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a-Addition von Aminen, Iminen und Hydrazinen
an Allenyliden-Komplexe — Bildung von Carben-,
Azetidinyliden- und Nitril-Komplexen
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Abstract

Diarylallenylidene(pentacarbonyl)-chromium and -tungsten complexes, (CO)sM=C=C=CR, (M = W (1), Cr (2)), react with amines,
imines and hydrazines by addition of the nitrogen nucleophile to the C, allenylidene atom. With NEt, the adduct formation is
reversible. With secondary and primary amines, imines and hydrazines, the initially formed N-ylide complexes react readily further
to give carbene, azetidinylidene and nitrile complexes, respectively. For example the reaction of (a) 1 and 2 with HNEt, or H,NPh
gives alkenyl(amino)carbene complexes, (CO)sM=C[C(H)=CR,] NR’, (3-5); (b) of 1 and 2 with HN=CR/, gives alkenyl(al-
kylideneamino)carbene complexes, (CO)sM=C[C(H)=CR,] [N=CR%] (6, 7); (¢) of 1 with (‘P)N=C(Ph)H the azetidinylidene
complex 9; (d) of 1 with 1,2-disubstituted hydrazines such as HMe)NN(R)H (R = Me, Ph) alkenyl(hydrazino)carbene complexes,
(CO)sW=C[C(IT)=CR,] [N(Me)N(R)H] (11) and (e) of 1 with H,NNR!R? (R'=R?=H, Me; R'=H, R?=Ph)
alkenyl(amino)carbene complexes (13) and /or acrylnitrile complexes, (CO);W[N = C-C(H)=CR ,] (12). The structures of represen-
tative examples of 6, 11 and 12 were established by X-ray analyses.

Zusammenfassung

Diarylallenyliden(pentacarbonyl)chrom- und -wolfram-Komplexe, (CO)sM=C=C=CR, (M = W (1), Cr (2)), reagieren mit Aminen,
Iminen and Hydrazinen unter Addition des Stickstoffnukleophils an das C,-Allenylidenatom. Die Adduktbildung ist mit NEt,
reversibel. Mit sekunddren und primidren Aminen, Iminen und Hydrazinen reagieren die zunachst gebildeten N-Ylidkomplexe
rasch weiter zu Carben-, Azetidinyliden- bzw. Nitril-Komplexen. So erhdlt man z. B. bei der Reaktion von (a) 1 und 2 mit HNEt,
oder H,NPh Alkenyl(amino)carben-Komplexe, (CO);M=C[C(H)=CR,INR), (3-5); (b) von 1 und 2 mit HN=CR’, Alkenyl(al-
kylidenamino)carben-Komplexe, (CO)sM=C[C(H)=CR ,] [N=CR] (6, 7); (c) von 1 mit ({Pr)N=C(Ph)H den Azetidinyliden-Komplex
9; (d) von 1 mit 1,2-disubstituierten Hydrazinen wie H(Me)NN(R)H (R = Me, Ph) Alkenyl(hydrazino)carben-Komplexe, (CO)sW=C-
[C(H)=CR,] [NMeN(R)H] (11); und {e) von 1 mit H,NNR!R? (R! = R? = H, Me; R! = H, R? = Ph) Alkenyl(amino)carben-Komp-
lexe (13) und /oder Acrylnitril-Komplexe, (CO);W[N=C-C(H)=CR ] (12). Die Strukturen reprisentativer Beispiele von 6, 11 und 12
wurden durch Rontgenstrukturanalysen gesichert.

1. Einleitung Ruthenium gut zuginglich sind [3]. Entsprechend den
mesomeren Grenzstrukturen B und C (Gl. (1)) weisen
Allenyliden-Komplexe sind seit 1976 bekannt [1,2]. Allenyliden-Komplexe prinzipiell zwei elektrophile
Inzwischen wurde eine Reihe weiterer Synthesen aus- Zentren auf, C, und C,.
gearbeitet, so dass nun Allenyliden-Komplexe der Me- R oo R o o R
talle Chrom, Wolfram, Mangan, Titan, Eisen und L"M:C:C:C‘R -— L,m—c:c:c\R -~ L,M—CEC-C\R 0)
A B o]
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Nach Berke et al [4] verlaufen die Reaktionen von
Allenyliden-Komplexen mit Nukleophilen grenzor-
bitalkontrollicrt. Danach sollen weiche Nukleophile
tiberwicgend am terminalen Allenylidenkohlenstoff
(C,), harte Nukleophile hingegen hauptsichlich am
metallgebundenen C-Atom (C_) angreifen. In Uber-
einstimmung damit werden neutrale (z. B. Methanol
[5]) und anionische (z. B. Alkoholate und Amide [4])
harte Nukleophile im allgemeinen am «-Kohlenstoff-
atom, anionische weiche Nukleophile wie Carbanionen
am y-Kohlenstoffatom addiert [6]. Ein ambidentes
Verhalten zeigt das weiche Thiolatanion: Es wird a-
und y-Addition zugleich beobachtet [4]. Der Ort des
Angriffs wird jedoch auch durch die Riickbindungs-
fahigkeit des L, M-Fragments beeinflusst. So vermin-
dert das stark rickbindende Fragment [CHPh,PC,H ,-
Pth)ERu]+ dic Bedeutung der Grenzstruktur B und
dirigiert den Angriff von OMe ™~ in die y-Position [7].

