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Abstract

Carbenes L derived from imidazole and triazole, as generated from the corresponding azolium precursor salts, smoothly react with
simple metal carbonyls such as M(CO)s (M = Cr, Mo, W), Fe(CO);, and Ni(CO), to give the substitution products M(CO);L,
Fe(C0)4L Ni(CO),L, and Ni(CO),L,, respectively, owing to the pronounced C-nucleophilicity of the free carbenes L. Dicarbenes
L L form chelate complexes of type M(CO)4(L L) upon treatment with M(CO)(, (M = Cr, Mo, W). The new bis(carbene)nickel(0)
complex Ni(CO),L, and the first member of a metal complex M(CO)4(L L) exhibiting a chelating dicarbene of the triazole series
have been characterized by single-crystal X-ray diffraction. It is evident from the present study that heterocyclic mono- and
(chelating) dicarbenes of the aza-type are congeners of phosphanes and diphosphanes, resp., with regard to their metal-coordina-
tion chemistry. Both in terms of ligand properties and metal complex synthesis, they closely resemble electron-rich phosphanes,
e.g. trimethylphosphane.

Zusammenfassung

Von Imidazol und Triazol abgeleitete, aus den Azolium-Salzen gewonnene Carbene L reagieren unter milden Bedingungen mit
einfachen Metallcarbonylen wie M(CO), (M =Cr, Mo, W), Fe(CO)s und Ni(CO), unter Bildung der Substitutionsprodukte
M(CO);L, Fe(CO),L, Ni(CO),L. und Ni(CO),L,. Diese Reaktivitit ist auf die ausgeprigte C-Nukleophilie der freien Carbene L
zuruckfithren, Dicarbene L L bilden Chelatkomplexe des Typs M(CO)4(L L) bei Behandlung mit M(CO)¢ (M = Cr, Mo, W). Der
neue Bis(carben)-nickel(0)-Komplex NI(CO)ZLZ ist durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert, ebenso das erste
Beispiel eines Metallkomplexes M(CO)4(L L) mit einem Chelat-Dicarben aus der Triazolreihe. Die vorliegende Studie zeigt, daB
heterocyclische Mono- und (chelatisierende) Bis-carbene vom Azatyp aus komplexchemischer Sicht Analoga der Phosphane bzw.
Diphosphane sind. In Bezug auf die Komplexsynthesen und auch Ligandeneigenschaften entsprechen sie stark den elektronen-
reichen Phosphanen, z.B. dem Trimethylphosphan.

1. Einleitung

Die iiberraschend monomere Natur der cyclischen
Carbene I [2] sowie Germylene III [3] im Kristall, in
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Losung und in der Gasphase ist spektroskopisch und
strukturanalytisch seit den aktuellen Arbeiten von Ar-
duengo und Herrmann zweifelsfrei gesichert. Stabile
Silylene der Konstitution II sind vorausgesagt [3]. In
der Germylenreihe sind auch die CC-gesittigten
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Derivate bei geeigneter N-Substitution in Substanz
faBbare, unter Normalbedingungen lagerfiahige Sub-
stanzen [3]. Beriicksichtigt man, daB die (Singulett)-
Carbene I und Germylene III nucleophile Reaktivitit
besitzen [3,4], so gewinnt die in unserem Laboratorium
seit dem Jahre 1968 betriebene Forschung auf dem
Gebiet der metallkomplexierten Heterocyclen-Carbene
[5,6] jetzt nicht nur eine erweiterte Synthesegrundlage,
sondern auch neue Anwendungsperspektiven.

+ o+ O+

N

Cr O O
+ o+ O+

2. Synthesechemie

CC-ungesittigte Heterocyclen-Carbene der Pyrazol-,
Imidazol-, Benzimidazol-, Triazol- und Tetrazolreihe
sind aus den Azoliumvorstufen durch Umsetzung mit
anionischen Metallkomplexen — zumeist Carbonylme-
tallate — zuginglich [5-9). Diese Synthesemethode hat
den Vorteil, da die Azolium-Salze konstitutionell vari-
ierbar und meist auch einfach herstellbar sind.
Beziiglich der Metallkomplex-Komponenten bestehen
jedoch Einschrinkungen: So sind anionische, d.i. aus-
reichend nucleophile Metallkomplexe nur bei gleich-
zeitiger Anwesenheit -acider Liganden (z.B. CO)
verfiigbar. Typisch fir die Verfahrensweise ist das
Lehrbuchbeispiel 2a gemidB Gl. (1). Unbrauchbar ist
hingegen eine groBe Gruppe schwer zuginglicher, oft
schlecht charakterisierter Komplexanionen, wozu u.a.
das Dianion [Ni(CO),]*~ zihit.

