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Abstract

Group-VI transition metal complexes of heterocyclic carbene ligands are obtained in 41-45% yields through reaction of azolium
precursor salts with carbonyl metallates. Dicarbene complexes of the type cis-M(CO), (L"L) and fac-M(CO),(L); (M = Cr, Mo, W) are
obtained by optimal choice of the heterocyclic azolinylidene ligands (I = imidazolinylidene, I"I = imidazolinylidene-methylene-
imidazolinylidene, and I"BI = imidazolinylidene-methylene-benzimidazolinylidene) with respect to their donor and acceptor properties.
These complexes teflect the electronic properties of their carbene ligands. The tungsten complex cis-W(CO),(I"BI), exhibiting a
mixed-carbene chelate ligand, and the molybdenum complex, representative of the first example of a tris(carbene) complex of the type
fac-Mo(CO),(I);, were characterized by means of single crystal X-ray diffraction studies. Substituted complexes of the type fac-
Mo(CO),(L"L)L (L = pyridin, P(C4Hs);, P(OCH;);, 'BuNC, I) were synthesized and structurally characterized for the example of
fac-M(CO),(L"L)P(C4H,);]. Low-temperature NMR-spectroscopy reveals a dynamic behavior for certain chelating dicarbene ligands,
which process implies a butterfly-type conformational movement.

Zusammenfassung

Komplexverbindungen von Ubergangsmetallen der 6. Nebengruppe mit heterocyclischen Carbenliganden sind in 41-45% Ausbeute
durch Umsetzung von Azoliumsalzen mit Carbonylmetallaten zuginglich. Durch gezielte Auswahl der heterocyclischen Azolinyliden-
Liganden (I = Imidazolinyliden, I"I = Imidazolinyliden-methylen-imidazolinyliden, I"BI = Imidazolinyliden-methylen-
benzimidazolinyliden) unter dem Gesichtspunkt ihrer Donor- / Akzeptoreigenschaften kénnen Bis- bzw. Tris(carben)-Metallkomplexe des
Typs cis-M(CO),(L"L) und fac-M(CO);(L); (M = Cr, Mo, W) synthetisiert werden, welche diese Eigenschaften widerspiegeln. Der
Wolfram-Komplex cis-W(CO),(I"BI) mit einem gemischten Chelat-Dicarben sowie der Molybddn-Komplex als erstes Beispiel eines
Tris(carben)-Metallkomplexes vom Typ fac-Mo(CO),(I); wurden durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse charakterisiert. Substituierte
Komplexe des Typs fac-M(CO),(L"L)L’ (I = Pyridin, P(C¢Hs);, P(OCH,);, ‘BuNC, I) wurden synthetisiert und am Beispiel von
fac-M(CO),(L"L)P(C4H;);] auch durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Kernresonanzspektroskopisch konnte ein
dynamischer ProzeB fiir gewisse Dicarben-Chelatkomplexe nachgewiesen werden, der in einem schmetterlingsartigen Konformation-
swechsel besteht.

Keywords: Heterocyclic carbenes; Chromium; Molybdenum; Tungsten; Dynamic structures; Crystal structure
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1. Einleitung

Heterocyclen-Carbene bilden Metallkomplexe in ho-
hen und niedrigen Oxidationsstufen [1a,2,3]. Freie Car-
bene oder deren protonierte Vorstufen eignen sich als
Startmaterialien. Komplexverbindungen von Metallen
der 6. Nebengruppe mit heterocyclischen Carbenligan-
den sind durch Umsetzung von Azoliumsalzen mit Car-
bonylmetallaten einfach und effizient darstellbar [2,3].
Verwendet man die von Hieber et al. aus Metallcar-
bonylen bequem zuginglichen, wasserbestindigen ( u-
Hydroxy)carbonylmetallate [M,(CO),( u-OH),’~ (M
= Cr, Mo, W) [4] oder die davon abgeleiteten
Alkoxymetallate [M ,(CO),,( u5-OR),]*~ [5], so kénnen
in einem Syntheseschritt zwei Carbenliganden an ein
Metallzentrum gebracht werden [6]. Die Konstitu-
tionsvielfalt der Azoliumsalze bietet hier reiche Varia-
tionsmoglichkeiten. Diese einfache Synthese verlduft
am Beispiel der Umsetzung von N,N’-Dimethylimi-
dazolium-iodid mit Alkoxycarbonyl-chromat(0) nach
Schema 1a [7]. Uberraschend werden die von der Azoli-
umvorstufe abgespaltenen Protonen nicht auf die basi-
schen Alkoxidliganden iibertragen. Vielmehr oxidieren
sie einen Teil des formal nullwertigen Metalls, indem
sie selbst in Elementarwasserstoff iibergehen. Es erfol-
gen also eine Deprotonierung des Azoliumsalzes und
eine in situ-Generierung des freien Carbens [1a]. Diese
Befunde stehen im Einklang mit den aktuellen Arbeiten
von Arduengo et al., denen die Isolierung von freien
Carbenen der Imidazol-Reihe gelang [8]. Die nach der
Methode von Schema 1a dargestellten Komplexe mit
cyclischen Carbenliganden unterscheiden sich deutlich
von den meisten Metallverbindungen mit acyclischen
Carbenliganden [9], vor allem hinsichtlich der Festigkeit
der Metall-Carben-Bindung und der Reaktivitit des
gebundenen Carbens. Die groBere Stabilitit der Cyclo-

CH, r CHy

(] I

N 4CO

He At HE\ *
Ky M4(i3-OCH3)4(CO) o) + 4 | C—H — I /C M(CO), + 4KI
HCX/ H + 2Hy

la-e | | + 2 IMIOCHg)!
CHy CHsy
2a-c
1,2 a b c .
e e cis-Konfiguration
M Cr Mo W
{a)
(‘3H3 ‘|3H3
HC/N\ /N\CH
M(CO)(CHLCN)5 + 3 [} Cl —— fac-(COIgM=¢=C, il
HC\N/ -3 AN \N/CH
8a-c | 9a-¢ | 3
CH, CHy
8,9 | a b c
M Cr Mo w

(b)
Schema 1. AN = Acetonitril.

carben-Komplexe erlaubt die Ubertragung von hete-
roaromatischen Carbenliganden in thermischen bzw.
photochemischen Disproportionierungsreaktionen
[10,11f-h]. Durch Umsetzung von M(CO),(CH,CN),
(M = Mo, W) mit freien Carbenen aus der Imidazol-
reihe haben wir nun Tris(carben)-Metallkomplexe des
Typs fac-M(CO),(L); (M = Mo, W) isoliert (Schema
1b) und erstmals rontgenographisch charakterisiert.

2. Priparative Ergebnisse

Bisher wurden Dicarben-Metallkomplexe [1a,6—8,11]
(Tabelle 1) mit folgenden heterocyclischen Carbenligan-
den L, Schema 2, aus den entsprechenden Azolium-
salzen [L-H]X [11b,12] dargestellt.

In letzter Zeit wurden vorwiegend methylenver-
briickte Bisazoliumsalze [H-L"L-HI** [13] syn-

Tabelle 1

Losungsmittelspektren von cis-M(CO),(L), bzw. cis-M(CO),(L"L) (M = Cr, Mo, W) in THF im v»(CO)-Bereich bei Raumtemperatur
Komplex v(CO) [cm '] Ref.
cis-Cr(CO) (D), 1981 (m) 1866 (sh) 1852 (s) 1830 (m) 11h
cis-Cr(CO),(I"D) 1988 (m) 1875 (sh) 1865 (s) 1834 (m) Diese Arbeit
¢is-Cr(CO),(BD), 1989 (m) 1880 (sh) 1866 (s) 1847 (m) 11d
cis-Cr{CO)(T), 1987 (m) 1875 (sh) 1859 (s) 1839 (m) 11h
cis-Cr(CO),(Tt), 1999 (m) 1892 (sh) 1874 (s) 1858 (m) 11d
cis-Mo(CO),(P), 1978 (m) 1853 (s) 1814 (m) 11h
cis-Mo(CO)(D), 1991 (m) 1866 (sh) 1859 (s) 1835 (m) 11h
cis-Mo(C0),(I"D) 1994 (m) 1872 (s) 1841 (m) Diese Arbeit
cis-Mo(C0),(BD), 1996 (m) 1868 (s) 1848 (m) 11h
cis-Mo(C0),(T), 2000 (m) 1869 (s) 1846 (m) 11h
cis-Mo(C0),(T"T) 2005 (m) 1884 (s) 1853 (s) 7b
cis-W(CO),(P"P) 2007 (w) 1874 (vs) 1835 (s) 7b
cis-W(C0),(D), 1990 (m) 1868 (sh) 1850 (s) 1834 (m) 11h
cis-W(CO)(I"D) 1990 (m) 1861 (s) 1836 (s) Diese Arbeit
cis-W(C0),(I"BI) 1992 (m) 1877 (sh) 1867 (s) 1843 (m) Diese Arbeit
cis-W(C0)(T), 1998 (m) 1882 (sh) 1865 (s) 1849 (m) 11d
cis-W(C0),(T"T) 1999 (m) 1875 (s) 1849 (s) 1a




