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Abstract

The metallo-nitrile ylides M(CO)5CN6Hi3Ph3 (M = Cr (1a), W (1b)) react with
triphenylketeneimine (2/1) to give one equivalent of triphenylphosphine and the
organometallic compounds 3a,b in which a pentacarbonylmetal-6 bound carbenoid
[3 + 2}-cycloaddition product has undergone CC-coupling with a second molecule of
the starting complex 1. Hydrolysis converts 3a,b into O=PPh, and 4a,b; as estab-
lished by X-ray crystallography, 4b is a dinuclear tungsten complex with a (4-iso-
cyanomethyl)imidazolidine-2-ylidene bridging ligand. The spectroscopic data and
possible reaction paths are discussed.

Zusammenfassung

= +

Die Metallonitrilylide M(CO)SCN(—ZHPPh3 (M = Cr (1a), W (1b)) reagieren mit
Triphenylketenimin (2,/1) zu einem Aquivalent Triphenylphosphan und den metall-
organischen Verbindungen 3a,b, in denen ein carbenartig an Pentacarbonylmetall-6
koordiniertes [3 + 2]-Cycloadditionsprodukt mit einem zweiten Molekiill Ausgangs-
komplex 1 eine CC-Verkniipfung eingegangen ist. 3a,b hydrolysieren leicht zu
O=PPh, und 4a,b. Bei Produkt 4b handelt es sich nach Rontgenstrukturanalyse um
einen zweikernigen Wolframkomplex mit verbriickendem (4-Isocyanmethyl)imi-
dazolidin-2-yliden-Liganden. Spektroskopische Daten und mogliche Bildungswege
werden diskutiert.

Wir haben in einer Reihe von Arbeiten gezeigt, dass koordinierte a-metallierte
Isocyanide als 1,3-Dipole mit Mehrfachbindungssystemen [3 + 2}-Cycloadditionen

* XIX. Mitteilung siche Ref. 1.
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eingehen [2-6]. Zuletzt berichteten wir Uber produkt- und regiospezifisch verlau-
fende Reaktionen Triphenylphosphonio-substituierter und damit stabiler, in Sub-
stanz isolierbarer Metallo-Nitrilylide (1) mit den Heteroallenen CS,, MeNCO und
PhNCS, die zu carbenartig gebundenen Fiinfringheterozyklen (2) fithren (Gl. 1) [7].

N o —PPhs

—_— X=C=Y g
(0C)sM—C=N-CH~PPhy —— =  (OC)sM—C | (1)
x—C~y
(la M=cr
1b M = w) (2)

Jetzt setzten wir die Dipole 1a und 1b mit dquimolaren Mengen Triphenyl-
ketenimin um und isolierten beide Male kristalline Produkte 3, die wie {2-1+
Ph,C,NPh — PPh,} analysierten. Das zur 2/1-Stochiometrie fehlende Triphenyl-
phosphan liess sich in der Reaktionslosung nachweisen (Gl. 2).

3 + PPhy (2)

2 -1 + Ph,C=C=NPh

Chromatographie von 3 an Kieselgel fithrte zu neuen Produkten 4 und einem
Aquivalent Triphenylphosphanoxid. Die gleiche Umwandlung - offensichtlich eine
Hydrolyse von 3 — liess sich auch direkt durch Wasserzusatz zu einer CH,Cl,-L6sung
von 3 bewerkstelligen (siche GI. 3).

Réntgenstrukturanalyse von 4b *

Das Kristallgitter von 4b rekrutiert sich aus diskreten Molekiilen mit H - - - H-
(H - -+ 0O-) Kontaktabstinden = 2.43 (2.56) A, deren Konstitution Fig. 1 zeigt. In
Tab. 1 sind die wichtigsten Bindungsabstinde und -winkel, in Tab. 2 die
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Fig. 1. ORTEP-Zeichnung des Molekiils 4b.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum En-
ergie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-54017, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tabelle 1
Ausgewihlte Kontakt- sowie Bindungsabsténde (A) und -winkel (°)in 4b™®