CH, <l:u,
¢ .
Q\c—u [Herco)]” —— E C==CrCO)s + H, )}
/ (120 °C) N/
| |
(!:H, CH,

2a

Wie wir jetzt zeigen, ist durch Verwendung der
lagerfiahigen freien Carbene I oder, noch bequemer,
durch deren in situ-Generierung, der Zugang zu Me-
tallcarben-Komplexen des von uns [5] beschriebenen
Typs breiter geworden. So reagiert das Standardcarben
1 bereits bei Raumtemperatur mit den in THF
vorgelegten Suspensionen von Hexacarbonylchrom,
-molybddn und -wolfram. Bei 60°C entstehen nach
Schema 1 relativ rasch die Monosubstitutionsprodukte
2a-c in akzeptablen Reinausbeuten (Umsetzung It. IR
quantitativ, Verluste bei der Reinisolierung). Die

CH,
+ M(CO), N
| [C=Mco), + co
T 2a: M=Cr
b
CH, CH,
'!‘ ’I‘ oc, ¢o
\_ .+ Fe(CO)s N NS
| Ll — ||\/c_.Te—co + co
’I‘ 'l‘ co
CH, CH, 3
1 ?HJ
(1 N
— |l je=Nicoy,  + co
’l‘ 4a
CH,
+ Ni(CO), AT | -co
CH,
\
2/ \
| JCNico,  + 2c0
N 4p
cH, | ,

Schema 1.

Darstellung dieser Komplexe sowie des Eisen-Derivats
3 bedurfte bisher der Carbonylmetallat-Vorstufen
K,[M(CO),,(1;-OCH,),] oder Na,[M,(CO),,] M =
Cr, Mo, W) bzw. Na,yFe,(CO);] und erreichte
Gesamtausbeuten zwischen 35 und 42%. Das freie
Carben 1 ist auf Vorrat herstelbar und unter Vor-
sichtsmaBnahmen langerfristig haltbar.

Die neuen Komplexe 4a und 4b des nullwertigen
Nickels zeigen exemplarisch die Erweiterungsméglich-
keiten des Produktspektrums: Wie im Falle formel-
analoger Germylene [3] kénnen Mono- und Dicarben-
Komplexe 4a bzw. 4b sehr einfach iiber das
Molverhiltnis der Reaktanden erreicht werden. Car-
bonylnickelate des Typs [Ni, (CO),(x-OR),]7~ stehen
fir die Herstellung solcher Komplexe nicht zur
Verfiigung [10]). Da die Haltbarkeit freier Heterocyc-
len-Carbene vom Aza-Typ stark vom Substitutions-
muster abhingig ist [2,4], war ihre in situ-Generierung
von Interesse. Gemdfl Schema 2 haben wir die Dicar-
ben-Chelatkomplexe 6 und 7 durch Deprotonierung
der entsprechenden Azoliumsalze 5a bzw. 5b mittels
NaH/KO'C,H, in Gegenwart von Metallhexacar-
bonyl hergestellt.

Ein prinzipieller Vorteil des neuen Synthesever-
fahrens besteht in der Entkopplung der Metallkom-
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plex-Komponente vom Deprotonierungsmittel fiir das
Azoliumsalz. Da letztere je nach Substituenten und
Zahl der N-Atome im Ring eine abgestufte Aciditit
aufweisen (bei Tetrazolium- groBer als bei Imida-
zolium-Salzen), kann kiinftig wohl auch die Hilfsbase
besser auf ihren Zweck eingestellt werden. Allerdings
bleibt anzumerken, daB die in Einzelfillen unbefriedi-
genden Produktausbeuten, insbesondere von 6 und 7
nach Schema 2, die dltere Azoliumsalz-Methode [5-7,9]
weiterhin als bevorzugte Synthese-Alternative er-
scheinen lassen.

3. Strukturchemie

Vom Wolframkomplex 7, der das erste Beispiel aus
der Triazolium-Reihe reprisentiert und gleichzeitig ein
Chelat-Dicarben verkoérpert, haben wir eine Einkri-
stall-Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Tab. 1 und
2). Die Verbindung kristallisiert aus THF /n-Hexan
monoklin in der Raumgruppe P2,/n (Int. Tab. Nr. 14)
mit zwei kristallographisch unabhéingigen Molekiilen A
und B in der Elementarzelle. Die beiden Molekiile
unterscheiden sich nur unwesentlich in ihrer Geome-
trie. Ausgewahlte Bindungsabstinde und -winkel sind
in Tab. 1 zusammengefaBt, Einzelheiten zur
Rontgenstrukturanalyse in Tab. 2. Wie Abb. 1 zeigt, ist
die Koordinationssphire der Wolframs mit sechs Lig-
anden in nahezu idealer oktaedrischer Anordnung
abgesittigt (18e-Komplex). Die Ebenen der beiden iiber
die Methylen-Briicke miteinander verbundenen Car-
benliganden schlieBen einen Winkel von ca. 125°
(Molekiil A) bzw. 115° (Molekiil B) ein. Geometrisch

