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Abstract

Carbonyl carbyne complexes [L x(CO),M=C-p-tol], M = Mo, W, containing the tripodal oxygen ligands L = [(CsH4)Co{P(O)R ,},]17,
R = OMe, OEt, O-i-Pr, are oxidised by dioxygen, sulfur, bromine and iodine with concomitant splitting of the metal carbon bond. The
reaction with iodine leads to highly labile complexes, probably of the composition [L{(CO)I,Mo=C-p-tol], R = OEt, O-i-Pr. The
reaction with bromine yields the paramagnetic Mo(V) complex [L_; p, MoBr, ]. Sulfur is inserted in the tungsten—carbon bond to give the
dithiocarboxylate complex [L gy (CO),(S,C-p-tol)]. Oxidation in moist air leads to the oxo-bridged ditungsten(VI) complex
HL ome(0),W},0l. In order to test the stability of tungsten(VI) carbyne compounds bearing the oxygen ligands Ly, the complexes
[LgBr,W=C-p-tol], R = OMe, OEt, O-i-Pr have been prepared from the known high valent carbyne complex mer{Bry(dme)W=C-p-tol]
and the sodium salts NaLy. Allylpalladium chloride reacts with the carbyne complexes [L ;. (CO),M=C-p-tol] to yield palladium(0)
complexes [{L . (CO),M=C-p-tol},Pd], M = Mo, W, in which the M=C unit is coordinated to palladium like an alkyne. Additional
allylpalladium chloride and hexachloroethane in boiling THF oxidise the palladium—tungsten complex [{L qp(CO),W=C-p-tol},Pd] to
yield the chloro—carbyne complex [L oy Cl,W=C-p-tol]l. The tungsten complex [L y,(CO),W=C-p-tol] that is not coordinated to
palladium is completely inert towards hexachloroethane under these reaction conditions.

Zusammenfassung

Bei der Oxidation von Carbonylcarbin-Komplexen [Lg(CO),M=C-p-tol] der dreizihnigen Sauerstoffliganden Ly =
[(CsH5)Co{P(O)R,};]7, R = OMe, OEt, O-i-Pr; M = Mo, W, mit Luftsauerstoff, Schwefel, Brom und lIod wird die Metall-Kohlenstoff-
Bindung gespalten. Die Reaktion mit Iod fihrt zu sehr zersetzlichen Komplexen der wahrscheinlichen Zusammensetzung
[Lg(CO),Mo=C-p-tol], R = OEt, O-i-Pr. Bei der Umsetzung mit elementarem Brom entsteht der paramagnetische Mo(V)-Komplex
[Lo.;pMoBr,]. Schwefel reagiert in einer Einschubreaktion zum Dithiocarboxylatkomplex [L gy, (CO),W(S,C-p-tol)]. Oxidation in
feuchter Luft fihrt zum oxoverbriickten Diwolfram(VI)-Komplex [{L 5y (0),W},0]. Um die Stabilitit von Wolfram(VI)-Carbinkomple-
xen der Sauerstofftripodliganden L zu untersuchen, wurden die Verbindungen [L;Br,W=C-p-tol], R = OMe, OEt, O-i-Pr ausgehend
von dem bekannten Wolfram(VI)-Carbin-Komplex mer-[Br;(dme)W=C-p-tol] und den Natriumsalzen NaL synthetisiert. Bei der
Umsetzung der Carbinkomplexe [L oy (CO),M=C-p-tol] mit Allylpalladiumchlorid entstehen die Palladium(0)-Komplexe
H{L ope(CO),M=C-p-t0l},Pd], M =Mo, W, in denen die M=C-Einheit wie ein Alkin an Palladium koordiniert ist. Mit weiterem
Allylpalladiumchlorid und durch Hexachlorethan wird die Wolfram-Verbindung [{L 5y (CO),W=C-p-tol},Pd] in siedendem thf zum
Chlorocarbinkomplex [Lgy, C1,W=C-p-tol] oxidiert. Unter diesen Bedingungen ist das—nicht an Palladium koordinierte—
[L ope{CO),W=C-p-tol] gegen Hexachlorethan als Oxidationsmittel v6llig unreaktiv.
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1. Einleitung

Wir haben kiirzlich gefunden, dass die dreizéhnigen
Sauerstoffliganden L= [(CsH)Co{P(O)R,},]™ ther-
misch sehr stabile, gegen Hydrolyse unempfindliche
Carbinkomplexe vom Fischer-Typ mit der allgemeinen
Zusammensetzung [Lx(CO),M=C-Ar], R = OMe, OEt,
0-i-Pr; M = Mo, W, Ar = Ph, p-Tol [1,2] bilden. Die
M=C-Einheit in diesen Verbindungen koordiniert wie
ein Alkin an niederwertige Metalle, z. B. bei der Reak-
tion mit Octacarbonyldicobalt [1] und geht bereitwillig
C—-C-Verkniipfungsreaktionen ein [2]. Da die harten, in
ihren elektronischen Eigenschaften dem Oxid-Ion
dhnlichen [3,4] Sauerstoffliganden Ly per se hohe Oxi-
dationsstufen stabilisieren, stellte sich die Frage: Wie
leicht gelingt eine Oxidation unter Erhalt der Metall-
Kohlenstoff-Bindung? Lassen sich also die Fischer-
Carbinkomplexe in Carbinkomplexe des Schrock-Typs
{iberfithren? [5]