Kontaktabstiinde
H225 - - - H2! 2.43 H113... 022V 2.68(2)
016 - - - H2!I 2.56(1) H224 . -. 015! 2.68(2)
H115-.. 022%V 2.59(2) H42--. C226Y 2.75(2)
H115 - - - H336™" 261 026 --- 023V 2.98(3)
Bindungsabstinde
wi-C11 2.237(12) Ww2-C21 2.119(14)
W1-Cl12 2.076(19) W2-C22 1.975(29)
W1-C13 2.035(18) W2-C23 2.018(19)
W1-Cl4 2.013(17) W2-C24 2.036(19)
W1-C15 2.039(18) W2-C25 2.016(20)
W1-Cl6 1.999(17) W2-C26 2.008(17)
C11-N1 1,357(16) C21-N3 1.14(2)
N1-C1 1.438(15) C4-N3 1.422(17)
C1-C2 1.491(17) C2-C4 1.529(17
C2-N2 1.459(15)
N2-Cl11 1.320(15) C1-C3 1.334(17)
C3-C221 1.493(19)
N1-Cl111 1.435(15) C3-C331 1.513(17)
Bindungswinkel
N2-Cl11-N1 106.2(10) W1-C11-N1 130.3(8)
C11-N1-C1 112.1(10) W1-C11-N2 123.5(9)
N1-C1-C2 105.1(10)
C1-C2-N2 100.7(9) C11-N1-Cl111 122.9(9)
C2-N2-Cli 115.5(10) C1-N1-Cl11 124.3(10)
W2-C21-N23 175.4(20) N1-C1-C3 128.6(11)
C21-N3-C4 172.6(13) C2-C1-C3 126.1(10)
C2-C4-N3 112.0(10)
C1-C2-C4 116.2(10)
C1-C3-C221 118.8(11) N2-C2-C4 111.0(10)
C1-C3-C331 126.6(11)
221-C3-C331 114.5(10)

“ Die romischen Ziffern bezeichnen folgende symmetriefiquivalente Positionen: I x +0.5,1—y, — z; II
x+051-y,1—z; IIl x, 05—y, z+05; IV x+0.5, y—05, 05-2; Vx—05 1-y, —z; VI x,
15—y, z+0.5. b Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung in Einheiten der letzten
Dezimalen an.

Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren niedergelegt. Die relativ hohen Stan-
dardabweichungen sind durch die azentrische Raumgruppe bedingt.

4b ist ein zweikerniger Wolframkomplex mit verbriickendem (4-Isocyanmethyl)
imidazolidin-2-yliden-Liganden. Der zum carbenoid gebundenen Teil gehérige
W1-C11-Abstand ist mit 2.237(12) A deutlich kiirzer als eine W—C(sp®)-Einfach-
bindung, wie sie z.B. in NEt,[W{CH(OMe)Ph}(CO);] (2.34(1) A) [8] vorliegt. Sehr
gute Ubereinstimmung besteht hingegen mit den entsprechenden Abmessungen im
verwandten NEt,H[W{CN(H)C(CO,Et)C(O ™ )NPh}(CO);s] (2.240(7) A) [6] sowie
im nur einfach Heteroatom-stabilisierten Carbenkomplex (OC);W{C(OEt)C; H4}
RuCp (2.23(2) A) [9]. Noch kiirzere (OC);W-C(Carben)-Bindungen werden nur in
W(CO0)sCPh, (2.15(1) A) [10] und W(CO)s{C(OEt)CsHy—CH=CPh,} (2.18(1) A)
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[11] gefunden, in denen der elektronendefiziente Carbenkohlenstoff fast ausschliess-
lich durch Rickbindung vom Metall stabilisiert wird. In 4b bewerkstelligen dies
jedoch in der Hauptsache die beiden Ringstickstoffatome, die dementsprechend
kurze Abstinde zum Carben-C-Atom hin aufweisen.

Die Aussenwinkel am Carbenkohlenstoff sind mit 130.3(8)° (W1-C11-N1)
gegeniiber 123.4(9)° (W1-C11-N2) auffallend verschieden, wobei entgegen der
Theorie der grossere Winkel der CN-Bindung mit der héheren Bindungsordnung
gegeniiberliegt. An NEt;H[W{CN(H)C(CO,Et)C(O " )NPh}(CO);] wurde kiirzlich
eine cbensolche Asymmetrie beobachtet und mit der Abstossung zwischen
Carbonylliganden und Phenylring erklirt [6,12].

