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Abstract 

Diarylallenylidene(pentacarbonyl)-chromium and -tungsten complexes, (CO),M=C=C=CR, (M = W (l), Cr (Z)), react with amines, 

imines and hydrazines by addition of the nitrogen nucleophile to the C, allenylidene atom. With NEt, the adduct formation is 

reversible. With secondary and primary amines, imines and hydrazines, the initially formed N-ylide complexes react readily further 

to give carbene, azetidinylidene and nitrile complexes, respectively. For example the reaction of (a) 1 and 2 with HNEt, or H,NPh 

gives alkenyl(amino)carbene complexes, (CO),M=C[C(H)=CR,] NR; (3-S); (b) of 1 and 2 with HN=CR; gives alkenyhal- 

kylideneamino)carbene complexes, (CO),M=C[C(H)=CR,] [N=CR;] (6, 7); (c) of 1 with (‘Pr)N=C(Ph)H the azetidinylidene 

complex 9; (d) of 1 with 1,2-disubstituted hydrazines such as H(Me)NN(R)H (R = Me, Ph) alkenyl(hydrazino)carbene complexes, 

(CO)sW=C[C(H!=CRz] [N(Me)N(R)H] (11) and (e) of 1 with H,NNR’R* (R’ = R* = H, Me; R’ = H, R* = Ph) 

alkenyl(amino)carbene complexes (13) and/or actylnitrile complexes, (CO),W[N = C-C(H)_CR,] (12). The structures of represen- 

tative examples of 6, 11 and 12 were established by X-ray analyses. 

Zusammenfassung 

Diarylallenyliden(pentacarbonyl)chrom- und -wolfram-Komplexe, (CO),M=C=C=CR, (M = W (l), Cr (2)), reagieren mit Aminen, 

Iminen and Hydrazinen unter Addition des Stickstoffnukleophils an das C,-Allenylidenatom. Die Adduktbildung ist mit NEt, 

reversibel. Mit sekundaren und primaren Aminen, Iminen und Hydrazinen reagieren die zunachst gebildeten N-Ylidkomplexe 

rasch weiter zu Carben-, Azetidinyliden- bzw. Nitril-Komplexen. So erhalt man z. B. bei der Reaktion von (a) 1 und 2 mit HNEt, 

oder HzNPh Alkenyl(amino)carben-Komplexe, (CO),M=CIC(H)=CR,]NR’z (3-S); (b) von 1 und 2 mit HN=CR; Alkenyl(al- 

kylidenamino)carben-Komplexe, (CO),M=C[C(H)=CR,] [N=CR;] (6, 7); (c) von 1 mit (‘Pr)N=C(Ph)H den Azetidinyliden-Komplex 

9; (d) von 1 mit 1,2-disubstituierten Hydrazinen wie H(Me)NN(R)H (R = Me, Ph) Alkenyl(hydrazino)carben-Komplexe, (CO),W=C- 

[C(H)=CR,] [NMeN(R)H] (11); und (e) von 1 mit H,NNR’R* (R’ = R* = H, Me; R’ = H, R2 = Ph) Alkenyl(amino)carben-Komp- 

lexe (13) und/oder Acrylnitril-Komplexe, (CO),W[N=C-C(H)=CR,] (12). Die Strukturen reprasentativer Beispiele von 6, 11 und 12 

wurden durch Rontgenstrukturanalysen gesichert. 

1. Einleitung 

Allenyliden-Komplexe sind seit 1976 bekannt [1,2]. 
Inzwischen wurde eine Reihe weiterer Synthesen aus- 
gearbeitet, so dass nun Allenyliden-Komplexe der Me- 
talle Chrom, Wolfram, Mangan, Titan, Eisen und 

Ruthenium gut zuganglich sind [3]. Entsprechend den 
mesomeren Grenzstrukturen B und C (Gl. (1)) weisen 
Allenyliden-Komplexe prinzipiell zwei elektrophile 
Zentren auf, C, und C,. 
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Nach Berkc et ul. [4] verlaufen die Reaktionen von 
Allenyliden-Komplexcn mit Nukleophilcn grenzor- 
bitalkontrollicrt. Danach sollen wciche Nuklcophilc 
tiberwiegend am terminalen illlenylidcnkohlenstoff 
(C,), hartc Nuklcophilc hingcgcn hauptsgchlich am 
metallgebundenen C-Atom (CcY) angreifcn. in <Jber- 
einstimmung damit werden neutralc (z. 13. Methanol 
[5]) und anionischc (z. B. Alkoholate und Amide [4]) 
hartc Nukleophile im allgemeinen am a-Kohlcnstoff- 
atom, anion&he weichc Nukleophile wie Carbanioncn 
am y-Kohlenstoffatom addiert [h]. Ein ambidentcs 
Verhalten zeigt das weiche Thiolatanion: Es wird (I- 
und y-Addition zugleich beobachtct [4]. Der Ort dcs 
Angriffs wird jcdoch such durch die Riickbindungs- 
fghigkeit dcs L,, M-Fragments beeinflusht. So vermin- 
dcrt das stark riickbindcndc Fragment [Cl( Ph ,PC,H 1- 
PPh,),Ru] ’ die Bedcutung der Grenzstruktur H und 
dir&& den Angriff von OMe in die y-Pcjsition [7]. 

Neutrale Nuklcophilc uic tcrtiGrc Phosphane [X] 
oder Organylisocyanide [9] werden vorzugswcisc an das 
C,,-Atom addiert. Am System Cp(CO)@n=C=C= 
CPhJPPh, konntc dies durch eine Rtintgenstruktur- 
analyse des Addukts bestgtigt werdcn [ IOj. Fiir die 
Reaktionen von (77’-C,H,Me)(CO),Mn=C:=C=CPh, 
mit PPh, bzw. PEt, wurde jedoch eine y-Addition dcr 
Phosphanc postulicrt [4]. wobei das System (qi-C5HJ- 
Me)(CO),Mn=C=C=CPh,/PPhi einen Grenzfall dar- 
zustellen scheint: Die y-Addition ist rcvcrsihel. die 
Gleichgewichtskonstante ist starh tempcratur- und 
wahrscheinlich such solvensabhangig. Obcrhalb van 
Raumtemperatur l&t sich im Gleichgewicht such das 
cu-addukt ‘H-NMR-spektroskopisch nachweiscn. 

Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von Al- 
lenyliden-Komplexen gegeniiber ncutraien Stickstoff- 
bascn wurden bishcr kaum bckannt [I lzk 1. ohwohl Al- 
lenyliden-Komplexe als interessante Synthcsebausteine 
fiir den Aufbau von N-Heterocyclcn in Betracht zu 
ziehen sind. Wir berichtcn nun iiber die Rcaktioncn 
von Diaryla11eny1iden(pentacarbonyl)chr~~m- und -wolf- 
ram-Komplexen mit verschicdenen Ri-Nuklcophilen 
wie Amincn. Imincn und Hydrazincn. 

2. Synthese der Diarylallenyliden(pentacarbonyl~- 
chrom- und -wolfram-Komplexe 

I>iarylallenyliden(pentacarbonyl)chrom- und -wolf- 
ram-Komplexc lasscn sich grunds3tzlich iibcr die be- 
reits friihcr publizierte Folgc (a) nuklcophile Addition 
von 1~iliti~ioprop;rrgylalkoholatcn an M(CO),,. (b) pho- 
tolytische Decarhonylicrung und (~1 Desoxygenicrung 
mit Phosgen darstcllcn [8). Wcnigcr Ncbcnprodukte 
und somit deutlich besserc Ausbcuten licfcrt jcdoch 
die modifiziertc Scqucnr (GI. (?)I. irl dcr die beiden 
Schritte nukleophile Addition (ai und Photolyse (b) 
vcrtauscht sind. 

Der Komplcx la wurdc bcrcit\ bcschricbcn [Xl. Die 
Stabilitat dcr Vcrbindungt:n 1 nimmt mit steigendem 
Donorvcrmijgcn dc5 Substituenten R. also in der Rcihc 
la-d. dcutlich ZLI. Die in Liiaung ticft>lau gcfiirbten 
Komplexe la und lb sincl thermolabil LIIJ~ such nach 
chromatographischer Rcinigung nur untcrhalb - XY.’ 
haltbar. Ic (in Pentan blau, in polarcn Solventicn blau- 
griin) ist in kristalliner Form bei Raumtcmperatur 
kurzfristig stahil. la-c wurdcn daher nur nach obiger 
Reaktiollssequenz “itr sir!{” ert;eugt und nach IR- 
spcktroskopischer ldentifizierung sofort umgexetzt. Id 
(tirt-blau) ist sowohl kristnllin als such in Liisung bei 
Raumtcmpcratur i;tabil. 

Dicser Komplex (IdI i%st sich such auf direktem 
Weg durch Urnsetzung van (CO),W[‘I‘HF] mit dem 
entsprechcnd substituicrtcn I’ropargylalkoht,I erhaltcn 
iG1. (3)). Nach der plcichen Methode sind such die 
C’hrol~l-KoITlplexe 2c -- e (Gl. (3)) in gutcn his sehr guten 
Ausbcutcn zugtinglich. 

Id und 2c-c diirften dabei iibcr die intermedi% 
Bildung eincs Akin-Komplexes. Umlagerung zum 
Vinylidcn-Komptex und Wasser-Elirninierung entste- 
hen. uber die gleiche Scquenz sind bercits friiher von 
Sclcguc ~~Ilcnylid~nruthenium-Komplexc synthetisiert 
worden [ 121. 
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HC = C - CRpOH 

(CO)MTHFl 
- THF 

1: M=W c: CR, = C(C,H,0Me-p)2 

2: M = Cr d: CR, = C(C,H,NMe,-p), 

CR,OH 

[ 1 (CO)@ q c = c’ 

‘H 

e: CR, = @f@ 

3. Reaktionen der Diarylallenyliden-Komplexe mit 
Stickstoffnukleophilen 

3.1. Reaktionen mit Aminen 
Mit Triethylamin im Uberschuss reagiert der 

Chrom-Komplex 2d unter Addition von NEt,. Die 
Adduktbildung ist reversibel. Bei einem NEt,/2d- 
Verhaltnis von l/l liegt das Gleichgewicht noch weit- 
gehend auf der Eduktseite, beim Verhaltnis von 10/l 
lasst sich nur noch das gelbe Addukt nachweisen (TR 
(CH,Cl,): v(C0) 2038w, 192&s cm-‘). Beim Einen- 
gen der Liisung und damit Entfernen des Amins wird 
der blaue Komplex 2d riickgebildet. Aufgrund der vor- 
liegenden spektroskopischen Daten kann nicht 
entschieden werden, ob sich NEt, an das C,- oder an 
das C,-Atom addiert. Die Befunde mit sekundaren 
Aminen (siehe unten) sprechen jedoch fur eine a-Ad- 
dition. 

Mit Diethylamin reagieren die Komplexe la-d und 
2d bereits bei - 70°C in CH,Cl, innerhalb von Sekun- 
den zu den Alkenyl(amino)carben-Komplexen 3a-d 
und 4d (Gl. (4)). 

