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Abstract

The reaction of trans-dicarbonylmethoxynitrosyl-bis(triisopropylphosphite)tung-
sten (1) with phenyl- and methyllithium yields the methoxide substitution products
W(CO),(NO)Ph)L, (2) and W(CO),(CH;)(NO)L, (3) as well as a B-diketonate
species W(CO)[(COCH,),H}NO)L, (4) (L = P(O-i-Pr);). MeMgl reacts with 1 to
produce an iodo compound W(CO), I(NO)[P(O-i-Pr);], (5). The methoxy ligand in
1 can also be replaced with a hydride donor reagent such as LiBHEt; with
formation of a W(CO), H(NO)[P(O-i-Pr),], complex (6b). The insertion of CO and
CO, into the W-OCH, bond of 1 leads to the novel products W(CO)(5*-O,-
CCH,)YNO)L, (7) and W(CO),(OCOOCH,}NO)L, (9) (L = P(O-1-Pr);). 1 can
also be transformed into 7 by acetic acid or acetic anhydride.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von trans-Dicarbonyl-methoxy-nitrosyl-bis(triisopropylphos-
phitywolfram (1) mit Phenyl- und Methyllithium fuhrt zu den Methoxidsub-
stitutionsprodukten W(CO),(NO)Ph)L, (2) und W(CO),(CH;)(NO)L, (3) sowie
einer B-Diketonat-Spezies W(CO)[(COCH,),H(NO)L, (4) (L = P(O-i-Pr),).
MeMgl reagiert mit 1 zu einer lodoverbindung W(CO),I(NO)[P(O-i-Pr),], (5). Der
Methoxyligand in 1 lasst sich auch mit LiBHEt; als Hydriddonator unter Bildung
eines W(CO),H(NO)[P(O-i-P1);],-Komplexes (6b) verdringen. Neuartige Inser-
tionsprodukte in die W—OCH;-Bindur.g werden bei der Umsetzung von 1 mit CO
und CO, beobachtet. Man erhilt den Acetatkomplex W(CO)(n*-0,CCH,;)(NO)L,
(7) bzw. die Kohlensaurehalbesterverbindung W(CO),(OCOOCH,)}NO)L, (9) (L
= P(0-i-Pr);). 7 kann auch durch die Reaktion von 1 mit Essigsiure oder
Essigsdureanhydrid erhalten werden.

Die Chemie der Ubergangsmetallalkoxid-Verbindungen mit Metallzentren in
niedriger Oxidationsstufe wurde bisher nur spirlich untersucht. Im Bereich der
VIL.-Nebengruppe wurden iiberhaupt nur neuere Ergebnisse aus der Arbeitsgruppe
Darensbourg bekannt [1].

0022-328X /88 /$03.50 © 1988 Elsevier Sequoia S.A.



104

Reaktionen, vor allem Insertionen, mit Ubergangsmetall-Sauerstoff-Bindungen
spielen bei wichtigen katalytischen Prozessen eine bedeutende Rolle. Daher schien
es von Interesse, die Chemie oxophilerer Teilchen in Modellsystemen zu studieren

(2}
Resultate und Diskussion

In einer fritheren Arbeit haben wir die Synthese der trans-Dicarbonylmethoxy-
nitrosylbis(triisopropylphosphit)wolfram-Komplexes (1) beschrieben [3]. Die deut-
liche Oxophilie des (CO),(NO)L,W *-Fragmentes, verursacht durch einen hirteren
Lewis-Sdure-Charakter, wird offensichtlich durch die Nitrosylsubstitution induziert
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Setzt man 1 mit Organyllithium-Derivaten wie PhLi und Meli in dquimolarer
Menge um, so erhdlt man nach Schema 1 die entsprechenden Organylsub-
stitutionsprodukte trans-Dicarbonylnitrosyl-phenyl-bis(triisopropylphosphit)wolf-
ram (2) und trans-Dicarbonyl-methyl-nitrosyl-bis(triisopropylphosphit)wolfram (3)
in guten Ausbeuten.

Verwendet man Meli im Uberschuss, so entsteht ein zu den von Lukehart
dargestellten B-Diketonverbindungen analoger cis-Diacylwasserstoff-cis-(carbonyl-
nitrosyl)-bis(triisopropylphosphit)wolfram-Komplexe (4) [5].