resultiert ein gefalteter WC;N,-Sechsring, der auf-
grund seiner — wenn auch eingeschrinkten — konfor-
mativen Beweglichkeit mit anderen “bite angles” als
90° (C15-W-C18) kompatibel sein sollte. Tatsichlich
betrigt dieser Winkel im vorliegenden Fall ca. 78-79°.
Die Metall-Carben-Bindungslangen von 221.1-223.1
pm (Molekiile A und B, Tab. 1) sind vergleichsweise
lang aber nicht untypisch fiir Metallkomplexe von het-
eroatomsubstituierten Carbenen (z.B. Amino-/
Alkoxycarbene) [12a,b). Die W-C-Einfachbindung im
Hexamethylwolfram(VI) W(CH ), hat eine Linge von
214.6(3) pm [12c]. Die zu Carben-Liganden trans-
staindigen CO-Gruppen haben signifikant kiirzere Ab-
stinde zum Wolframatom als die cis-stindigen (Ad = 4
pm). Hiermit im Einklang sind HMO-Rechnungen [13],
wonach Carben-Liganden dieses Typs (Rechnungen fiir
Imidazolin-yliden) schwichere Riickbindungen als
Kohlenmonoxid betitigen. Die Bindungsabstinde in-
nerhalb des N,C,-Ringsystems stimmen gut mit den
Strukturdaten des Triazols iiberein [14].

Der Bis(carben)nickel(0)-Komplex 4b weist eine na-
hezu tetraedrische Geriiststruktur auf (Abb. 2, Tab. 2
und 3). Die beiden planaren Carben-Liganden sind
gegeneinander stark verdreht (Interplanarwinkel 71.9°)
und bilden mit je einer Carbonylgruppe eine annihernd
coplanare Struktureinheit aus. Die Ni-C(Carben)-Ab-
stande (gemittelt 197.6(4) pm) sind verhiltnismiBig
lang [15], was Beobachtungen an dem konstitutions-

TABELLE 1. Ausgewidhlte Bindungslangen (pm) und Bindungswin-
kel (grad) des Dicarben-Chelatkomplexes 7 fiir Molekiile A und B
jeder Elementarzelle

Molekiil A
WwWi1-Cl1 197.7(4) C11-W1-C18 175.6(2)
W1-C12 201.4(4) . C13-W1-C15 173.8(1)
W1-C13 197.4(4) C12-W1-C14 176.1(2)
W1-Cl4 201.6(4) C11-W1-C15 97.4(1)
Wi-Ci5 222.0(4) Cii-w1-C13 88.8(2)
W1-C18 223.1(3) C13-W1-C18 95.1(1)
011-C11 117.2(4) C18-W1-C15 78.8(1)
012-C12 114.7(4) W1-C15-N11 133.6(2)
013-C13 115.44) W1-C15-N13 124.3(2)
014-C14 115.5(5) N11-C15-N13 101.5(3)
N13-C1-N16 109.0(3)
Molekiil B
w2-C21 198.4(4) C21-W2-C28 172.0(1)
W2-C22 203.7(4) C23-W2-C25 173.5(1)
W2-C23 196.5(4) C22-W2-C24 172.4(2)
W2-C24 203.8(4) C21-W2-C25 94.2(1)
W2-C25 221.93) C21-w2-C23 92.2(2)
W2-C28 221.1(3) C23-W2-C28 95.7(2)
021-C21 115.9%(4) C28-W2-C25 77.9(1)
022-C22 114.3(5) W2-C25-N21 133.5(2)
023-C23 117.5(5) W2-C25-N23 125.1(2)
024-C24 114.3(4) N21-C25-N23 101.1(3)
N23-C2-N26 109.1(3)
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analogen Germylen-Derivat entspricht und dort als
Folge verminderter Fahigkeit zur #-Riickbindung (Ni
— Ge) aufgrund einer Bindungskonkurrenz mit den
Stickstoffatomen (N — Ge) erkliart wurde [3]. Die fiir
4b ermittelten Strukturdaten bestiitigen diesen Sach-
verhalt fiir ein Carben-Derivat (Tab. 3), und eine Inter-
polation fiir das formelanaloge Silylen II ist vorher-
sehbar.