Diese sind, wie vergleichbare, auf anderem Weg 

dargestellte Vertreter dieses Carbenkomplextyps [ 131, 
thermisch stabil und zeigen analoge spektroskopische 
Eigenschaften. Die Reaktionen diirften durch einen 
unter Ylid-Bildung verlaufenden Angriff von HNEt 2 
am C,-Atom der Allenyliden-Komplexe eingeleitet 

I - H,O (3) 

(CO)$.i=C=C=CR, + HNEt, - 

la-d, 2d 

1.5: M=W 

2.4: M=Cr 

H 
‘C = CR, 

(CO)@ = c’ 
‘NEt, 

30-d. 4d 6a. b, d 

(4) 

ld, zc-e 

werden. Die nachfolgende Tautomerisierung ergibt 
dann die Produktkomplexe 3a-d und 4d. Im Fall eines 
y-Angriffs sollten Vinyliden-Komplexe entstehen. Die 
Umlagerung muss rasch erfolgen, die Ylid-Komplexe 

konnten bisher nicht nachgewiesen werden. 
Ahnlich wie Diethylamin reagieren such primare 

Amine wie Anilin mit den Allenyliden-Komplexen 1 zu 
AlkenyhaminoIcarben-Komplexen (Sa, 5d; Gl. (5)). 
Die Umsetzung verlauft wegen der geringeren Nu- 
kleophilie von Anilin allerdings langsamer. 

H 

CR, 

(CO)&4=C=C=CR2 + H,NPh B (CO)& z (5) 

+N’vPh 

la. d H 

5a. d 

Aus den ‘H-NMR-Spektren von 5d folgt, dass eines 
der beiden moglichen Konformationsisomeren beziig- 
lich der partiellen C(Carben)=N-Doppelbindung (E 
bzw. Z) bevorzugt gebildet wird. In Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen fur andere Aminocarben-Kom- 

plexe [14] ist davon auszugehen, dass 5a und Sd vorwie- 
gend in der sterisch giinstigeren E-Konformation vor- 

liegen. 

3.2. Reaktionen mit Iminen 
Die Reaktionen von la, lb und Id mit HN=CPh, 

bei - 25°C bzw. 2e mit HN=C(‘Bu)-p-Tolyl bei 
Raumtemperatur verlaufen analog und fiihren zu 
Alkenyl(alkylidenamino)carben-Komplexen (Gin. (6) 

und (7)). 
JR2 

(CO)sW=C=C=CR, + HN-CPh, - 

lo, b. d L 1 

(CO& zc 

dN q CPh, 

H’ 

1 (6) 

H 

‘C : CR, 

(co),w=c/ + ... 

‘N q CPh, 



‘Bu 'C = CR, 

(CO)& =C=C=CR* -t HN+ ------a (CO),0 = c; (7) 

C,H,Me-p N = C(‘Bu)C,H,CH,-p 

2e 7s 

Dieser Carbenkomplextyp war bisher heziiglich der 

Substituenten nur eingeschrsnkt zugangiich. Als 
Nebenprodukt entsteht jeweils durch Substitution des 
Allenylidenliganden der entsprechende Pcntacarbonyl- 
(imin)-Komplex. ahnlich wie bei den Reaktioncn van 1 
bzw. 2 mit primiiren oder sckundiiren Amincn diirftc 
zunschst ein bisher nicht nachgewiesener Ylid-Kom- 
plex gebildet wcrden, der dann rasch ZLI 6 bzw. 7 

tautomerisicrt. In ihrcn spcktroskopischcn Eigen- 
schaften sind 6a, 6b. 6d und 7e denen der kiirzlich auf 
andercm Weg dargestcllten ersten Vertrcter de1 
Alkenyl(alkylidenamino)carben-Komplcxcn Il.51 %hn- 
lich. 6d wurde zus$tzlich durch eine Riintgenstrnk- 
turanalyse gesichert (Tab. 1. 2 und 3: Ahb. I i. 

H H 

‘C = CR, 

(CO),M=d c----) 

‘C = CR, 

‘N = CR,’ 

(Co),: - c’ 

&,, 

(8) 

CR,’ 

D E 
NMe2 

(CO),0 = c 
+ 

‘N +ph 

OMe 

W(l)-C(l) 

W( I )-C(2) 

W( 1 )-C(3) 

W( 1 )-(‘(-I) 
W(l)-Cci) 
WC1 )-C(h) 

W(l)-N(l) 

c‘(6)-C(7) 

C(C,)kN( I )/[N(3)] 

C(7)HYXI 

N(IJkC(Y) 

W-N(3) 
N(3)kU’S) 

N(4)-C‘(X) 

N( I )-C(h) 

6d 

2.0.3X5) 

2.041(5) 

_7.040(5 ) 
7.lro?(5) 
2.lKl-t(4) 
2.25 l(3) 

l.-171(5r 

I .281(A) 

I .376(i) 

I .273(-f, 

E-l lda 

Z.lm&X) 
2.053(7) 

?.Oi?(?l 
2.03 i(‘! 
7.004(7) 
7.260(hr 

I .-rxotri, 

I.ilO(S~ 

1.ii-w) 

1.42’)(7) 

I .-1X5(8) 

I.:il(!o) 

hnders als der Alkenyl(aikylidenamino)carben- 
Komplex 8 [ 151 wcixt 6d bctr5chtlichcn Azoniaallcnyl- 
Charaktcr (E, Gl. (8)) ~LI[. 

Der C(h)- N( 1 )--C’(9)-Winkel ist mit 153.1(4)” 
(1.37X.7)” in 8) stark auf’geweitct, und die bciden C- 
y-Abstgndc ((‘(0)~-N( 1 J 1.381(-t), N( I )-C(c)) 1.2734) 
A) sind nahezu gleich lang (in 8: C((J)-N(II 1.34X(3), 
N( 1 )-C(9) I .Xi(3) Ai. Ikt- Dicderwinkcl M-C‘(h)-- 

N( 1 )-c‘(c)) in 6d (78. I“) ibt allcrdinps fcrglcichbar dem 

0 

8 
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TABELLE 3. Atomkoordinaten und aquivalente, isotrope therm- 

sche Parameter (z.‘, fiir 6d; UC, = (U,U2U,)‘/‘, wobei U, die Eigen- 

werte der U,,-Matrix sind 

Atom x Y z u,, 

W(1) 
C(1) 

O(l) 

C(2) 

O(2) 

C(3) 

O(3) 

C(4) 

O(4) 

C(5) 
O(5) 

C(6) 

N(1) 

C(9) 

C(7) 

C(8) 

C(11) 

C(12) 

C(13) 

C(l4) 

C(l5) 

C(l6) 

N(2) 
C(17) 
C(H) 

C(21) 

C(22) 

Cc231 
C(24) 

C(25) 
C(26) 

N(3) 

C(27) 

C(28) 
C(31) 

C(32) 
C(33) 

C(34) 

C(35) 
C(36) 

C(41) 

C(42) 

cc431 

C(44) 

C(45) 

C(46) 

0.2439(l) 

0.1331(5) 

0.0729(5) 

0.4083(5) 

0.4993(5) 

0.361 l(5) 

0.4222(5) 

0.0867(5) 

- 0.0017(4) 

0.1638(4) 

0.1125(4) 

0.3128(3) 

0.4386(3) 

0.5690(3) 

0.2 145(4) 

0.2351(3) 

0.1370(3) 

0.0505(4) 

- 0.0427(4) 

- 0.0549(4) 

0.0329(4) 

0. I258(4) 

~ 0.1470(4) 

- 0.2406(6) 

- 0.1762(5) 

0.3487(3) 

0.3619(4) 

0.4673(4) 

0.5688(4) 

0.5548(4) 

0.4463(4) 

0.6762(4) 

0.7736(5) 

0.6959(6) 

0.6670(3) 

0.6392(4) 

0.7295(5) 

0.851 l(5) 

0.8779(4) 

0.7870(4) 

0.6207(3) 

0.7454(4) 

0.7887(4) 

0.7096(4) 

0.5873(4) 

0.5427(4) 

0.0429(l) 

0.0932(4) 

0.1264(5) 

- 0.0017(4) 

- 0.0334(4) 

0.0148(4) 

0.0012(4) 

0.0700(4) 

0.0795(3) 
- 0.1457(4) 

- 0.2526(3) 

0.2607(3) 

0.3003(3) 

0.3208(3) 

0.3577(3) 

0.4937(3) 

0.5720(3) 

0.5 197(3) 

0.5929(4) 

0.7257(4) 

0.7800(3) 

0.705 l(3) 

0.X001(4) 

0.7394(h) 

0.928X(5) 

0.5621(3) 

0.5340(3) 

0.5946(4) 

0.6X77(4) 

t).7171(4) 

0.6571(4) 

0.7461(4) 

0.8472(h) 

0.70%X5) 

0.3467(3) 

0.2862(4) 

0.30X5(5) 

0.3928(5) 

0.4549(5) 

0.4325(4) 

0.3157(33 

0.2607(4) 

0.2502(4) 

0.2935(4) 

0.3503(4) 

0.360X(4) 

0.1909(l) 

0.0999(3) 

0.0499(3) 

0.1234(3) 

0.0866(3) 

0.2878(3) 

0.3436(2) 

0.2616(3) 

0.3037(3) 

0.1533(2) 

0.1308(2) 

0.2255(2) 

0.2170(2) 

0.2370(2) 

0.2562(2) 

0.2742(2) 

0.322X(2) 

0.3721(2) 

0.4165(2) 

0.4139(2) 

0.365 t(2) 

0.3214(2) 

0.4591(3) 

0.504014) 

0.4465(3) 

0.2414(Z) 

0.1592(2) 

0.1269(2) 

0.1750(2) 

0.2575(2) 

0.2893(2) 

0.1433(2) 

0.1929(3) 

0X)597(3) 

0,17X1(2) 

0.0974(2) 

0.0424(3) 

0.0674(3) 

0.1467(3) 

0.2025(2) 

0.3 190(2) 

0.3322(2) 

0.4079(2) 

0.4716(2) 
0,45YO(2) 

0.3X37(2) 

0.034( 1) 

0.056(2) 

0.096(Z) 

0.053(2) 

0.0X9(2) 

0.053(2) 

0.088(2) 

0.047( 1) 

0.073( 1) 

0.042( I ) 
0.058( 1) 

0.032( I) 
0.034( 1) 

0.032(l) 

0.036( 1) 

0.031(l) 

0.032( 1) 

0.037( 1) 

0.041(l) 

0.039( 1) 

0.040(I) 

0.036( 1) 
0.05X( 1) 

0.0X4(2) 

0.060(2) 

0.032(I) 

0.037( I) 
0.040( 1) 

0.039( 1) 

0.044( 1) 

0.039( 1) 

0.056( 1) 

0.074(2) 

0X)63(2) 

0.033( 1) 

0.043( I ) 
0X)54(2) 

0.056(2) 

0.053(2) 
0.041(l) 

0.033( 1) 

0.038( 1) 

0.044( 1) 

0.045( I ) 
0.048(I) 

0.043(l) 

in 8 (81.5”). Ahnliche Winkel werden such bei ande- 

ren Alkylidenaminocarben-Komplexen [ 161 gefunden. 
Diese nahezu orthogonale Anordnung von Alkyliden- 
amino- und Carbenebene ermiiglicht die Wechsel- 
wirkung des freien Elektronenpaars des Alkyliden- 
amino-Stickstoffs mit dem p-Orbital des Car- 
benkohlenstoffs. Die Abweichung vom idealen 90”- 
Diederwinkel diirfte sterisch bedingt sein. In uberein- 
stimmung mit einem betrgchtlichen Anteil der Grenz- 

struktur E an der Sesamtstruktur ist die W(l)-C(6)- 
Bindung (2.251(3) A) ungewiihnlich lang, und die Re- 
sonanz des Carbenkohlenstoffs ist mit 6 = 191.4 im 
Vergleich zu anderen Carbenkomplexen sehr stark 
hochfeldverschoben. 