2. Priparative Ergebnisse und Diskussion

2.1. Oxidationsreaktionen der Fischer-Carbinkomplexe
[Lr(CO),M=C-p-tol] mit I,, Br,, S; und O,

Tropft man zu den Molybdancarbin-Komplexen
[L g, (CO),Mo=C-p-tol] (1¢), [Ly_ 5, (CO),Mo=C-p-
tol] (1d) in Hexan eine Iod-Losung, so fallt aus den
orangeroten Ldsungen ein schwarzes, feinkristallines
Pulver aus. Die Produkte, denen wahrscheinlich die
Zusammensetzung [L (CO)I,Mo=C-p-tol] (2a: R =
OEt, 2b: R = 0-i-Pr) zukommt, sind bei Raumtemper-
atur unter Schutzgasatmosphére nur kurze Zeit haltbar.
Sie 16sen sich z.B. in Ether oder Chloroform zuerst mit
dunkelgriiner Farbe, zersetzen sich aber innerhalb von
Sekunden unter Gasentwicklung in allen organischen
Losungsmitteln zu roten paramagnetischen Ldsungen.
Isoelektronische Komplexe des vorgeschlagenen Typs
kennt man aus der Chemie von Aminocarbin-Komplex-
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en. Diese, von Filippou erstmals hergestellten Kom-
plexe, sind wesentlich stabiler und konnten eindeutig
charakterisiert werden [8].

Beim Einleiten von Bromdampf in eine Hexanldsung
des Carbinkomplexes 1d fillt der Molybdin(V)-Kom-
plex [Ly ; »,MoBr,] (3) als dunkelrotes Pulver aus (s.
Schema 1). Die Verbindung ist paramagnetisch. Man
findet fiir den Feststoff ein magnetisches Moment g ¢
von 1.94 B.M., entsprechend nur einem ungepaarten
Elektron.

Bei der Umsetzung mit elementarem Schwefel
verfarbt sich die orangefarbene Losung des Wolfram-
carbin-Komplexes [L gy, (CO),W=C-p-tol] (1a) in thf
innerhalb von Stunden tiefblau. Es entsteht der Dithio-
carboxylat-Komplex [L gy (CO),W(S,C-p-toD)] (4) (s.
Schema 1), der sich in Form kleiner, schwarzblau
glanzender Kristalle isolieren ldsst [10]. Die Verbindung
fluktuiert in Losung. Neben der, bei vierbeinigen
‘‘piano-stool’’-artigen Komplexen iiblichen, Um-
lagerung {iber eine 3 : 3 : 1-Konfiguration muss hier auch
eine rasche Rotation des dreizdhnigen Liganden L,
relativ zu den iibrigen 4 Donorzentren stattfinden [11].
Bis — 80°C zeigt namlich das 270-MHz-'H-NMR Spek-
trum der Verbindung lokale C,,-Symmetrie des Ligan-
den Lg,,..

Mit elementarem Sauerstoff reagiert der Wolfram-
carbin-Komplex 1a ebenfalls. Dabei entsteht der oxo-
verbriickte Diwolfram(VI)-Komplex [{L,,.(0),W},0]
(5) (s. Schema 1). Diese Oxidation verluft in feuchten
Losungsmitteln innerhalb von Stunden. Gegen trocke-
nen Luftsauerstoff ist die Verbindung dagegen iiber
Monate stabil, und unter Inertgasatmosphire ist der
Carbinkomplex auch in wasserhaltigen Losungsmitteln
langere Zeit unzersetzt haltbar. Das " H-NMR-Spektrum
des Oxo-Komplexes 5 zeigt die erwarteten Signale des
koordinierten L. Liganden. Diese Verbindung ist
starr, das Aufspaltungsmuster der OMe-Protonensignale
belegt lokale C,-Symmetrie des Liganden. Das IR-
Spektrum des Oxo-Komplexes 5 wird von dem charak-
teristischen Bandenmuster des Liganden L. do-

miniert. Zusitzlich sind bei 957 und 903 cm™! zwei

intensive Banden zu finden, die den Valenzschwingun-
gen der terminalen W=0-Einheiten zugeordnet werden
konnen. Die Valenzschwingung der W-O—W-Briicke
findet sich als breite Bande bei 815 cm™ . Diese Zuord-
nung ist in Ubereinstimmung mit der von [{Lgg-
(0),W},0] [12] und [{Cp * (0),W},,0] [13]. Die Bildung
der Oxo-Komplexe [{Lg(0),M},0], M = Mo, W, ist
thermodynamisch stark begiinstigt. Wir beobachten Sie
bei der Oxidation vieler Metallcarbonylkomplexe, z.B.
bei [LxM(CO),]17, [LM(CO);H], [L ;M(CO),(alkyD)].
Oxo-Komplexe dieses Typs bilden sich auch spontan
bei der Umsetzung der Natriumsalze NaL mit MO}~
[14].

2.2. Synthese der Schrock-Carbinkomplexe
[Lg Br,W=_C-p-tol]

Alle oben beschriebenen Oxidationsreaktionen der
Molybdin- und Wolframcarbinkomplexe fithrten unter
den Bedingungen, unter denen das Metall oxidiert
wurde, auch zur Spaltung der Metall-Carbinkohlen-
stoff-Bindung. Vielleicht labilisieren die dreizéhnigen
Sauerstoffliganden mit ihrem 7-Donorcharakter [15] den
Carbinliganden so sehr, dass der gesuchte Komplextyp
nicht mehr zuginglich ist? Um diese Frage zu kldren,
haben wir versucht, die Liganden Ly in Wolfram-
carbin-Komplexe einzufiihren, in denen das Metall schon
in seiner maximalen Oxidationsstufe vorliegt. Als
geeignet erwies sich der mit Dimethoxyethan stabi-
lisierte Bromocarbinkomplex mer-[Br,(dme)W=C-p-
tol] (6) [6], der mit den Natriumsalzen NaL;, R = OMe,
OEt, O-i-Pr, umgesetzt wurde. Es entstehen die
gesuchten, dunkelgriilnen Schrock-Carbinkomplexe
[LgBr,W=C-p-tol] (7a: R =0OMe, 7b: R =OEt, 7c:
R = 0-i-Pr). (s. Schema 2). Die Verbindungen sind
thermisch stabil und konnen iiber Kieselgel unzersetzt
chromatographiert werden. Als Nebenprodukte bilden
sich, wegen der Hydrolyseempfindlichkeit des Dime-
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thoxyethan-Komplexes 6, paramagnetische Wolf-
ram(V)-Oxokomplexe des Typs [LgWOBT,], von denen
die olivfarbene Verbindung [L,y WOBTL,] (8) isoliert
werden konnte.