4. Schwingungsspektroskopie

Das hier benutzte Direktverfahren zur Einfiihrung
heterocyclischer Carbene in Komplexe niedervalenter
Ubergangsmetalle erinnert an die gangige Herstel-
lungspraxis von Komplexen anderer “single faced”-

Liganden, namentlich an die groBe Klasse der Phos-
phan- und Diphosphan-Komplexe:

(1) Wie die Phosphane sind Carbene vom Typ 1
nucleophile Reagenzien. Sie reagieren phosphananalog
unter Substitution anderer Zweielektronen-Liganden
(z.B. Kohlenmonoxid ohne Lichtaktivierung), vgl.
Schema 1.

(2) Hinsichtlich ihrer Bindungseigenschaften in
Metallkomplexen fallen Heterocarbene der Aza-Reihe
in den Bereich tertidrer Trialkylphosphane und der
Alkylphosphinsidure-ester. Die mithilfe einer semi-em-
pirischen Methode [16] aus IR-Daten [17] ermittelten
CO-Kraftkonstanten fiir eine Reihe von Metallkom-
plexen des Carbens 1 ergeben ein mit den Struktur-

TABELLE 2. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung der Carben-Metallkomplexe 4b und 7

ab 7
(a) Kristall-Parameter
Formel C;H (N4NiO, C H (N,OW
Formelgewicht (a.m.u.) 306.98 474.1
Kristallform und Farbe gelbe Kristallnadeln gelbgriine Platten
MaBe des Kristalls (mm) 05x%x0.1x%x0.1 0.24 X 0.54 x 0.05
MeBtemperatur (°C) -50+3 21+ 1
Ausl6schungen hOl(h=2n+1) hOI(h+1=2n+1D)
Okl(k+1=2n+1) 0kO(k=2n+1D
Raumgruppe orthorhombisch monoklin
Pna 2, Int. Tab.Nr.-NR.: 33 P2,/n Int.Tab.Nr.-Nr.: 14
Gitterkonstanten
a (pm) 1568.8(2) 1462.6(1)
b (pm) 1090.0(2) 1238.7(1)
¢ (pm) 860.8(1) 1665.0(3)
V (pm?) 1472 x 10 2952 x 10
V4 4 8
Pever, (B em ™) 1.385 2.133
F(000) 640 1792
(b) Mefiparameter
Gerit CAD4 (Enraf-Nonius) CADA4 (Enraf-Nonius)
Wellenlidnge (pm) Mo-Ka; A = 71.073 Cu-Ka; A =154.184
Scan-Zeit (s) maximal 60 maximal 90
Scan-Breite (°) (1.0 + 0.30tg8) + 25% (0.85 + 0.30tg8)° + 25%
max. 26 (°) 50 130
gemessene Reflexe 2844 5490
MeBbereich h(0/18), k(0/12), I(—10/10) hO0/17), k(0/14), I(—19/19)
unabhingige Reflexe 2328 4630
zur Verfeinerung benutzt 1994 (1 /a(I) > 3) 4629 (1> 0.0)
(c) Verfeinerung
Absorptionskorrektur x (cm 1) 133 149.5
Transmission T(min) = 92.7% T(min) = 0.066
T(max) = 100% T(max) = 0.486
verfeinerte Parameter 235 398
Reflexe pro Parameter 8.49 11.6
R?® 0.028 (0.039 ©) 0.035
R,® 0.029 (0.042 ©) 0.030
Restelektronendichte (e /13@) +0.72; 108 pm neben Ni +1.19;

-0.36

—1.66; 80 pm neben W

AT(NE ) = F.D)/TIF,|. ®[Ew(| F,| — | F. 1)/ LwF,2)'/2. ¢ Enantiomere Aufstellung.
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Abb. 1. Kristall- und Molekiilstruktur des Bis(triazolin-yliden)wolfram-Komplexes 7 in sciakaL-Darstellung (Molekiil A: W1, links; Molekiil B:

W2, rechts).

daten konsistentes Bild, wonach dieser Ligand im Ver-
gleich zu Kohlenmonoxid sehr schlechte m-Akzeptor-
Eigenschaften hat. In seinen o-Donor/m-Akzeptor-
Qualititen entspricht er recht gut dem Trimethylphos-
phan (Tab. 4) und dem Phosphinsiureester L =
P(CH,XOCH,),: (CO);M-L: f=1580 (M = Cr),
15.85 (Mo), 15.76 (W) N cm™!, vgl. [16,18]. Diese
Daten und Tab. 4 lassen eine eher noch stirkere
o-Donorfunktion fiir Liganden vom Typ I annehmen.
Riickbindungseffekte M — C(Carben) scheinen also
keine Bedeutung zu besitzen, weshalb die Doppel-

Abb. 2. Kristall- und Molekiilstruktur des Bis(imidazolin-
yliden)nickel-Komplexes 4b in scuakar-Darstellung.

bindungsformulierung M=C in Gl. (1) und in den
Schemata 1 und 2 lediglich gingiger Konvention
entspricht.