Die Verbindungen 2 bis 4 konnten bereits frither durch Umsetzungen von
mer-Tricarbonylnitrosyl-cis-bis(triisopropylphosphit)wolframhexafluorophosphat
mit den jeweiligen carbanionischen Reagenzien erhalten werden und wurden
aufgrund ihrer spektroskopischen Daten identifiziert (siehe Tab. 1-3) [3].
Uberraschenderweise ergibt die Umsetzung von 1 mit Methylmagnesiumiodid nicht
die erwartete Methylwolfram-Verbindung, sondern fithrt zur Halogensubstitution
unter Bildung eines trans-Dicarbonyl-iodo-nitrosyl-bis(triissopropylphosphitywolf-
ram-Komplexes (5). § besitzt sehr dhnliche spektroskopische Eigenschaften wie 1-3,
so dass auf eine vergleichbare Struktur, wie sie diese Verbindungen zeigen, geschlos-
sen werden kann.

Der Methoxidligand in 1 l4sst sich auch durch eine Hydridfunktion substituieren,
wenn man 1 mit LiBHEt; umsetzt. 'H-NMR-spektroskopisch ldsst sich diese

Tabelle 1
IR-Spektren der Komplexe 1-9 im Bereich von 2200-1500 cm ™!
Verb. »(C=0) (cm™ ) »(N=0) bzw. »(C=0) Losungs-
(cm™1) mittel
1 1956sst 1663m n-Pentan
1640m
1616m
2 2008m 1624sst n-Pentan
1940sst
3 2038ss 1606st n-Pentan
2024ss
1936sst
4 1955sst 1596sst n-Pentan
1928sst
5 2040m 1636st CH,(Cl,
1968sst
6b 2021ss 1681m n-Pentan
1938sst 1602m
1927sst
7 1899sst 1720s n-Pentan
1612sst
8a 2040s 1728st THF
1962st 1632sst
8b 2046ss 1717m n-Pentan
2031ss 1634st
1966sst
9 2051s 1720ss n-Pentan

1964sst 1616m
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Tabelle 2
"H-NMR-Spektren der Verbindungen 1-7 und 9

Verb. 8(ppm) rel. TMS Losungsmittel
(Multiplizitat; J(H-H)
bzw. J(P-H) (Hz), Gruppierung)

1 5.0~4.6 (m, CH) C.D,
3.4 (s, OCH,)
1.3 (d; 6,1, CH,)
2 7.9~7.3 (m, Ph) Aceton-d
4.7-4.3 (m, CH)
1.2(d; 6.1, CH,)
3 4.9-4.6 (m, CH) C.D,
1.3(d; 6, CH,)
~0.5(t; 9.9, W-CH,)
4 217 (t; 1.5, H) C.D,
4.7-4.5 (m, CH)
3.1 (s, COCH,)
2.7 (s, COCH,)
1.22(d; 6.1, CH,)
1.21(d; 6.1, CH,)

5 4.9-4.7 (m, CH) C, D
1.3 (d; 6.0, CH,)

6a 13.6 (s, CHO) THF-dg

b 4.6-4.3 (m, CH) C¢D,

1.15 (d; 6, CH,)
—1.45 (t; 33, W-H)

7 5.0-4.7 (m, CH) C,D,
1.7 (s) OCOCH )
1.2(d; 6.1, CH,)

9 5.0-4.6 (m, CH) C,D;
3.5(s) OCH,)

1.8(d: 6.1, CH;)

Reaktion bei RT verfolgen. Nach einem initiellen Angriff des Hydridreagenzes an
einem CO-Liganden unter Bildung einer Carbonyl-methoxy-nitrosyl-bis(triisopro-
pylphosphit)wolframformyl-Anionspezies (6a) kann man im Verlaufe von etwa 4 h
die allmihliche Eliminierung des OCH; -Restes unter Abbau der Formyleinheit zur
trans-Dicarbonyl-hydridonitrosyl-bis(triisopropylphosphit)wolfram-Verbindung (6b)
verfolgen. Zusammensetzung und Aufbau von 6b wurden durch spektroskopische
Vergleiche mit den in einer fritheren Arbeit gegegeben Daten [6] identifiziert. Die
Umwandlungen zu 2-6 belegen die leichte Substituierbarkeit des Methoxidliganden
iiber nucleophile Verdringungsreaktionen. Aufgrund unserer Erfahrungen mit einer
verinderten Reaktivitit, die durch den Nitrosylliganden induziert wird [4], un-
tersuchten wir im folgenden das Verhalten von 1 gegentiber elektrophilen Re-
agenzien, Die Umsetzung von 1 mit Essigsdure oder Essigsiureanhydrid fithrt zu
dem n*-Acetat-Substitutionsprodukt 7. Bei der Umsetzung von 1 mit CO (100 atm)
in THF erhélt man als Endprodukt wiederum die n°-Acetatverbindung 7. IR-
spektroskopisch kann man das Auftreten zweier Zwischenprodukte beobachten: In
einem ersten Schritt (siche Schema 1) erfolgt Insertion eines Kohlenoxid-Teilchens
in die W-OCH;-Bindung. Das entstandene Metallamethylester-Produkt 8a un-
terliegt einer O,C-Methylverschiebung zu einer sauerstoffgebundenen 7'-Acetato-
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Tabelle 3
31P. und 3C-NMR-Spektren der Verbindungen 1-5, 7 und 9