2.3. Synthese und Reaktivitit der Palladium-Komplexe
[{L,y (CO),M=C-p-tol},Pd]: Verbindungen mit
geschiitzten Carbinliganden und aktivierten CO-Ligan-
den

Bei unseren Untersuchungen zur Chemie der
Fischer-Carbinkomplexe [L gy, (CO),M=C-p-tol] (la:
M = W, 1b M = Mo) haben wir beobachtet, dass sowohl
der Wolfram- als auch der Molybddnkomplex mit 2-
Methylallylpalladiumchlorid [{(C,H,)PdCl},] in sieden-
dem Toluol zu den dunkelroten Palladium(0)-Kom-
plexen [{L gy (CO), M=C-p-tol},Pd] (9a: M = Mo, 9b:

M = W) reagiert (s. Reaktionsschema 3). In diesen
Verbindungen koordiniert die M=C-Bindung als He-
teroalkin an Palladium. Gleichzeitig tragen zwei
verbriickende CO-Liganden zur Stabilitit bei [16]. Aus
der Chemie von Carbin-Komplexen, in denen der Cy-
clopentadienyl-Ligand als 6e-Ligand fungiert, kennt man
dhnliche Verbindungen der Zusammensetzung
[{Cp(CO),W=C-p-tol},M], M = Ni, Pd, Pt [17].
[{Cp(CO),W=C-p-tol},Pd] wird durch Umsetzung des
Carbin-Komplexes [Cp(CO),W=C-p-tol] mit dem Pal-
ladium(0)-Komplex Tris(norbornen)palladium bei
—40°C synthetisiert. Auffillig sind die unter-
schiedlichen Stabilititen. Der Cyclopentadienyl-Kom-
plex [{Cp(CO),W=C-p-tol}, Pd] ist sehr zersetzlich. Er
ist auch als Feststoff unter Schutzgas nur kurze Zeit
haltbar. Die isoelektronischen Komplexe [{Lgpy.-
(CO),M=C-p-tol},Pd] mit den dreizihnigen Sauer-
stoffliganden anstelle des Cyclopentadienylliganden sind

Tabelle 1
»(CO)-Bandentagen (cm™!) von Komplexen des Typs [{(6e-Ligand) (CO), M=C-Ar}, M]

Lit.
[{L gpo(CO), Mo=C-p-Tol}, Pd] (9a) 1940 1914 1807 1795 *
[{L op.(CO),W=C-p-Tol), Pd] (9b) 1923 1896 1786 1774 *
[{Cp(CO),W=C-p-tol},Ni] 1955 1924 1800 1782 @ [17]
[{Cp(CO),W=C-m-Xyl},Pd] 1961 1937 1810 1799 © (16]
[{Cp(CO),W=C-p-Tol}, Pi] 1965 1942 1828 © [17]

? in Parafinél
® KBr-PreBling
¢ in Cyclohexan.
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dagegen robust. Sie bilden sich bei 110°C in einer
reduktiven Eliminierung aus Allylpalladium(II)chlorid
oder Methylallylpalladium(IDchlorid. Die IR-Spektren
der Pd-Komplexe 9a,b zeigen das fiir den Liganden
Loum. typische Bandenmuster, sowie vier intensive CO-
Valenzschwingungen, von denen zwei im Bereich ver-
briickender CO-Liganden liegen. Vergleicht man die
v(CO)-Bandenlagen der Verbindungen 9a,b mit denen
der isoelektronischen Cyclopentadienylwolframcarbin—
Metall-Komplexe, so zeigt sich das ausgezeichnete -
Donorvermégen der Liganden Ly darin, dass man in
den Komplexen 9a,b die jeweils niedrigsten »(CO)-
Bandenlagen findet (s. Tabelle 1).

Der Bis(wolframcarbin)palladium-Komplex 9b setzt
sich mit iiberschiissigem Methylallylpalladiumchlorid
weiter um. In dieser Reaktion wirkt der Chloropalla-
dium-Komplex als Oxidationsmittel, es entsteht der
griine  Schrock-Carbinkomplex [L gy, Cl,W=C-p-tol]
(10) (s. Schema 3). Besonders einfach und vollstindig
lisst sich die Chlorierung und Decarbonylierung mit
dem milden Oxidationsmittel Hexachlorethan durch-
fihren. Mit stdchiometrischen Mengen C,Cl; entsteht
das Produkt in 60 min in siedendem Tetrahydrofuran in
guter Ausbeute. Unter diesen Bedingungen ist der—
nicht an Palladium koordinierte—Wolframcarbinkom-
plex la vdllig inert. Erst in siedendem Xylol und mit
einem grossen Uberschuss von C,Cl, entsteht, neben
viel Zersetzung, der Chlorocarbinkomplex 10 in nur
etwa 7% Auseute. Mit 5% Ausbeute ist die Bromierung
von la mit N-Bromsuccinimid zu 7a dhnlich unergiebig.
In den “C- und '"H-NMR-Spektren der Verbindungen
7a,b,c und 10 findet man die erwarteten Signale (s.
Tabelle 2). Das Carbinkohlenstoff-Signal ist von der
steigenden Oxidationsstufe des Wolframs am stérksten
betroffen. Seine Lage verschiebt sich bei der Oxidation
um ca. 40—45 ppm zu tieferem Feld. Einen &hnlich
starken Effekt findet man bei den isoelektronischen
Tris(pyrazolyl)borat-Komplexen. Die Abnahme der
Elektronendichte am Zentralmetall wirkt iiber die
W=C-Dreifachbindungen und das aromatische System
bis auf die parastindige Methylgruppe am Aromaten