Der letzte Schritt der Reaktion von 1 mit HN=CPh, 
-die Umlagerung des postulierten Ylid-Komplexes zu 

6-kann durch Substitution des N-gebundenen 
Wasserstoffs durch eine Alkylgruppe blockiert werden. 
Dann erfolgt formale (2 + 2)Cycloaddition der N=C an 
die C,,=Cp-Bindung: la reagiert mit Benzylideniso- 
propylamin, ‘PrN=C(Ph)H, im uberschuss langsam zum 
Azetidinyliden-Komplex 9 (Gl. (9)). Die spektroskopi- 
schen Daten von 9 sind vergleichbar denen der 
riintgenstrukturanalytisch gesicherten Verbindung 10 

1171. 
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Damit kiinnen alternative Formulierungen fiir 9 wie 
z. B. als Alkenyl(alkylidenamino)carben-Komplex 
(vergleichbar 6) oder als Vinyliden-Komplex aus- 
geschlossen werden. 9 diirfte iiber die primgre Addi- 
tion des lmins iiber den Stickstoff an das C,-Atom von 
la und nachfolgcnde Cyclisicrung des resultierenden 
Ylid-Komplexes gebildet werden. Dieser Ablauf 
entspricht dem der Reaktion von Benzyliden(methyl)- 
amin mit dem kationischen Vinyliden-Komplex 
{Cp[P(OMe),](CO)Fe=C=CMe,}+ [1X], bei der sich das 
Primsraddukt isolieren und anschliessend in den Aze- 
tidinyliden-Komplex iiberfiihren I&St. Im Gegensatz 
hierzu konnte der Ylid-Komplex bei der Umsetzung 
von GI. (9) bisher weder isoliert noch spektroskopisch 
nachgewiesen wcrden. 

3.3. Heaktionen mit Hydrazinen 
Der Produkttyp der Reaktionen der Allenyliden- 

Komplexe 1 mit Hydrazinen h%ngt vom Substitutions- 
muster der Hydrazine ab. 1,2_Disubstituierte Hydra- 
zine wie H(Me)NN(Me)H und H(Me)NN(Ph)H wer- 
den im allgemeinen langsam an 1 unter Bildung von 
Alkenyl(hydrazino)carben-Komplexen addiert. Hy- 
drazin, mono- und l,l-disubstituierte Hydrazine liefern 
hingegen haupts%hlich Acrylnitril-Komplcxe. Zum Teil 
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“C = CR, 

(CO)~W= C = C q CR, + H(Me)N - N(X)H - (CO)SW q c’ 
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entstehen als Nebenprodukte Alkenyl(amino)carhen- 
Komplexc. 

Die Rcaktion von Id mit 1,2-Dimethylhydrazin (GI. 

(10)) verlguft deutlich langsamer ala die mit Diethyl- 
amin (vgl. Gl. (4)). Dies ist wegen der gcringercn 
Nukleophilie dcs Hydrazins zu erwartcn. Es entstcht 
ein cu. l/l-Gemisch zweicr isomcrcr Alkenyl(hy- 

drazinojcarben-Komplese. Die bciden Isomcre untcr- 
scheiden sich aufgrund dcr ’ H-NMR-Spektrcn (fi(N,, 
(CH,)) = 3.10 bzw. 3.78) durch die E- und %-Stcllung 
der bcidcn Substitucnten am Car\,cnkohlcnstoff- 
gcbundenen Stickstoff (Me und N(Me)tl) bcziiglich 
der partiellen C(Carhcn) = N-L)oppclbindung ((31. (IO): 
E-lldtr und %-llda). 

bonylwolfram-l;raglncnt van B-llda entspricht dcm 
van (,d. die Abstande sind fast identisch. Auch der 

W( 1 )-C((,)-Ahstand ist mit 7.7hO(6) ,-\ sehr lang. Die 

Atomc (‘(0) und N(i) sind trigonal-planar koordinicrt 
(Winkelsumme iln C‘(h) .35U.3’, an N(3) 150.6”). Die 
Carbenebcne [(_‘(0)ljW( I ),/(‘(7)/N(i)] und die N(3)- 
Ebenr: [N(.7).~(~‘(h)~‘?i;(-t),, C(li)] hind II~IICZU koplanal 
(I>icdcrwinkel Nc~)-N(.~)--~‘(h)--C’(7) ~~ S.7”). Dadurch 

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungcn c’a. X 
mal langsamer als mit H(Me)NN(Me)H rcagiert Id mit 
H(McjNN(Phjt-1. LJnter den Produkten lassen sich nur 
zwei der vier miiglichen isomercn Alkenyl(hydrazino)- 
carben-Komplexr nachweisen. Das Auftrctcn der 
N(Hydrazino)-CH,-Resonanzcn itn ‘H-NMR-Spek- 
trum als Singuletts und der Vcrgleich tier I.agc mit den 
entsprechenden Signalen von llda sprechcn fiir die in 
GI. (10) fiir 1ldP formuliertc Struktur (Me mit dcm 
N,-Atom verkniipft) und gegcn daa altcrnativc Isomer 
(CO),W=CIC(H~CRz][N(Ph)N(Me)H]. Die Kcaktion 
von Id mit H(Me)NN(Ph)H ist somit chcmospczifisch: 
Das Hydrazin wird ausschlicsslich iibcr die nukleo- 
philere dcr beiden H(R)N-Gruppcn addicrt. 

Die E/Z-Isomerengcmische k<innen saulenchroma- 
tographisch aufgetrennt werden. Bcim Erw5rmen bis 
70°C erfolgt kcine Isomcrisicrung. Die bei Raumtem- 
peratur stabilen Verbindungen llda und lldp sind 
die ersten Vertrcter der Klassc dcr Pentacarbo- 
nyl(hydrazinocarben)-Komplcxe. Diese warcn bishet 
nicht zuganglich. Friihere Vcrsuchc. (CO),Cr=C’(Me) 
OMe durch Hydrazinolysc (OR/ N2Ri-Austausch ana- 
log zur Aminolyse) in Hydrazinocarbcn-Komplexc zu 
iiberfihren. schlugcn fehl [ 191. Es wurden vielmchr als 
Folge einer Umlagerung und untcr N--N-Bi- 
ndungsbruch Nitril-Komplexe erhalten (siehc unten). 
Hydrazinocarben-Komplexe des Palladiums, [Cl,(‘Bu- 
NC)Pd=C[N(‘Bu)H][NHN(X)Y] mit (a) X = Ph. Y = I-I 
und (b) X, Y = C(H)Ph, sind allerdings hekannt [20]. 

An E-llda wurde tine Riintgcnstrukturanalysc 
durchgefuhrt (Tab. 1. 2 und 3: Abh. 2). Das Pentacar- 



Abb. 2. oRTEP-Darstelhmg van Komplex E-llda im K&all (ohne 

H-Atome, Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 

Elektronen). 

ist eine gute Uberlappung des freien Elektronenpaars 
an N(3) mit dem p-Orbital des Carbenkohlenstoffs 
gewahrleistet. In Ubereinstimmung damit ist der C(6)- 
N(3)-Abstand kurz. Der daraus ableitbare starke Dop- 
pelbindungscharakter an der C(6)-N(3)-Bindung 
erklart den experimentellen Befund, dass die E- und 
Z-Isomere von lld thermisch nicht ineinander 
iiberfiihrt werden konnen. Die beiden N-CH,-Bin- 
dungen liegen nicht in einer Ebene, die Vektoren 
N(3)--C(25) und N(4)-C(26) sind vielmehr stark 
gegeneinander verdreht (Diederwinkel C(25)--N(3)- 
N(4)-C(26) - 73.6”). Dadurch wird eine ekliptische 
Stellung zwischen den Elektronenpaaren am sp*-hy- 
bridisierten N(3)- und am sp3-hybridisierten N(4)-Atom 
vermieden. Zweifellos aus sterischen Griinden sind 
sowohl die Carben- und die Alkenylebene (Dieder- 
winkel N(3)-C(6)-C(7)-C(8) 108.7”) als such die 
Alkenylebene und die beiden Arylebenen stark 
gegeneinander verdreht. Diese Anordnung verhindert 
im wesentlichen eine denkbare mesomere Wechsel- 

wirkung der para-Aminogruppen mit dem Carbenzen- 
trum. Die Abstande C(6)-C(7) und C(7)-C(8) 
entsprechen somit such den Erwartungswerten fur 
sp2-sp2-Einfach- bzw. sp2-sp2-Doppelbindungen. 

gen von la, lc und Id mit Hydrazin, Phenylhydrazin 
bzw. l,l-Dimethylhydrazin keine isolierbaren Hy- 
drazinocarben-Komplexe erhalten. Es entstehen 
vielmehr die Acrylnitril-Komplexe 12a, 12~ bzw. 12d 
und zusatzlich-mit l,l-Dimethylhydrazin als Substrat 
-Alkenyl(dimethylamino)carben-Komplexe (13a, d) 
(Gl. (11)). 12a und 13a bzw. 12d und 13d werden dabei 
in annahernd aquimolaren Mengen gebildet. Bei der 
Umsetzung von lb mit Benzophenonhydrazon tritt 
ausser dem Acrylnitril-Komplex 12b die Verbindung 
(CO),W[N(HXJPh,] als Nebenprodukt auf. 

Die Bildung der Produkte 12 und 13 Ilsst sich durch 
die in Schema 1 skizzierte Reaktionsfolge verstehen. 
Zunachst wird durch nukleophile Addition des Hy- 
drazins (iiber das nicht-substituierte N-Atom) am C,- 
Atom von 1 und nachfolgende Tautomerisierung ein 
Alkenyhhydrazinojcarben-Komplex gebildet. Dieser ist 
aufgrund der acidifizierenden Wirkung des (CO&M- 
Fragments nicht stabil (a-CH-Bindungen in Alkylcar- 
ben-Komplexen sind acid; z. B. ist der pK,-Wert von 
(CO),Cr=C(Me)OMe vergleichbar mit dem von D- 
Cyanophenol (in Wasser: pK, = 8 [211)X F diirfte da- 
her rasch in einer metallorganischen Variante der 
Beckmann-Umlagerung zu 12 und HNR’R’ weiter- 
reagieren (Schema 1). Durch entweder intramolekulare 
Isomerisierung oder a-N-Deprotonierung/P-N-Proto- 
nierung entsteht die dipolare Verbindung G, die sich 

dann unter HNR’R2-Eliminierung und 1,2-Wanderung 
des (CO),M-Fragments zu 12 stabilisiert. Uber eine 
Bhnliche Folge wurde bereits friiher die Bildung von 
Nitril-Komplexen bei der Reaktion von Hydrazinen 
mit Carben- [ 191 bzw. Vinyliden-Komplexen [22] erklart. 