Verb. 8(ppm) 8(ppm) rel. TMS Losungs-
rel. H;PO, (Multiplizitit mittel
(Multiplizitit) J(P-C) (Hz), Grup-
pierung)

1 132.0 (s) 2101 (t; 9.8, CO) C,D,
69.8 (s, CH)
46.7 (s, OCH,)
24.5 (s, CH5)
2 132.4 (s) 212.0 (t; 9.8, CO) CD,COCD,
163.7 (t; 14.7, Ph)
146.0 (s, Ph)
129.7 (s, Ph)
127.7 s, Ph)
702 (s, CH)
24.4 (s, CH,)
3 133.5 (s) 214.3 (t; 10.2, CO) C,Ds
69.2 (d; 4.9, CH)
241 (s, CH,)
—12.4(t; 10.3, W-CH)
4 145.0 (s) 329.4(t; 12.1, COCH,) CeDy
131.1 (t; 14.8, COCH,)
222.8(t; 9.8, CO)
69.3 (s, CH)
48.9 (s, COCH,)
44.5 (s, COCH,)
244 (s, CH,)
5 116.7 (s) 204.6 (t; 9.8, CO) C,D,
71.2 (s, CH)
249 (s, CH;)
7 134.7 (s) 209.3 (t; 9.8, CO) CeD,
175.0 (s, OCO)
69.9 (s, CH)
245 (s, CH,)
233 (s, CCH,)
9 139.5 (s) 209.1 (t; 9.6, CO) C D
159.2 (s, 0CO,)
70.1 (s, CH)
41.8 (s, OCH,)
2438 (s, CH,)

spezies 8b, die bei Aufarbeitung in den stabilen n*-Komplex 7 tibergeht. Fithrt man
die Carbonylierung in Pentan durch, lisst sich die Zwischenstufe 8a nicht beob-
achten. Uber eine vergleichbare Transformation, wie die von 8a nach 8b, wurde
nach unserer Kenntnis bisher nicht berichtet. Die Carbonylierung von 1 stellt
dariiber hinaus das erste Beispiel einer CO-Insertion in Metall(0)-Sauerstoff-Bin-
dungen dar.

Die Mobilitit und Insertionsbereitschaft des Methoxidliganden in 1 kommt auch
durch die Reaktion von 1 mit CO, zum Ausdruck. Bei RT in Pentan erhilt man mit
CO, (70 atm) aus 1 einen #rans-Dicarbonyl(carbonyldioxymethyl)nitrosyl-bis(triiso-
propylphosphit)wolfram-Komplex (9). Darensbourg et al. konnten an anionischen
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Wolframalkoxid-Systemen vergleichbare Einschiebungen feststellen [1]. 9 zeigt im
IR-Spektrum fiir den Carbonylbereich eine sehr schwache und eine sehr starke
Bande (vgl. Tab. 1) in Ubereinstimmung mit der zrans-Anordnung zweier Carbonyl-
liganden. Bei 1720 c¢cm™! findet man eine schwache Absorption fiir die
Kohlensaurehalbester-Funktion.

Das 'H-NMR-Spektrum weist Resonanzen fiir die chemisch dquivalenten Phos-
phitsubstituenten auf, ein Singulettsignal bei 3.5 ppm (siche Tab. 2) wird der
Methoxy-Gruppierung des Kohlensiureester zugeordnet. Kleine J(P-C)-Kopp-
lungskonstanten im '*C-NMR-Spektrum sprechen fiir die cis-Stindigkeit der CO-
Gruppen zu den Phosphorkernen. Ein nichtaufgespaltenes Signal bei 159.2 ppm
erscheint im typischen Bereich fur OCO,R-Gruppierungen (vgl. Tab. 3).

