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Pentaearbonyl (acetoxyorganylcarbene ) Complexes o/Chromium (0) 
and Tungsten(O). Transition Metal Carbene Complexes, CIV 

Pentaearbonyl(acetoxyorganylcarbene) complexes of chrom- 
ium(0) and tungsten(0) react with sodium phenolate to give 
pentacarbonyl(organylphenoxycarbene)chromium(0) and tung- 
sten(0). 

Die Darstellungsmethode fiir Alkoxyorganylearben-Komplexe des 
Chrom(0), Molybdgn(0) und Wolfram(0), die Reaktion des entspre- 
chenden Metallearbonyls mit Lithiumorganylen und ansehlieBende 
Umsetzung der so erhaltenen Lithiumaeylmetallate mit Alkylierungs- 
mitteln 2, 1/iBt sieh wegen des Mangels an einfaeh zug~ngliehen Pheny- 
lierungsreagentien nut bedingt auf die Darstellung yon Phenoxy- 
organylearben-Komplexen iibertragen 3. 

Connor et al. 4 zeigten, dab Pentaearbonyl[aeetoxy(2-furyl)earben]- 
chrom(0) mit Natriumphenolat zu Pentaearbonyl(2-furyl-phenoxy- 
earben)ehrom(0) umgesetzt werden kann. Im Zuge unserer Unter- 
suehungen tiber Aeetoxyorganylearben-Komplexe 1 stellte sieh uns 
die Frage, ob und wit weir diese Umsetzung verallgemeinert werden 
k a n n ,  

Pr/~parat ive  Ergebn isse  

L6sungen yon Pentaearbonyl(acetoxyorganylearben)metall-Kom- 
plexen 1 geben mit Natriumphenolat in ~ther nach Aufarbeitung der 
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Reaktionsgemische die entsprechenden Pentaearbonyl(organylphenoxy- 
carben)-Komplexe 2 a--f .  

(C0) 5M" C ~ :  COCHa + NaOC6H5--10~ (CO)sM- C~0C6H5 - ~ R  NaOCOCH.~ 

l a - - f  2 a - - f  

1, 2: M t~ M R 

a Cr C6H5 d W p-C6H4CH3 
b Cr p-C6HaCH3 e W C4H30 a 
c Cr p-C6H4CF~ f W C4H3S b 

a 2-Furyl. 
b 2-Thienyl. 

Die neuen diamagnetischen Komplexe 2 a - - f  sind sehr gut 15slieh 
in polaren Solventien wie Aeeton, Ather oder Methylenchlorid. In 
unpolaren Medien, wie n-Pentan oder n-Hexan, 15sen sie sieh welt weni- 
ger gut und kSnnen daraus als Nadeln ~uskristallisiert werden. Alle 
Komplexe sind wenig luft- und temperaturempfindlich (vgl. Tub. 1). 

Tabelle 1. Eigenscha]ten der Pentacarbonyl(organylphenoxycarben)metaU- 
Komplexe 2 a--f  

Schmp., Verbindung Farbe oc 

(CO)sCrC(OC6H5)C6tt5 (2 a) bernsteinfarben 54 
(CO)sCrC(OC6H5)p-C~H4CHs (2 b) rotbraun 70 
(CO)sCrC(OC6H5)p-C6H4CFa (2 c) dunkelbraun 71 
(CO)sWC(OC6Hs)p-C6H4CHa (2 d) rotbraun 112 
(CO)sWC(OC~Hs)CaHaO (2 e) dunkelbraun 135 
(CO) 5WC(OC6Hs)C4H3S (2 f) grfinlich 146 

S p e k t r o s k o p i s c h e  U n ~ e r s u c h u n g e n  

IR-Spektren im ~co-Bereich 

Bei der Zuordnung der IR-Absorptionen (siehe Ta, b. 2) konnte 
fiir die Organylphenoxycarbenmetall-Komplexe eine quasioctaedrische 
Struktur und damit anni~hernde Cav-Symmetrie fiir die M(CO)5- 
Gruppe angenommen werden. Die CO-Kraftkonstanten wurden des- 
halb n~ch Cotton und Kraihanzel 5 bereehnet, 