und verursacht noch eine Tieffeld-Verschiebung um
etwa 0.7 ppm. Neben dem steigenden elektronen-
ziehenden Einfluss bei der Oxidation des Zentralmetalls
beeinflussen aber offensichtlich auch die unter-
schiedlichen Bindungsanisotropien der Wolfram—CO-
und Wolfram—Halogen-Bindungen die chemischen Ver-
schiebungen betrichtlich. Man beobachtet ndmlich, dass
das Carbinsignal in den Chlorokomplexen gegeniiber
den Bromokomplexen hochfeldverschoben ist. Ausser-
dem wandern die Signale der ortho- und meta-stindigen
Protonen der Tolylgruppe bei der Oxidation um ca. 0.5
ppm zu hoherem Feld bzw 0.2 ppm zu tieferem Feld.

3. Schlussbemerkung

Die Koordination des Wolframcarbin-Komplexes
[L om(CO),W=C-p-tol] (1a) an Palladium(0) verindert
dessen Reaktivitit in unerwarteter und charakteristischer
Weise. Einerseits ist die Bindung der CO-Liganden
betrachtlich fir die oxidative Chlorierung mit C,Cl; zu
[L om.CLW=C-p-tol] (10) aktiviert. Gleichzeitig schiitzt
aber die Komplexierung die W=C-Bindung vor der
Spaltung.

Vorversuche haben gezeigt, dass sich die Chloridli-
ganden im Komplex (10) unter Erhalt der Wolfram-
Kohlenstoffbindung substituieren lassen. Einige der so
erhaltenen Verbindungen sind aktive Katalysatoren bei
Metathese-Reaktionen. Uber diese Ergebnisse wird in
einer nachfolgenden Publikation berichtet.

4. Experimenteller Teil
4.1. Allgemeines

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit getrock-
neten sowie N,-gesdttigten Losungsmitteln in der
iiblichen Schlenk-Technik durchgefiihrt. Infrarot-
Spektren wurden mit IR-Spektrometern PE 580 der
Firma Perkin-Elmer sowie IFS 66 der Firma Bruker

Tabelle 2

BC- und "H-NMR-Daten von Komplexen des Typs [(6e-Ligand)X ,W=C-R]

Verbindung s(w=0) 8(CqH,) 8(p-CH;) 8(C4Hy) Lit.
[L oyt o(CO),W=C-p-tol] 1a 2791 6.95, 7.10 221 [
[(CsHXCO),W=C-p-tol] 300.1° 717,743 ° 228° [18]
[Tp* (CO),W=C-p-tol] 2796 * 711,734 ° 229 ¢ [19]
[L oy Br,W=C-p-tol] 7a 3262 6.50, 7.28 2.90

[L og, BL,W=C-p-tol] 7b 3252 6.48,7.27 2.90

[Lo.;.p Br;W=C-p-tol] 7¢ 6.46,7.23 2.87

[L o Cl,W=C-p-tol] 10 318.6 6.40,7.25 ® 2.83°

[(CsH)C1,W=C-CMe, ] 3283° [20]
[(C;H4)Br,W=C-CMe, ] 335.8 21]
[Tp* Br,W=C-Ph] 327.4°% 6.76-7.65 * [22]

Alle Messungen in CDCl,, auBer * in CD,Cl,, ® in C,D; Tp* = Tris(3,5-dimethylpyrazolyDborat.
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Analytische Messtechnik aufgenommen. NMR-Spektren
wurden an den Gerdten Bruker WH-270 (*C), Varian
XL 200 (*C), Bruker WP-80 SY (**C, 'H) und Bruker
AM-200 SY (*'P{'"H}, 'H) vermessen. Die Nu-
merierung der Kohlenstoffatome im p-tol-Substituenten
erfolgte mit 1 beginnend am Kohlenstoffatom, das an
die M=C-Einheit gebunden ist. Die Massenspektren
wurden mit den Massenspektrometern Varian MAT
CH-5-DF und Variant MAT 331A registriert. Elemen-
taranalysen wurden mit den Geriten Carlo Erba Ele-
mentar Analyzer Modell 1106 und Perkin Elmer 240c
durchgefiihrt. Die Natriumsalze der dreizihnigen Sauer-
stoffliganden NaL,,. [23], NaLg, [24], NaL_, ,, [4],
die Verbindung [N(CH,),] [(CO);W=C(O)-p-C(H,-
CH,] [25] sowie [{Pd(C,H,)C1},] [26] wurden nach
Literaturvorschriften hergestellt. Die Dicarbonyl—
Carbin-Komplexe 1b,c,d wurden nach Literatur-
vorschriften hergestellt [1]. Fiir die Verbindung 1a erzielt
man eine signifikant hShere Ausbeute, wenn das
angegebene modifizierte Darstellungsverfahren gewdhlt
wird.