K. Ofele et al. / Journal of Organometallic Chemistry 498 (1995) 1-14 3

e
H3C N\ N\
Cl cl
@C' IN/ @/
S~
e 1\|1 H,C |
CHj, CHj CHjy
P MI I
CH3 (|2H3 (|:H3
N N —N
N\ N7~\
O\cl |/Q cl | O Cl
/ N/ N/
N N N
|
CHj, CH; CHjy
BI T Tt

Schema 2. Abkiirzungen: P = 1.2-Dimethyl-pyrazolin-3-yliden; MI =
1.3.4.5-Tetramethyl-4-imidazolin-2-yliden; [ = 1.3-Dimethyl-4-
imidazolin-2-yliden; BI = 1.3-Dimethyl-benzimidazolin-2-yliden; T
= 2.4-Dimethyl-1.2.4-triazolin-3-yliden; Tt = 1.4-Dimethyl-1.2.3.4-
tetrazolin-5-yliden.

thetisiert und zur Herstellung von Metallkomplexen der
zugrundeliegenden Carbene L"L von Schema 3 und
Tabelle 1 eingesetzt.

Die Metall-Carben-Bindung in den auf diesem ein-
fachen Weg zuginglichen Komplexen ist gegen ther-
mische Spaltung ungewohnlich bestidndig. Hinzu kommt,
daB der heterocyclische aromatische Carben-ligand im
Unterschied zu den typischen Fischer-Carbenen reak-
tionstrige ist. Speziell bei den Dicarben-Chelat-
komplexen wurden auBergewohnliche thermische Sta-
bilititen festgestellt [6,7]. Andererseits gelingt die Ab-
spaltung der Carbenliganden gezielt durch Protolyse.
Dabei erscheint das Carben wieder als Azolium-Kation
(GL. 1) [20].

CHy CHj
| 4
N ~cH /7 CH )
LM=C |+ HX — H—C®| + [L,M-X]” (D)
- \N/CH
| |
CHy CHy

Die Reaktivitit gegeniiber protischen Reagenzien,
insbesondere den typischen Brgnsted-Sauren, scheint
mit zunehmender Metalladung groffer zu werden: So
kénnen aus kationischen Komplexen die Carben-ligan-
den bereits durch Reaktion mit einem Ldsungsmittel
wie Aceton als Azoliumionen abgespalten werden.

Die von den Fiinfringazolen abgeleiteten Carbene
sind mit ihren Alkylsubstituenten in den «, o’-Positionen

\ /
Z O/N > N\O > Hac—N@\N/\ N/\—/\N—CH3
N N v

l
CHj CHs

ia\ a8\
HgC—NQ/NANgN—CHs HgC—NQ/N/\NQ/N—CHa

BI"1 T
Schema 3. Abkiirzungen: PP = 1.1'-Methylen-2.2’-dimethyl-
dipyrazolin-5.5'-diyliden; 1"l = 1.1'-Methylen-3.3'-dimethyl-4.4’-
diimidazolin-2.2’-diyliden; BI"I = 1.1'-Methylen-3.3'-dimethyl-

(imidazolin-benzimidazolin)-2.2"-diyliden; T"T = 2.2’-Methylen-4.4'-
dimethyl-ditriazolin-3.3-diyliden.

zum Carben-C-Atom zwar sperrige aber planare Ligan-
den. So konnen zwei derartige Carben-liganden im Ko-
ordinationsoktaeder cis-Positionen einnehmen. Mit
Kohlenmonoxid als weiteren Liganden ist diese Konfi-
guration in der Regel sogar thermodynamisch stabiler,
jedoch miissen die Ringebenen dann propellerartig auf
Liicke zu den jeweils cis-stindigen Liganden angeord-
net sein. Drehbewegungen um die Metall-Carben-Achse
konnen nur streng gekoppelt konrotatorisch erfolgen
[11g].

Fir die Bindung weiterer Liganden anstelle von
Kohlenmonoxid ergeben sich aus dieser sterischen Kon-
stellation spezielle Bedingungen: Sind zwei Carbenringe
iiber eine verhenkelnde Gruppe miteinander unter Bil-
dung eines zweizihnigen Chelatliganden verkniipft, dann
nehmen sie nahezu koplanare Stellung ein und es sind
lediglich zwei Konformationen moglich. Diese sind
durch einen Umklappvorgang der beiden schwach
gegeneinander geneigten Carbenligand-ebenen in einer
Art Schmetterlingsbewegung ineinander iiberfihrbar
[6b,7b], vgl. Abb. 1. Am Beispiel des Wolfram-Kom-
plexes cis-W(CO),(I"BI) konnten beide Konforma-
tionsisomere im Einkristall strukturchemisch charakter-
isiert werden (Abb. 2).

Bei den nach Schema 1 dargestellten Dicarben-
Komplexen cis-M(CO),(L"L) (M = Cr, Mo, W) wird

co Ra

N co Ry
N ’h o o ’ c—
o NG AN
@) Q
Co Lo N
"exo"-Form "endo"-Form

Abb. 1. Schematische Darstellung der gehinderten Ligandenbe-
wegung von cis-M(CO),(L"L); M = Cr, Mo, W; R = CH.
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die sterische Behinderung fiir die trans-stindigen CO-
Liganden gréBer und fiir die cis-standigen kleiner als in
den Komplexen cis-M(CO),(L), (M = Cr, Mo, W) mit
einzelnen Carbenliganden. Diese reduzierte Sperrigkeit
chelatisierender Dicarbenliganden erleichtert sogar den
Eintritt anderer Liganden in fac-Position. Durch Pho-
toanregung konnen nach Eliminierung eines zu den
Carbenen cis-stindigen CO-Liganden in Gegenwart von
Pyridin die pyridinsubstituierten Komplexe fac-
M(CO),(L"L)(py) (M = Cr, Mo, W) erhalten werden.
Der Pyridinligand kann wiederum leicht gegen andere
Liganden, z.B. L' =L, PR, P(OR);, CNR oder CN",
unter Beibehaltung der Konfiguration zu den Kom-
plexen fac-M(CO),(L"L)L’ (M = Cr, Mo, W) ausge-
tauscht werden. Schema 4 faft diese Sachverhalte
zusammen.

3. Strukturchemie

3.1. Der Imidazolinyliden-Benzimidazolinyliden-Wolf-
ramkomplex (7)

Vom Wolframkomplex cis-W(CO),(I"BI), der das
erste Beispiel eines mit zwei unterschiedlichen
Azolinyliden-Liganden verhenkelten Dicarben-Kom-

Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (grad) des
Dicarben-Chelatkomplexes 7 fiir die unabhingigen Molekiile A und
B jeder Elementarzelle

Molekiil A
W1-C5 222.9(7) C13-W1-C5 79.2(3)
W1-C13 224.0(7) C1-W1-C4 90.6(3)
W1-C1 197.0(8) C2~-W1-C3 170.5(3)
C1-01 115.8(9) W1-C13-N3 123.2(6)
W1-C2 201.6(8) W1-C5-N2 122.5(4)
C2-02 115.6(8) N3-C12-N2 112.3(6)
C13-N3 138.2(9) C13-N3-C12 121.7(6)
C17-N4 146.2(10)  C5-N2-C12 122.9(6)
C14-C15 1368(11) - C17-N4-C13 125.4(6)
C12-N3 144.3(9) N4-C14—C15 104.7(6)
C10-C11 139.2(9) C16-N1-C5 124.1(6)
C5-N2-Cl11 110.4(6)
C10-C11-C6 122.0(7)
C7-C8-C9 119.8(8)
Molekiil B
W1A-C5A 221.6(7) C13A-W1A-C5A 80.6(3)
WI1A-C13A  224.2(7) C1A-W1A-C4A 89.4(3)
W1A-C1A 194.6(7) C2A-W1A-C3A 170.8(3)
ClA-01A 116.6(8) W1A-CI13A-N3A  121.4(6)
W1A-C2A 203.0(9) W1A-C5A-N2A 122.4(4)
C2A-02A 113.5(9) N3A-C12A-N2A 109.0(6)
C13A-N3A 139.0(9) C13A-N3A-C12A  123.0(6)
C17A-N4A 146.3(10)  C5A-N2A-CI2A 121.9(5)
Cl4A-C15A  134.012) Cl17A-N4A-CI13A  123.6(7)
C12A-N3A 145.5(9) N4A-C14A-C15A  107.9(7)
C10A-C11A  136.5(9) C16A-N1A-C5A 123.8(6)
C5A-N2A-C11A 112.5(3)
C10A-C11A-C6A  121.5(7)
C7A-C8A—C9A 120.0(7)