Den Bindungsabstinden und -winkeln zwischen und um C1, C2 und C3 zufolge
ist der Heterozyklus nicht aromatisch. So handelt es sich bei der C1-C2-Bindung im
Ring (1.49(2) A) eindeutig um eine Einfachbindung, bei der exozyklischen zwischen
C1 und C3 (1.33(2) A.) jedoch um eine typische Doppelbindung, wobei Winkelsum-
men um C1 und C3 von 359.8 bzw. 359.9° planare Anordnungen der jeweiligen
Substituenten anzeigen. Auch die sp’-Hybridisierung von Kohlenstoff C4 ist zwei-
felsfrei.

Die zweite Pentacarbonylwolfram-Gruppe ist iiber eine Isocyanmethylenfunktion
an das C2-Atom des Imidazolidin-Ringes gebunden. Ihre Gesamtstereochemie
spiegelt erwartungsgemiss das im Vergleich zum N, N-Carben bessere, zum
Carbonylliganden dagegen schlechtere #-Akzeptorvermdgen eines “normalen” Iso-
cvanids wider.

Der annihernd planare heterozyklische Carbenligand steht in Bezug auf die
cis-CO-Liganden an W1 nicht (wie iiblich [6,12,13]) “auf Liicke”, sondern ist nur
wenig aus der W1-C11-C12-C16-Cl4-Koordinationsebene herausrotiert (Tab. 3).
Dagegen orientieren sich die dret Phenylringe mehr oder weniger orthogonal zum
Heterozyklus, so dass konjugative Wechselwirkungen praktisch ausgeschlossen sind;
folgerichtig haben die N1-C1t11-, C3-C221- und C3-C331-Bindungen ziemlich
genau die Linge einer mittleren N(sp?)—C(sp?)- bzw. C(sp?)-C(sp”)-Einfachbin-
dung.

Spektroskopische Befunde

Wihrend in den IR-Spektren von 3a und 3b neben den Carbonylabsorptionen
nur im NH- und Carbenbereich (16001400 cm ™ ') weitere charakteristische Banden
auftreten, findet sich im Raman zusitzlich eine sehr starke Bande um 2110 cm ™!,
die von einer CN-Valenzschwingung herrithren diirfte. Von daher war zu vermuten,
dass eine der beiden Metallonitrilylid-Gruppierungen eine Cycloaddition zu einer
Carbenspezies eingegangen, die andere jedoch im wesentlichen erhalten geblieben ist
[14*]. Letzteres bestitigen die 'H-gekoppelten und -entkoppelten '*C- und *'P-
NMR-Messungen, aus denen eindeutig die Anwesenheit einer CH-Gruppe und einer
Phosphorylidfunktion in emer der Ausgangsverbindung 1 sehr #hnlichen mag-
netischen Umgebung hervorgeht (Exp. Teil) [4,7].

In 4 hingegen sind die »(CN)-Schwingungen klar IR-aktiv und in ihrer relativ
hohen Lage voll mit der réntgenographisch gesicherten Natur eines primdren
Isocyanids 1im Einklang [15].

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 3

Abweichungen (iﬁ A) der Atome von ausgewihlten “besten Ebenen” “ des Molekiils 4b

I C111 0.004 II C221 0.008 11 €331 -0.018
C112 0.010 C222 0.007 C332 0.016
C113 -0.029 C223 —0.027 C333 0.011
Cl114 0.018 C224 0.008 C334 —0.036
C115 0.006 C225 0.036 C335 0.009
Cl116 -0.014 C226 —-0.028 C336 0.021

v c1 -0.022 \4 N3 0.000 VI C1 —0.010
N1 0.027 C2 0.000 C3 0.027
N2 —0.001 C4 0.000 C221 -0.012
C1 -0.034 C331 -0.010
C2 0.023

VII w1 0.000
Cl11 —0.051
C13 0.048
C15 0.044
Cl6 -0.117

Ebenengleichungen

I 0.620361 +0.65246J —0.43526 K = 5.23562

11 0.976697 —0.17813J —0.11975K =1.95034

1 0.396057 +0.73649J — 0.54838K = 7.64520

v —0.169211 +0.72284J + 0.66998K = 6.09080

v 0.875081 +0.345037 —0.33939K = 3.84316

VI —0.058487 +0.77851J + 0.62490K = 6.76138

VII 0.771467 —0.02134J +0.63593K =1.87606

Winkel zwischen den Ebenen

191 57.29) 1/111 15.2(10) v /1 85.7(11)
I1/11 71.3(10) vV /11 68.0(13) 1/VI 74.3(12)
IV /111 84.3(13) 111,/VI 78.0(13) v/v 82.8(11)
IvV/VI 7.6(15) IV /VII 73.7(23)

¢ Proportional Z; gewichtet.