(3) Die Herstellung bisher unbekannter freier
Chelat-Dicarbene chiraler Varianten koénnte in der
metallorganischen Komplexkatalyse eine dhnliche Be-

TABELLE 3. Vergleich strukturanaloger Carben- und Germylen-
Nickelkomplexe der Zusammensetzung (CO),NiL, (Bindungslingen
(pm) und -winkel (grad))

Ni=C{  (db) Ni=GeZ
(E=0)°* (E = Ge) ®4
Ni-E 197.1(4)/198.2(4) 229.59(4)
N-E 134.8(5)/137.4(5) 182.4(2)/181.7(1)
136.4(5)/135.0(5) 183.0(2)/181.2(2)
Ni-CO 175.7(5)/175.8(5) 178.4(3)/176.4(3)
C-0 114.2(5)/115.2(5) 112.2(3)/113.03)
c-C 132.2(8)/131.6(9) [142.3(3)/143.3(3)] ©
E-Ni-E 99.3(2) 106.67(1)
E-Ni-CO 110.6(2)/111.8(2) 113.71(8)/106.29(6)
114.8(2)/107.3(2) 105.92(7)/112.73(7)
Ni-C-0 174.2(4)/178.2(4) 176.4(3)/176.7(2)
N-E-N 102.2(3)/103.0(4) 88.62(7)/89.22(7)
OC-Ni-CO 112.42) 111.6(1)
(I:Ha 'C,H,
HC-N_ H,C-N_
aL= 4 ¢l .®L= "1  Gel
HC-N H,C-N
CH, 'C,H,

¢ Diese Arbeit. 9 Daten aus Ref. [3]. © CC-gesittigtes Derivat, vgl.
FuBnote b.
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TABELLE 4. Genmittelte CO-Kraftkonstanten f(N cm~!) isoelektro-
nischer Metallcarbonyl-Komplexe 2

L=CO L = P(CH;), L = Carben
Ni(CO),L 16.73 15.65 1545
Fe(CO),L 16.72 15.76 15.62
Cr(CO);L 16.98 15.77 15.25
Mo(CO);L 16.65 15.66 15.31
W(CO);L 16.52 15.75 15.38
cis-W(CO),L, 16.52 15.16 14.61

2 Zugrundeliegende IR-Daten aus Ref. [17] sowie dieser Arbeit.

deutung gewinnen wie die immer noch in Entwicklung
befindliche Phosphanchemie. Hierzu sind Forschungs-
arbeiten in unserem Laboratorium im Gange.

5. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten unter Ausschlu von
Feuchtigkeit in Inertgasatmosphire (Argon) und unter
Verwendung absolutierter Losungsmittel. Das freie
Carben 1 wurde nach Lit. [2,4] hergestellt, die
Azolium-Salze 5a und 5b nach Lit. [11]. Zur Aufnahme
der Spektren wurden folgende Gerite benutzt: IR:
FT-Infrarot-Spektrometer 1650 FT-IR der Fa. Perkin-
Elmer mit CaF,-Kiivetten (0.1 mm Schichtdicke). NMR:
FT-NMR-Spektrometer JEOL-JMX-GX 400. MS: Va-
rian MAT 311A (70 eV). Die Elementaranalysen wur-
den im Mikroanalytischen Laboratorium des Instituts
durchgefuhrt (Leitung: M. Barth).

5.1.  Pentacarbonyl(1,3-dimethyl-4-imidazolin-2-yliden)-
chrom (2a), -molybdiin (2b) und -wolfram (2c)

(0.96 g (4.37 mmol) Cr(CO), werden in 10 ml Tetra-
hydrofuran (THF) mit 0.42 g (4.37 mmol) 1 versetzt.
Die Suspension wird unter Rithren 2 h auf 60°C er-
hitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak.
wird der Reaktionsriickstand mit 4 X 30 ml n-Hexan
extrahiert. Die gelben Extrakte werden iiber Kieselgel
filtriert (0.063-0.200 mm, Fa. Merck) und dann i. Vak.
zur Trockne eingedampft. Das gelbe, feinkristalline
Pulver wird mit 10 ml H,0/CH,OH gewaschen,
zweimal aus n-Hexan/CH,OH umkristallisiert und
zuletzt 4 h i. Hochvak. getrocknet. Luftstabile, gelbe
Kristalle, die in THF, CH,Cl,, Aceton und n-Hexan
sehr gut 16slich sind. Ausb. 0.67 g (53%).