Csn

Abb. 2. Kiristall- und Molekiilstruktur des Dicarben-Komplexes 7 in
ORTEP-Darstellung (Molekiil A bezieht sich auf W1, oben; Molekiil B
bezieht sich auf W1A, unten).

plexes verkorpert, haben wir eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse durchgefithrt. Die Verbindung kristalli-
siert aus Acetonitril monoklin in der Raumgruppe P2,
(Int. Tab. Nr. 4) mit zwei Kkristallographisch
unabhiingigen Molekillen A und B in der asym-
metrischen Einheit der Elementarzelle. Die beiden
Molekiile sind um ein Pseudo-Inversionszentrum so an-
geordnet, daB in einem Kristall Bild und Spiegelbild des
Molekiils eingebaut sind (Abb. 2). Ausgewibhlte
Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle 2 zusam-
mengefalit, Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse
enthilt Tabelle 3.

Die Koordinationssphire des Wolframs ist mit sechs
Liganden infolge der unterschiedlichen Carbenliganden
in verzerrter oktaedrischer Anordnung abgesiittigt (18e-
Komplex). Die Ebenen der beiden iiber die Methylen-
Briicke miteinander verbundenen Carbenliganden
schlieBen einen Winkel von ca. 125° (Molekiil A) bzw.
122° (Molekiil B) ein. Die Metall-Carben-Bindungs-
lingen von 221.6~224.2 pm (Molekiile A und B, Tabelle
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Jac-M(CO)I™>D(D 2) sind vergleichsweise lang aber nicht untypisch fiir
5a-c¢ Metallkomplexe von heteroatomsubstituierten Carbenen
(Tabelle 4). Die zu den Carbenliganden trans-standigen

.h
cis-M(CO) (I ]) F_)Lco—v»fac-M(CO)g(l’\l)py —
CO-Gruppen haben tendenziell kiirzere Abstinde zum

-c 4a-cC .

> f—;,' Jac-M(CORA™ DL Metallatom als die cis-stindigen (Ad = 5 pm).
6a-clxy 2 Carbenliganden dieses Typs (abgeleitet vom Imida-
zol-Motiv) betdtigen meist erheblich schwichere
3.6 | a b e | x v 2 Riickbindungen zum Metall als Kohlenmonoxid [6a].
M | O Mo W | | P(CeHy POCHg; 'Bunc Die Bindungsabstinde innerhalb der C;N,~ und C,N,-

Ringsysteme stimmen gut mit den Strukturdaten des
Schema 4. L' = z.B. P(C¢H,),;, P(OCH,);, 'BuNC; py = Pyridin. Imidazols bzw. Benzimidazols iiberein.

Abkiirzungen: I'I = 1.1-Methylen-3.3'-dimethyl-4.4'-diimidazolin-

2.2'-diyliden; I = 1.3-Dimethyl-4-imidazolin-2-yliden.

Tabelle 3
Kristalldaten und Parameter zur Strukturbestimmung der Carben-Metallkomplexe 7, 6¢x und 9b
7 6ex 9b
(a) Kristall-Parameter
Formel C;H4N,OW C;,H,;N,O,PW C,sH,,N;O;Mo
X CH,CN X2C;HsN
CoH;N,OW C4H;;NgO;PW
Formelgewicht (a.m.u.) 563.2 864.6 468.4
Kristallform und Farbe hellgelbe Platte gelbe Quader braungelbe Quader
MaBe des Kristalls (mm) 0.4%x04Xx0.2 nicht vermessen 0.3x0.1X0.1
MeBtemperatur (°C) 2141 2343 23+1
Ausloschungen 0k0(k=2n+1) keine hOI(I=2n+1);
0kO(k=2n+1)
Raumgruppe monoklin triklin monoklin
P2, Int. Tab. Nr.: 4 P1Int, Tab. Nr.: 2 P2, /c Int. Tab. Nr.: 14
Gitterkonstanten
a (pm) 789.5(7) 899.5(4) 882.9(1)
b (pm) 2862.1(4) 1457.5(7) 3094.4(3)
¢ (pm) 902.1(3) 1550.0(9) 1529.9(3)
a () 107.10(3)
B 92.91(2) 95.81(3) 96.18(1)
v () 104.35(2)
V (pm?) 2036 X 10° 1848 x 10° 4156 x 10°
VA 4 2 8
Poery (g-cm™) 1.837 1.55 1.497
F(000) 1088 864 1920
(b) MeBparameter
Gerit CAD4 (Enraf-Nonius) CAD4 (Enraf-Nonius) CAD4 (Enraf-Nonius)
Wellenlinge (pm) Cu(Ka); A =154.184 Mo(K a); A =71.073 Mo(Ka); A =71.073
Scan-Zeit (s) maximal 60 maximal 60 maximal 60

Scan-Breite (°)

(0.80 + 0.25tg6) +25%

(0.90 + 0.25tg9) +25%

(0.90 + 0.30tg ) +25%

max. 260 (°) 130 50 50

gemessene Reflexe 3817 12958 7956

MeBbereich H0/9), k(0/33), (—10/10) h(—10/10), k(—17/17), h(0/11), k(0/39), I(—18/18)
(-18/18)

unabhingige Reflexe 3437 6328 5367

zur Verfeinerung benutzt 3437 (1/a (1) > 0.0) 6328 (1/a (1) > 0.0) 4394 (1/a(I)> 1.0)

(c) Verfeinerung

Absorptions-korrektur x (em~')  109.4 32.8 6.6

Transmission

T(min) = 23.36%
T(max) = 99.80%

T(min) = 76.16%
T(max) = 99.93%

T(min) = 93.66%
T(max) = 99.94%

verfeinerte Parameter 522 460 505

Reflexe pro Parameter 6.6 13.7 8.7

R® 0.037 0.033 0.087

R,® 0.032 0.027 0.04

Restelektronen- +1.54; 117 pm neben W1 +1.48; 102 pm neben W +0.79; 87 pm neben Mo2
dichte (e A™?) —1.17; 108 pm neben W1 —1.28; 101 pm neben W —0.85 (keine Angabe)

*YUIF, | =|FID/TIF, 1. [Z,(F, |- F.D*/%, F21/2
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Tabelle 4
Metall-C, .,-Abstinde d(M—C) in Carben- bzw. Dicarben-Komplexen
Komplex M-Cq¢,ven Ref.
d (pm)
cis-Cr(CO),(D), 213.1 6a
[ cis-Cr(CO),(D),]* [PF,]~ 2119 6a
cis-Cr(C0),(T), 2103 11d
trans-Cr(CO),(Tt), 207.2 11d
mer-Cr{(CO),(Tt),(py) 2073 11d
cis-Mo(C0),(I), 227.9 17
trans-Mo(CO),(D) 224.8 17
cis-Mo(CO0),[=CN(CH,)CH,CH, N(CH ;)], 2293 9i
trans-Mo(CO),[=CN(CH,)CH,CH,N(CH ,)], 2232 9q
Mo(CO),[=CN(C,H,)CH,CH,N(C, H;)],(0SO,CF;), 215.7 9u
cis-W(C0),(I"BD 2223°
2241° Diese Arbeit
cis-W(CO),(I"DP(C,H ), 2225
226.2 Diese Arbeit
cis-W(CO)(T"T) 2220
223.1 3
_OEt
(CO)W=CT__ 215.2 18a
Si(C¢Hs)s
C.H
(cow=c{ * 7 215.0 18b
C¢H;
(CO)W=C_ 215.0 18¢
ST T(C4H,,C=CH(CH,)]
_OEt
(CO);w=C_ 218.0 18d

CsHg-CH=CP(C,H,),

? Mittelwerte.

