Struk-
turfaktoren (F, > 3.92 o (F,)) erhalten. Die Losung der Struktur erfolgte nach der
Schweratom-Methode. Ein Teil der Wasserstoffatome wurde nach idealer Geometrie
berechnet. Die anisotrope Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatome bei konstanten
Wasserstoffatom-Parametern konvergierte gegen R = 0.077 und R, = 0.075. Die
abschliessenden Atom-Parameter sind in Tab. 4, die wichtigsten Abstande und
Winkel in Tab. 3 wiedergegeben.
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