Die 'H-NMR-Signale der Methylenprotonen zeigen ein ABX-Aufspaltungsmus-
ter, d.h. die Wasserstoffe der CH,-Gruppe sind diastereotop und koppeln mit einem
weiteren Wasserstoffatom. Bei diesem kann es sich nur um das der CH-Gruppe
handeln, die vor der Hydrolyse dem Phosphorylid-Kohlenstoffatom unmittelbar
benachbart war. Ihre Formulierung als Asymmetriezentrum in 3 und 4 findet somit
auch ihre spektroskopische Bestitigung.

Als diagnostisch von einigem Wert erweisen sich ferner die '*C-NMR-Daten der
Pentacarbonylmetall-6-Substituenten. In simtlichen Komplexen (3a,b, 4a,b) treten
zwei Sitze von CO(trans)- und CO(cis)-Signalen auf, die in ihren chemischen
Verschiebungen mit denen analoger einkerniger (Pentacarbonyl)-N, N-carben- (z.B.
W(CO) 5 {CN(H)C(PPh,)C(S-)NPh}: 8 202.0 (CO(zrans)); 197.9 (CO(cis)) [7]) bzw.
-Isocyanid-metall-6-Komplexe hervorragend korrespondieren und somit problemlos
zuzuordnen sind (Exp. Teil). Auf der Isocyanidseite lisst sich aus den 8- und
A8(P3C)-M(CO)s-Daten sogar die unterschiedliche Funktionalisierung der Iso-
cyanid-Seitenkette (vgl. z. B.: 3b und 1b [8 199.3 (CO(#rans)); 193.4 (CO(cis))] [7]
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sowie 4a und [Cr(CO);CNCH,PPh,]PF, [ 215.2 (CO(trans)); 213.7 (CO(cis))] [7])
ablesen.

Diskussion

Aufgrund der priparativen Befunde und spektroskopischen Daten sowie der
Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 4b ldsst sich nun auch 3, der Triphenyl-
phosphan-haltigen Vorstufe von 4, eine plausible Struktur zuweisen, und zwar die
einer CC-verkniipften Kombination aus Isocyanid-Ausgangskomplex 1 und
carbenartigem Cycloadditionsprodukt. Thre glatte Hydrolyse zu 4 (Gl. 3) nimmt
angesichts der hohen Hydrolyseempfindlichkeit des freien Isocyanmethy-
lenphosphorans und seiner Pentacarbonyl-metall-6-Komplexe 1, die praktisch im-
mer Spuren von Methylisocyanid bzw. Methylisocyanid-Komplex enthalten, nicht
wunder.

Phﬁ\
H C-N=C— H CHp—NEC—M(CO
j -  C-N=C-M(CO)s S (co)s
(0C)sM—C I\H "0 . (oC)sM=C i\H (3)
\N/C\ ~Ph;PO \N/C\
Ph \CPhZ Ph CPh,
(3a M = Cr; (4a M = Cr;
3b M = W) 4b M = W)

Dagegen bleiben, was die Entstehung von 3 betrifft, einige Fragen offen. Den-
noch lassen sich Argumente fiir den von Gl 1 abweichenden Reaktionsverlauf mit
Keteniminen finden. So unterscheidet sich Komplex 6a, plausibelstes Zwischenpro-
dukt auf dem Weg zu 3, in zwei wesentlichen Punkten von den entsprechenden
Primir-Cycloaddukten mit Isocyanaten und Isothiocyanaten (6b,c), ndmlich (a)
durch die geringere Aciditdt der ringstdndigen CH-Funktion und (b) durch die
allylische Natur von Position 4.

Beide zusammen machen das Ausbleiben der Aromatisierungsreaktion 6a — 2
und die leichte Substituierbarkeit von PPh, durch ein zweites Molekiil Ylid
verstindlich.