2b: Umsetzung analog 2a. Ansatz: 0.42 g (4.37 mmol)
1, 1.15 g (4.37 mmol) Mo(CO);, 10 ml THF. Ausb. 0.31
g (47%). Hellgelbes Kristallpulver.

2¢: Umsetzung analog 2a. Ansatz: .42 g (4.37 mmol)
1, 1.54 g (4.37 mmol) W(CO),, 10 ml THF. Ausb. 0.46
g (43%). Hellgelbes Kristallpulver.

5.1.1. Spektroskopische Daten

IR (n-Hexan, cm™'): 2a: » = 2056 s, 1925 vs (CO);
2b: v =2064 s, 1930 vs (CO); 2¢: v =2062 s, 1924 vs
(CO). 'H-NMR (400 MHz, Acetonitril-d 3, 20°C, TMS):
2a: 5 =3.83 (s, 6H, NCH,), 7.1 (s, 2H, H,,.,..)); 2b:
5=380 (s, 6H, NCHy), 7.10 (5, 2H, Hipgpe); 26
5=381 (s, 6H, NCH,), 7.11 (5, 2H, Hyp,y). °C-
NMR (400 MHz, Acetonitril-d,, 20°C, TMS): 2a: & =
39.33 (NCH,), 124.39 (N-C=C-N), 188.34 (N-C-N),
218.45 (CO,,,), 222.46 (CO,,,,.); 2b: 5 = 40.34 (NCH.,),
12405 (N-C=C-N), 186.51 (N-C-N), 207.53 (CO,..),
213.09 (CO,,,,,); 2¢: 6 =41.29 (NCH,), 124.00 (N-
C=C-N), 17852 (N-C-N), 199.1 (CO.,), 202.48
(CO,,,,.). EI-MS: 2a: m/z (%) =288 (9) [M*; 52Cr]
260(3)[M*—=CO],232(2)[M*—-2CO], 204 (5)[M*—
CO], 176 21) [M*— 4 CO], 148 (100) [M*— 5 COQ]J, 5"
(57) [**Cr); 2b: m/z (%) =334 (25) [M™*; **Mo], 306
A1 M*-=C0}, 278 BO)[M*—2C0]), 250 BO) [M+—
CO], 222 (48) [M*— 4 COl, 194 (100) [M*— 5 CO], 98
(9) [®®Mo); 2¢: m/z (%) =420 (21) [M*; 3*W], 392
(14) [M* -~ CO]J, 364 (32) [M*— 2 CO]J, 336 (100) [M* ~
3 COJ, 308 (44) IM*~— 4 CO], 280 (68) [M*— 5 CO].

5.1.2. Elementaranalysen

2a: Gef.: C, 42.33; H, 2.94; N, 9.89. C,;H;CiN, O,
(288.18) Ber.: C, 41.68; H, 2.80; N, 9.72. 2b: Gef.: C,
37.03; H, 2.59; N, 8.52. C,,HzMoN,O; (332.13) Ber.:
C, 36.16; H, 2.43; N, 8.43. 2¢: Gef.: C, 29.07; H, 2.04;
N, 6.70. C,(H N,O,W (420.03) Ber.: C, 28.60; H, 1.92;
N, 6.67.

5.2. Tetracarbonyl(1.3-dimethyl-4-imidazolin-2-yliden )ei-
sen (3)

Eine Losung von 1.86 g (19.35 mmol) 1 in 10 ml
THF wird bei 25°C mit der dquimolaren Menge von
3.79 g Fe(CO), unter kriftigem Rithren versetzt. Nach
8 h wird das Losungsmittel abdestilliert und der Reak-
tionsriickstand mit 40 ml n-Hexan extrahiert. Die Ex-
trakte werden iiber Kieselgel (/ = 10 cm) filtriert und i.
Vak. auf ca. 10 ml eingeengt. Aus der klaren Lésung
kristallisieren bei —30° in wenigen Stunden 1.72 g
(44%) 3 als gelbe Kristalle.