Experimenteller Teil

Die im folgenden beschriebenen Arbeiten wurden ausschliesslich unter einer
Argon-Schutzgasatmosphire durchgefithrt. Eine besondere Behandlung der einge-
setzten Losungsmittel war meist nicht erforderlich; wo dies jedoch notig war, wird
in den praparativen Vorschriften ausdriicklich darauf hingewiesen. Chro-
matographische Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgte auf Siulen vom
Durchmesser 3 cm mit unterschiedlichen Fiillhohen unter Schutzgasatmosphire bei
Temperaturen von ca. —20°C. Als stationdre chromatographische Phase wurde
Kieselgel 60 der Firma Merck verwendet.

Die spektroskopischen Daten wurden auf folgenden Gerdten ermittelt: IR-
Spektren: Zeiss IMR 40; Perkin—Elmer, Typ 1320; Nicolet MX-1 FT-IR-Spektro-
meter; Mattson Polaris FT-IR-Spektrometer. H-NMR-Spektren: Bruker HX 90
FT; JEOL FX 90Q; Bruker WM 250; JEOL JNM-GX 400 FT. ¥ P-NMR-Spektren:
Bruker HX 90 FT; JEOL JNM-GX 400 FT. *C-NMR-Spektren: JEOL FX 90 FT;
Bruker WM 250; JEOL JNM-GX 400 FT. Massenspektren: Varian MAT 112;
Finnigan MAT 112S/312.

trans-Dicarbonyl-trans-(methoxynitrosyl)-bis(triisopropylphosphitjwolfram (1)

1.9 ml (1.5 mmol) Bu,NOH (25% in Methanol) werden mit etwa 50 ml Methanol
verdiinnt und iiber einen Zeitraum von 30 min zu einer methanolischen Losung von
1 g (1.2 mmol) mer-Tricarbonylnitrosyl-cis-bis(triisopropylphosphit)wolframhe-
xafluorophosphat zugetropft. Man lidsst noch weitere 30 min riihren, zieht dann das
Methanol i.V. ab. Der olige Riickstand kann iiber eine sehr kleine Siule (etwa 5 cm
Fiillhohe) schnell chromatographiert werden (Petrolether /Ether 95 /5). Umkristal-
lisation aus Pentan bei —60° C ergibt gelbe Kristalle der Verbindung 1 (Ausb. ca.
80%).

trans-Dicarbonyl-trans-(nitrosylphenyl)-bis(triisopropylphosphit)wolfram (2)

Eine Losung von 0.7 ml (1.4 mmol) PhLi (2 molar in Benzol /Ether 7 /3) wird zu
1 g (1.4 mmol) 1 in THF abs. gegeben. Nach Abziehen der Losungsmittel i.V. wird
iiber eine Sdule chromatographiert. Mit Petrolether /Toluol (95/5) kann eine gelbe
Zone eluiert werden. Aus Pentan erhalt man 2 als gelbe Kristalle nach Umkristalli-
sation bei —60°C (Ausb. 85%).

2a: Schmp. 63-64°C. Gef.: C, 41.14; H, 6.29; N, 2.04. C, H,;NO,P,W (763.45)
ber.: C. 40.90; H, 6.20; N, 1.83%.



109

MS: m/e=7135 [M—CO]*, 707 [M —2CO]*, 664 [M —2CO, C,H,]*, 606
[M — 2CO, OC;H,, C,H,]*, 529 [M — 2CO, OC,H,, C;H,, Ph]™.

trans-Dicarbonyl-trans-(methylnitrosyl)-bis(triisopropylphosphit)wolfram (3)

0.7 ml (1.4 mmol) MeLi (2.1 molar in Ether) werden zu einer Losung von 1 g (1.4
mmol) 1 in abs. Ether gegeben. Man ldsst etwa 1 h bei RT rithren und entfernt
danach das Ldsungsmittel i.V. Der Riickstand wir chromatographiert, 3 kann von
der Saule mit Petrolether/Ether (3/2) eluiert werden. Umkristallisation aus Pentan
ergibt gelbe Kristalle (Ausb. 75%).

3: Schmp. 82-85°C. Gef.: C, 35.98; H, 6.44; N, 2.07. C,;H,sNO,P,W (701.38)
ber.: C, 35.95; H, 6.47; N, 2.00%.

MS: m/e="701 [M]", 673 [M — CO]™, 645 [M —2CO]* 630 [M — 2CO, CH,],
602 [M — 2CO, C;H,]™, 586 [M —2CO, OC,H,]".

cis-Diacylwasserstoff-cis-(carbonylnitrosyl)-trans-bis(triisopropylphosphit)wolfram (4)

1 g (1.4 mmol) 1 in 50 ml THF wird mit 1.4 ml (3.0 mmol) MeLi-Lésung (2.1
molar in Ether) versetzt. Nach etwa 1 h wird das Losungsmittel abgezogen und der
Riickstand chromatographiert. Mit Petrolether / Ether (95 /5) wird eine orange Zone
eluiert. Umkristallisation aus Pentan bei —60°C ergibt orange Kristalle (Ausb. ca.
80%).