3.2. Der Imidazoldiyliden-Triphenylphosphin-Wolfram-
komplex 6¢cx

An einem aus pyridinhaltiger Losung bei Raumtem-
peratur erhaltenen Einkristall der Verbindung fac-
W(CO),(I"DP(C4H;), wurde ebenfalls eine Réntgen-
strukturanalyse durchgefiihrt (Tabelle 3 und Tabelle 5).
Die Verbindung kristallisiert mit zwei Mol Pyridin pro
Elementarzelle triklin in der Raumgruppe P1 (Int. Tab.
Nr. 2). Die Koordinationssphire des Zentralmetalls ist

Tabelle 5
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (grad) des
Dicarben-Chelatkomplexes 6¢x

W-Cl1 197.0(3) C2-W-Cl1 92.5(1)
w-C2 194.8(3) Cl1-W-C2 94.7(1)
Ww-C3 196.2(4) Cl11-w-C21 79.5(2)
Ww-Cl11 226.2(3) C21-W-C1 93.5(2)
w-C21 222.5(3) C3-W-P 170.3(1)
W-P 252.6(4) C2-W-C21 173.0(1)
C1-01 116.3(3) Cl1-W-C11 172.9(1)
C2-02 118.1(3) W-C21-N17 124.9(3)
C3-03 116.2(4) C21-N17-C16 121.9(2)
C11-N12 133.5(4) N17-C16-N15 111.2(2)
C11-N15 136.2(4) C16~N15-C11 122.9(2)
N12-C13 139.0(5) N15-C11-W 124.0(3)
N15-C14 138.0(4) wW-C1-01 181 (1)
C13-Cl4 132.8(5) wW-C2-02 176.03)
N12-C23 145.3(5) W-C3-03 175.2(3)

auch hier mit sechs Liganden in verzerrter oktaedrischer
Anordnung abgesittigt (Abb. 3). Die Methylengruppe
liegt beziiglich der von W, C11 und C21 aufgespannten
Ebene auf der gleichen Seite mit dem P(C.Hj),-
Liganden. Die Imidazolringebenen sind beziiglich dieser

Abb. 3. Kristall- und Molekiilstruktur des Dicarben-Komplexes 6c¢x
in ORTEP-Darstellung.
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Ebene um 30° bzw. 38° disrotatorisch gegeneinander
gedreht, was die Wasserstoffatome der Methylenbriicke
in die Nihe der Phenylgruppen des Triphenylphosphin-
liganden bringt. Bemerkenswert ist die Verringerung
des Winkels C11-W—-C21 auf 79°, verbunden mit einer
VergroBerung des Winkels C1-W-C2 auf 92.5°. Auf-
grund der Geometric des Chelatliganden wire bei
groBeren Winkeln der Sechsring (W, C11, N15, C16,
N17, C21) weniger gespannt. Die W—C, ,.,-Bindun-
gen mit 222.5 und 226.2 pm stimmen gut mit den in
dhnlich aufgebauten Komplexen gefundenen Bindungs-
lingen iiberein (Tabelle 4). Die W—P-Bindung betrigt
252.6 pm und entspricht den Metall-Phosphor-
Abstinden in #hnlichen Komplexen. In Mo(CO),-
P(CHj), betrigt der Mo—P-Abstand 256.0 pm [14], in
(CO);W( u-H)W(CO),(NO)P(OCH,); 248.1 pm [15]
und in (CO),W(P(CH,),), findet man fir W-P 250.0
pm [16]. Signifikante Anderungen im Carbenliganden
gegeniiber dem organischen Molekill werden nicht fest-
gestellt.

3.3. Der fac-Tris(imidazolinyliden)-Molybdinkomplex
9b

Der Tris(carben)-Komplex fac-Mo(CO),(I),
kristallisiert aus Acetonitril /n-Hexan in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c (Int. Tab. Nr. 14) mit zwei
unabhingigen Molekillen A und B in der asym-
metrischen Einheit. Beide Molekiile weisen eine nahezu
oktaedrische Geriistgeometrie auf, mit starker gegensei-
tiger Verdrillung der facial angeordneten, planaren Car-
benliganden. Molekiill B zeigt eine Pseudo-Spiegel-
ebene, die durch den Carbenliganden 4 (C41, N41, C42,
C43, C44, N42, C45), Mol, C4, und O4 aufgespannt
wird. Die beiden Carbenliganden 5 und 6 (C51-C55
bzw. C61-C65) liegen symmetrisch beziiglich dieser
Spiegelebene. Die Interplanarwinkel zwischen den Li-
ganden 4 und 5 bzw. 4 und 6 betragen 65.8 bzw. 68.0°,
der Winkel zwischen den Liganden 5 und 6 hingegen
betragt 46.2°. Die Mo2-C,,,.,-Bindungslangen zeigen
dieselbe Symmetrie: der Abstand Mo2—C41 ist mit 226
pm signifikant verkiirzt gegeniiber 232.5 bzw. 232 pm
fiir Mo2—C51 und Mo2-C61. Abb. 4 zeigt, daB3 diese
symmetrische Koordinationsgeometrie am Zentralatom
Mol maximale Anndherung des Carbenliganden 4
ermoglicht bei minimaler sterischer Wechselwirkung
durch die Liganden 5 und 6. Diese wiederum senken
durch Verdrillung um die Mo-C,,.,-Bindungsachse
und leichtes Abkippen der Ringebene weg von dieser
Bindungsachse (Winkelsummen an C51 und C61 <
360°) die sterische Wechselwirkung untereinander,
welche hier groBtenteils durch die Methylgruppen an
N52 und N62 bestimmt wird. In Molekiil A ist eine
andere, unsymmetrische Anordnungsmdoglichkeit der
Carbenliganden um das Zentralatom Mol verifiziert:
Alle drei Liganden zeigen eine propellerartige, konrota-

Abb. 4. Kristall- und Molekiilstruktur des Tris(carben)-Komplexes
9b in orTEP-Darstellung (Molekiil A: Mol, oben; Molekiil B: Mo2,
unten).

torische Verdrillung gegeneinander, alle drei Ringebe-
nen sind leicht von der Mo-C,,.,-Bindungsachse
weggekippt (Winkelsummen an C11, C21 und C31 <
360°). Der Interplanarwinkel zwischen den Carbenligan-
den 1 (C11-C15) und 2 (C21-C25) bzw. 1 und 3
(C31-C35) betrigt 61.3 bzw. 79.7°, der Winkel zwi-
schen den Liganden 2 und 3 betrdgt 52.7°. Ein Vergle-
ich der Mo1-Cg,.,-Bindungslingen (Mol1-C11: 235
pm, Mo1-C21: 231 pm, Mo1-C31: 230 pm) zeigt, daB
diese Anordnung im Gegensatz zu Molekiil B keinen
der drei Carbenliganden bevorzugt; ferner erscheint sie
sterisch etwas ungiinstiger, da alle drei Carben-
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Tabelle 6
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (grad) des
Tris(carben)-Komplexes 9b fiir die unabhingigen Molekiile A und B

Molekiil A

Mo1-C11 235(1) C2-Mol1-C21 177.5
Mo1-C21 231(1) C1-Mo1-C11 163.1
Mo1-C31 230(1) C3-Mo1-C31 169.1
Mo1-C1 189(1) C11-Mo1-C21 102.9
Mo1-C2 195(1) C11-Mo1-C31 92.4
Mo1-C3 193(1) C21-Mo1-C31 83.3
C1-01 121(1) N31-C31-N32 101.9
C2-02 117(1) C31-N32-C34 112.0
C3-03 118(1) N32-C34-C33 107.0
C11-N11 137(1) C32-N31-C33 123.0
N11-C13 138(1) C11-Mo1-C3 97.3
C13-C14 133(1) C21-Mo1-C3 89.7
C14-N12 136(1)

N12-C11 138(1)

N11-C12 146(1)

Molekiil B

Mo2-C41 226(1) C4-Mo2-C41 177.7
Mo2-C51 233(1) C5-Mo2-C51 164.0
Mo2-C61 232(1) C6-Mo2-C61 167.5
Mo2-C4 193(1) C61-Mo2-C41 86.1
Mo2-C5 193(1) C61-Mo2—-C51 107.1
Mo2-C6 193(1) C41-Mo2-C51 84.7
C4-04 118(1) C61-Mo2-CS 88.8
C5-05 117(1) C41-Mo2-C5 95.7
C6-06 118(1) N62-C61-N61 98.8
C61-N61 138(1) C61-N62-C64 113.5
N61-C63 139(1) C61-N62-C65 124.6
C63-C64 130(1) C64—C63-N61 105.0
C64-N62 136(1)

N62-C61 137(1)

N61-C62 145(1)

Kohlenstoffatome weiter vom Zentralatom entfernt sind
als im Molekiil B (Tabelle 6).

Samtliche Mo-C,,.,-Bindungsabstinde liegen in
dem fiir Komplexe mit heterocyclischen Carbenliganden
zu erwartenden Bereich (Tabelle 4). Signifikante Unter-
schiede der Bindungslingen im Carbenliganden
beziiglich des freien Imidazolium-Ions sind nicht fest-
stellbar.