Die ,co-Frequenzen der Rasse A1 der Phenoxyearben-Komplexe 
(2 a--f)  zeigen in den meisten Fallen niedrigere Werte als bei den 
bereits bekannten Pentacarbonyl(methoxyorganylcarben)metall-Kom- 
plexen 6-8 mit gleichen Substituenten R. In ~bereinstimmung d~mit 
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sind auch die Werte der Kraf tkonstanten kl ffir die Streckschwingung 
der zum Carben-Liganden trans-sts CO-Gruppe kleiner als in 
den entsprechenden Methoxycarben-Komplexen, was auf eine Ver- 
gr6Berung des s-Donor/~-AkzeptorverhMtnisses des Carben-Liganden 

Tabelle 2. vco-Absorptionen (in cm -1) und CO-Kra/tkonstanten (in mdyn/•) 
von (CO)5MC(OC6tt5)1~ (M ~ Cr, W) (2 a--f)  in n-Pentan 

Nr. A12 A11 E kl ks ki 

2 a 2061 (m) 1949 (s) 1957 (vs) 15,49 15,79 0,26 s 
2 b 2057 (m) 1945 (s) 1953 (vs) 15,43 15,'91 0,25 
2 c 2064 (m) 1953 (s) 1961 (vs) 15,56 16,03 0,25 
2 d 2067 (m) 1945 (sh) 1951 (vs) 15,45 15,94 0,28 
2 e 2066 (m) 1957 (sh) 1950 (vs) 15,66 15,91 0,28 
2 f 2066 (m) 1961 (sh) 1951 (vs) 15,73 15,92 0,28 

beim Ersatz einer Methoxy- durch eine Phenoxygruppe hinweist. 
Bei der Phenoxygruppe seheint demnach noeh eine geringe Weehsel- 
wirkung des aromatischen Ringsystems fiber die freien Elektronen- 
paare des S~uerstoffatoms mit  dem Carbenkohlenstoff stattzufinden. 

Tabelle 3. 1H-NMR-Spektren der (CO)5MC(OC6H5)R-Komplexe (2 a--f)  in 
Aceton-d6; 8-Werte, bez. au/ T M S  (intern); Multipl. u. Intens. in () 

Mel]temp., 
Nr. ~ R 8 OC6H5 ~ 

2 a  
2 b 2,42 (s, 3) 
2 c 7,97 (m, 4) 
2 d 2,53 (s, 3) 
2 e 8,57 (d, 1) 

7,60 (m, 1) 
7,05 (dd, 1) 

2 f 8,57 (t, 2) 
7,65 (m, 1) 

7,68 (In) - -  10 
7,60 (in, 9) 0 

7,72 (m, 5) - -  10 
8,0 (in, 2) 7,62 (In, 7) 0 

7,60 (m, 5) - -  10 

7,65 (m, 5) 0 

NMR-Spektren 

Die 1H-NMR-Spektren (siehe Tab. 3) der Arylphenoxycarben- 
Komplexe (2 a, 2 b und 2 d) verm6gen fiber eventuelle Substituenten- 
effekte der beiden an das Carbenkohlenstoffatom gebundenen Grup- 
pen wenig auszusagen, da sich die Signale der Aromatenprotonen 
fiberlagern. Lediglich bei (CO)5CrC(OC6H5)p-C6H4CF3 (2 c) k6nnen 

48* 
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die beiden Arylgruppen auf Grund ihrer ehemisehen Verschiebung 
und ihrer relativen J[ntensiti~ten eindeutig unterschieden werden. 
Auch bei den 2-Furyl- und 2-Thienylphenoxycarben-Komplexen 
(2 e und 2 f) werden einzelne heteroeyclische Protonensignale yon den 

Tabelle 4. 13C-NMl~-Spelctrum yon (CO)sCrC(OC6H5)p-C6H4CH3 (2 b ) i n  
Aeeton-d6 bei 0 ~ 3 in ppm ~ 0,11 ppm, bez. au] TMS (intern) 

Cearben ~ COtrans ~ COcis ~ CAromat ~ CH3 

160,53 129,35 
152,66 128,87 

349,97 225,80 216,20 143,70 126,87 21,58 
131,29 122,45 

Signalen der Phenoxygruppe iiberlagert. Auf eine eindeutige Zuord- 
nung der Signale fiir die Protonen der jeweiligen Heteroaroma~en 
wurde verzichtet. 

Das 13C-NMR-Spektrum des Phenoxy(p-tolyl)carben-Komplexes 
(2 b) stimmt, soweit vergleichbar, recht gut mit dem des Methoxy(p- 
tolyl)-carben-ehrom(0)-Komplexes v iiberein. Eine Unterscheidung der 
KohlenstoffsignMe der beiden aromatischen Ringe ist ohne Entkopp- 
lung nieht mSglich (Tab. 4). 