4.2. [(C;H,)CofP(O)(OCH,),},(CO),W =C-p-CH,-
C,H,] (1a)

Eine Losung von 3.00 g (5.80 mmol) [N(CH,),]-
[(CO);W=C(0)-p-CcH ,~CH ;] und 3.0 g (6.32 mmol)
NaL gy, in 150 ml Dichlormethan wird bei —78°C mit
0.85 ml (6.11 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid ver-
setzt, worauthin die Losung spontan dunkel wird. Man
146t die Losung innerhalb von ca. 5 h auf Raumtempe-
ratur erwdarmen, wobei diese sich zundchst hellgelb,
dann unter Gasentwicklung dunkelrot firbt. Das Ende
der Reaktion wird IR-spektroskopisch festgestellt. Nach
Zugabe von ca. 2 g Kieselgel wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt und der Riickstand auf eine mit
Hexan gefiillte Silicagel-Chromatographiesiule ge-
bracht. Das Produkt kann mit Dichlormethan /Diethyl-
ether 4/1 als rote Bande eluiert werden. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels im Vakuum erhdlt man ein
oranges Pulver, das zur Kristallisation in moglichst
wenig Dichlormethan aufgenommen und mit Diethyl-
ether iiberschichtet wird. Bei —30°C erhélt man inner-
halb von zwei Tagen orangerote Kristalle. Die Kristalle
werden abfiltriert und mit wenig Diethylether
gewaschen. Ausbeute: 3.51 g (76% bez. auf
[N(CH,),](CO);W=C(0)-p-C4H ,—CH,]). Die spek-
troskopischen Daten stimmen mit den Literaturdaten [1]
iiberein.

4.3. [(CsH)Cof P(ONOC, H;),};(COXD,Mo=C-p-
CH,C,H,] (2a)

Eine Losung von 0.13 g (0.16 mmol) 1c in 10 ml
Hexan wird unter starkem Riihren mit einer gesittigten

Losung von lod in Hexan (ca. 10 ml) versetzt, worauf
unter spontaner Gasentwicklung und Braunfirbung der
Losung ein schwarzer, feinkristalliner Feststoff ausfallt.
Die fast farblose Hexanlosung wird dekantiert, das
zuriickbleibende schwarze mikrokristalline Pulver mit
Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.11 g (68% bez. auf 1c). IR (KBr): 2038st
v(CO), 592m 8(P=0) cm™'.

4.4. [(CsH;)Co{ P(ON0-i-C;H,),},(CO),Mo=C-p-
CH,C,H,)] (2b)

Aus 0.08 g (0.09 mmol) 1d entsprechend der
Vorschrift fiir 3a. Ausbeute: 0.06 g (61% bez. auf 1d).
IR (KBr): 2032st »(CO), 592m 86(P =0) cm'.

4.5. [(CsH5)Co{P(O)(0-i-C3 H, ), };MoBr, ] (3)

0.95 g (1.09 mmol) 1d werden in 25 ml Hexan
gelost. In die Losung wird so lange Bromgas eingeleitet,
bis die Anfangs orangefarbene Losung nur noch schwach
gefdrbt ist. Der ausgefallene karminrote Feststoff wird
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Zur Reinigung
nimmt man in wenig Dichlormethan auf und
iiberschichtet mit Hexan. Es bilden sich rote Kristall-
nadeln, die abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet
werden. Ausbeute 0.89 g (79% bez. auf 1d). Gef.: C,
26.74; H, 4.58. C,;H ,Br,CoMoO,P; (1035.03) ber.:
C, 26.69; H, 4.58%. 'H-NMR (80 MHz, CDCI,):
8(ppm) 1.83 (d, *J(HCCH) 6.5 Hz, 18 H, CH,); 1.91
(d, *J(HCCH) 6.5 Hz, 18 H, CH,); 4.19 (s, 5 H,
C,H,); 5.05-5.50 (m, 6 H, CH). IR (KBr): 1045sst
v(P=0), 597st §(P=0). Magnetismus (Faraday-Waage,
300 K): u. = 1.94 BM.

4.6. [(CsH;)Co{P(O)OCH,),};W(CO),(S,C-p-CH,-
CsH)I (4)

0.31 g (0.39 mmol) 1a werden in 20 ml THF geldst
und die Ldsung mit 0.04 g (1.25 mmol) Schwefel
versetzt. Sie nimmt im Verlauf von 24 h eine intensiv
dunkelblaue Farbe an. Zu dieser Losung gibt man ca.
1.0 g Silicagel, destilliert das Losungsmittel im Wasser-
strahlvakuum ab und gibt den Riickstand auf eine mit
Hexan gefiillte Silicagel-Chromatographiesdule. Mit Di-
ethylether ldsst sich eine intensiv dunkelblaue Bande
eluieren. Man engt die erhaltene Losung bis zur begin-
nenden Kiristallisation ein und bewahrt diese bei —35°C
auf. Nach einigen Tagen erhdlt man blauschwarze
Kristalle, die abfiltriert, mit wenig kaltem Diethylether
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden.
Ausbeute: 0.13 (39% bez. auf 1a). H-NMR (80 MHz,
CDCl,): 8(ppm) 2.36 (s, 3 H, p-CH,); 3.69 (virt. q,
*J(POCH) 11.2 Hz, 18 H, OCH,); 5.03 (g, *J(PCoCH)
0.5 Hz, 5 H, C;H,); 7.11, 7.61 (AA BB, *J(HCCH) 8.1
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Hz, 4H, C,H,). "C{*H}-NMR (68 MHz, CDCI,):
8(ppm) 249.9 (W-CO); 206.6 (S,0); 142.7 (C(1),
C¢H,); 140.5 (C(4), C4H,); 1283 (C(2,6), C.H,);
122.2 (C(3,5), C4H,); 88.8 (C5H,); 52.8 (OCH,); 21.3
(p-CH,). IR (KBr): 1917sst, 1816st »(CO), 1095sst
»(P=0), 596m &(P=0); (CH,Cl,): 1923st, 1817m
v(CO) em™1.