Neutrale Nukleophile wie tertidare Phosphane [8]
oder Organylisocyanide [9] werden vorzugsweise an das
C,-Atom addiert. Am System Cp(CO).Mn=C=C=
CPh,/PPh, konnte dies durch eine Rontgenstruktur-
analyse des Addukts bestitigt werden [10]. Fur die
Reaktionen von  (°-CsH MeXCO),Mn=C=C=CPh,
mit PPh, bzw. PEt, wurde jedoch eine y-Addition der
Phosphane postulicrt [4], wobei das System (n™-CH -
MeXCO),Mn=C=C=CPh,/PPh, einen Grenzfall dar-
zustellen scheint: Die y-Addition ist reversibel, die
Gleichgewichtskonstante ist stark temperatur- und
wahrscheinlich auch solvensabhidngig. Oberhalb von
Raumtemperatur lasst sich im Gleichgewicht auch das
a-addukt ' H-NMR-spektroskopisch nachweisen.

Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von Al-
lenyliden-Komplexen gegeniiber neutralen Stickstoff-
basen wurden bisher kaum bekannt [11%], obwohl Al-
lenyliden-Komplexe als interessante Synthesebausteine
fir den Autbau von N-Heterocyclen in Betracht zu
ziehen sind. Wir berichten nun iiber dic Reaktionen
von Diarylallenyliden(pentacarbonylchrom- und -wolf-
ram-Komplexen mit verschiedenen N-Nukleophilen
wie Aminen, Iminen und Hydrazinen.

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

Diarylallenvliden(pentacarbonyl)chrom- und -wolf-
ram-Komplexe lassen sich grundsitzlich iber die be-
reits frither publizierte Folge (a) nukleophile Addition
von Dilithiopropargylalkoholaten an M(CO),. (b) pho-
tolytische Decarbonylierung und (¢) Desoxygenicrung
mit Phosgen darstellen [8]. Weniger Nebenprodukte
und somit deutlich bessere Ausbeuten liefert jedoch
dic modifizierte Sequenz (Gl (2)), in der dic beiden
Schritte nukleophile Addition (a) und Photolyse (b)
vertauscht sind.

Der Komplex 1a wurde bereits beschrieben [8]. Die
Stabilitdt der Verbindungen I nimmt mit steigendem
Donorvermogen des Substituenten R. also in der Rethe
la—-d, deutlich zu. Dic in Losung tiefblau gefarbten
Komplexe la und 1b sind thermolabil und auch nach
chromatographischer Reinigung nur unterhalb —20°C
haltbar. Ie¢ (in Pentan blau, in polaren Solventicn blau-
grin) ist in kristalliner Form bei Raumtemperatur
kurzfristig stabil. la-¢ wurden daher nur nach obiger
Reaktionssequenz ~in siru” erzeugt und nach IR-
spektroskopischer Identifizierung sofort umgesetzt. 1d
(tiefblau) ist sowohl kristallin als auch in Losung bei
Raumtemperatur stabil.

Dieser Komplex (1d) lasst sich auch auf direktem
Weg durch Umsetzung von (CO)W[THF] mit dem
entsprechend substituierten Propargylalkohol erhalten
(Gl (3)). Nach der gleichen Methode sind auch die
Chrom-Komplexe 2c—e (Gl (3)) in guten bis sehr guten
Ausbcuten zuginglich.

Id und 2c¢-e dirften dabei tiber die intermediére
Bildung cines Akin-Komplexes., Umlagerung zum
Vinyliden-Komplex und Wasser-Eliminierung entste-
hen. Uber die gleiche Sequenz sind bereits frither von
Selegue Allenylidenruthenium-Komplexe synthetisiert
worden [12].

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.
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3. Reaktionen der Diarylallenyliden-Komplexe mit
Stickstoffnukleophilen

3.1. Reaktionen mit Aminen

Mit Triethylamin im Uberschuss reagiert der
Chrom-Komplex 2d unter Addition von NEt;. Die
Adduktbildung ist reversibel. Bei einem NEt;/2d-
Verhiltnis von 1/1 liegt das Gleichgewicht noch weit-
gechend auf der Eduktseite, beim Verhiltnis von 10/1
lasst sich nur noch das gelbe Addukt nachweisen (JR
(CH,Cl,): »(CO) 2038w, 1928vs cm™!'). Beim Einen-
gen der Losung und damit Entfernen des Amins wird
der blaue Komplex 2d riickgebildet. Aufgrund der vor-
liegenden spektroskopischen Daten kann nicht
entschieden werden, ob sich NEt; an das C_- oder an
das C -Atom addiert. Die Befunde mit sekundéren
Aminen (siehe unten) sprechen jedoch fiir eine a-Ad-
dition.