Im Gegensatz zu den Reaktionen von Id mit 1,2-di- 
substituierten Hydrazinen werden bei den Umsetzun- 

IH 
(CO)5WzC~C=CR, + H,N-NR’R* --) (CO),W-N=C-5, + 

CR2 

la, c, d R’ = R2 = H 12a, c. d 

R’ = H, R2 = Ph 

(CO),W = C q C = CR, 

H,N-NR’R’ ) ~(co),w~~-NRIR~ 

1 ‘C q CR, 

H’ 1 
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verwendeten Lijsungsmittel waren getrocknet (Na, 
CaH,) und ebenso wie das zur Chromatographie ver- 
wendete Kieselgel (Fa. Baker Nr. 70241) mit Stickstoff 
gesattigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf analysen- 
reine Substanzen und sind nicht optimiert. Die einge- 
setzten Propargylalkohole [24], Benzophenonimin [25], 
t Butyl-p-tolylmethylenamin [26], Benzylidenisopropyl- 
amin [27] und 1-Methyl-2-phenylhydrazin [28] wurden 
nach bekannten Vorschriften dargestellt. Alle anderen 
Chemikalien waren handelsiiblich (Fluka, Merck). Die 
NMR-Resonanzen sind auf TMS (‘H-NMR) oder das 
verwendete Liisungsmittel (‘“C-NMR) bezogen. 

5.1. Darstellung von (CO), W[THF] und (CO),Cr[THF] 
Eine Lijsung von 20 mmol (7.04 g) W(CO), in 320 

ml THF bzw. von 20 mmol (4.40 g) Cr(CO), in 250 ml 
THF wird jeweils in einer N,-gefluteten Falling-Film- 
Apparatur (Normag-Photoreaktor A93.56) unter N,- 
Durchfluss bei 10°C bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe, 
150 W). Nach ca. 2 h [W(CO),] bis 4 h [Cr(CO>,] ist 
aufgrund des IR-Spektrums das M(CO), fast quantita- 
tiv umgesetzt. Die gelb-orange gefarbten Liisungen von 
(CO),W[THF] und (CO),Cr[THF] sind bei -30°C 
mehrere Wochen unverandert haltbar. (CO),W[THF]: 
IR (THF): v(C0) 2074vw, 1929~ 1891~ cm-‘. 
(CO),Cr[THF]: IR (THF): v(C0) 2072vw, 193&s, 
1886m cm-‘. 

5.2. Darstellung der Diarylallenyliden (pentacarbonylj- 
wolfram- und -chrom-Komplexe la-d und 2c-e 

5.2.1. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von la-d 
Eine Losung von 5 mmol des jeweiligen Propargyl- 

alkohols (la: 1.04 g l,l-Diphenylprop-2-in-l-01, lb: 1.18 
g l,l-Bis(p-tolyl)prop-2-in-l-01, lc: 1.34 g l,l-Bis(p- 
methoxyphenyl)prop-2-in-l-01, Id: 1.47 g l,l-Bis(p-di- 
methylaminophenyl)prop-2-in-l-01) in 25 ml Et *O wird 
bei -75°C mit 10 mmol (6.25 ml einer 1.6 M Losung in 
n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Beim Erwarmen auf 
Raumtemp. fallen die Dilithiumpropargylalkoholate in 
Form eines weissen Niederschlags aus. Zur jeweiligen 
Suspension werden bei Raumtemp. 5 mmol (80 ml 
einer 6.25. 10e2 M Losung in THF) (CO),W[THF] 
gegeben und 3 h geriihrt. Die rotbraunen Liisungen 
werden im Vakuum zur Trockne gebracht und der 
Riickstand bei -75°C in 25 ml auf -90°C 
vorgekiihltem CH ,Cl 2 aufgenommen. Nach Zugabe 
von 2.6 ml Phosgenlosung (1.93 M in Toluol, 5 mmol) 
lasst man das Reaktionsgemisch unter Farbumschlag 
nach blau (la, lb, Id) bzw. blaugriin (1~) auf -20°C 
erwarmen. Die Produkte werden in unterschiedlicher 
Weise aufgearbeitet: 
Pentacarbonyl(diphenylallenyliden)wolfram (la). la wird 

nicht isoliert sondern direkt umgesetzt. Die Identi- 
fizierung erfolgt IR-spektroskopisch (n-Pentan): u(C0) 
207Ow, 1991m, 1977~s cm-‘; v(CCC> 1920m cm-‘. 
[Bis(p-tolyl)allenyliden](pentacarbonyl)wolfram (lb). lb 
wird nicht isoliert und direkt umgesetzt. Die Identi- 
fizierung erfolgt IR-spektroskopisch (n-Pentan): v(C0) 
2075w, 1961m, 1935~s cm-‘; v(CCC> 1913m cm-‘. 
[Bis(p-methoxyphenyl)allenyliden](pentacarbonyl)wolf- 
ram (Zc). lc kann durch Chromatographie an Al,O, 
(Akt.-Stufe 3-4) bei -50°C gereinigt werden: Elution 
zunachst mit Pentan, anschliessend mit Pentan/Et,O 
(aufsteigend polar bis 3/l). Nach einem schwach gel- 
ben Vorlauf wird lc als tiirkis-farbene Zone abge- 
trennt. Nach Entfernen des Liisungsmittels im Vakuum 
bleibt ein schwarzes Pulver zuriick. Ausb. 0.31 g (11% 
bez. auf W(CO),). IR (Et,O): u(C0) 2072w, 1966m, 
1952~s cm-‘; v(CCC) 1926m cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 
- 10°C>: 6 = 3.93 (s, 6H, OCH,); 6.93-7.96 (m, 8H, 
Aromaten), “C-NMR (CDCl,, Raumtemp.): 6 = 273.4 
(C,>; 195.3 (cis-CO; trans-CO: n. gef.); 157.8 (C,); 
137.8 (C,); 163.4; 134.0; 130.5; 114.8 (Aromaten); 55.4 
(OCH,). UV-VIS (CH,Cl,, Raumtemp.): A,,, (log E) 
= 426 nm (4.07), 660 (4.08). Aufgrund der Zersetz- 
lichkeit von lc bei Raumtemp. konnte bislang keine 
befriedigende Elementaranalyse erhalten werden. 
[Bis(p-d’ tme y aminophenyl)allenylidenl(pentacarbo- th 1 
nyl)wolfram (Id). Chromatographie zuerst mit Et,O, 
dann mit Et ,O/THF-Gemischen und schliesslich mit 
reinem THF an Kieselgel bei -20°C. Id wird nach 
einem braunen Vorlauf als intensiv blaue Zone eluiert 
und aus 30 ml Pentan/CH,Cl, (l/5) kristallisiert. 
Goldglanzendes, schwarzes Pulver. Ausb. 1.38 g (46% 
bez. auf W(CO),). Zers. ab 150°C. IR (CH,Cl,): v(C0) 
207Ow, 1959s 1930vs cm-‘; v(CCC) 1907ssh cm-‘. 
‘H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): 6 = 3.14 (s, 12H, 
N(CH,),); 6.67-7.93 (m, 8H, Aromaten). ‘“C-NMR 
(CD,Cl,, Raumtemp.): 6 = 259.2 (C,>; 197.7 (cis-CO, 
J(WC) 102 Hz; trans-CO: n. gef.); 161.0 (C,>; 147.9 
(C,); 154.7; 136.9; 131.1; 112.2 (Aromaten); 40.6 
(N(CH,),). UV-VIS (CH,Cl,, Raumtemp.): A,,, 
(log E) = 402 nm (3.85), 572 (4.86), 658 (4.77). Analyse: 
Gef.: C, 48.00; H, 3.43; N, 4.67; Mol.-Gew. 600 (EI-MS, 
‘84W). C,,H,,N,O,W ber.: C, 48.02; H, 3.36; N, 4.67%; 
Mol.-Gew. 600.3. 

X2.2. Darstellung LION Id und 2c-e 
Eine aus 5 mmol M(CO), dargestellte Liisung von 

(CO),M[THF] in THF wird bei Raumtemp. mit 5 
mmol des entsprechenden Propargylalkoholes (Id: 1.47 
g l,l-Bis( p-dimethylaminophenyI)prop-2-in-l-01, 2c: 
1.14 g 9-Ethinyl-9-hydroxyxanthen, 2d: 1.34 g l,l- 

Bis(p-methoxyphenyl)prop-2-in-l-01, 2e: 1.47 g l,l- 
Bis( p-dimethylaminophenyl)prop-2-in-l-01)) versetzt 
und 1 h geriihrt. Die blaue Lijsung wird im Vakuum 



zur Trocknc gebracht und der Riickstand in SO ml 
CH ,Cl? aufgenommen. Nach einer Stunde Riihren bci 
Raumtemp. wird das Liisungsmittel im V;lkuum cnt- 
fcrnt und der Riickstand bei --20°C an Kieselgel chro- 

matographicrt. 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

t7yIh~@x7tt7 (Id). Chromatographic zuerst mit EtlO, 
dann mit Et,O/‘fHI;-Gcmischcn ~lnd schlicsslich mit 
rcincm ‘I’HF. Die hlauschwarzc Zone cnthiilt Id. Nach 
LJmkristallisiercn aus 70 ml fe11ta11/C‘H ,Cli 1 (l/4) 
erhiilt man tin golden glanzcndcs, schw;rrzcs Pulvcr. 
Ausb. 2.1 g (70% bez. auf W(c’O),,). Zers. ab 15OY‘. 
Spektroskopischc Datcn siehe bci 5.2. I.: Id). 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
(2~). Nach Chromatographic: mit F,t .O und Kristallisa- 
tion aus 5 ml PentanjCH .Cl , Cl/‘<) wird 2c in Form 
von schwarzen Kristallcn crha?ten. Ausb. 0.22 g (20’;; 
bcz. auf Cr(CO),,). Zcrs. ab 150°C. IR (l-t ?O): r)(CO) 
3063m, 19’7lm. l%Om, 19.34~~ cm ‘. ‘H-NMR (C’DCI :. 
Raumtcmp.): d = 3.01 (s. 6H, OCH ,I; h.C)S---7.X6 (m. 
XH, Aromaten). ‘iC-NMR (CDCI;, Raumtcmp.): 6 == 
3 13.9 (C,, ); 235.3 ( trm-CO); 21.5.X (r,i.s-CO): If>?.4 
(CT,); 135.5 CC,); 157.0: 1.34.5; 114.2 (Aromatcn): 55.7 

(OCH.;). UV-VIS (CH,CI,, Kaumtemp.): /\,,,c,h (log t) 
= 680 nm (5.33). 422 (5.1 I ). Analyst: C~cf.: C‘, 50.32; H, 
3.32; Mol.-Gcw. 442 (El-MS). C ,- H ,.,CrO-. bcr.: C’, 
59.73; H. .1.19(+‘: Mol.-Gcw. 342.3.-- 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
nyl)chrom (2dl. Es wird solange mit Et ,O eluicrt. bis 
allc braun gefiirbtcn Vcrunrcinigungcn abgctrcnnt sind. 
Dana& wird mit THI; chromatographiert. Nach 
Einengen dcr ticfblaucn Produktfraktion xur ‘l‘rockne 
verblcibt 2d in Form eines schwarzen Pulvcrs. Ausb. 