4. Kernresonanzspektroskopie und Strukturdynamik

NMR-spektroskopisch war fiir die Dicarben-Kom-
plexe 2a(I),, 2b(I), und 2¢(I), eine gehinderte Rotation
der sperrigen Carbenliganden nachgewiesen worden
[11g]. Setzt man Chelatcarben-Liganden des Typs L"L
ein, so ist jede Rotation der Imidazolringe unterbunden.
Lediglich ein Umklappen der beiden iiber die Methylen-
bricke miteinander verbundenen Imidazolringe ist
denkbar (Abb. 1). Wihrend fiir die Komplexe cis-
M(CO),I"D) (M = Cr, Mo, W) bei +20 °C ein Sin-
gulett fiir die Methylenprotonen zu erkennen ist, ver-
breitert sich das Signal beim Abkiihlen der Losung, bis

- 90

0617686 66658 506260 slassss

b |

g 7 6 5 . 3 2 PPM

Abb, 5. Temperaturvariable ' H-NMR-Spektren von 3¢ (400 MHz).
Auf der Abszisse sind die chemischen Verschiebungswerte &, stan-
dardisiert auf int. TMS (Bezug: Spektrum bei + 20 °C); Signalzuord-
nung vgl. Tab. 7; Temperaturen in °C.

Tabelle 7

"H-NMR-Daten der Dicarbenkomplexe 3a-c¢ in [Dg]Aceton.
Chemische Verschiebungen in ppm rel. TMS, T = MeBtemperatur
(°C), T, = Koaleszenztemperatur der N-CH,-N-Signale (°C),
AG¥(T,) = freie Aktivierungsenthalpie der Bewegung des Carbenli-
ganden in kcal mol ™!

Kom- 8H, 4., 8N-CH,-N 8N-CH, T [C] AGHT))
plex {ppm] [ppm] [ppm] [kcal /mol]
3a  7.42/720 6.11 392 +20
6.13 +0
6.15 -30
6.21 —40(T,) 10.79
6.45/5.89 —60
6.50,/5.89 —-90
3b  745/721 6.13 388 +20
6.15 +0
6.16 -20
6.17 —30
6.18 —40(T,) 10.76
6.54/5.90 —-90
3¢ 7477724 6.14 3.94  +20
6.16 +0
6.18 -20
6.20 —-30(7,) 1118
6.60/5.87 -90
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es bei ca. —30 bis —40 °C voéllig verschwunden ist
(Koaleszenz). Beim weiteren Abkiihlen der Losung auf
—90 °C kommt ein Paar von Dubletts zum Vorschein
(Abb. 5 und Tabelle 7). Bei dieser Temperatur sind
sowohl die endo- als auch die exo-Formen nebeneinan-
der eingefroren (Abb. 1) [6b]. Der ProzeB ist reversibel.

Die 'H-NMR-Tieftemperaturspektren der Dicarben-
Komplexe 2a(I"I), 2b(I'D) und 2¢(I"T) spiegeln deren
Geometrie wider. Das 13C-NMR—Spektrum von 2¢(I'T)
beweist, daB die miteinander verbundenen Carbenligan-
den chemisch dquivalent sind (nur ein Signal fiir die
Carben-C-Atome).

Vergleicht man die ' H-NMR-Spektren der Komplexe
fac-M(CO),(I'DL mit denen der unsubstituierten
Verbindungen cis-M(CO),(I") (M = Cr, Mo, W), so
stellt man fest, daB bei allen Komplexen des Typs
fac-M(CO),(I"DL" die Spin-Spin-Aufspaltung der
Methylenbriicken-Protonen bereits bei Raumtemperatur
auftritt. Die Lage der aufgespaltenen Protonen der
Briicke N—-CH,—N héngt von der Sperrigkeit des Dritt-
liganden L' ab. So steigt der Abstand der Dubletts von
A5=0.13 ppm (L = Pyridin; AB-System, “J(HH) =
13.18 Hz) iiber 46 = 0.25 ppm (L' ='BuNC; *J(HH) =
12.94 Hz) auf A6=0.28-0.38 ppm (L = P(OCH;);;
2J(HH) = 12.94 Hz) bis As=1.22-1.32 ppm (U =

T T T
7.0 6.5 6.0 55 ppm

Abb. 6. Temperaturvariable 1H-NMR-Spektren der N-CH, -N-Sig-
nale von 6cz (400 MHz). Auf der Abszisse sind die chemischen
Verschiebungswerte 8, standardisiert auf int. TMS (Bezug: Spektrum
bei + 20 °C); Signalzuordnung vgl. Tab. 8; Temperaturen in °C.

Tabelle 8

"H-NMR-Daten des Dicarbenkomplexes 6¢z in [ D4lAceton. Chemi-
sche Verschiebungen in ppm rel. TMS, T: MeBtemperatur, T,:
Koaleszenztemperatur der N~CH, —~N-Signale, AG*(T,): freie Ak-
tivierungsenthalpie der Bewegung des Carbenliganden in kcal mol ™!

Kom- 8H, 4, 8N-CH,-N 8N-CH, 8C(CH,), T [°C]

plex [ppm] [ppm] (ppm]  [ppm]

6cz  7.51/7.30 6.28/6.05 3.87 1.37 +20
7.53/732 6.29/6.05 +10
7.54/7.34 6.31/6.06 40
7.56/7.36 6.31/6.08 -10
7.58/7.38 6.35/6.06 —-20
7.60,/7.40 -30(T,)
7.62/742 6.51/5.89 —40
7.64/7.45 6.53/5.87 -50
7.67/7.48 6.58/5.87 —-60

P(C,H,),; *J(HH) = 12.69 Hz) an. Wihrend bei fac-
W(CO),(I"'D(*BuNC) die Schmetterlingsbewegung und
das Auftreten der beiden Konformationsisomeren fest-
gestellt werden konnte (Abb. 6 und Tabelle 8), blieb der
Komplex fac-W(CO),(I"'I)(P(C¢H,);) iiber den
gesamten Temperaturbereich starr (—53 bis +120 °C).
Offenbar bedarf es sehr sperriger Drittliganden in cis-
Stellung zu dem Chelat-Dicarbenliganden, um dessen
Schmetterlingsbewegung in Oktaederkomplexen merk-
lich zu behindern.

5. SchluBfolgerung

Fir die Synthese der Metallkomplexe eignet sich in
besonderer Weise die Azolium-Route nach Ofele, da sie
beziiglich der Ringkonstitution umfassender variierbar
ist als der Weg iiber freie Carbene. Wie strukturchemi-
sche Daten zeigen, ist der sterische Anspruch der
(planaren) Fiinfringliganden nicht zu groB, um sie nicht
dreimal an oktaedrisch konfigurierte Metallzentren zu
bringen (Strukturtyp fac-M(CO);L;). Die CH,-
verhenkelten Dicarbenliganden zeigen eine Strukturdy-
namik, die den Platzbedarf solcher Chelatsysteme
erniedrigt. Die hohe thermische Stabilitit von
Dicarben-Chelatkomplexen verspricht die Nutzung
dieser Ligandenklasse als Steuerliganden in Kataly-
sereaktionen. Untersuchungen mit dieser Zielsetzung
sind im Gange.

6. Experimenteller Teil

Beziiglich der Herstellung von Startverbindungen
wird auf Lit. [2-8] hingewiesen. Alle Arbeiten wurden
unter Ausschlu von Feuchtigkeit in Inertgas-
atmosphire (Argon) und unter Verwendung absolu-
tierter Losungsmittel durchgefithrt. Zur Aufnahme der
Spektren wurden folgende Geridte benutzt: IR: FT-In-
frarot-Spektrometer 5 DX der Fa. Nicolet mit CaF,-
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Kiivetten (0.1 mm Schichtdicke). NMR: FT-NMR-
Spektrometer JEOL-JMX-GX 400, JEOL-IMX-GX 270
und JEOL-PMX 60 SI. MS: Varian MAT 311A (EI-
Messungen, 70 eV) und Finnigan MAT 90 (FD-Mes-
sungen). Die Elementaranalysen wurden im Mikroana-
Iytischen Laboratorium des Instituts durchgefiihrt
(Leitung: M. Barth).