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

Diese sind, wie vergleichbare, auf anderem Weg
dargestellte Vertreter dieses Carbenkomplextyps [13],
thermisch stabil und zeigen analoge spektroskopische
Eigenschaften. Die Reaktionen diirften durch einen
unter Ylid-Bildung verlaufenden Angriff von HNEt,
am C_-Atom der Allenyliden-Komplexe eingeleitet

//CR;
e /7
(CO)M=C=C=CR, + HNEt, —= |(CO)M-C
® NEt,
1a—d, 2d H
l O]
H\
1,3 M=W C=CR,
(CO)sM= c.
2,4 M=Cr NEt,
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werden. Die nachfolgende Tautomerisierung ergibt
dann die Produktkomplexe 3a—d und 4d. Im Fall eines
vy-Angriffs sollten Vinyliden-Komplexe entstehen. Die
Umlagerung muss rasch erfolgen, die Ylid-Komplexe
konnten bisher nicht nachgewiesen werden.

Ahnlich wie Diethylamin reagieren auch primire
Amine wie Anilin mit den Allenyliden-Komplexen 1 zu
Alkenyl(amino)carben-Komplexen (5a, 5d; Gl. (5)).
Die Umsetzung verlduft wegen der geringeren Nu-
kleophilie von Anilin allerdings langsamer.

H

CR,
(CO)M=C=C=CR, + HNPh  ———=  (CO)M :2: (5)
NaPh

fo, d b

5q, d

Aus den 'H-NMR-Spektren von 5d folgt, dass eines
der beiden mdoglichen Konformationsisomeren beziig-
lich der partiellen C(Carben)=N-Doppelbindung (E
bzw. Z) bevorzugt gebildet wird. In Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen fiir andere Aminocarben-Kom-
plexe [14] ist davon auszugehen, dass 5a und 5d vorwie-
gend in der sterisch giinstigeren E-Konformation vor-
liegen.

3.2. Reaktionen mit Iminen

Die Reaktionen von 1a, 1b und 1d mit HN=CPh,
bei —25°C bzw. 2e mit HN=C(‘Bu)-p-Tolyl bei
Raumtemperatur verlaufen analog und fihren zu
Alkenyl(alkylidenamino)carben-Komplexen (GIn. (6)

und (7). *®
2
: e 4
(COW=C=C=CR, + HN=CPh, ——= |(CO}W-C
®N=CPh,
fo, b, d H
1 (8)
H
AY
/C =CR,
(CO)W=C_ P
N=CPh,
6q, b, d
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(CO)Cr =C=C=CR,  +

2e R, = @(]@ 7e

Dieser Carbenkomplextyp war bisher beziiglich der
Substituenten nur eingeschrinkt zuginglich. Als
Nebenprodukt entsteht jeweils durch Substitution des
Allenylidenliganden der entsprechende Pentacarbonyl-
(imin)-Komplex. Ahnlich wie bei den Reaktionen von 1
bzw, 2 mit primiren oder sckundiaren Aminen diirfte
zunichst ein bisher nicht nachgewiesener Ylid-Kom-
plex gebildet werden, der dann rasch zu 6 bzw. 7
tautomerisicrt. In ihren  spektroskopischen  Figen-
schaften sind 6a, 6b, 6d und 7e dencen der kiirzlich auf
anderecm Woeg dargestellten ersten Vertreter der
Alkenyl(alkylidenamino)carben-Komplexen [15] idhn-
lich. 6d wurde zusitzlich durch eine Rontgenstruk-
turanalyse gesichert {Tab. 1, 2 und 3;: Abb. 1}

H H
c CR, o [CTCR
(CO)M= C - (COYsM ~ C (8)
N = CRy @N\\
CRy'
D E
NMe.,

=
(CO)sCr = C\ Ph
OMe

8

TABELLE 1. Ausgewihite Abstinde (A) in (CO)sW=C(N=CPh,)-
{CH)=C(C H \NMe,-p).] (6d). (COW=C[N(Me)N(Me)H] [C( =
C(C H ,NMe,p),] (E-11dea) und (CO)WN=CCH=(C, H NMe .-
p), (12d) (Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikan-
ten Stelle in Klammern; tir die Atomnumerierung siche Abbn. 1--3)

od E-llde 12d
W()-C(1) 2.033(5) 2.026(8) 2.06(1)
W(DH-C(2) 2.0443) 20537y 2.06(1)
W(1H)-C(3) 2.049(5) 2.053(7) 2.03(D)
W(H-C(4) 2.002(5) 203N 20401
W(D-C(5) 2.0044) 2.0047) 1961
W(H-C(6) 22513 2.260(6)
W(1}-N(1) 28
C(6)-C(T) L471(3) 1.480(8) 1.42¢1)
C(6)-N(1) /[N(3)] 1.281(4) 1.316(8)
C(TH-C(8) 1.376(3) 1.354(R) 13D
N(-C(9) 1.273(H
N(3)-N(4) 1.429(7)
N(3)-C(25) LABS(S)
N(4)-C(26) 43100

N(1)-C(6) Li4(1)

Anders als der Alkenylalkylidenamino)carben-
Komplex 8 [15] weist 6d betriichtlichen Azoniaallenyt-
Charakter (E, Gl. (8)) auf.