1.80 g (77C; bez. auf Cr(CO),,). Zcrs. ab 148°C’. IR 
(Et,O): II 3063~. 19hlm. lc)43vs. lY%vs cm I. 
‘H-NMR (CDCI;. 0°C”): 6 = 3.24 (s, 13F1. Nt(‘H 3)z); 
(,.89-7.X7 (m. XH, Aromaten). ‘-‘C-NMK ((‘DC1 %. 0°C): 
6 = 201.0 (C,,): 220.X (tr.ut7.s-CO): 217.4 (ixs-CO): 153.5 
(Cy): 136.3 (C,,): 155.7; 130.2: 126.9; 1 i 1.3 \Aromatcn); 
40.3 (N(Ct+,),). IJV-VIS (C’H,Cl,. Raumtcmp.): AIn:,, 
(log e) = 6X0 nm (3.56). 5hO (3.73). 310 (.3.X7!. Analyst: 
Gef.: C, 61.72; H. 4.2X; N. 5.X5; C,,H,,,CrN205 her.: 
C. 61.54; H. 4.30: N, S.cSX%; Mol.-Ckw. 3~~X.1. 

Pet7 tric~url~ot7yl[.i,3-0.0 ‘-cli~~l7cr7~~l~~tl7~~r-rli~iallrti~lirlrr7/ 
chrom (2~). Nach Chromatographic mit Et ,O und 
Umkristallisieren aus 25 ml CH LCIJ erhslt man 2e in 
Form von goldgl5nzcnden. schwarzen Nxicln. Ausb. 
1.x g (7Oc;i bcz. auf C‘r((‘O),). Schmp. 145°C‘. IK 
(CH,Cl,): P(CO) 206.3m. IYSXmsh, 19?Xvs cm ‘. ‘H- 
NMR (CD(‘li, 0°C‘): ii = 7.45-X.?_? (ml. “C-NMR 
(CDCl?, 10°C): 8 = 300.6 (C,): ‘32.6 (trurwC0): 216.2 
(cis-CO); 160..3 (Cy): l.%.l ((.‘,); 154.2; 1?9.2: 139.7; 
136.2: 125.X; 1 IX.3 (Aromatcn). LJV-VIS (CH ,C’l:, 
Raumtcmp.): A,,,;,, (log E) = 732 nm (3.51 1. Analyse: 

Zu den 9~1s 5 mmol W((‘O),, nach 5.2.1. dargcstell- 
ten liisungcn van la. lb und lc in 15 ml CH .Cl, 
werdcn bci 7O’Y untt_r Riihren 0.53 ml (5 rnmolj 
HNEt, ,xgesetxt. Bei dur Zugabc schliigt die Farbc 
nach braun um. I)a\ jeweilipc Rcaktionspemiscll wircl 

auf’ Raumtcmp. crwiirmt. im V;lkuum zur Trocknc 
gchracht uncl der Kiickstanci an Kiesclgcl hci -- 2O‘C 
chromatojiraphicrt. 
l’t’fltllt.ili.ht)tll.il i l-tiic~tl7~1~7t77it7~~-.~,.~-~li~~~7~~t7~l~prt~~~-~-t~i7- 

!.lic(c,til~r,olfj.~/tt7 130). 3a wird zucrst mit Pentan. danach 
mit Pcntan j (‘I-( ,(‘I z taufstcigcnd polar his X/2) 
cluiert. Nach wenig violcttcm Vorlaut’ knnn 3a als 
griinlicll-gclbc Zone abgetrennt und im Vakuum zur 
Trocknc gebracht tvcrticn. l.i,llkristallis~ttion aus 30 ml 
Pcntan/CH :CI, ( IO,’ 1 ) lict‘ert 3a in Form von gelben 

Kristallen. Ausb. 0.07 g (::.3r‘i bcz. auf W(c’O),,I. Schmp. 
110-l 1 I’-‘(_‘. Iii (Ii-Pcntan): ~,tC01 7061u. 19h7vw, 

1934\s. iV)lXvs <I31 /. ‘EI-NMK tc’L>(.‘l 1. Raumtcmp.!: 
ii -= 1.15 (1. 7.2 iii/. -711. C’H ,-(‘If;); 1.2 (t, 7.7 Hr., 3H. 
(‘H, -- C‘ff;): :.lc, (dq. I.?.?. ‘7.2 IHz. 1H. Cl!,), ?.Oc) 
(m, >H, (‘H,): 4% idq. 13.3. 7.7 Hz. ltl. CH.): 6.X? (5, 
1 [I. =CH): 7.10-7.-U (m. IOH. Aromatcn). “C-NMR 

(C‘D(‘1 I, R;tumtcmp.): 6 = 74Y.X (C‘arlwn-C): 103.0 

(ttY112.\.-C‘OJ; 19s.’ ic~i\-C‘O~: I.~;.0 (-C‘IlJ: 12’1.7 
6(‘Ph,): 142.0: I3X.1; 179.‘): 12X.(1; 12X.4: 12X.1: 1x0; 
177.7 (Aromaten); 56.7 ICH _ 1: 47.5 (C’H ,I: 13.2 (O-Ii ): 
12.Q (C’H ;). Analyxe: Gef.: I\. 49.X2: H-4.0?: N. 2.40; 
Mol.-Ciew. 5S7 itEI-MS. ““‘u’). C’..fl,iNOSW 
1 /OC,,H L7 bcr.: (‘. -l”i.76: H, 3.X7: N. 2..34;‘;; Mol.-Gcw. 
5X7.? + 17.0.~. (3a konntr bislanp nicht \x>llstiindig 
liisungsmittelfrci erhalten wcrdcn.) 
I’c~t7tc7~~7rl~ot7~~1~ (1 -riii~fIr~~lrittiir7r~-3..~-hi,s-p-loi~~l~p~~~~~-~-~~t7- 

?litlrt7/M.o!fj.(~t77 (36). 3b vrird zuerat mit Pcntan, clanach 
mit Pentan/CH ,(‘l j (aul’stcigcnd polar bi5 X,:2) eluiert. 
Nach wcnig \,iolettcm Vorlaui kann 3b ;tls gclbc Zone 
abgetrcnnt and /ur Trocknc gcbracht w-erden. 
I_Jmkristallisation ;~us i0 ml Pcntan,/CHICl, ( 10,/l) 
liefert 3b 31s gelbe Kristallc. Ausb. I, 1.1 g (37? bcz. auf 
W(U)),,). Schmp. lt)(i-10X0(’ 1K (n-Pentan): F(CO) 
206Ow. 1967\w, 19.i;lvs. lV#vs cm ‘. ‘H-NMR (CI>Cl 1. 
Raumtemp.): ii -~ 1.13 (t. 7.2 Hz. .?H. CH ,-CM,): 1.29 
(t. 7.3 Hz, 3ti, 01 .-C:‘fI;): 7.34 (s. 7H. i‘,,H,-CII;); 
1.3X (s. 3H. <‘,H,-(‘II,); _I.‘7 (dq, 13.4. 7.3 HL, 1H. 
CH,): 3.97 (m. 3H. C--H,); l..qS (dq. li.3. 7.3 HI, lH, 
(‘H ,I: 6.71 (b. I W. -CH ): h.W-.?.75 (m. XH, Aromaten). 
“C-NMK (CD0 :. Knumtcmp.): d --m 240.9 (Carben-Cl: 
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203.1 (trans-CO); 198.2 (c&CO, J(WC) 128 Hz); 136.9 
(=CH); 135.6 (=C(Aryl),); 139.3; 137.9; 137.5; 129.8; 
129.0; 128.7; 128.5 (Aromaten); 56.6 (CH,); 47.4 (CH,); 
21.1 (C,H,-CH& 13.2 (CH,-CH,); 12.9 (CH,-CH,). 
Analyse: Gef.: C, 50.79; H, 4.12; N, 2.26; Mol.-Gew. 
615 (EI-MS, ‘84W). C,,H,,NO,W ber.: C, 50.75; H, 
4.10; N, 2.28%; Mol.-Gew. 615.3. 
Pentacarbonyll(l-diethylamino-3,3-bis-p-methoxyphen- 
yl)prop-2-enylidenlwolfram (3~). 3c wird zuerst mit Pen- 
tan, danach mit Pentan/CH,Cl, (aufsteigend polar bis 
3/7) eluiert. Nach wenig gelblichem Vorlauf kann 3c 
als intensiv gelbe Zone abgetrennt und zur Trockne 
gebracht werden. Umkristallisation aus 30 ml 
Pentan/CH,Cl, (3/2) liefert 3c als gelbe Kristalle. 
Ausb. 1.58 g (49% bez. auf W(CO),). Schmp. 101- 
102°C. IR (n-Pentan): v(C0) = 2061w, 1967vw, 1933~s 

1926~s cm- . ’ ‘H-NMR (CDCI,, Raumtemp.): 6 = 1.14 

(t, 7.3 Hz, 3H, CH,-CH,); 1.31 (t, 7.3 Hz, 3H, CH,- 
CH,); 3.24 (dq, 13.4, 7.3 Hz, lH, CH,); 3.80 (s, 3H, 
OCH,); 3.83 (s, 3H, OCH,); 3.97 (m, 2H, CH,); 4.35 
(dq, 13.4, 7.3 Hz, lH, CH,); 6.67 (s, lH, =CH); 6.79- 
7.25 (m, 8H, Aromaten). 13C-NMR (CDCl,, 
Raumtemp.): 6 = 249.8 (Carben-C); 203.1 (trans-CO); 
198.2 (cis-CO, J(WC) 128 Hz); 136.1 (=CH); 134.7 
(=C(Aryl),); 159.4; 159.3; 131.2; 131.1; 129.8; 129.5; 
113.7; 113.5 (Aromaten); 56.6 (CH,); 55.3 (OCH,); 
47.3 (CH,); 13.2 (CH,-CH,); 13.0 (CH,-CH,). Anal- 
yse: Gef.: C, 48.14; H, 3.88; N, 2.09. C,,H,,NO,W 
ber.: C, 48.24; H, 3.89; N, 2.16%; Mol.-Gew. 647.4. 

5.3.2. Reaktionen uon Id und 2d 
Pentacarbonyl[(l-diethylamino-3,3-bis-p-dimethyl- 
aminophenyl)prop-2-enylidenlwolfram (3d). 180 mg (0.3 
mmol) Id werden in 20 ml CH,Cl, gel&t und bei 

Raumtemp. mit 0.03 ml (0.3 mmol) HNEt, versetzt. 2 s 
nach der Zugabe ist das Reaktionsgemisch braun. Die 
Losung wird zur Trockne gebracht und der Riickstand 
an Kieselgel bei -20°C chromatographiert. Es wird 
zuerst mit Pentan, danach mit Et ,O/Pentan/CH ,Cl z 
(aufsteigend polar bis l/3/6) eluiert. 3d kann als gelbe 
Zone abgetrennt und zur Trockne gebracht werden. 