4: Schmp. 92-93°C. Gef.: C, 36.89; H, 6.64; N, 1.91. C,,H,;NO,,P,W (745.44)
ber.: C, 37.06; H, 6.63; N, 1.88%.

MS: m/e=T717 [M — COl*, 702 [M ~ COCH,]*, 689 [M —2COl*, 673 [M —
CO, COCH,, H}", 658 [M — CO, COCH,, CH,, H]", 645 {M —2CO, COCH;,
H]", 630[M — CO, 2COCH,, H]*,494 [ M — CO, P(0-i-Pr),, CH,]", 466 [ M — 2CO,
P(O-i-Pr),, CH,]".

trans-Dicarbonyl-trans-(iodonitrosyl)-bis(triisopropylphosphit)wolfram §

1 g (1.4 mmol) 1 werden in Ether abs. gelost. Eine MeMgl-Etherlosung (1.5
molar) wird in 1.5-fachem Uberschuss dazugegeben. Man lisst anschliessend ca. 30
min rithren und zieht danach das Losungsmittel 1.V. ab. Der Riickstand wird mit
Pentan aufgenommen. Ohne weitere Behandlung erhilt man 5 als gelbe Einkristalle
durch Abkiithlen der Pentanlosung auf —60° C (Ausb. 95%).

5: Schmp. 96-98° C. Gef.: C, 29.68; H, 5.09; N, 1.67. C,,H,,INO,P,W (813.24)
ber.: C, 29.54; H, 5.21; N, 1.72%.

MS: m/e=813 {M]*, 785 [M—COl]*, 757 [M —2CO]*, 698 [M —2CO,
OCH,]™.

trans-Carbonylformyl-trans-methoxynitrosyl-bis(triisopropyl)phosphit)wolfram (6a)

25 mg (0.035 mmol) 1 werden in ein NMR-Rohrchen eingewogen. Eine dquimo-
lare Menge LiBHEt,-Losung in THF wird nach dem Abziehen des THF in wenig
THF-d; aufgenommen und zu 1 dazugegeben. 'H-NMR-spektroskopisch wird die
Reaktion bei RT verfolgt. Man beobachtet zunichst das Entstehen von 6a. Nach 4 h
bei RT kann nur noch die Verbindung 6b nachgewiesen werden.

17 -Acetato-cis-( carbonylnitrosyl)-bis(triisopropylphosphitjwolfram (7)
1 wird mit einem dreifachen Uberschuss an Essigsaure oder Essigsiureanhydrid
in Pentan iiber Nacht geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand
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chromatographisch aufgearbeitet. Mit Petrolether /Ether (7 /3) kann 7 als orange-rote
Zone eluiert werden. Umkristallisation erfolgt aus Pentan (Ausb. ca. 50%).

7: Schmp. 65°C (Zers.). Gef.: C, 35.08: H, 6.19; N, 1.92. C,;H,sNO,,P,W
(717.39) ber.: C, 35.16; H, 6.32; N, 1.95%.

MS: m/e=717 [M]*, 689 [M—CO]*, 658 [M — COOCH,]*, 540 [M —
COOCH,, 20C;H,]%, 498 [M — COOCH,, 20C;H,, C;H,]*.

trans-Dicarbonyl(methoxycarbonyl)nitrosyl-bis-(triisopropylphosphit)wolfram (8a)

Eine THF-Losung von 1 wird bei 70°C mit 100 atm CO umgesetzt. Nach 4
Tagen kann IR-spektroskopisch die Bildung von 8a nachgewiesen werden. Bei der
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches lagert sich 8a nach Abziehen des THF und
Pentanextraktion in die Verbindung 8b um, die IR-spektroskopisch beobachtet
wird. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei 7.

trans-Dicarbonyl-trans-(carbonyldioxymethylnitrosyl-bis(triisopropylphosphit)wolfram
9)

Eine Losung von 1 in Pentan wird in einen Laborautoklaven gefiillt. Danach wird
festes CO, (Trockeneis) dazugegeben und die Reaktion bei RT tiber Nacht geriihrt.
Man lisst das CO, ab und identifiziert 9 durch Losungsspektroskopie. Eine chro-
matographische Aufarbeitung oder Umkristallisation aus Pentan gelang nicht (Ausb.
ca. 50%).
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