Der C(6)-N(1)-C(9)-Winkel ist mit 154.1(4)°
(137.8(3)" in 8) stark aufgeweitet, und die beiden C-
N-Abstande (C(6)-N(1) 1.281(4), N(DH-C9) 1.273(4)
A) sind nahezu gleich lang (in 8: C(6)=N(1) 1.348(3),
N(D=C(9) 1.2633) A). Der Diederwinkel M=C(6)-
ND=C(9) in 6d (78.1°) ist allerdings vergleichbar dem

c17 N2 c18

Abb. 1. orTEP-Darstellung von Komplex 6d im Kristall (ohne H-
Atome. Ellipsoide mit 5077 Aufenthaltswuhrscheinlichkeit der Flek-
tronen).

TABELLE 2. Ausgewihlte Winkel ¢ in 6d. E-l1lde und 12d
(Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikanten Stelle
in Klammern: fir dic Atomnumerierung siche Abbn. -3}

6d F-1ldoa 12d
C(3)-W(D-C(H ‘)( (2 94.1(3) 38.0(4)
C(5)-W(H-C(2) 9.12) R6.5(3) 9(1.4(4)
C(3)-WH-C(3) 43 7( } v2.7(3) 39.8(4)
CS)-WD--C(4) A R2.7(3) 87.8(4)
WD-C(6)-C(7) i" 32 116404
CO-CN-C( 128.7(3) 120 Hn} 123.3(9)
W= CO)-N(1) /N3] PO 1280043
CO)--N(1)-- €D 154104
ClO)-N(3)-C(25) 12475
CO)-N(3)- N 124068
N{3)-Nt4)-C(26) TIASS)
W =-ND=-C(6) 176.2(8)
ND-Cltey- i) 178111




TABELLE 3. Atomkoordinaten und idquivalente, isotrope thermi-
sche Parameter (A?) fiir 6d; U, = (U,U,U;)'/?, wobei U, die Eigen-
werte der U -Matrix sind

Atom x v z Uy

W(1) 0.2439%(1) 0.0429(1) 0.1909(1) 0.034(1)
C() 0.1331(5) (.0932(4) 0.0999(3) 0.056(2)
o) 0.0729(5) 0.1264(5) 0.0499(3) 0.096(2)
CQ2) 0.4083(5) -0.0017(4) 0.1234(3) 0.053(2)
0o2) 0.4993(5) —0.0334(4) 0.0866(3) 0.089(2)
C@3) 0.3611(5) 0.0148(4) 0.2878(3) 0.053(2)
0@3) 0.4222(5) 0.0012(4) 0.3436(2) 0.088(2)
(&Y 0.0867(5) 0.0700(4) 0.2616(3) 0.047(1)
O) —0.0017(4) 0.0795(3) 0.3037(3) 0.073(1)
C(5) 0.1638(4) —0.1457(4) 0.1533(2) 0.042(1)
O(5) 0.1125(4) ~0.2526(3) 0.1308(2) 0.058(1)
(6] 0.3128(3) 0.2607(3) (1.2255(2) 0.032(1)
N(D) 0.4386(3) 0.3003(3) 0.2170(2) 0.034(1)
(&) 0.5690(3) 0.3208(3) 0.2370(2) 0.032(1)
(¢@)} 0.2145(4) 0.3577(3) 0.2562(2) 0.036(1)
C(®) 0.2351(3) 0.4937(3) 0.2742(2) 0.031(1)
can 0.1370(3) 0.5720(3) 0.3228(2) 0.032(1)
C(12) 0.0505(4) 0.5197(3) 0.3721(2) 0.037(1)
C(13) ~0.0427(4) 0.5929(4) 0.4165(2) 0.041(1)
C(14) —0.0549(4) 0.7257(4) 0.4139(2) 0.039(1)
C(15) 0.0329(4) 0.7800(3) 0.3651(2) 0.040(1)
C(16) 0.1258(4) 0.7051(3) 0.3214(2) 0.036(1)
N(2) —0.1470(4) 0.8001(4) 0.4591(3) 0.058(1)
Q7 —0.2406(6) 0.7394(6) 0.5040(4) 0.084(2)
c(18) —0.1762(5) 0.9288(5) 0.4465(3) 0.060(2)
cQ@2n 0.3487(3) 0.5621(3) 0.2414(2) 0.032(1)
C2) 0.3619(4) 0.5340(3) 0.1592(2) 0.037(1)
C(23) 0.4673(4) 0.5946(4) 0.1269(2) 0.040(1)
C(24) 0.5688(4) 0.6877(4) 0.1750(2) 0.039(1)
C(25) 0.5548(4) 0.7171(4) 0.2575(2) 0.044(1)
C(26) 0.4463(4) 0.6571(4) 0.2893(2) 0.039(1)
N(@3) 0.6762(4) 0.7461(4) 0.1433(2) 0.056(1)
C@27n 0.7736(5) 0.8472(6) (.1929(3) 0.074(2)
C(28) 0.6959(6) 0.7088(5) 0.0597(3) 0.063(2)
C(31) 0.6670(3) 0.3467(3) 0.1781(2) 0.033(1)
C(32) 0.6392(4) 0.2862(4) 0.0074(2) 0.043(1)
C@33) 0.7295(5) 0.3085(5) .0424(3) 0.054(2)
C(34) 0.8511(5) 0.3928(5) 0.0674(3) 0.056(2)
C(35) 0.8779(4) 0.4549(5) 0.1467(3) 0.053(2)
C(36) 0.7870(4) 0.4325(4) 0.2025(2) 0.041(1)
C(41) 0.6207(3) 0.3157(3) 0.3190(2) 0.033(1)
C(42) 0.7454(4) 0.2607(4) 0.3322(2) 0.038(1)
C(43) 0.7887(4) 0.2502(4) 0.4079(2) 0.044(1)
C(44) 0.7096(4) 0.2935(4) 0.4716(2) 0.045(1)
C(45) 0.5873(4) 0.3503(4) 0.4590(2) 0.048(1)
C(46) 0.5427(4) 0.3608(4) 0.3837(2) 0.043(1)