Umkristallisation aus 15 ml Pentan/CH,Cl, (2/l) 
liefert 3d in Form eines gelben Pulvers. Ausb. 90 mg 
(45% bez. auf W(CO),). Zers. ab 120°C. IR (n-Pentan): 
v(C0) 206Ow, 1966w, 1930m, 1922~s cm-‘. ’ H-NMR 
(CDCl,, Raumtemp.): 6 = 1.12 (t, 7.2 Hz, 3H, CH,- 
CH,); 1.31 (t, 7.2 Hz, 3H, CH,-CH,); 2.95 (s, 6H, 
N(CH,),); 2.99 (s, 6H, N(CH,),); 3.21 (dq, 13.5, 7.1 
Hz, lH, CH,); 3.96 (m, 2H, CH,); 4.35 (dq, 13.3, 7.1 
Hz, lH, CH,); 6.58 (s, lH, =CH); 6.58-7.26 (m, 8H, 
Aromaten). 13C-NMR (CDCl,, - 10°C): 6 = 249.1 
(Carben-C); 203.7 (tram-CO); 198.3 (&-CO), J(WC) 
128 Hz); 134.2 (=CH); 149.8; 131.1; 130.3; 129.7; 126.6; 

111.7; 111.3 [Aromaten + =C(Atyl),]; 56.5 (CH,); 46.8 
(CH,); 40.5 (N(CH,),); 40.4 (N(CH,),); 13.3 (CH,- 
CH,); 13.1 (CH,-CH,). Analyse: Gef.: C, 49.67; H, 
4.63; N, 6.08. C,,H3,N30,W ber.: C, 49.94; H, 4.64; N, 
6.24%; Mol.-Gew. 673.4. 
Pentacarbonyl[(l-diethylamino-3,3-bis-p-dimethyl- 
aminophenyl)prop-2-enylidenlchrom (4d). Zu einer 
Losung von 0.50 g (1.1 mmol) 2d in 20 ml CH,Cl, 
tropft man bei Raumtemp. bis zur Gelbftirbung (0.1 ml 
(1.4 mmol)) Diethylamin. Nach chromatographischer 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches an Kieselgel bei 
- 20°C mit Pentan/Et,O (l/l) lasst sich 4d als gelbes 
Pulver isolieren. Ausb. 0.52 g (88% bez. auf 2d). Schmp. 
140°C (Zers.). IR (n-Pentan): v(C0) 205Ow, 1968w, 
1926~s 19lOmsh cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, -10°C): 6 
= 1.08 (t, 7.1 Hz, 3H, CH,-CH,); 1.30 (t, 7.2 Hz, 3H, 

CH,-CH,); 2.93 (s, 6H, N(CH,),); 2.94 (m, lH, CH,); 
2.96 (s, 6H, N(CH,),); 3.13 (m, IH, CH,); 3.99 (m, lH, 
CH,); 4.40 (m, lH, CH,); 6.67 (s, lH, =CH); 6.56-7.24 
(m, 8H, Aromaten). “C-NMR (CDCl,, - 10°C): 6 = 
267.1 (Carben-C); 223.8 (trans-CO); 217.3 (&-CO); 
149.8; 149.7; 130.8; 129.6; 128.9; 126.9; 111.8; 111.3 
(Aromaten); 133.5 (=CH); 130.6 [=C(Aryl),]; 54.5 

(CH,); 48.0 (CH,); 13.4 (CH,-CH,); 13.3 (CH,-CH,). 
Analyse: Gef.: C, 62.02; H, 5.84; N, 7.69. 
C,sH,,CrN,O, ber.: C, 62.10; H, 5.77; N, 7.76%; Mol.- 
Gew. 541.5. 

5.4. Reaktionen [‘on la und Id mit Anilin 
Pentacarbonyll(l-phenylamino-3,3-diphenyl)prop-2-en- 
ylidenlwolfram (Sa). Eine Lijsung von nach 5.2.1 aus 5 
mmol W(CO), dargestelltem la in 20 ml CH,Cl, wird 
bei -20°C mit 0.46 ml (5 mmol) Anilin versetzt und 
unter Riihren innerhalb einer Stunde auf Raumtemp. 
erwarmt. Die braune Losung wird danach im Vakuum 
zur Trockne eingeengt und an Kieselgel bei -20°C 
chromatographiert. 5a wird zuerst mit Pentan, danach 
mit Pentan/ CH &l, (aufsteigend polar bis 7/3) eluiert. 
Nach einem violetten und einem gelben Vorlauf, der 
im IR-Spektrum keine CO-Schwingungen zeigt, kann 
5a als orange Zone abgetrennt und zur Trockne ge- 
bracht werden. Umkristallisation aus 15 ml Pentan/ 
CH *Cl, (9/l) liefert 5a in Form von orangen Kristallen. 
Ausb. 270 mg (9% bez. auf W(CO),). Schmp. 103- 
105°C. IR (n-Pentan): v(C0) 2062w, 1973vw, 1942~s 
1933~s cm-‘. ‘H-NMR (CDCI,, Raumtemp.): 6 = 
6.75-7.33 (m, 16H, Ph + =CH); 9.88 (s br., lH, NH). 
‘“C-NMR (CDCl,, Raumtemp.): 6 = 258.8 (Carben-C); 
203.1 (trans-CO); 198.2 (&s-CO, J(WC) 127 Hz); 141.5; 
140.1; 138.3 (Ph); 136.3 (=CH); 135.0 (=CPh,); 129.7; 
129.1; 128.5; 128.4; 128.2; 128.1; 127.6; 122.9 (Ph). 
Analyse: Gef.: C, 51.21; H, 2.86; N, 2.36. C,,H’,NO,W 
ber.: C, 51.42; H, 2.82; N, 2.31%; Mol.-Gew. 607.3. 
E-/ Z-PentacarbonylL(1 -phenylamino-3,3-bis-p-dimethyl- 
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Pentacarbonyl[‘butyl-p-tolylmethylenamin]chrom. Zu 
einer Losung von 0.9 g (2.0 mmol) 2e in CH,CI, wird 1 
ml (6 mmol) ‘Butyl(p-tolyl)methylenamin gegeben. 
Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemp. zeigt das 

IR-Spektrum der Liisung keine Eduktbanden mehr. 
Chromatographie mit Pentan/CH,Cl, (l/l) an 
Kieselgel bei - 20°C liefert nach zweimaliger Kristalli- 

sation aus 45 ml Pentan/Et,O (3/l) 7e in Form gel- 
ber, filziger Nadeln. Ausb. 0.53 g (46% bez. auf 2e). 
Schmp. 126°C. IR (n-Pentan): v(C0) 2054w, 197Ovw, 
1935v, 1922m cm-l. ‘H-NMR (CDCI,, Raumtemp.): 

S = 1.23 (s, 9H, C(CH,),); 2.41 (s, 3H, C,H,CH,); 6.64 
(s, lH, =CH); 6.27-7.70 (m, 12H, Aromaten). ‘“C-NMR 
(CDCl,, Raumtemp.): 6 = 223.0 (trans-CO); 217.3 (cis- 
CO); 199.5 (Carben-C); 139.8 (N=C); 152.0; 151.7; 131.8; 
129.3; 129.1; 127.8; 127.5; 126.7; 124.0; 123.5; 122.9; 
122.8; 122.1; 121.0; 119.4; 116.9; 116.3 (Aromaten und 
=C); 37.8 (C(Me),l; 28.1 [C(CH,),]; 21.3 (C,H,CH,). 
Analyse: Gef.: C, 66.82; H, 4.50; N, 2.64. Cj2H2,CrN0, 
ber.: C, 67.25; H, 4.41; N, 2.45%; Mol.-Gew. 571.5. 

5.4. ((I-Isopropyl-3-diphenylmethyliden-2-phenyl)- 
azetidinylidenlpentacarbonylwolfram (9) 

Eine Lijsung von nach 5.2.1. aus 5 mmol W(CO), 
dargestelltem la in 20 ml CH,Cl, wird bei - 25°C mit 
5 ml (30 mmol) Benzylidenisopropylamin versetzt und 
45 h bei -30°C geriihrt. Die braune Liisung wird zur 
Trockne gebracht und bei -20°C an Kieselgel chro- 
matographiert. 9 wird mit Pentan/CH,Cl,-Gemischen 
(aufsteigend polar bis 7/3) eluiert. Nach einem violet- 
ten Vorlauf (das IR-Spektrum zeigt nur W(CO),) wird 
eine lange, griinlich durchsetzte gelbe Zone abge- 
trennt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der 
olige Rtickstand bei - 20°C an Kieselgel mit 

Pentan/CH,Cl, (8/2) chromatographiert. Die gelbe 
Produktfraktion wird zur Trockne gebracht, in 30 ml 
Pentan/CH,Cl, (8/2) aufgenommen, mit 20 ml Pen- 
tan iiberschichtet und bei -30°C kristallisiert. 9 wird 
in Form gelber Kristalle erhalten. Ausb. 320 mg (10% 
bez. auf W(CO),). Zers. ab 135°C. IR (n-Pentan): 
v(C0) 2061w, 197Ovw, 1927~s cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 
Raumtemp.): 6 = 0.99 (d, 6.8 Hz, 3H, CH,); 1.40 (d, 

6.6 Hz, 3H, CH,); 4.71 (sept, 6.7 Hz, lH, CH(CH,),); 
6.02 (s, lH, Ring-CH); 6.85-7.48 (m, 15H, Ph). 13C- 
NMR (CDCI a, Raumtemp.): 6 = 248.5 (Carben-C); 
202.0 (trans-CO); 197.8 (c&CO, J(WC) 126 Hz); 145.3; 
143.7; 139.4; 137.3; 134.2: 131.5; 129.5; 129.1; 128.8; 
128.4; 128.3; 128.2; 127.7; 127.4 (Ph + =C>; 76.3 (sp’- 
Ring-C); 55.2 [CH(CH,),l; 22.7 (CH,); 20.5 (CH,). 
Analyse: Gef.: C, 54.45; H, 3.52; N, 2.30; Mol.-Gew. 
661 (EI-MS, ls4W). C,,H,,NO,W ber.: C, 54.48; H, 
3.51; N, 2.12%; Mol.-Gew. 661.3. 

5.7. Reaktion [*on Id mit N,N ‘-Dimethylhydrazin 
Eine Liisung von 10 mmol (CO),W[THF] in 160 ml 

THF wird bei Raumtemp. mit 2.95 g (10 mmol) l,l- 
Bis(p-dimethylaminophenyI)prop-2-in-l-01 versetzt und 
30 min geriihrt. Die blaue Losung wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der Riickstand in 50 ml CH,Cl, 
aufgenommen. Nach 30 min wird bei - 10°C unter 

Riihren ein Gcmisch aus 1.33 g (10 mmol) N,N’-Di- 
methylhydrazin-Dihydrochlorid und 1.12 g (20 mmol) 
Kaliumhydroxid in 5 ml H,O zugegeben. Das Reak- 
tionsgemisch wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt und 
dann in Vakuum zur Trockne gebracht. Der braune 
Riickstand wird bei -20°C an Kieselgel chromatogra- 
phiert. Mit Pentan/CHzCl,/Et,O-Gemischen (auf- 
steigend polar bis 6/2/2) wird nach einem gelben 
Vorlauf [W(CO),] eine schlecht laufende, orange-gelbe 
Zone eluiert. Die lange Produktfraktion wird zweimal 
geschnitten. 