4.7. [{(CsH;)Co{ P(O)(OCH,),}, W0, },0] (5)

Der sauerstoffverbriickte Zweikernkomplex 5 bildet
sich iiber einen Zeitraum von Monaten, wenn der
Carbinkomplex 1a an Luft gelagert wird. Diese Oxida-
tion laBt sich gezielt beschleunigen, wenn man den
Komplex 1a in feuchten Losungsmitteln der Oxidation
duch Luftsauerstoff aussetzt. Die vollstindige Umset-
zung findet je nach Feuchtigkeitsgehalt des Losungsmit-
tels und je nach gewihlter Eduktmenge innerhalb
weniger Stunden bis Tage statt. Der Reaktionsverlauf
kann IR-spektroskopisch verfolgt werden. Die Abtren-
nung von den aus der Oxidation des organischen Restes
CH,C. H, resultierenden Produkten gelingt durch auf-
nahme des Produktgemisches in Aceton, wobei § nicht
in Losung geht. Nach Abdekantieren der Losung und
Trocknen des Riickstandes erhdlt man 5 als gelbes
Pulver. Gef.: C, 19.01; H, 3.31. C22H46Co 0,,p6W,
(1350.01) ber.: C, 19.57; H, 3.44%. 'H-NMR (80 MHz
CDCl,): &(ppm) 3.73 (d, J(HCOP) 10.9 Hz, 6 H,
OCH ) 3. 77 (virt. t, >J(HCOP) 10.8 Hz, 6 H, OCH,);
3.96 (virt, t, ’J(HCOP) 11.1 Hz, 6 H, OCH,); 5.09 (s 5
H, C;H,). IR (KBr): 1095sst »(P=0), 957sst 903sst
V(W=O), 815st ¥(W-0-W), 596 m 8(P=0) cm™".

4.8. [Br,(CH,0CH,CH,OCH,)W =C-p-CH,C,H,] (6)

0.857 g (1.66 mmol) [N(CH,),](CO);W=C(0)-p-
CH;C,H,)), vor Gebrauch umkristallisiert, werden in
30 ml Dichlormethan gelost und bei einer Kiihlbad-
temperatur von —90°C mit 0.16 ml (1.70 mmol) Oxa-
lylbromid versetzt. Die Temperatur wird langsam auf
etwa —20°C gesteigert, dann wird die triibe Losung
filtriert und das Filtrat in einer gekiihlten Vorlage aufge-
fangen. Zur weiteren Umsetzung kiihlt man das gelbrote
Filtrat auf —95°C ab. Nach Zugabe von 2 ml
Dimethoxyethan werden bei diesen Temperatur 1.6 ml
einer vorgekiihlten, 0.98 molaren Losung von Brom in
Dichlormethan zugetropft. Dabei wird die Reaktions-
16sung dunkelbraun. Die Temperatur wird langsam auf
0°C gesteigert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
wird der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. Zur
Reinigung nimmt man das Rohprodukt in wenig
Dichlormethan auf und féllt durch Zugabe von Pentan
den Carbin-Komplex aus. Dieser Reinigungsschritt sollte
wiederholt werden, wobei das Produkt nach Ab-
dekantieren des Liosungsmittels und Trocknen im
Hochvakuum als dunkelgriines Pulver gewonnen wird.

Ausbeute: 0.82 g (80% bez. auf [N(CH,),]J-
[(CO) W=C(0)-p-CH sCsH D Gef.: C, 22.98; H, 290
C,,H,;Br,0,W (616. 83) ber: C, 2337 H, 2.78%
'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 8(ppm) 2.96 (s, 3 H,
p-CH,); 4.00 (s, 3 H, OCH ) 4.09 (brs, 4 H, CH,CH,);
4.28 (S 3 H, OCH,); 680 7.41 (AABB, 3J(HCCH)
79 Hz, 4 H, C;H )

4.9. [(C;H;)Co{P(O)(OCH;,),},(Br),W = C-p-CH;-
C H,] (7a)

0.47 g (0.76 mmol) 6 werden in 40 m] Dichlormethan
gelost und bei —78°C mit 0.36 g (0.76 mmol)
Na[(CsH)Co{P(O)(OCH}),},] versetzt. Dann wird die
Reaktionslosung langsam erwirmt. Nach 60 min Riithren
bei Raumtemperatur wird das Losungsmitte]l abdestil-
liert und der Riickstand im Hochvakuum getrocknet.
Die weitere Aufarbeitung erfolgt mittels Sdulenchroma-
tographie. Dazu wird das Rohprodukt in wenig
Dichlormethan aufgenommen und auf eine mit
Hexan/Silicagel gefiillte Siule aufgebracht. Mit Es-
sigester /Hexan (2: 1) kann das Produkt als griine Bande
eluiert werden. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
und trocknen im Hochvakuum erhidlt man ein
schmutziggriines Pulver. Durch Diffusionskristallisation
aus Dichlormethan /Hexan erhdlt man dunkelgriine
Kristalle. Ausbeute: 0.33 g (52% bez auf Na[(C;H)-
Co(P(OXOCH,),},]). Gef.: C, 24.92; H, 3.38.
C19H30Br2CoO P,W (897.96) ber.: C, 25.41; H, 3.37%.
"H-NMR (80 MHz CDCl,): 8(ppm) 290 (s, 3 H,
p-CH,); 3.66-3.91 (m 18 H OCH,); 5.17 (s, 5 H,
C,H,); 6.50, 7.28 (AABB', *J(HCCH) ca. 8 Hz, C, H, ).
BO{H)-NMR (68 MHz, CDCl,): &(ppm) 3262
(W=0C); 140.6 (C(1), C,H,); 1395 (C(2,6), C4H,);
136.0 (C(4), C4H ,); 1255(C(35)C H,); 894(C H )
54.4 (OCH,); 532 (OCH,); 53.0 (OCH ); 199 (p—
CH ) IR (KB): 1110sst »(P= 0), 603m 3(P=0)
cm”