in 8 (81.5°). Ahnliche Winkel werden auch bei ande-

ren Alkylidenaminocarben-Komplexen [16] gefunden.
Diese nahezu orthogonale Anordnung von Alkyliden-
amino- und Carbenebene ermoéglicht die Wechsel-
wirkung des freien Elektronenpaars des Alkyliden-
amino-Stickstoffs mit dem p-Orbital des Car-
benkohlenstoffs. Die Abweichung vom idealen 90°-
Diederwinkel diirfte sterisch bedingt sein. In Uberein-
stimmung mit einem betrichtlichen Anteil der Grenz-
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struktur E an der Gesamtstruktur ist die W(1)-C(6)-
Bindung (2.251(3) A) ungewohnlich lang, und die Re-
sonanz des Carbenkohlenstoffs ist mit & = 191.4 im
Vergleich zu anderen Carbenkomplexen sehr stark
hochfeldverschoben.

Der letzte Schritt der Reaktion von 1 mit HN=CPh,
—die Umlagerung des postulierten Ylid-Komplexes zu
6—kann durch Substitution des N-gebundenen
Wasserstoffs durch eine Alkylgruppe blockiert werden.
Dann erfolgt formale (2 + 2)-Cycloaddition der N=C an
die C,=Cg-Bindung: la reagiert mit Benzylideniso-
propylamin, 'PrN=C(Ph)H, im Uberschuss langsam zum
Azetidinyliden-Komplex 9 (Gl. (9)). Die spektroskopi-
schen Daten von 9 sind vergleichbar denen der
rontgenstrukturanalytisch gesicherten Verbindung 10
[17].

Ph\ﬂ/Ph
(co)sw:<>ﬁ‘;';h ©

N
|

H
(CO)W=C=C=CPh, + (PN :< —_—
Ph

la Pr
9
H Ph
Ph
(CO)SCr —
H
)
Me
10

Damit kénnen alternative Formulierungen fiir 9 wie
z. B. als Alkenyl(alkylidenamino)carben-Komplex
(vergleichbar 6) oder als Vinyliden-Komplex aus-
geschlossen werden. 9 diirfte {iber die primire Addi-
tion des Imins iiber den Stickstoff an das C_-Atom von
1a und nachfolgende Cyclisierung des resultierenden
Ylid-Komplexes gebildet werden. Dieser Ablauf
entspricht dem der Reaktion von Benzyliden(methyl)-
amin mit dem kationischen Vinyliden-Komplex
{Cp[P(OMe), (CO)Fe=C=CMe,}* [18], bei der sich das
Primédraddukt isolieren und anschliessend in den Aze-
tidinyliden-Komplex uberfiihren lidsst. Im Gegensatz
hierzu konnte der Ylid-Komplex bei der Umsetzung
von Gl. (9) bisher weder isoliert noch spektroskopisch
nachgewiesen werden.