Die erste Teilfraktion liefert nach Umkristallisation 
aus 30 ml Pentan/CH,Cl, (8/2) Z-llda in heliroten 

Nadeln. Der schlechter laufende Komplex E-lldcu 
kristallisiert aus 30 ml Pentan/CH,CI, (8/2) nach 
Entfernen des Liisungsmittels aus dem dritten Teil der 
Produktfraktion in Form von orangen Rauten. Der 
kleinere, mittlere Teil der Produktzone stellt ein 
Gemisch von E-lldcx und Z-llda (7/5) dar. 
Pentacarbonyl[(E-l-N,N’-dimethylhydrazino-3,3-bis-p- 
dimethylaminophenyl)prop-2-enyliden]wolfram (E- 
Zldcr). Ausb. 1.36 g (21% bez. auf W(CO),). Zers. ab 
100°C. IR (Et,O): v(C0) 206Ow, 1968vw, 1925~s cm-‘. 
’ H-NMR (CDCI,, Raumtemp.): 6 = 2.50 (d, 6.2 Hz, 

3H, NHCH,); 2.97 (s, 6H, N(CH,),); 2.98 (s, 6H, 
N(CH,),); 3.78 (s, 3H, N,,CH,); 6.26 (q, 6.2 Hz, lH, 
NH); 6.45 (s, lH, =CH); 6.60-7.24 (m, 8H, Aromaten). 
‘“C-NMR (CDCI,, Raumtemp.): 6 = 231.9 (Carben-C); 
203.3 (trans-CO): 198.4 (&-CO, J(WC) 127.4 Hz); 
135.5 [=C(Aryl),]; 129.7 (=CH); 150.4; 150.3; 130.9; 
129.9; 129.0; 125.7; 111.9; 111.6 (Aromaten); 48.2 

(N&H,); 40.4 (N(CH,),); 40.1 (N(CH,),); 36.1 
(NHCH,). Analyse: Gef.: C, 48.59; H, 4.86; N, 8.10; 
Mol.-Gew. 660 (EI-MS, ls4W). C,,H,,N,O,W. l/3 
C,H,, ber.: C, 48.55; H, 4.71; N, 8.19%; Mol.-Gew. 
660.4 + 24.1 (E-lldn konnte bislang nicht vollstandig 

liisungsmittelfrei erhalten werden.) 
Pentacarbonyl[(Z-l-N,N’-dimethylhydrazino-3,3-bis-p- 
dimethylaminophenyljprop-2-enylidenjwolfram (Z- 
Ilda). Ausb. 1.23 g (19% bez. auf W(CO),). Schmp. 
86-87X (Zers.). IR (Et,O): v(C0) 2061w, 197lv~, 
1925~s cm- . ’ ‘H-NMR (CDCI,, Raumtemp.): 6 = 2.68 
(d, 6.3 Hz, 3H, NHCH,); 2.96 (s, 6H, N(CH,),); 2.98 
(s, 6H, N(CH,),); 3.10 (s, 3H, N,CH,); 6.15 (q, 6.3 Hz, 
lH, NH); 6.57 (s, lH, =CH); 6.60-7.24 (m, 8H, Aro- 
maten). 13C-NMR (CDCI,, Raumtemp.): 6 = 227.6 



(Carben-C); 202.5 (trun.s-CO; 197.5 (cis-CO. J(WC) 
128 Hz); 150.3: 150.1 (Aromaten): 136.3 [=C‘(Aryl),l; 
131.X (=CH); 130.8; 130.0: 129.8; 126.9: 11 1.8; 111.0 

(Aromaten): 40.4 (N(CH,),); 40.3 (N(CH ,),I; 39.5 
(N,CH,); 35.8 (NHCHj). Analyst: Get.: C. -1-7.39: I-i. 
4.34; N. 8.45: Mol.-Gew. 660 (El-MS, ‘“‘W). 
C,,H,,N,O,W bcr.: C’. 47.29: H, 3.37: hi, S.4XcG: Mol.- 

Gew. 660.4. 

5.8. Reaktion [‘on Id mit 1 -Methyl-2-pher?ylh~drn=in 
Eine Liisung von 5 mmol (CO),W[THF] in 80 ml 

THF wird bei Raumtemp. mit I .47 g (5 mmol). I, l- 
Bis( p-dimethylaminophenyl)prop_2_in- l-01 vcrsctzi und 
30 min geriihrt. Die blaue Liisung wird im Vakuum zur 
Trocknc gebracht und dcr Riickstand in SO ml CH,Ci2 
aufgenommcn. Nach 30 min werden bci 0°C’ 0.0 g (5 

mmol) MeNH-HNPh zugegeben und 6 h bci 
Raumtemp. geriihrt. Das Rcaktionsgcmisch wird im 
Vakuum zur Trockne gebracht und bci -20°C an 
Kieselgcl chromatographiert. Die Reaktionsprodukle 
werden mit Pentan/CH .Cl-/Et ,O-Gemischen (aufs- 
teigend polar his 7/2/l-) e>uicr;. Es kann LunSchst 
eine orange Zone von E-lldp abgetrennt we&n. 
Nachfolgend Iguft das gelb-orange Z-l idp. E-lldp 
kristallisiert aus 20 ml Pentan/CH .Cl, (9/‘1) in oran- 
gen Kristallen. Z-lid@ kristaili!,ie;t aua 15 ml 
Pentan/CH ,Cl 7 (9,’ 1) in gelborangen Kristallen. 
Pentacurbonyl[ (E-1 -i~~,-tnethyl-,~~-~~~~enyl~~~drLI=i,.~- 
his-p-dimethyluminoyhenyl)pr~~~~-2-cnylider~/~~o~fr~~m (E- 
Ildj3). Ausb. 0.94 g (26%~ bez. auf W(U)),,). Zers. ab 
110°C. IR (Et,O): ~((‘0) 2060~. l’)?Ovw, 192%, 
1914msh cm ‘. ‘H-NMR (CDClj. Raumtemp.): ii = 
2.93 (s, 6H. N(CH,&); 3.05 (s. OH, N(C:H;),): 3.93 (d, 
0.9 Hz, 3H. N<$H :J; 6.18 (s. 1H. NH); h,3S (s, lH> 
=CHY 6.36-7.29 (m, 13H. Aromaten). 

(CDdl .3. 

“C-NMR 
Raumtemp.): ii = 247.7 (Clarbcn-C’): 203.9 

(truns-CO); 198.4 (cis-CO. J(WC) 127 Hz); 134.3 
[=C(Aryl),]; 132.9 (=CH); 150.7; 150.1, 134.8; 130.3: 
130.2; 129.7; 129.4: 126.2; 121.5: 112.X; 112.1; 111.5 
(Aromaten): 52.8 (NIICH,); 40.3 (N(U-1 i)l); 40.2 
(N(CH,),). Analyse: Gef.: C, 51.27: H. 4.17: N, 7.60. 
C,,H,,,N,O,W her.: C. 51.54; H. 4.19; N, 7.765; Mol.- 
Gew. 722.4. 
Pentucarbonyl[(Z- I-No,-methyl-~~-yhenyihy~lr~~~itlo-.3.3- 
bis-p-dimethylumino~~henyl)pr~~p-2-e~~yli~~t~r~~~c~o~frum (Z- 
IZdp). Ausb. 1 .Ol g (28% bez. auf W(c‘O)!,I. Zers. ah 
1lC)“C. IR (Et,O): v(CO) 2058~. 19hXvw. 1025~s. 
1909msh cm ‘. ‘H-NMR (CDCI,, Raumtcmp.): ii = 
2.98 (s, 6H. N(CH,),): 3.02 (s, 6H. N(C)-1 ;)? j; 3.27 (s. 
3H, N,CH3); 6.56-6.75 (m, 6H, Aromaten); 6.79 (s, 
lH, =CH); 6.9X-7.25 (m, 7H, Aromaten): 7.14 (s, lH, 
NH). “C-NMR (CDCI,. Raumtemp.1: ii = 245.7 
(Carben-C); 203.3 (truns-CO): 107.8 (ci.~-CO, J(WC) 

127 Hz); 136.1 [=C’(Aryl),]: 132.2 (=CH1: 150.4; 150.1: 
142.9; 130.X: 129.7: 129.6; 139.4: 127.7: 123.3: 116.4: 
112.0: I 11.X (Aromatcn): 3.3.1 (N$,CH,): 30.4 (N 
(C’H i),); 30.3 (N(CH,~II). Analyst: Gef.: c’. 51.27; H. 
3.07; N. ‘7.59. C ,,I{ ;,,N,O;W her.: (‘. 5 1.54: H. 4.19: N. 
7.76% ; Mol.-c&w, 71L.3. 

5.0. Rcaktionen [‘on lc tm(f Id rnit H~&uzin unci Phen~?- 
hq’druzin / ~2.2-Bi,s-p-i~~c~ti~os~~~~~i~r~~l)~~~~~l~~itril~~~~~~~~tu- 
corl~or~~ll~~ol~i_Nln (12~). Einc nach 5.J.l. aus 5 mmol 
W(CO),, dargestellte Idsung bon Ic in 70 ml CH,CI, 
wird bci -- 25°C mit 0.47 ml HyclraLinhydrat (64ci( ipc 
Liisung: 6 mmrJ) vctrsctzt. Nach 30 min Riihrcn hci 
Kaumtcmp. wircl dai I,iiaungsmittcl entfcrnt und der 
griinc Riickstand hei ~~- .Y)-c’ an Kieselpel chromalogra- 

phiert. I2c wird zucrst m/t Pentan, danach mit Pei~ 
tan/CH -C‘I, (aufstcipcncl polar his J/‘(J) als vorauslau- 
fcndc, &lbc~Zone eluiert. I.Jmkristalli~a~it,n aus 25 ml 
Pcntan/C’H ,(‘I i (9/ 11 Iicfcrt 12~ als pclht: Nadcln. 
Ausb. 410 mg !ll”r lxx. auf W((‘OI,,). Schmp. 12X- 
129°C’ (Zcrs.). IK (n-Pentan): f*((.‘O) 3072w, 1943vs. 
1922m cm ‘_ ’ Li-NMR (CDClj. Raumtemp.): ii = 3.85 
(s. 3H, OCH,): .<.X;’ Ix, 3H. OCH :); 5.61 (s. lH, =CH): 
6.85-7.3X (m. SlH. Aromaten). ‘:(I’-NMK (C’DCI,, 
Raumtemp.): ~5 = 200.4 ( Irwrrs-CO): LY6.7 (c?.s-CO. 
/(WC) I.30 Hz): lhh.7 [=I’k-$),j: 163.3: 101.7: 131.‘: 

130.6: 130.5: l?O.O: 114.2 (Aromaten): 125.0 (N - c’): 
X8.9 (=CH); 55.5 (OCH -\ ): 55.3 (OCH i ). Analyst: Gef.: 
U. 44.76: IH. 2.67: K. -7.17. C1,H,,I\rO~W bcr.: C. 4J.U: 
H. 3.7: N. 2.3X(-;: Mol.-Gcu. .ilY?.‘. 

Aus fHydrazin: IS0 mg (0.3 mmol) Id werden in 10 
ml CH~CI, gcliist und bci Kaumtcmp. mit 0.03 ml 
Hydraz~~hydrat (61c; igc Lii~unp: 0.1 mmol) vcrsctzt, 
Nach 15 min kvird tlas ILiisungsmittri cntfernt und de1 
Kiickstand bci Raumtcmp. ~111 Kieseigel chromatogra- 
phiert. 12d liiuft hei dcr Elutiun mit Pcntan/CH,C’I, 
(J/3) al5 gcihc Zone \()I-aus und kristallisicrt nach 
Entt‘ernung tics Liisungsmittcls au5 10 ml Pen- 
tan/C‘H,CI~ (8/Z) 111 Form von gelben Nadeln. Ausb. 
X0 mg (4J“;-.bez. auf Id). Schmp. I$-- 147°C (Zers.). 