Ahnliche Reaktionssequenzen — leichte Triphenylphosphanabspaltung aus dem
Primdrprodukt und Weiterreaktion des entstandenen sekundiren Betains mit
Uiberschiissigem Ylid unter CC-Verkniipfung - wurden beispielsweise auch bei
Umsetzungen von Ph,P=CHR mit Azodicarbonsdurediestern beobachtet [16]. Von
daher scheint es allerdings auch denkbar, dass die Triphenylphosphanabspaltung
bereits vor Ringschluss zum Imidazolidin aus der offenen Form 5 heraus erfolgt, die
wie die Zwischenstufe 7 iiber eine diesen Prozess unterstiitzende y-Amidfunktion
verfligt.

Experimenteller Teil
Alle Arbeiten wurden unter Argon und in getrockneten, Argon-gesittigten

Lésungsmitteln durchgefithrt. Die Ausgangskomplexe M(CO),CNCHPPh, (M = Cr,
W) wurden in L&sung hergestellt und gleich weiter umgestzt [7,17].
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+
- + PPh
(0C)sM—C=N-CH—PPhs N~
' é\ (0C)sM—C (\:\H
PRN" CPh, NNy
Ph
5) (6a x = cPn,
6b x = 0;
6c x = 9)
Rl

+ -
PhzP—CHR~N—NR'

@

Verwendete Messgerite: IR: Perkin—Elmer Spectrophotometer IR 983. Raman:
CARY 82 Ramanspektrometer; SPEX RAMALOG Doppelspektrometer (Laser
Spectra Physics (647 nm)). NMR: JEOL FX 90Q. MS: Varian MAT 711 (Anre-
gungsenergie 80 eV). FElementaranalysen (CHN): Heraeus, CHN-Rapid. Die
Schmelzpunkte (Gallenkamp Melting Point Apparatus) sind unkorrigiert.

1. Pentacarbonyl{pentacarbonyl{1-phenyl-3H-4-(isocyantriphenylphosphoranyliden)
methyl-5-diphenylmethyliden-imidazolidin-2-yliden]chrom-(N )(i Jchrom (3a)

Zu einer Losung von 1.23 g (2.5 mmol) Cr(CO)SCN(_ZHPPh 3 in 100 ml Toluol
gibt man bei Raumtemperatur 0.34 g (1.25 mmol) Triphenylketenimin und ldsst 1 h
rithren. Das Losungsmittel wird entfernt, der hellbraune, schmierige Riickstand 18 h
mit Petrolether gerithrt und der dabei erhaltene Feststoff bei —20°C aus CH,Cl,/
Petrolether umkristallisiert. Gelbe Nadeln (Fp. 120°C, Zers.), die in CHCl; und
Aceton missig, in Dichlormethan jedoch gut 16slich sind. Ausbeute: 0.71 g (57%).
Analyse: Gef.: C, 61.23; H, 3.30; N, 4.20. C;, H;,Cr,N;O,4P (993.81) ber.: C, 62.85;
H, 3.25; N, 4.23%. IR (KBr): 3463s (v(NH)); 2100ss (¥(CN)); 2057st, 1919sst, breit
(»(CO)); 1454m (», (N=:C==N)) cm~'. Raman (fest): 2114.5sst (v(CN)); 2062.5st,
1997.5m, 1970.5m, 1938.5s, 1914m, 1880m (#»(CO)) cm~'. '"H-NMR (CD,Cl,): &
7.2 (m, Ph+ NH, 31H); 4.74 (s, CH, 1H). C{'H}-NMR (CD,Cl,): 8 225.1 (s,
C(Carben)); 221.9 (s, CO(trans zu Carben)); 219.0 (s, CO(trans zu Isocyanid));
217.1 (s, CO(cis zu Carben)); 215.2 (s, CO(cis zu Isocyanid)); 157.5 (s, CN);
142-121 (Ph + C=C); 63.5 (d, CH, 2J(PC) 21 Hz); 43.5 (d, CPPh,, J(PC) 141 Hz).
P{'H}-NMR (CD,Cl,, 85% H,PO, ext.): 8 19.7.