3.3. Reaktionen mit Hydrazinen

Der Produkttyp der Reaktionen der Allenyliden-
Komplexe 1 mit Hydrazinen hiangt vom Substitutions-
muster der Hydrazine ab. 1,2-Disubstituierte Hydra-
zine wie H(Me)NN(Me)H und H{Me)NN(Ph)H wer-
den im allgemeinen langsam an 1 unter Bildung von
Alkenyl(hydrazino)carben-Komplexen addiert. Hy-
drazin, mono- und 1,1-disubstituierte Hydrazine liefern
hingegen hauptsichlich Acrylnitril-Komplexe. Zum Teil
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H\
LC=CR,
(CO)W=C=C=CR, + H(Me)N-NOX)H — (CO)sW = C\
/N = NOXOH
id Me
E-1d
R = CgHJNMe,—p a X = Me
g: X = Ph

entstehen als Nebenprodukte Alkenyl(aminolcarben-
Komplexe.

Die Reaktion von 1d mit 1,2-Dimethylhydrazin (Gl.
(10)) verlauft deutlich langsamer als dic mit Diethyl-
amin (vgl. (4)). Dies ist wegen der geringeren
Nukleophilie des Hydrazins zu erwarten. Es entsteht
ein ca. 1/1-Gemisch zweier isomerer Alkenyl(hy-
drazino)carben-Komplexe. Dic beiden Isomere unter-
scheiden sich aufgrund der 'H-NMR-Spektren (8(N,
(CH ;) = 3.10 bzw. 3.78) durch dic E- und Z-Stcllung
der beiden Substituenten am Carbenkohlenstoft-
gcbundenen Stickstoff (Me und N(Me)H) beziiglich
der partiellen C{Carben) = N-Doppelbindung (GI. (10):
E-11da und Z-lida).

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen ca. 8
mal langsamer als mit H(Me)NN(Me)H reagiert 1d mit
H(Me)NN(Ph)H. Unter den Produkten lassen sich nur
zwel der vier moglichen isomeren Alkenyl(hydrazino)-
carben-Komplexe nachweisen. Das  Auftreten  der
N(Hydrazino)-CH ;-Resonanzen im 'H-NMR-Spek-
trum als Singuletts und der Vergleich der Lage mit den
entsprechenden Signalen von 1lda sprechen fiir die in
Gl. (10) fur 11d8 formulierte Struktur (Me mit dem
N_-Atom verkniipft) und gegen das alternative Isomer
(COW=C[C(H)=CR, [N(Ph)N(Mc)H]. Dic Rcaktion
von 1d mit H(Me)NN(PWH ist somit chemospezifisch:
Das Hydrazin wird ausschlicsslich aber die nukleo-
philere der beiden H(R)N-Gruppen addiert.

Die E/Z-Isomerengemische kdnnen sdulenchroma-
tographisch aufgetrennt werden. Beim Erwidrmen bis
70°C erfolgt keine Isomerisierung. Die bei Raumtem-
peratur stabilen Verbindungen 1lda und 11dg sind
die ersten Vertreter der Klasse der Pentacarbo-
nyl(hydrazinocarben)-Komplexe. Diese waren bisher
nicht zugianglich. Frithere Versuche, (CO),Cr=C(Me)
OMe durch Hydrazinolyse (OR /N, R ;-Austausch ana-
log zur Aminolyse) in Hydrazinocarben-Komplexe zu
iiberfuhren, schlugen fehl [19]. Es wurden vielmehr als
Folge einer Umlagerung und unter N-N-Bi-
ndungsbruch Nitril-Komplexe erhalten (siche unten).
Hydrazinocarben-Komplexe des Palladiums, [Cl('Bu-
NOPA=C[N('BWHINHN(X)Y] mit {(a) X =Ph, Y = H
und (b) X, Y = C(H)Ph, sind allerdings bekannt [20].

An E-1lda wurde cine Rdéntgenstrukturanalysc
durchgefuhrt (Tab. 1. 2 und 4: Abb. 2). Das Pentacar-

H\
C=CR,
/4
+  (COBW=C
N-Me
HOON

(10)

Z-1d

bonylwolfram-Fragment von E-1lde entspricht dem
von 6d. die Abstinde sind fast identisch. Auch der
W(D-C(6)-Abstand ist mit 2.260(6) A schr lang. Dic
Atome C(6) und N(3) sind trigonal-planar koordiniert
(Winkelsumme an C(6) 359.3% an N(3) 359.6°). Dic
Carbenebene [C(6)/ W1 /C(7) /N3 und die N(3)-
Ebene [N(3) /C(6) /N, C(23)] sind nahezu koplanar
{Diederwinkel N(D-N(3)-C(6)-C(7) —8.2°). Dadurch

TABELLE 4. Atomkoordinaten vod dquivalente. wsotrope thermi-
sche Parameter (A%) fir E-1lde: L= (U000 wobet U die
Eigenwerte der U -Matrix sind