IR (n-Hexan): v =2044 cm~! s, 1963 s, 1929 vs
(CO). 'H-NMR (400 MHz, Acetonitril-d,, 20°C, TMS):
8=23.78 (s, 6H, NCH,), 7.19 (s, 2H, H ;400 “C-
NMR (400 MHz, Acetonitril-d;, 20°C, TMS): 8 = 40.30
(NCH ), 125.55 (N-C=C-N), 179.03 (N-C-N), 217.78
(CO). CI-MS: m/z (%)= 264 (100) [M*; *5Fe], 236
(54) [M*—=CQO], 208 (7) [M*— 2 CO], 180 (9) [M*—
COl, 152 (3) [IM*— 4 COl. Elementaranalyse: Gef.: C,
41.08; H, 3.26; N, 9.93. C,H FeN,0, (264.02) Ber.: C,
40.94; H, 3.05; N, 10.61.
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5.3. Tricarbonyl(1.3-dimethyl-4-imidazolin-2-yliden)-
nickel (4a)

Eine Losung von 1.86 g (19.35 mmol) 1 in 10 ml
THF wird bei 0°C mit der dquimolaren Menge von 3.30
g Ni(CO), unter kriftigem Riihren versetzt. Nach ca.
10 min werden die fliichtigen Komponenten i. Vak.
abdestilliert. Der Reaktionsriickstand wird mit 40 ml
n-Hexan extrahiert. Die Exirakte werden iiber Kiesel-
gel (! =10 cm) filtriert und dann i. Vak. auf ca. 5 ml
eingeengt. Aus der klaren Losung kristallisieren bei
—30°C in wenigen Stunden 2.37 g (52%) 4a als hell-
gelbe Kristalle.

IR (n-Hexan): v =2055 cm™! s, 1974 vs (CO). 'H-
NMR (400 MHz, THF-dg, 20°C, TMS): 6 = 3.70 (s, 6H,
NCH,), 7.11 (s, 2H, H| 4.0 PC-NMR (400 MHz,
THF-dg, 20°C, TMS): & = 38.49 (NCH,), 122.41 (N-
C=C-N), 189.96 (N-C-N), 199.3¢ (CO). Elemen-
taranalyse: Gef.: C, 4098; H, 3.55; N, 24.68.
CgHgN,NiO,; (238.87) Ber.: C, 40.23; H, 3.38; Nj,
24.58.

5.4. Dicarbonyl-bis(1.3-dimethyl-4-imidazolin-2-
yliden)nickel (4b) ,

1.11 g (6.5 mmol) Ni(CO), werden mit einer Losung
von 1.24 g (13 mmol) 1 in 5 ml THF bei 0°C versetzt.
Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. 15 min)
werden bei 25°C die fliichtigen Komponenten i. Vak.
abgezogen. Der Reaktionsriickstand wird mit 40 ml
Diethylether extrahiert. Die gelben Extrakte werden
iiber Kieselgel (! = 10 cm) filtriert und dann auf ca. 15
ml eingeengt. Aus der klaren Losung kristallisieren bei
—30°C in wenigen Stunden 1.50 g (75%) 4b als hell-
gelbe Kristalle.,

IR (THF, cm™'): v = 1946 s, 1873 s (CO). 'H-NMR
(400 MHz, Acetonitril-d,, 20°C, TMS): =381 (s,
12H, NCH,), 6.95 (s, 4H, H/_,,4..01)- Elementaranalyse:
Gef.: C, 4693; H, 5.30; N, 18.37; Ni, 19.12.
C,,H (N,NiO, (307.00) Ber.: C, 46.95; H, 5.25; N,
18.25; Ni, 19.12.

5.5. cis-Tetracarbonyl(1.1'-methylen-3.3"-dimethyl-4.4’-
diimidazolin-2.2'-diyliden)-chrom (6a)

0.50 g (2.27 mmol) Cr(CO), in 50 ml THF werden
der Reihe nach mit 0.98 g (2.27 mmol) 5a, 0.11 g (4.54
mmol) NaH sowie 0.03 g KO'Bu versetzt und dann 6 h
unter Rithren auf ca. 70°C erhitzt. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels wird der Rekationsriickstand zuerst
mit ca. 30 ml CH,OH gewaschen und dann mit ca. 60
ml THF extrahiert. Die Extrakte werden iiber Kiesel-
gel filtriert und dann zur Trockne eingedampft. Der
Gelbe, feinkristalline Riickstand wird zweimal aus
THF /Diethylether umkristallisert und 4 h i. Hochvak.
getrocknet. Luftstabile, gelbe Kristalle; gut l6slich in

THF, Aceton und CH,Cl,, unidslich in Methanol,
H,O und Diethylether. Ausb. 78 mg (10%).

IR (THF, cm~!): v = 1985 m, 1873 sh, 1864 s, 1833
m (CO). '"H-NMR (270 MHz, Aceton-d, 20°C, TMS):
8 =3.92 (s, 6H, NCH,), 6.11 (s, 2H, NCH,N), 7.20 (d,
2H’ 1.45 HZ’ Hlmidazol)’ 7.42 (d’ 2H’ 1.47 HZ’ Hlmidazol)'
CI-MS: m/z (%) =340 (100) [M*; 32Cr], 312 (29)
[M*—CO}, 284 (29) [M*—2 COJ), 256 (25) [M*-3
CO], 228 (21) [M* — 4 COJ. Elementaranalyse: Gef.: C,
46.01; H, 3.66; Cr, 15.26; N, 16.42; O, 18.52.
C,3H,CIN,O, (340.26) Ber.: C, 45.89; H, 3.56; Cr,
15.28; N, 16.47; O, 18.81.