4.10. [(CsH,)Co{P(O)(OCH,CH,),},(Br),W =C-p-
CH;C4H,] (7b)

Aus 0.41 g (0.67 mmol) 6 und 0.37 g (0.67 mmol)
Na[(C;H,)Co{P(OXOCH,CH,),};] entsprechend der
Vorschrift fiir 7a. Das Produkt wird jedoch mit Diethyl-
ether eluiert. Die griine Losung wird bis auf wenige ml
eingeengt, wobei die Verbindung 7b ausfillt. Ausbeute:
027 g (41% bez auf Na[(C,H;)CO{P(O) OCH,
CH,),}3]) grines Pulver. 'H-NMR (80 MHz, cDCL):
6(ppm) 1.28 (br t, *J(HCCH) 6.9 Hz, 18 H, CH,), 2.90
(s, 3 H, p-CH;); 3.95-4.43 (m, 12 H, OCH,); 513(5
5 H, CsH,); 6.48, 7.27 (AABB, 3J(HCCH) ca. 8 Hz,
C.H)). 13C{1H}~NMR (68 MHz, CDCl,): 8(ppm) 325.2
(W C) 140.0 (C(1), C4HY); 139.2 (C(2 6), C¢H,);
135.9(C(4), C4H,); 1252(C(35)C H,); 894(C H )
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63.1 (v1rt t, 2J(COP) 10 Hz, OCH,); 62.1 (OCH,);
61.6 (d, >J(COP) 9 Hz, OCH,); 199 (p-CH,); 16.1
(CH,).

4.11. [(C,H,)Co{P(0)(0-i-C,H,),},(BR),W =C-p-
CH;C,H,] (7¢)

Aus 0.29 g (0.47 mmol) 6 und 0.30 g (0.47 mmol)
Na[(C H)Co{P(OXO-i-C;H,),};] entsprechend der
Vorschrift fiir 7a. Das Produkt wird mit Dichlormethan
eluiert. Ausbeute: 0.32 g (63% bez. auf Na[(C Hj)-
Co{P(OXO0-i-C;H,),};] griines Pulver. Gef.: C, 33.25;
H, 5.15. C1]9H30Br2C009P3W (1066.28) ber.: C, 34.92;
H, 5.11%. H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6(ppm) 1.13—
1.49 (m, 36 H, CH;); 2.87 (S 3 H, p—CH ); 4.97 (4,
*J(HCCoP) 0.3 Hz, 5 H, CH;); 4.68-5.15 (m, 6 H,
OCH); 6.46, 7.23 (AABB' 3J(HCCH) ca. 8 Hz, C(H,).

4.12. [{(CsH,)Co{ P(O)(OCH,),};WOBr,] (8)

Die Verbindung 8 fallt als Nebenprodukt bei der
Synthese des Carbinkomplexes 7a an. Die Trennung
dieser beiden Komplexe erfolgt sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel. Nach Abtrennung des griinen
Carbin-Komplexes 7a (s. oben) kann der Oxo-Komplex
8 mit Dichlormethan eluiert werden. Durch Diffusions-
kristallisation aus Dichlormethan /Hexan gewinnt man
Kristalle, die je nach Lichteinfall braun oder griin ausse-
hen. Gef.: C, 16.38; H, 2.80; Br, 209. C, H,;-
Br,Co0,,P;W (810.81) ber.: C, 16.30; H, 2.86; Br,
19.7%. IR (KBr): 1083sst, br »(P=0), 960sst v(W=0),
606st 8(P=0) cm ™.

4.13. [{(CsH;)Co{P(O)(OCH,),};,(CO),Mo=C-p-
Tol}, Pd] 9a

0.6 g (0.85 mmol) 1b und 0.091 g (0.23 mmol)
[{(Pd(C,H,)Cl},] werden in 40 ml Toluol gelgst. Man
erhitzt unter RiickfluB wobei die rote Losung innerhalb
von ca. 1-1,5 h eine fast schwarze Farbe annimmt. Das
Ende der Reaktion wird IR-spektroskopisch am Ver-
schwinden der »(CO)-Banden des Edukt-Carbinkom-
plexes kontrolliert (nach ca. 15 h). Nach Abdestillieren
des Losungsmittels im Hochvakuum wird der tiefrote
Riickstand in wenig Dichlormethan aufgenommen und
auf eine mit Hexan gefiillte Kieselgel-Chromatogra-
phiesdule aufgetragen. Mit Dichlormethan /Diethylether
(85/15) werden zunidchst eventuell noch vorhandene
Eduktspuren als orangefarbene Bande eluiert. Das Pro-
dukt folgt in Form einer tiefroten Bande. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels im Hochvakuum erhilt man ein
rotes Pulver, das in wenig CH,Cl, aufgenommen wird.
Man iiberschichtet mit Hexan und bewahrt die Lisung
im Tiefkilhlschrank auf. Nach 3-5 Tagen bilden sich
tiefrote Kiristalle, die mit Hexan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute: 0.29 g (45%

bez. auf 1b). Gef.: C, 32.79; H, 3.99.
C,; HgyCo,Mo,0,, P Pd (1518.93 g/mol'l) ber.: C,
33.21; H, 3.98%. 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): & (ppm)
2.27 (s, 6H, p-CH,), 3.59 (br s, 12 H, OCH )374 3.80
(m, 24HOCH) 5.08 (s, 10 H, CH) 6.94, 7.78

(AA'BB, J(HCCH) 8 Hz, 8 H, C,H ) IR (KBr)
1943st, 1918st, 1808st, 1797st,sh V(CO) 1120sst
v(P=0) cm™!.