6.1. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von
cis-Tetra-carbonyl-(1.I'-methylen-3.3'-dimethyl-4.4'-di-
imidazolin-2.2'-diyliden)chrom(0) 3a, -molybdiin(0) 3b,
-wolfram(0) 3¢ und cis-Tetracarbonyl-(1.1'-methylen-
3.3'-dimethyl-4-imidazolin-2-yliden-benzimidazolin-2-
yliden)wolfram(0) 7

3c: 8.70 g (12.36 mmol) 1c werden bei Raumtemp.
mit 10.68 g (24.72 mmol) 1.1-Methylen-3.3'-dimethyl-
4.4'-diimidazolium-diiodid innig vermengt und in 30 ml
Diglyme fiir 6 h unter starkem Riihren auf 180 °C
erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
und Abkiithlen des braunen Reaktionsriickstands wird
mit 8 X 30 ml THF extrahiert. Die gelben THF-Extrakte
werden iiber Kieselgel zweimal filtriert und zur Trock-
ene eingedampft. Das erhaltene Pulver wird mit 30 ml
CH,0H/H,0 (1:1) gewaschen, zweimal aus THF /n-
Hexan umkristallisiert und fir 6 h i. Hochvak. getrock-
net. Luftstabile, gelbe Kristalle, die in THF, CH,Cl,
und Aceton sehr gut l6slich, in n-Hexan, H,O, Di-
ethylether und Methanol aber unloslich sind; Ausb. 4.82
g (42%); Zers.-P. 317 °C (kein Schmp.). IR (THF,
cm™!): »=1989 m, 1861 s, 1836 m (CO). 'H-NMR
(400 MHz, Aceton-d,, 10 °C, TMS): 8 =3.94 (s, 6H,
NCH,), 6.15 (s, 2H, NCH,N), 7.26 (d, J = 2.44 Hz,
2H, Hi y00)s 748 (d, J=2.44 Hz, 2H, H, 4.,00)-
“C-NMR (67.8 MHz, Aceton-d,, 30 °C, TMS): &=
39.3 (NCH,), 65.7 (NCH,N), 121.4 (Cy,ia,0)> 122.6
(Clmidaze)>  188.9 (Cipnen)> 2046 (CO,,.), 214.3
(CO,,,,,)- CI-MS: m/z (%) = 472 (100) [M*; "**W],
444 (23) [M*—COJ, 416 (3) [M*—2CO], 388 (3)
[M*—3CO], 360 (3) [M*—4CO]. Elementaranalyse:
Gef.: C, 33.29; H, 2.74; N, 12.21; O, 13.81; W, 38.45.
C,;H,N,OW (472.11) Ber.: C, 33.07; H, 2.56; N,
11.87; O, 13.56; W, 38.94,

3a: Umsetzung analog 3c¢. Ansatz: 1.91 g (2.32 mmol)
la, 2.0 g (4.63 mmol) [(I"DH,]I,, 13 ml Diglyme.
Luftstabile, hellgelbe Kristalle; Ausb. (45%). Zers.-P.
284 °C (kein Schmp.). IR (THF, cm™!): »= 1985 m,
1873 sh, 1864 s, 1833 m (CO). '"H-NMR (270 MHz,
Aceton-dg, 20 °C, TMS): 6 =3.92 (s, 6H, NCH,), 6.11
(s, 2H, NCH,N), 7.20 (d, J = 1.45 Hz, 2H, H ;4,000
742 (d, J=147 Hz, 2H, H,;40)- CI-MS: m/z
(%) = 340 (100) [M*; *2Cr], 312 (29) [M* — CO], 284
(29) [M*—2CO0], 256 (25) [M*—3CO0], 228 (21) [M*
— 4CO]. Elementaranalyse: Gef.: C, 46.01; H, 3.66; N,
16.42; Cr, 15.26; O, 18.52. C;H,,N,0,Cr (340.26)
Ber.: C, 45.89; H, 3.56; N, 16.47; Cr, 15.28; O, 18.81.

3b: Umsetzung analog 3c. Ansatz: 6.84 g (12.95
mmol) 1b, 11.23 g (26.00 mmol) [I"DH,]I,, 30 ml
Diglyme. Luftstabile, gelbe Kristalle; Ausb. (41%).
Zers.-P. 308 °C (kein Schmp.). IR (THF, cm™!): v=
1994 m, 1872 s, 1840 m (CO). 'H-NMR (400 MHz,
Aceton-dg, 20 °C, TMS): & = 3.88 (s, 6H, NCH,), 6.13
(s, 2H, NCH,N), 7.21 (d, J = 1.83 Hz, 2H, H,,;4,,o1)>
7.45 (d, J = 1.83 Hz, 2H, H,,_4,,.;)- CI-MS: m/z (%)
=386 (100) [M*; **Mo], 358 (19) [M* — CO], 330 (3)
[M*—2CO0], 302 (2) [M* - 3CO], 274 (1) [M* — 4COl.
Elementaranalyse: Gef.: C, 40.04; H, 3.27; N, 14.65;
Mo, 24.45; O, 16.20. C;H,,N,0,Mo (384.20) Ber.: C,
40.64; H, 3.15; N, 14.58; Mo, 24.97; O, 16.66. 7:
Umsetzung analog 3c. Ansatz: 3.07 g (2.27 mmol) Ic,
2.19 g (4.54 mmol) [I"BDH,]I,, 15 ml Diglyme.
Luftstabile, hellgelbe Kristalle; Ausb. (18%). Zers.-P.
310 °C (kein Schmp.). IR (THF, cm™'): v=1992 m,
1877 sh, 1867 s, 1843 m (CO). 'H-NMR (270 MHz,
Aceton-d,, 20 °C, TMS): & =390 (s, 3H,
NCH 3imigao)s 411 (s, 3H, NCH 3 g1 imicuzan)> 6:50 (s,
2H’ NCHZNS’ 7.26-7.87 (I'Il, 6H’ HImidazol/Benzimidazo] .
Elementaranalyse: Gef.: C, 40.45; H, 3.17; N, 10.06.
C,,H;,N,O,W (522.17) Ber.: C, 39.10; H, 2.70; N,
10.73.

6.2. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von fac-Tri-
carbonyl-pyridin(1.1'-methylen-3.3 -dimethyl-4.4'-diimi-
dazolin-2.2'-diyliden)chrom(0) 4a, -molybdin(0) 4b,
-wolfram(0) 4c:

4c¢: 2.10 g (4.45 mmol) 3¢ werden in 100 ml Pyridin
gelost, iiber eine D4-Fritte filtriert und mit 200 ml
Diethylether versetzt. Die gelbe, klare Losung wird fiir
5 h in einem kiihlbaren Schlenkrohr unter Durchleiten
von Ar bei —20 °C bestrahlt. Nach Beendigung der
Photoreaktion wird das entstandene hellrote Kristall-
pulver gewaschen und fiir 6 h i. Hochvak. getrocknet.
Luftempfindliche, purpurrote Kristalle; Ausb. 2.05 g
(88%). Zers.-P. 184-186 °C (kein Schmp.). IR (Pyridin,
em™'): v=1880s, 1763 s (CO). '"H-NMR (270 MHz,
DMSO-d,, 20 °C, TMS): 8 = 3.80 (s, 6H, NCH,), 6.16
(d, J =13.18 Hz, 1H, NCH, N), 6.29 (d, J = 13.18 Hz,
1H, NCH,N), 7.32 (d, 2H, H,,iy0)s 743 (d, 2H,
Hpigazot)> 740, 7.79, 8.58 (m, 5H, Hp, ).~ C-NMR
(67.8 MHz, Pyridin-d,, 20 °C, TMS): § = 37.8 (NCH,),
64.3 (NCH, N), 120.4 (Cyi4az01)s 121.3 (Cmidazar)s 199.8
(Ceapen)s 222.7 (CO,,,), 225.5 (CO,,,,,). Elemen-
taranalyse: Gef.: C, 38.85; H, 3.66; N, 14.03; W, 35.19.
C,,H;;N,O,W (523.20) Ber.: C, 39.03; H, 3.28; N,
13.39; W, 35.14.

4a: Umsetzung analog 4c¢. Ansatz: 1.13 g (3.32 mmol)
3a, 25 ml Pyridin, 120 ml Diethylether. Ausb. 1.17 g
(90%). Luftempfindliche, rote Kristalle. IR (Pyridin,
cm™!): v=1883 s, 1764 s (CO). Elementaranalyse:
Gef.: C, 51.48; H, 4.35; N, 17.89; Cr, 12.42; O, 12.47.
C,;H;,N;CrO; (391.35) Ber.: C, 52.17; H, 4.38; N,
17.90; Cr, 13.29; O, 12.26.
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4b: Umsetzung analog 4c. Ansatz: 0.22 g (0.51
mmol) 3b, 7 ml Pyridin, 80 ml Diethylether. Ausb. 0.23
g (93%). Luftempfindliche, orangerote Kristalle. IR
(Pyridin, cm™!): »=1890 s, 1774 s (CO). Elemen-
taranalyse: Gef.: C, 45.53; H, 3.80; N, 15.88.
C,,H,;;N;MoO, (435.29) Ber.: C, 46.91; H, 3.94; N,
16.09.