Atom X ¥ z L,
W) nA617(n 02312010 06181 0.032(1)
[GOF (L3S0 1.2530(7) 0.1202(3) 0.047(2)
(1) 0.3039%6) (1.26758060) {1.1549(3) (.079(3)
) 3142003 0.0473(7) HLOYIR3) 0.039¢2)
O(2} (153735 ~LO60 TN (0.1050(2) 1.058(2)
(3) 0.53797(6) 0.2203(6) DOR3(3) 0.041(2)
0O(3) (L.6467(5) 021490 - .0208(2) 0.063(2)
) (L3975 0.3923(7) N.O2173) 0.040(2)
Q4 (134595 (.4744(5) L0033 0.064(2)
(S (1.3366(6) (L1297(7) 4. l)1~14(?) 0.048(2)
O3 0.279245) 0.0742(6) -~ Ul 202 L073(2)
Clo) 0.5942(5) (1.34601(6) LIk 7(“ 0.032(2)
(7 (.7038¢5) 0.27746) !th (23 0.033(2)
) 073245 0. IR23(6) U 163R(2) (14()3()(2)
o 0.6565(5) (,1433(6) (L2035(2) (Hl(”)
COLm 0.6326(5} 0007346y 0.2197¢2) 0.033(2)
Ciy (.5823(5} RATAIARICE] G257 2 G.0312)
12 0.5139(3) (LO590(6) 0281202 0.0133(2)
[QRK)) 0.520005) 0.1943(6) 0.2055(2) 0.038(2)
) (L5883(3 1.23326) 0.2277¢2) 0.037(2)
N(D) (1.4463(5) D0170(31 0.31942) 0.046(2)
C(15) 0LAST3(T IRBI s (1.3413(3) 0.058(3)
C(16) (LAS1S(T) QLSS 0.3450¢3) 0.063(3)
L7y (1L.8438(5) 1142(6) L1648(2) 0.031(2)
C18) L.8892(6) G.075000) B 116103 0.041(2)
1Y) 0.9974(3) 0.0221{0) 1.120003) 0.040(2)
CQm LUOSS(S) 0.006-H6) 1.1678(3) 0.037(2)
2 1.0192(5) 0.0423(0) 0.2136(2) 0.033(2)
(22) 091185 0.04935(6) 0.2126(2) 0.032(2)
N(2) 117444 0.0490(6) 0.1689(2) 0.043(2)
23) 1.2501(6) -4 TR) 0.2159(3) 0.062(3)
C24) 1.2242(6) (LO7206(8) 120000 0.056(3}
N(3) 05921 D47335) 0.128042) 0.036(2)
C{25) (L4911 7(6) (L5622 ERBLTRY (LO50(2)
Nt (.6819(5) (1.5386(5) 0.1599(2) 0.045(0)
C26) 0.7366073 (.642248) 013283 0.067(3)




Abb. 2. orTep-Darstellung von Komplex E-11de im Kristall (ohne
H-Atome, Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronen).

ist einc gute Uberlappung des freien Elektronenpaars
an N(3) mit dem p-Orbital des Carbenkohlenstoffs
gewahrleistet. In Ubereinstimmung damit ist der C(6)-
N(3)-Abstand kurz. Der daraus ableitbare starke Dop-
pelbindungscharakter an der C(6)-N(3)-Bindung
erklart den experimentellen Befund, dass die F- und
Z-Isomere von 11d thermisch nicht ineinander
uberfithrt werden konnen. Die beiden N-CH ;-Bin-
dungen liegen nicht in einer Ebene, die Vektoren
N(@3)-C(25) und N(4)-C(26) sind vielmehr stark
gegeneinander verdreht (Diederwinkel C(25)-N(3)-
N(4)-C(26) —73.6°). Dadurch wird eine ekliptische
Stellung zwischen den Elektronenpaaren am sp2-hy-
bridisierten N(3)- und am sp>-hybridisierten N(4)-Atom
vermieden. Zweifellos aus sterischen Griinden sind
sowohl die Carben- und die Alkenylebene (Dieder-
winkel N(3)-C(6)-C(7)-C(8) 108.7°) als auch die
Alkenylebene und die beiden Arylebenen stark
gegeneinander verdreht. Diese Anordnung verhindert
im wesentlichen eine denkbare mesomere Wechsel-
wirkung der para-Aminogruppen mit dem Carbenzen-
trum. Die Abstinde C(6)-C(7) und C(7)-C(8)
entsprechen somit auch den Erwartungswerten fiir
sp2-sp?-Einfach- bzw. sp?>—sp?-Doppelbindungen.