Massenspektren 

Die Massenspektren der 0rganylphenoxycarben-Komplexe zeigen 
neben dem jeweiligen Molekiilpeak dieselben chamkteristisehen Frag- 
mentierungen, wie sic bereits beim Pentaearbonyl(phenoxyphenyl- 
earben)chrom(0) a beobachtet werden konnten. Erwartungsgem~] wer- 
den zuerst die CO-Liganden abgespalten, was typisch fiir die Uber- 
gangsmetallcarbonylcarben-Komplexe ist. Das Ion [(C0)4ML] + wird 
nicht beobachtet. Statt dessen weist ein metastabiler Peak auf die 
kombinierte Abspaltung zweier CO-Liganden hin. 

Reaktionen yon Pentacarbonyl [phenoxy (p-tolyl )carben ]chrom( O ) 
und -wol]ram(O) (2 b und 2 d) mit BBra und Trimethylphosphin 

Bei der Umsetzung yon Pentacarbonyl[phenoxy(p-tolyl)carben]- 
wolfram(0) (2 d) mit einem geringen ~berschul~ an BBr3 konnte neben 
dem Ausgangskomplex trans-Bromo-tetraearbonyl-p-tolylcarbin-wolf- 
ram 7 IR- und massenspektroskopisch nachgewiesen werden. 
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Der  Pen taea rbony l [phenoxy(p - to ly l ) ca rben ]ch rom(0) -Komplex  (2 b) 
reagier t  im i ibr igen berei twil l ig  mi t  T r i m e t h y l p h o s p h i n  zu einem hell- 
gelben, d i amagne t i sehen  Yl idkomplex  9. 

Wi r  danken  der  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t ,  B o n n - B a d  
Godesberg,  fiir wer tvol le  Un te r s t i i t zung  dieser Untersuchungen .  

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter  N2 durchgefiihr~. Die L6sungsmittel  waren 
getrocknet (Na, P4010) und mi t  N2 ges~ttigt. 

1H-NMR-Spektren:  Jeol  C-60HL-Ger~t,  IR-Spekt ren:  Perkin-Elmer,  
Modell 21 (vco-Bereich). 

Massenspektren:  Atlas CH-4 Massenspektrometer (Ionenquelle TO 4, 
50 eV). 

13C.NMR-Spektrum: Bruker Multikern Spektroineter HFX-90  bei 
22,63 MHz mit  Zusatz ffir Tieftemperaturmessung. 

1. Pentacarbonyl(phenoxyphenylcarben)chrom (0) (2 a) 

In  einem 250ml  Zweihalskolben mit  Stickstoffansatz und Magnet- 
r6hrer werden 0,73 g (2,14 mMol) (CO)5CrC(OCOCH3)C6H5 (l a) 1 in etwa 
150 ml ~ the r  gel6st. Bei - -  10 ~ wird langsam eine Suspension yon 0,35 g 
(3,00 mMol) Natr iumpheno]at  in 10 ml Ather  zugetropft.  Die dunkelro~e 
LSsung hellt sich dabei  auf. Nach Beendigung des Zutropfens wird das 
LSsungsmi~tel im Hochvak.  abgezogen und der rotbraune Riickstand 
portionsweise (etwa 5mal) mit  jeweils 10 ml n-Pentan bei 0 ~ extrahiert .  
Die fil trierte rotbraune L6sung engt man bei 0 ~ auf die Hglfte im Vak. 
ein. Beim Abk(ihlen auf - - 4 0  ~ fallen bernsteinfarbene, gliinzende Kri-  
stalle an, die nach dem Dekantieren der Mutterlauge noch mehrere Tage 
bei 0 ~ im Nochvak.  getrocknet werden. Schmp. 54 ~ Ausb. 0,45 g 
[56% bez. auf (CO)5CrC(OCOCHs)CaHs)]. 

ClsH10CrO6 (374,28). Ber. Cr 13,89, C 57,76, H 2,69, O 25,64. 
Gef. Cr 14,17, C 57,43, ~ 2,72, O 25,65. 

Mol.-Masse: 374 (MS). 