4.14. [{(C;H;)CofP(O)(OCH,),},(CO),W = C-p-
Tol}, Pd] (9b)

1.1 g (1.38 mmol) 1a und 0.14 g (0.36 mmol)
[{(Pd(C,H,)Cl},] werden entsprechend der Vorschrift
fiir 9a umgesetzt. Die Reaktion ist nach ca. 12 h
beendet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird
der tiefrote, fast schwarze Riickstand in wenig
Dichlormethan aufgenommen und mit Diethylether
iiberschichtet. Innerhalb von zwei Tagen bei —30°C
bildet sich ein tiefrotes Kristallpulver, das abgetrennt,
mit wenig FEther gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet wird. Das so erhaltene Produkt enthalt meist
noch Spuren von ebenfalls entstandenem 10. Analysen-
reines Produkt erhélt man durch Aufnehmen des Roh-
produktes in Dichlormethan und Uberschichten mit
Hexan. Nach 2-3 Tagen bei Raumtemperatur erhilt
man tiefrote Kristalle, die mit Hexan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute: 0.68 g (58%
bez. auf la). Gef: C, 29.88; H, 3.61. C,H,
Co,W,0,,PPd (1694.8) ber.: C, 29.77; H, 3.57%. MS
(FAB): m/e 1693.6 (M*, 97%); 1581.7 (M* - 4 CO,
75%); 489.0 (100%). 'H-NMR (200 MHz, CDCl,); &
(ppm) 2.23 (s, 6H, p-CH,); 3.61 (br s, 12 H, OCH,);
3.73-3.79 (m, 24 H, OCH) 5.09 (s, 10 H, CH)
6.92, 7.68 (AABB, *J(HCCH) 8 Hz, 8 H, CeH,).
BC(HI-NMR (50 MHz, CDCL,): & (ppm) 288.7
(W=0); 208.3 (CO, (+ [Cr(acac)3])) 152.1 (CQ1),
C¢H,): 1353 (C(4), CcH,); 129.9 (C(2,6), CH,);
1283 (C(3,5), CPH ); 893 (C H,); 53.4 (m, OCH )
22.3 (p-CH,). ° p('H}-NMR (81 MHz CD,Cl,, 218
K): & (ppm) 115.5, 117.5 (AB,, “J(P,Py) 151 Hz). IR
(KBr): 1924st, 1887st, 1787st, 1776st v(CO) 1110st
y(P=0); (CHZCLZ): 1934st, 1902st, 1780st »(CO)
cm™!

4.15. [(C5H;)Co{P(ONOCH,),};CL,W=C-p-C,H,-
CH,] (10)

Durch Oxidation von 9b mit [Pd(C,H,)Cl],

0.29 g (0.17 mmol) 9b und 0.18 g (0.46 mmol)
[P(C,H,)Cl], werden in 25 ml Toluol geldst. Die
Losung wird unter RiickfluB erhitzt, wobei sie sich
durch ausgeschiedenes Palladium dunkel farbt. An der
Kolbenwand bildet sich ein Palladium-Spiegel. Die
Reaktion kann diinnschichtchromatographisch verfolgt



W. Kldui et al. / Journal of Organometallic Chemistry 498 (1995) 63-71 71

werden und ist nach 2.5 h beendet. Man 148t die Losung
erkalten und filtriert iiber eine kurze Saule mit Celite
von ausgeschiedenem Palladium ab. Nach Abdestil-
lieren des Ldsungsmittels im Vakuum erhdlt man ein
griines Pulver, das in wenig Dichlormethan aufgenom-
men wird. Man iiberschichtet mit Diethylether und be-
wahrt die Losung bei —30°C auf. Nach ein bis zwei
Tagen bilden sich kleine, griine Kristalle, die abfiltriert,
mit Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet
werden. Ausbeute: 0.12 g (45% bezogen auf 9b).

Durch Oxidation von 9b mit C,Cl,

0.53 g (0.31 mmol) 9b und 0.17 g (0.72 mmol)
C,Cl werden in 30 ml thf geldst. Die Losung wird 60
min unter RiickfluBl erhitzt, wobei sie unter Abschei-
dung von Palladium tiefdunkel wird. Aufarbeitung wie
bei a beschrieben. Ausbeute: 0.38 g (75% bez. auf 9b).
Gef.: C, 28.02; H, 3.82. C,,H;,CoCl,0,P;W (809.05)
ber.; C, 28.21; H, 3.74%. MS (EI, 70 eV): m/e 809.6
(M*, 100%). "H-NMR (200 MHz, CD,Cl,): & (ppm)
2.83 (s, 3H, p-CH,); 3.69 (d, J(POCH) 115 Hz, 6 H,
OCH,); 3.77 (virt. t, >J(POCH) 11.4 Hz, 6 H, OCH,);
3.81 (V1rt t, ’J(POCH) 11.8 Hz, 6 H, OCH,); 5.17 (s 5
H, C H;); 6.40 (H2H6), 7.25 (H3, H5) (AA,BB,
*J(HCCH) 8 Hz, 4 H, CH,), PC{'H}-NMR (50 MHz,
CDCL,): & (ppm) 318.6 (d *J(POWC) 4 Hz, W=0);
1408(C(4) C.H,), 139.3(C(2,6), C(H,), 137.2 (C(1),
C¢H,), 1263 (C(35) C¢H,); 90.1 (C H) 55.1 (m,
OCH ); 53.8 (m, OCH,); 210(p CH,). 311>{1H} NMR
(81 MHz CD,CL,, 23 K): & (ppm) 108.6 (1), 139.9
(d), (AX,,? J(P P,) 146 Hz). IR (KBr): 1110st »(P=0)
cm” L. DTA/TG. Zers, 235°C. Die Zuordnung der
Kohlenstoffatome und Protonen im p-tol-Substituenten
erfolgte durch selektive Doppelresonanzexperimente und
C-H-Korrelation.
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