6.3. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von fac-Tri-
carbonyl-triphenyl-phosphin(1.1'-methylen-3.3'-dimeth-
yl-4.4'-diimidazolin-2.2'-diyliden)chrom 6ax, -molyb-
din 6bx, -wolfram 6cx, fac-Tricarbonyl-trime-
thylphosphit(1.1'-methylen-3.3 -dimethyl-4.4'-diimidazo-
lin-2.2'-diyliden)chrom 6ay, -molybdin 6by, -wolf-
ram 6cy, fac-Tricarbonyl-tert.-butylisonitril-(1.1'-
methylen-3.3'-dimethyl-4.4'-diimidazolin-2.2'-diyliden)-
chrom 6bz, -wolfram 6cz

6cx: 0.50 g (0.96 mmol) 4¢ werden in 25 ml Aceton
suspendiert und unter starkem Riihren 0.31 g (1.20
mmol) P(C4H,); hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung
wird dann fur 2 h auf 60-70 °C erwirmt, wobei bereits
nach wenigen Minuten die anfangs rote Losung gelb
wird. Nach dem Erkalten wird das gebildete Produkt
abfiltriert, mit je 30 ml n-Hexan, Diethylether und
Methanol gewaschen und fiir 6 h i. Hochvak. getrock-
net. Luftstabile, zitronengelbe Kristalle, die in THF
miBig 16slich und in Aceton und CH,Cl, unldslich
sind. Ausb. 400 mg (58%). Zers.-P. 260 °C (kein
Schmp) IR (THF, cm~": »=1895 s, 1801 s, 1767 m
(CO). 'H-NMR (270 MHz, DMSO-d,, 20 °C, TMS):
8=3.82 (s, 6H, NCH,), 4.37 (d, J =12.70 Hz, 1H,
NCH,N), 5.68 (d, J = 13 18 Hz, 1H, NCH,N), 7.05~
7.35 (m, 15H, Hp,,,). CI-MS: m/z(% 706 (2)
[M*; W), 445 (72) [M* — P(C,H,), + 1], 262 (96)
[[P(C4H,),17]. Elementaranalyse: Gef.: C, 50.01; H,
3.88; N, 7.83. C;,H,,N,0,PW (706.39) Ber.: C, 51.01;
H, 3.85; N, 7.93.

6ax: Umsetzung analog 6¢x. Ansatz: 0.17 g (0.43
mmol) 4a, 0.23 g (0.86 mmol) P(C,Hs);, 10 ml THF
(0.5 h, 25 °C). Gelbes Kristallpulver. IR (THF, cm™!):
v=1903 vs, 1808 s, 1792 s (CO). Elementaranalyse:
Gef.: C, 62.16; H, 4.80; N, 9.53; Cr, 9.04; O, 8.87.
C4H,,N,CrO,P (574.54) Ber.: C, 62.72; H, 4.74; N,
9.75; Cr, 9.05; O, 8.35.

6bx: Umsetzung analog 6cx. Ansatz: 0.45 g (1.13
mmol) 4b, 0.39 g (1.50 mmol) P(C,Hs);, 10 ml THF
(2 h, 60 °C). Gelbes Kristallpulver. Ausb. 600 mg
(85%). Zers.-P. 345~347 °C (kein Schmp.). IR (CH,Cl,,
cm™'): »=1908 s, 1801 s, 1792 s (CO). Elemen-
taranalyse: Gef.: C, 57.84; H, 4.53; N, 8.78; Mo, 15.04;
P, 4.70. C,,H,,N,Mo00O,P (618.48) Ber.: C, 58.26; H,
4.40; N, 9.06; Mo, 15.51; P, 5.01.

6ay: Umsetzung analog 6cx. Ansatz: 0.14 g (0.36
mmol) 4a, 0.09 ml (0.72 mmol) P(OCH;),, 10 ml THF
(1 h, 25 °C). Gelbes Kristallpulver. IR (CH,Cl,, cm™!):

v=1914 s, 1823 s, 1796 s (CO). Elementaranalyse:
Gef.: C, 40.97; H, 5.11; N, 12.44; Cr, 11.19; O, 20.95;
P, 7.39. CsH, N,CrO.P (436.32) Ber.: C, 41.29; H,
4.85; N, 12.84; Cr, 11.92; O, 22.00; P, 7.10.

6by: Umsetzung analog 6cx. Ansatz: 0.44 g (1.11
mmol) 4b, 0.16 ml (1.30 mmol) P(OCH,),, 30 ml THF
(1 h, 60-70 °C). Gelbes Kristallpulver. Ausb. 350 mg
(66%). Zers.-P. 248-250 °C (kein Schmp.). - IR
(CH ,Cl,, ecm™1): »=1921 s, 1824 s, 1797 s (CO).
"H-NMR (270 MHz, DMSO-d,, 20 °C, TMS): & = 3.20
(d, J =10.75 Hz, 9H, P(OCH},)5), 3.79 (s, 6H, NCH,),
5.78 (d, J = 12.69 Hz, 1H, NCHZN), 6.06 (d, J = 13.18
Hz, 1H, NCH,N), 7.24 (d, J = 1.47 Hz, 2H, H,_,3.,01)
7.39 (d, J =1.96 Hz, 2H, H,_,,.,.;)- Elementaranalyse:
Gef.: C, 37.03; H, 4.15; N, 12.09; Mo, 20.61; P, 6.04.
C,sH,;N,MoOP (480.26) Ber.: C, 37.51; H, 4.41; N,
11.67; Mo, 19.98; P, 6.45.

6bz: Umsetzung analog 6cx. Ansatz: 0.90 g (1.72
mmol) 4¢, 0.32 g (2.60 mmol) P(OCH,),, 50 ml Ace-
ton (2 h, 60-70 °C). BlaBgelbes Kristallpulver. Ausb.
400 mg (41%). Zers.-P. 246 °C (kein Schmp.). IR
(THF, cm™'): »=1916 s, 1823 s, 1800 s (CO). 'H-
NMR (270 MHz, DMSO-d,, 20 °C, TMS): 6 = 3.19 (d,
J=11.23 Hz, 9H, P(OCH,),), 3.76 (s, 6H, NCH,),
5.72 (d, J = 13.18 Hz, 1H, NCH,N), 6.10 (d, ] = 12.70
Hz, 1H, NCH,N), 7.25 (d, J = 1.47 Hz, 2H, H,_;4.,o1)
7.39 (d, J =195 Hz, 2H, H,_,,,,.,)- Elementaranalyse:
Gef.: C, 30.44; H, 3.65; N, 9.70. C,;H, NWO,P
(568.17) Ber.: C, 31.71; H, 3.73; N, 9.86.

6az: Umsetzung analog 6¢cx. Ansatz: 0.30 g (0.77
mmol) 4a, 0.26 ml (2.30 mmol) ‘BuNC, 15 ml THF (1
h, 25 °C). Gelbbraunes Kristallpulver. Ausb. 0.25 g
(82%). IR (THF, cm™!): v= 1895 s, 1813 sh, 1804 s
(CO). Elementaranalyse: Gef.: C, 50.58; H, 5.38; N,
17.53; Cr, 13.22. C;H,;N.CrO; (395.38) Ber.: C,
51.64; H, 5.35; N, 17.71; Cr, 13.15.

6cz: Umsetzung analog 6cx. Ansatz: 0.25 g (0.48
mmol) 4¢, 0.083 g (1.0 mmol) ‘BuNC, 20 ml Aceton (3
h, 60-70 °C). Gelbes Kristallpulver. Ausb. 90 mg (36%).
Zers.-P. 240 °C (kein Schmp.). IR (KBr, cm™!): v=
1881 s, 1790 s, 1775 s (CO). 'H-NMR (270 MHz,
DMSO-d,, 20 °C, TMS): 6 =1.32 (s, 9H, NC(CH,),),
3.76 (s, 6H, NCH,, 5.83 (d, J=12.70 Hz, 1H,
NCH,N), 6.08 (d, J=13.18 Hz, 1H, NCH,N), 7.24
(d’ 2H7 Hlmidazol)7 7.41 (d’ 2H’ Hlmidazol)'

6.4. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von fac-Tri-
carbonyl-tris(1.3-dimethyl-4-imidazolin-2-yliden)molyb-
din 9b und fac-Tricarbonyl-tris(1.3-dimethyl-4-imida-
zolin-2-yliden)wolfram 9¢

9b: Eine Losung von 0.78 g (2.57 mmol) 8b in 20 ml
CH,;CN wird bei Raumtemp. mit einer Lsung von 0.74
g (7.72 mmol) des freien Carbens I in 10 ml CH,CN
unter kréftigem Riihren umgesetzt. Nach 10 min wird
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der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit je 30 ml
THF und Diethylether gewaschen und zuletzt fiir 6 h i.
Hochvak. getrocknet. Gelbe Kristalle. Ausb. 0.88 g
(73%). IR (CH,CN, cm™'): v=1881s, 1764 vs (CO).
"H-NMR (400 MHz Acetonitril-d;, 20 °C): 6= 3.48 (s,
6H, NCH,), 3.50 (s, 6H, NCH;), 3.57 (s, 6H, NCH,),
6.93 (s, 2H, Hlmidaﬁ,l), 6.95 (s, 2H, H_ ;4.0 6.96 (s,
2H, H,4me)- C-NMR (100,1 MHz, Dime-
thylsulfoxid-dy, 20 °C): 6 =37.97 (s, NCH,), 121.94
(8, Ciridagor)» 200.14 (s, Ccyen)s 226.07 (s, CO). Ele-
mentaranalyse: Gef.: C, 46.01; H, 5.43; N, 18.00; Mo,
20.54. C3H,,N,O;Mo (468.37) Ber.: C, 46.16; H,
5.16; N, 17.94; Mo, 20.48.