2. _P entacarbonyl [phenoxy (io.tolyl ) carben ] chrom (0) (2 b) 

0,81 g (2,28 mMol) (CO)5CrC(OCOCH3)p-C6H4CH3 (1 b) l werden mi t  
einer Suspension von 0,35 g (3,00 mMo]) Natr iumphenola t  in 20 ml Ather  
analog 1) umgesetzt.  Bei - - 4 0  ~ fallen rotbraune Nadeln an, die nach 
dem Abgiel3en der Mutterlauge noch zwei Tage im Hoehvak.  getrocknet 
werden. Schmp. 70 ~ Ausb. 0,60 g [70% bez. auf (CO)5CrC(OCOCH3)p- 
C6H4CHa]. 

C19H12CrO6 (388,20). Ber. Cr 13,39, C 58,76, ~ 3,11, O 24,72. 
Gef. Cr 13,39, C 58,89, H 3,21, O 24,80. 

Mol.-Masse: 388 (MS). 

3. Pentacarbonyl [phenoxy (19-tri /luormethylphenyl ) carben ]chrom (0) (2 c) 

0,60g (1,47mMol) (CO)5CrC(OCOCH3)p-C6ttaCF3 (l c) 1 werden bei 
- - 1 0  ~ in 100ml Ather  gelSst und mit  einer Suspension yon 0,20g 
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(1,70 mMol) Natr iumphenolat  in 10 ml Ather  versetzt.  Die Aufarbeitung 
der ReaktionslSsung erfolgt analog 1). Dunkelbraune Kristalle. Sehmp. 
7t ~ Ausb. 0,25 g [37% bez. auf (CO)5CrC(OCOCHa)p-C6H4CF3]. 

C16HgCrF30~ (442,28). Ber. C 51,59, H 1,99. Gel. C 52,06, FI 2,05. 
Mol.-Masse: 422 (MS). 

4. P entacarbonyl [phenoxy ( p-tolyl ) earben ] wol/ram ( O ) (2 d) 

2,46g (5,00mMol) (CO)sWC(OCOCH3)p-C6HaCH3 ( l d )  werden in 
100ml ~ t h e r  gelSst und bei - - 1 0  ~ mit  einer Suspension yon 0,70 g 
(6,00 mMol) Natr iumphenolat  in 10 ml ~ the r  versetzt.  Die Aufarbeitung 
des l~eaktionsgemisehes erfolgt analog 1). Rotbraufie Nadeln. Schmp. 
112 ~ Ausb. 1,80 g [69~o bez. auf (CO)sWC(OCOCHs)p-C6H4CH3]. 

CigHi206W (520,16). Ber. W 35,34, C 43,87, H 2,32, O 18,45. 
Gef. W 35,00, C 44,13, H 2,52, O 18,35. 

Mol.:Masse: 520 (MS, bez. auf isaw).  

5. Pentaearbonyl[phenoxy(2./uryl)earben]wol/ram(O) (2 e) 

Eine /~ther. LTsung yon 0,80g (1,70mMol) Pentacarbonyl[acetoxy- 
(2-furyl)carben]wolfram(0) (1 e) werden mit  einer Suspension von 0,25 g 
(2,10 mMol) Natr iumphenolat  in 10 ml Jkther versetzt.  Aufarbeitung er- 
folgt analog 1). Dunkelbraune Kristalle.  Sehmp. 135 ~ Ausb. 0 ,20g 
[25% bez. auf (CO)sWC(OCOCH3)CaH30]. 

C16HsO7W (496,09). Ber. W 37,06, C 38,73, I-I 1,62, O 22,57. 
Gel. W 36,60, C 38,92, t{ 1,78, O 22,50. 

Mol.-Masse: 496 (MS, bez. auf 184W). 

6. Pentacarbonyl [phenoxy ( 2-thienyt ) carben ]wol/ram (0) (2 f) 

1,!0 g (2,30 mMol) Pentacarbonyl[acetoxy(2-thienyl)carbenJwolfram(0) 
(1 f) werden in 150 ml Jkther gelSst und bei - -  10 ~ mit  einer Suspension 
yon 0,30g (2,60mMol) Natr iumphenolat  in 10ml Ather versetzt.  Die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt analog 1). Griinliche Nadeln. 
Schmp. 146 ~ Ausb. 0,60 g [54~ bez. auf (CO)sWC(OCOCH3)CaH3S)]. 

Ci6I-IsO6SW (512,16). Bet. W 35,89, C 37,52, H 1,57, O 18,74, S 6,26. 
Gef. W 35,00, C 37,73, t t  1,81, O 18,70, S 6,20. 

Mol.-Masse: 512 (MS bez. auf isaw).  
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