2. Pentacarbonyl{pentacarbonyl[1-phenyl-3H-4-(isocyantriphenylphosphoranyliden)
methyl-5-diphenylmethyliden- zmldazoltdzn 2-ylidenjwolfram-(N)C }wolfram (3b)

1.56 g (2.5 mmol) W(CO)SCNCHPPh , werden wie unter 1. beschrieben mit 0.34
g (1.25 mmol) Triphenylketenimin zur Reaktion gebracht. Die Aufarbeitung ergibt
0.93 g (59%) gelbes Produkt mit Fp. 135°C (Zers.) und gleichen Losungsei-
genschaften wie 3a. Analyse: Gef.: C, 49.74; H, 2.70; N, 3.69. C5;H3;,N;0,,PW,
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(1257.51) ber.: C, 49.67; H, 2.57, N, 3.34%. IR (KBr): 3463s (»(NH)); 2063st,
1915sst (»(CO)); 1456m (»,,(N==C=N)) cm~'. Raman (fest): 2108sst (¥(CN));
2061.5sst, 1974.5m, 1891m (»(CO)) cm~'. "H-NMR (CD,Cl,): § 7.2 (m, Ph, 31H);
4.78 (s, CH, 1H). C-NMR (CD,Cl,): § 209.5 (s, C(Carben)); 202.2 (s, CO(trans
zu Carben)); 198.9 (s, CO(trans zu Isocyanid)); 198.0 (s, CO(cis zu Carben)); 195.0
(s, CO (cis zu Isocyanid)); 141.8 (s, CN (?)); 142-122 (Ph, C=C); 64.1 (dd, CH,
IJ(CH) 149 Hz, 3J(PC) 25 Hz); 43.1 (d, CPPh,, J(PC) 142 Hz). *'P{'H}-NMR
(CD,Cl1,, 85% H,PO, ext.): § 19.4.

3. Pentacarbonyl{pentacarbonylf1-phenyl-3H-4-(isocyan)-methy!-5-diphenyimethyl-
iden-imidazolidin-2-yliden]chrom-(N)C Jchrom (4a)

1.49 g (1.50 mmol) 3a werden in wenig CH,Cl, gelost und auf eine Kieselgelsdule
aufgebracht. Die erste gelbe Zone, die sich beim anschliessenden Eluieren mit
Dichlormethan abtrennt, enthilt das Produkt, das nach Entfernen des Losungsmit-
tels im Vak. noch aus CH,Cl,/n-Hexan umgefillt wird. Hellgelbe Kristalle (Fp.
128° C, Zers.), die in CHCl;, CH,Cl, und Aceton gut 15slich sind. Ausbeute: 0.58 g
(53%). Analyse: Gef.: C, 54.46; H, 2.91; N, 5.63. C;,H,4Cr,N;0,4 (733.54) ber.. C,
55.67; H, 2.61; N, 5.73%. IR (KBr): 3469s, 3451m (»(NH)); 2173st (¢(CN)); 2067st,
2058st, 1925sst (#(CO)); 1468m (v, (N==C:==N)) cm~'. 'H-NMR (CDCl;): § 7.0
(m, Ph, 15H); 5.3 (s, CH,, breit, 1H); 3.7 (dd, CH,Hy, 2/ (H,Hjy) 15 Hz,
3 (H,Hy) 2 Hz, 1H); 3.5 (dd, CH, Hy, (H,Hy) 15 Hz, J(HyHy) 4 Hz, 1H);
(Aceton-d®): 8 9.19 (s, NH, 1H). '*C-NMR (CDCl,): & 233.9 (s, C(Carben)); 221.0
(s, CO(trans zu Carben)); 216.8 (s, CO(cis zu Carben)); 216.0 (s, CO(rtrans zu
Isocyanid)); 214.6 (s, CO(cis zu Isocyanid)); 166.8 (s, CN); 141--122 (Ph, C=C);
60.2 (d, 'J(CH) 151 Hz); 46.3 (d, J(CH) 151 Hz).