9c: Umsetzung analog 9b. Ansatz: 1.92 g (4.91
mmol) 8c in 20 ml CH;CN, 1.42 g (14.73 mmol) I in
10 m]l CH,CN. Gelbe Kristalle. Ausb. 0.72 g (80%). IR
(CH,CN, em™'): v=1873 s, 1755 s, 1744 s (CO).
'H- NMR (400 MHz, Acetonitril-d;, 20 °C): § = 3.42 (s,
6H, NCH ), 3.43 (s, 6H, NCH,), 3.44 (s, 6H NCH,),
6.92 (s, 2H Hpidezor)s 6-93 (s, 2H Hlmldml) ’C- NMR
(100,1 MHz, Dimethylsulfoxid-d,, 20 °C): 8 = 38.64 (s,
NCH,), 121.84 (s, C},iqa001)s 194.34 (s, Crppen)> 220.24
(s, CO). Elementaranalyse: Gef.: C, 38.95; H, 4.48; N,
14.49; W, 3323, C,,H,,N,OW (556.28) Ber.: C,
38.86; H, 4.35; N, 15.11; W, 33.05.

6.5. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von fac-
Tricarbonyl(1.3-dimethyl-4-imidazolin-2-yliden)(1.1'-
methylen-3.3'-dimethyl-4.4'-diimidazolin-2.2'-diyliden)-
chrom 5a, fac-Tricarbonyl(1.3-dimethyl-4-imidazolin-
2-yliden)(1.1'-methylen-3.3'-dimethyl-4.4'-diimidazolin-
2.2'-diyliden)molybdiin 5b, fac-Tricarbonyl-(1.3-di-
methyl-4-imidazolin-2-yliden)(1.1'-methylen-3.3'-di-
methyl-4.4'-diimidazolin-2.2'-diyliden)wolfram 5c¢

5a: 0.4 g (1.02 mmol) 4a werden in 7 ml Pyridin mit
0.13 g (1.30 mmol) I bei Raumtemp. versetzt. Nach 10
min wird der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit je
10 ml THF und Diethylether gewaschen und fiir 6 h i.
Hochvak. getrocknet. Gelbe Kristalle. Ausb. 400 mg
(75%). IR (CH,CN, cm™'): v=1874 s, 1756 s (CO).
"H-NMR (400 MHz Dimethylsulfoxid-dy, 20 °C): 8=
3.30 (s, 6H, NCH;), 3.80 (s, 6H, NCH,), 5.80 (d, 2H,
NCH,N), 7.0 (s, 2H H igaz0r)s 720 (d 4H, H, ias0)-
BCNMR (100.1 MHz, Dimethylsulfoxid-d,, 20 °C):
8=38.87 (s, NCH;), 51.30 (s, NCH,N), 120.06 (s,
CImidazol)’ 120.83 (S’ CImidazul)’ 121.58 (S’ Clmidazol)’
197.95 (s, Ciurpen)s 201.87 (s, Cryrpen)s 225.51 (s, CO).
Elementaranalyse: Gef.: C, 49.68; H, 5.33; N, 21.00;
Cr, 12.24 C;H,,N,O,Cr (408.38) Ber.: C, 50.00; H,
4.94; N, 20.58; Cr, 12.73.

5b: Umsetzung analog 5a. Ansatz: 0.44 g (1.01
mmol) 4b in 7 ml Pyridin, 0.10 g (1.04 mmol) I in 30
ml THF. Gelbe Kristalle. Ausb. 400 mg (88%). IR
(CH,CN, cm™'): v=1883 s, 1765 s (CO). 'H-NMR

(400 MHz, Dimethylsulfoxid-d,, 20 °C): &= 3.20 (s,
6H, NCH ) 3.80 (s, 6H, NCH,), 5.80 (d, 2H, NCH, N),
7.0 (s, 2H, H, ... 7.20 (d, 4H, H o) C- NMR
(100.1 MHz, Dimethylsulfoxid-d,, 20 °C): 8 = 38.43 (s,
NCH,), 51.66 (s, NCH,N), 120.91 (s, C, ;501> 120.94
(S, Crigasar)s 187.05 (5, C o), 22036 (s, CO). FD*—
MS: m/z (%) =454 [M™; EljﬂgMo] Elementaranalyse:
Gef.: C, 4597, H, 4.40; N, 18.53; Mo, 21.31
C,;H,,N,O;Mo (452.32) Ber.: C, 45.14; H, 4.46; N,
18.58; Mo, 21.21.

5c¢: Umsetzung analog 5a. Ansatz: 0.40 g (0.76 mmol)
4c¢ in 5 ml Pyridin, 0.08 g (0.80 mmol) I (T = 50 °C).
Gelborange Kristalle. Ausb. 390 mg (95%). IR (CH,CN,
cm™!): p=1876 s, 1758 s (CO). "H-NMR (400 MHz,
Dimethylsulfoxid-dg, 20 °C): 8 =3.20 (s, 6H, NCH,),
3.80 (s, 6H, NCH ), 5.80 (d, 2H, NCH,N), 7.0 (s, 2H

H i) 7-20 (d, 4H, H idaze)- B5C-NMR (100.1 MHz,
Dimethylsulfoxid-d;,, 20 °C): d=38.50 (s, NCH,),
51.46 (s, NCH,N), 120.92 (s, C,.. ), 120.95 (s,
Clmidazul)’ 121.55 (S CImidazul)’ 190.82 (S’ CCarben)’
194.15 (s, C_peq)s 222.39 (s, CO). FD*-MS: m/z
(%) =540 [M*; " W]. Elementaranalyse: Gef.. C,
37.65, H, 3.79; N, 15.30; W, 33.76 C,,H,,N,O,W
(540.23) Ber.: C, 37.80; H, 3.73; N, 15.56; W, 34.03.

6.6. Kristallstrukturanalysen des Bis(carben)tetra-
carbonyl-Wolframkomplexes 71, Bis(carben)tricarbonyl-
Wolframkomplexes 6c¢x, und Tris(carben)tricarbonyl-
Molybdinkomplexes 9b

Die Gitterkonstanten wurden auf der Basis von
hochindizierten Reflexlagen verfeinert. Die Datensamm-
lung erfolgte auf einem automatisierten Vierkreisdif-
fraktometer (CAD4, Enraf-Nonius; Graphitmonochro-
mator) bei variabler Scanbreite, vgl. Tabelle 2. Die
Strukturlosung gelang mit Patterson-Synthese (6¢x), Di-
rekten Methoden (7) und Differenz-Fourier-Techniken.
Die Wasserstofflagen an den Kohlenstoff-Atomen von
7, 6¢x sind in idealer Geometrie berechnet (d._g: 95
pm) und in die Strukturfaktorenberechnung miteinbezo-
gen aber nicht verfeinert. Die anomale Dispersion ist
beriicksichtigt [19a, b]. Die Rechnungen zur Struktur-
ermittlung erfolgten mit den Programmen im Pro-
grammsystem STRUX-IV [19¢] mit den Programmen
SCHAKAL [19d], MULTAN 11,82 [19¢], spp [19f], OrRTEP I
[19¢], pLATON-92 [19h], sHELXS-86 [19f] (Rechner Mi-
croVAX 3100, VAX 8200, VAX 11 /730 und DECsta-
tion 5000/25). Weitere Einzelheiten zu den Kristall-
strukturbestimmungen der Komplexe 7, 6cx und 9b
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58884, der Au-
torennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.
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