Aus Phcnylhydrxin: i .03 p ( I .‘?3 mmol) Id werden 
in 20 ml c’H,C‘l, gclBst und bei Raumtcmp. mit 0.30 
ml (3 nimol) Phcnylh~dral;in \‘ersctrt. Nach X h Kiihren 
wird die griine Liisunp im Vakuum /ur Trocknc ge- 
bracht und dcr Riickstand bci --- 70”(‘ an Kicsclgel 
chrom~ttographiert. 12d liiuft bei der Elution mit Pen- 
tanj~t,O-(;cmischtli (aui’stcigcnd polar his i 1: 1) ;lls 
gelbe Zone \oraux. Nach Entfcrncn des Liisungsmittels 
kristallisicrt 12d au\ _?I) ml Pentan,‘CH ?(‘l.! (X,‘Ji in 
Form von pclb~~n Nadcln. .Zui;b. 305 mg (37“; bcr. auf 
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Id). Schmp. 145-149°C (Zers.). IR (n-Pentan): v(CO) 
2072w, 1941v.q 1939vssh, 1918s cm-‘. ‘H-NMR 
(CDCl,, Raumtemp.): 6 = 3.04 (s, 12H, N(CH,),); 5.37 
(s, lH, =CH); 6.62-7.35 (m, 8H, Aromaten). 13C-NMR 
(CDCl,, Raumtemp.): 6 = 200.8 (trans-CO); 196.5 (cis- 
CO, J(WC) 130 Hz); 167.4 [=C(Aryl),]; 152.2; 152.0; 
131.2; 130.6; 126.8; 125.7; 111.4 (Aromaten); 124.1 
(N-C); 83.7 (=CH); 40.1 (N(cH,),); 40.0 (N(CH,),I. 
Analyse: Gef.: C, 46.89; H, 3.43; N, 6.83; Mol.-Gew. 
615 (FAB-MS (NBOH), is4W). C,,H,,N,O,W ber.: C, 
46.85; H, 3.44; N, 6.83%; Mol.-Gew. 615.3. 

5.10. Reaktion von la und Id mit N,N-Dimethylhydrazin 
Pentacarbonyl[(l-dimethylamino-3,3-diphenyl)prop-2- 
enylidenlwolfram (13a) und Pentacarbonyl[(2,2-diphe- 
nyl)acrylnitril]wolfram (12a). Eine Liisung von nach 
5.2.1. aus 5 mmol W(COI, dargestelltem la in 25 ml 
CH ,Cl 2 wird bei - 45°C mit 0.38 ml (5 mmol) N, N-Di- 
methylhydrazin versetzt. Man lasst die Liisung iiber 
Nacht bei -30°C stehen und erwarmt dann auf 
Raumtemp. Das braune Reaktionsgemisch wird im 
Vakuum zur Trockne gebracht und bei -20°C an 
Kieselgel chromatographiert. Es wird zuerst mit Pen- 
tan, dann mit Pentan/CH,Cl,/Et,O (aufsteigend po- 
lar bis 8/1/l/) eluiert. Nach einem gelb-braunen Vor- 
lauf [W(CO),] kann eine gelbe Zone, die 12a enthalt, 
abgetrennt werden. Nachfolgend lauft 13a als weitere 
gelbe Fraktion. Beide Fraktionen werden im Vakuum 
zur Trockne gebracht. 12a kristallisiert aus 10 ml Pen- 
tan/CH,Cl, (10/l) in gelben Nadeln. Umkristallisa- 
tion aus 10 ml Pentan/CH,Cl, (10/l) liefert 13a als 
gelbe Kristalle. 

12a: Ausb. 80 mg (3% bez. auf W(CO),). Schmp. 
84-86°C. IR (n-Pentan): v(C0) 2072w, 1945~s 1925m 
cm-’ ‘H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): 6 = 5.83 (s, lH, 
=CH)I 7.31-7.60 (m, lOH, Ph). ‘“C-NMR (CDCl,, 
Raumtemp.): 6 = 200.2 (tram-CO); 196.1 (cis-CO); 
167.4 (=CPh,); 137.9; 136.6; 131.3; 130.9; 129.3; 128.9; 
128.7 (Ph); 123.9 (N=C); 92.7 (=CH). Analyse: Gef.: C, 
45.44; H, 2.16; N, 2.80. C,,H,,N05W ber.: C, 45.39; H, 
2.10; N, 2.65%; Mol.-Gew. 529.1. 

13a: Ausb. 70 mg (2.5% bez. auf W(CO),). Schmp. 
130-131°C. Analyse: Gef.: C, 47.24; H, 3.07; N, 2.68; 
Mol.-Gew. 559 (EI-MS, is4W). C,,H,,NO,W ber.: C, 
47.25; H, 3.06; N, 2.50%; Mol.-Gew. 559.2. Alle spek- 
troskopischen Daten von 13a stimmen mit den Litera- 
turwerten iiberein [30]. 
Pentacarbonyl[(l-dimethylamino-3,3-bis-p-dimethylami- 
nophenyl)prop-2-enylidenlwolfram (13d) und Pentacar- 
bonyl[(2,2-bis-p-dimethylaminophenyl)acrylnitril]wolfram 
(12d). 300 mg (0.5 mmol) Id werden in 10 ml CH,Cl, 
gel&t und bei Raumtemp. mit 0.08 ml (1 mmol) N,N- 
Dimethylhydrazin versetzt. Es wird 1.5 h geriihrt und 
danach das Losungsmittel entfernt. Der braune 

Riickstand wird bei -20°C an Kieselgel chromatogra- 
phiert. Es wird zuerst mit Pentan, danach mit 
Pentan/CH,Cl,/Et,O (aufsteigend polar bis 6/2/2) 
eluiert. Die gelbe Zone mit 12d lauft voraus. Nachfol- 
gend kann die gelbe 13d-Fraktion abgetrennt werden. 
13d wird aus 15 ml Pentan/CH,Cl, (8/2) in Form von 
gelben Kristallen erhalten. 12d wird analog zu 5.9: 12d 
aufgearbeitet und zeigt die identischen spektroskopis- 
then und analytischen Daten. Ausb. 50 mg (16% bez. 
auf Id). 

13d: Ausb. 65 mg (20% bez. auf Id). Zers. ab 145°C. 
IR (n-Pentan): v(CO) 206Ow, 1967vw, 1931s 1923~s 
cm -l. ‘H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): 6 = 2.94 (s, 3H, 
C,N(CH,),); 2.97 (s, 6H, C,H,N(CH,),); 2.98 (s, 6H, 
C,H,N(CH,),>; 3.61 (d, 0.8 Hz, 3H, C,N(CH,),); 
6.68 (s, lH, =CH); 6.59-7.25 (m, 8H, Aromaten). 13C- 
NMR (CDCl 3, Raumtemp.): 6 = 248.7 (Carben-C); 
203.9 (tram-CO); 198.7 (c&CO, J(WC) 127 Hz); 150.2; 
149.8 (Aromaten); 134.4 (=CH); 133.8 [=C(Aryl),]; 
130.7; 130.2; 129.8; 127.4; 111.9; 111.6 (Aromaten); 52.7 
(C,N(CH,),); 44.2 (C,N(CH,I,I; 40.4 (C,H,- 
N(CH,),); 40.3 (C,H,N(CH,),). Analyse: Gef.: C, 
48.14; H, 4.20; N, 6.60; Mol.-Gew. 645 (EI-MS, ls4W). 
C,,H,,N,O,W ber.: C, 48.38; H, 4.22; N, 6.50%; Mol.- 

Gew. 645.3. 

5.11. Reaktion von lb mit Benzophenonhydrazon zu 
Pentacarbonyl[(2,2-bis-p-tolyl)acrylnitrilIwolfram (12b) 
und Benzophenonimin (pentacarbonyl) wolfram 

Eine Liisung von nach 5.2.1 aus 5 mmol W(CO), 
dargestelltem lb in 25 ml CH,Cl, wird bei -40°C mit 
1.18 g (6 mmol) Benzophenonhydrazon versetzt. Nach 
wenigen Sekunden farbt sich die Liisung braun. Das 
IR-Spektrum des Reaktionsgemisches andert sich such 
durch 16 h Stehen bei -30°C nicht mehr. Daher wird 
nach Erwarmen auf Raumtemp. das Lijsungsmittel 
entfernt und der Riickstand bei -20°C an Kieselgel 
chromatographiert. Es wird zuerst mit Pentan, danach 
mit Pentan/CH,Cl, (aufsteigend polar bis 8/2) eluiert. 
Nach einem violetten Vorlauf [W(CO),] kann die gelbe 

Zone von 12b abgetrennt werden. Anschliessend eluiert 
man eine orangegelbe Fraktion, die Benzophenonimin- 
(pentacarbonyllwolfram liefert (Ausb. 195 mg (8% bez. 
auf W(CO),). Schmp. 91-92°C. Charakterisierung 
durch spektroskopischen Vergleich mit Literaturdaten 
[291X 12b kristallisiert aus 10 ml Pentan/CH,Cl, (8/2) 
in Form von gelben Nadeln. Ausb. 335 mg (12% bez. 
auf W(CO),). Schmp. 103-105°C (Zers.). IR (n-Pen- 
tan): v(C0) 2072w, 1944~s 1923m cm-‘. ‘H-NMR 
(CDCl,, Raumtemp.): 6 = 2.40 (s, 3H, CH,); 2.44 (s, 
3H, CH,); 5.74 (s, lH, =CH); 7.16-7.36 (m, 8H, Aro- 
maten). 13C-NMR (CDCl,, Raumtemp.): 6 = 200.4 
(tram-CO); 196.2 (c&CO, J(WC) 130 Hz); 167.6 
[=C(Aryl),]; 142.0; 141.4; 135.2; 133.9; 129.6; 129.5; 
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cl,,,, (g/cm ‘) I .%‘I 1.532 
p(Mo Ktu) (mm ‘) 3.553 3.0X3 

F(000) (e) 776 1361 
7. (K) 743 213 

_I 0, cc 1 0.7 0.h 

unahh. Reflex 6,579 A5 10 

Rcflexe mit I ;‘ 3~ bO.c3 5OXf, 

LS-f’arametel 415 3% 

R 0.0X(1 O.Ol.iZ 

fi* O.Wh~ i!.il‘1X I 
Restclektronendichte (e/A’) 1.16 I .(1X 

129.3; 128.7 (Aromaten); 124.4 (N=C); 91.1 (=CH); 21.4 
(CH,). Analyse: Gef.: C, 47.53; H. 2.77; N, 2.45. 
CZZHljNO,W her.: C. 47.42: H, 2.71; N. 2.151~;: Mol.- 
Gew. 557.2. 

Die Einkristallc von 6d (aus Pentan/CHZC12 (7/l)), 
E-lldar (aus Pentan/CHZC13 (s/2)) und 12d (aus Pen- 
tan/CHzC1, (s/2)) wurden bei Raumtemperatur in 
ein Markriihrchcn eingeschmolzen. Die Datensamm- 
lung erfolgte in der Wyckoff-Messtechnik (Scanbreitc: 
4.0” < 261 < 54.0”; Scangeschwindigkeit: variabel. 
2.O”/min his 293”/min) mit einem Siemens R3m/V- 

Diffraktometer (Grapbitmonochromator. Mo-Kn- 
Strahlung, A = 0.71073 AI. Es wurde jcweils einc em- 
pirische Absorptionskorrektur (basicrend auf 10 Re- 
flexen) durchgcfiihrt. Die Strukturcn wurden mit Pat- 
terson-Methoden (Siemens SI~IE~I..YI-I.-~1.1:s (VMS)) 
gel&t und nach dem Full-Matrix-Lcast-Squares- 
Verfahren verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in 
idealer Geometrie berechnet und als “Rigid Group” 
verfcinert. 
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