4. Pentacarbonyl{pentacarbonyl{I-phenyl-3H-4-(isocyan)-methyl-5-diphenylmethy!-
iden-imidazolidin-2-ylidenjwolfram-(N)C Jwolfram (4b)

Hydrolyse und Aufarbeitung von 1.89 g (1.50 mmol) 3b erfolgen entsprechend
Vorschrift 3. Hellgelbe Kristalle (Fp. 185°C, Zers.). Ausbeute: 0.81 g (54%).
Analyse: Gef.: C, 40.88; H, 1.99; N, 4.28. C,,H,;N;0,,W, (997.24) ber.: C, 40.95;
H, 1.92; N, 4.21%. IR (KBr): 3461s (¢»(NH)); 2169st (¢(CN)); 2068st, 1915sst
(»(COY); 1466m (v, (N=C=N)) cm'. "TH-NMR (CDCl,): § 7.0 (m, Ph, 15H); 5.2
(s, CH,, breit, 1H); 3.7 (dd, CH,Hy, 2/(H,Hy) 15 Hz, *J(H,Hy) 2 Hz, 1H); 3.5
(dd, CH, H,, J(H,Hy) 15 Hz, >J(HgHy) 4 Hz, 1H); (Aceton-d®): § 9.26 (s, NH,
1H). "C-NMR (CDCl,): 8§ 216.9 (s, C(Carben)); 201.6 (s, CO(rrans zu Carben));
197.4 (s, CO(cis zu Carben)); 195.4 (s, CO(trans zu Isocyanid)); 194.1 (s, CO(cis zu
Isocyanid)); 146.9 (s, CN); 141-123 (Ph, C=C); 61.0 (d, J(CH) 149 Hz); 45.9 (d,
LJ(CH) 149 Hz).

Rontgenstrukturanalyse von 4b

Fir die Strukturuntersuchung geeignete Einkristalle von 4b wurden durch
Uberschichten einer CH,Cl,-Lésung mit Ether gewonnen. Ein quaderférmiger
Kristall der Grosse 0.70 X 0.35 X 0.50 mm® wurde mit Kanadabalsam auf einem
Glasfaden befestigt. Die Zelidimensionen (a = 13.933(4), b =20.595(7), ¢ =
12.201(4) A, ¥V =3501.1 A’) wurden auf einem STOE-Einkristall-Diffraktometer
bestimmt; mit D, =1.87 g cm™? (Schwebemethode) ergaben sich Z =4 und
D.=1.888 g cm™>. Aufgrund der systematischen Ausldschungen (hk0: s+ k = 2n
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und h0/: I=2n)kamen die Raumgruppen P2,cn (azentrisch) oder Pmcn (zentrisch)
in Frage, doch liess sich in der Folge nur in P2,cn ein plausibles Strukturmodell
verfeinern. Die Datensammlung erfolgte bei Raumtemperatur mit Graphit-mono-
chromatisierter Mo-K_, Strahlung und w-scan Technik im Bereich 4° <26 < 50°.
Dabei wurden 3332 unabhiingige Reflexe gemessen, von denen wir 3088 als beob-
achtet (F > 20( F,)) einstuften. Wegen des grossen Absorptionskoeffizienten (u(Mo-
K,)=67.6 cm™') wurde eine numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Da
direkte Methoden (MULTAN) keine sinnvolle Losung der Struktur erbrachten,
wurde auf die Patterson-Synthese (Auswertung mit IMPAS [18]) zuriickgegriffen.
Auch hier gab es zunichst Schwierigkeiten, weil sich zwei Schweratomvektoren auf
Spiegelebenen des Pattersonraumes auf vier verschiedene Weisen interpretieren
liessen. Alle Moglichkeiten wurden in Fourier-Synthesen iiberpriift, mit der besten
Losung wurde weitergerechnet. Uber Differenz-Fourier-Synthesen und Verfeine-
rungszyklen (X-RAY 76) wurden schliesslich alle Nichtwasserstoffatome lokalisiert.
Nach Einfuhrung anisotroper Temperaturfaktoren, Berechnung (jedoch nicht
Verfeinerung) der fehlenden Wasserstoffatomlagen unter Annahme idealer Geome-
trie und nach anomaler Dispersionskorrektur, bei der das Vorzeichen des
Imaginiranteils variiert wurde, ergab sich ein Ubereinstimmungsfaktor von R =
3.8%. Eine Wichtung der Messdaten (Wichtungsschema w=xy: x=1 fiir sin
6 >0.38; x=sin 6/0.38 fur sin §<0.38; y=1 fur F, <90.0; y=90.0/F, fir
F, > 90.0) senkte diesen Wert auf 3.6% (R,,).
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