5.6. cis-Tetracarbonyl(2.2'-methylen-4,4'-dimethyl-1.2.4-
ditriazolin-3.3'-diyliden)wolfram (7)

5.6.1. Variante A

1.23 g (3.5 mmol) W(CO), in 50 ml THF werden der
Reihe nach mit 1.52 g (3.5 mmol) 5b, 0.08 g (3.6 mmol)
NaH sowie 0.01 g KO'Bu versetzt und dann 4 h unter
kriftigem Rithren auf ca. 60°C erhitzt. Nach Abdestil-
lieren des Losungsmittels i. Vak. wird der Reaktions-
riickstand mit ca. 60 ml THF extrahiert. Die Extrakte
werden iiber Kieselgel filtriert und i. Vak. zur Trockne
eingedampft. Das gelbe, feinkristalline Pulver wird mit
ca. 60 ml n-Hexan 4 h kontinuierlich extrahiert. Die
Extrakte werden zur Trockne eingedampft, zweimal
aus THF /n-Hexan umkristallisiert und weitere 4 h i.
Hochvak. getrocknet. Luftstabile, gelbe Kristalle, gut
16slich in THF, Aceton und CH,CN, unléslich in H,0O,
n-Hexan und Diethylether. Ausb. 50 mg (3%).

IR (THF, cm™!): v = 1999 m, 1875 s, 1848 m (CO).
'H-NMR (270 MHz, Aceton-d,, 20°C, TMS): 6 = 3.92
(s, 6H, NCH,), 6.40 (s, 2H, NCH,N), 8.52 (s, 2H,
H 1,200 Elementaranalyse: Gef.: C, 30.71; H, 2.60; N,
17.15; O, 13.62; W, 36.45. C; H,,N,O,W (474.09) Ber.:
C, 27.87; H, 2.13; N, 17.73; O, 13.50; W, 38.78.

5.6.2. Variante B

Zur Erzielung etwas besserer Ausbeuten wird hier
bis auf weiteres die Azolium-Methode empfohlen: 2.52
g (1.86 mmol) K ,[W,(CO),,(OCH,),] [19] und 1.62 g
(3.73 mmol) 5b werden bei Raumtemp. mit 6 ml
Diglyme versetzt und 2 h auf 130°C unter kriftigem
Rithren erhitzt. Nach Abdestillieren des Ldsungsmit-
tels und Abkiihlen des schwarzbraunen Riickstands
wird mit 5 X 30 ml THF extrahiert. Die gelbgefarbten
THF-Extrakte werden iiber Kieselgel (I =15 cm) fil-
triert und zur Trockne eingedampft. Das gelbe
feinkristalline Pulver wird zweimal aus THF /Diethyl-
ether umkristallisiert und zuletzt fiir 4 h i. Hochvak.
getrocknet. Ausb. 400 mg (12%).
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5.7. Kristallstrukturanalysen des Bis(imidazolin-
yliden)nickel-Komplexes 4b und des Bis(triazolin-
yliden)wolfram-Komplexes 7

Die Gitterkonstanten wurden auf der Basis von 25
hochindizierten Reflexlagen verfeinert. Die Daten-
sammlung erfolgte auf einem automatisierten Vier-
kreisdiffraktometer (CAD4 Enraf-Nonius; Graphit-
monochromator) bei variabler Scanbreite, vgl. Tab. 2.
Die Strukturlosung gelang mit Patterson-Synthese und
Differenz-Fourier-Technik. Die Wasserstofflagen an
den Kohlenstoff-Atomen von 7 sind in idealer Geome-
trie berechnet (d._g: 95 pm; pro Kohlenstoff-Atom
ein kollektiv isotroper Auslenkungsfaktor; B = 1.3 X
Bc) und in die Strukturfaktorenberechnung miteinbe-
zogen aber nicht verfeinert. Die anomale Dispersion ist
beriicksichtigt [20a,b]. Die Rechnungen zur Struktur-
ermittelung erfolgten mit den Programmen im Pro-
grammsystem STRUX-Iv [20c] mit den Programmen
SCHAKAL [20d], crystaLs [20e] sowie spp [20f]
(Rechner MicroVAX 3100 und DECstation 5000/25).
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestim-
mungen der Komplexe 4b und 7 kdnnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-57340, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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