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

H

/
(CO)W=C=C=CR, + HN-NRR® —» (CO}W-N=C-C ~ +
CR,
1a, ¢ d R'= R = H 12a, ¢, d
R' = R?2 = Me
R'= H, R? = Ph
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H
H,N ~ NR'R? ;N - NR'R?
(CO)W=C=C=CR, ——————— | (CO}WW=C
C=CR,
1 /
H
/ F
o
N- NHR'R? H
(co)W-C ——————  (CO)W-N=C-C,
C=CR, — HNR'R? CR,
H 12
G
Schema 1.

gen von la, 1c und 1d mit Hydrazin, Phenylhydrazin
bzw. 1,1-Dimethylhydrazin keine isolierbaren Hy-
drazinocarben-Komplexe erhalten. Es entstehen
vielmehr die Acryinitril-Komplexe [2a, 12¢ bzw. 12d
und zusitzlich-—mit 1,1-Dimethylhydrazin als Substrat
—Alkenyl(dimethylamino)carben-Komplexe (13a, d)
(GL. (11)). 12a und 13a bzw. 12d und 13d werden dabei
in annidhernd dquimolaren Mengen gebildet. Bei der
Umsetzung von 1b mit Benzophenonhydrazon tritt
ausser dem Acrylnitril-Komplex 12b die Verbindung
(CO),WIN(H)=CPh,] als Nebenprodukt auf.

Die Bildung der Produkte 12 und 13 lisst sich durch
die in Schema 1 skizzierte Reaktionsfolge verstehen.
Zunichst wird durch nukleophile Addition des Hy-
drazins (itber das nicht-substituierte N-Atom) am C,-
Atom von 1 und nachfolgende Tautomerisierung ein
Alkenyl(hydrazino)carben-Komplex gebildet. Dieser ist
aufgrund der acidifizierenden Wirkung des (CO);M-
Fragments nicht stabil («-CH-Bindungen in Alkylcar-
ben-Komplexen sind acid; z. B. ist der pK,~-Wert von
(CO)sCr=C(Me)OMe vergleichbar mit dem von p-
Cyanophenol (in Wasser: pK, = 8 [21])). F diirfte da-
her rasch in einer metallorganischen Variante der
Beckmann-Umlagerung zu 12 und HNR'R? weiter-
reagieren (Schema 1). Durch entweder intramolekulare
Isomerisierung oder a-N-Deprotonierung/S-N-Proto-
nierung entsteht die dipolare Verbindung G, die sich
dann unter HNR!R?-Eliminierung und 1,2-Wanderung
des (CO);M-Fragments zu 12 stabilisiert. Uber eine
dhnliche Folge wurde bereits frither die Bildung von
Nitril-Komplexen bei der Reaktion von Hydrazinen
mit Carben- [19] bzw. Vinyliden-Komplexen [22] erklirt.

NMe,

(COW=C, Q)

C=CR,
H

13a, d
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TABELLE 5. Atomkoordinaten und dquivalente. isotrope thermi Withrend die erste Reaktion (1 + H:NNRlRl — F)
sche Parameter (A‘) fi-ir 12d: L, = (U U007 wohet U die Eigen- nur langsam abliuft, sind die weiteren Schritte F — G
werte der U, -Matrix sind 12 + HNR'R" schnell. Weder F. noch G lassen sich

Atom  x L : L., nachweisen. Bei gentigend grosser Nukleophilic des
WD 035291 042330 0y o0 freigesetzien Amins (2. B. HNMe,) vermag dieses als
Cy 0.4363(5) (1L3230(16) (LO265(3) 1.»_{45(4) Konkurrenzsubstrat zu fungieren und sich an 1 unter
oD 0.4831(3) 0.2741014) 002512 0L067(3) Bildung von  Alkenvilamino)carben-Komplexen  (13)
2 0.3822( Y35 IRUERE 0.033(3)
€2 S8 (1693415 0013503 o anzulagern.
O(2) 0.3977(3) (845001 1) GO072(2) 0.055(3) Eall von 11D hvihvdraz: L .
C3) 0.2731(5) 0.5395( 14) 0.0 ;h-,(;, G 043(4) Im Falf von 1,1-1 imethylhy razin ware zwar zu er-
03) 0.2202(3) OB L1903 L0633 warten, dass das substituierte Stickstoffatom des Hy-
(4 0.3237(5) 0.1594016) (4 )w«(s 0.04203) drazins am Allenyliden-Komplex angreift. diese Addi-
O 0.30750H DOTRSCLD (0627C2) DOSKEY tion ist jedoch reversibel (vel. die Reaktion von 2d mit
0.3744() () 4809 AIS8S( 0.048(4) . ) A
) D370 DANORTD “”\f: 3 ‘(f NEt, (270 Die Addition dber die NH .-Gruppe st
O(5) 0.3857(4) 0511301 012332 (1.OBS(3) T | N
N(D £0.3323(3) 0.3360012) 0032902 004003 Zwal dgfgigm AdL g ‘nnguvun ! ukigoﬂnlu wmxgg
o) 0.3242(43 (0.3123014) - (LDHO 3 003K begiinstigt, ist jedoch imv Sinne von Gl produktiv
() (.3143(H) 0.2627(15) SQUI089(3 0.039(3) und fithit rreversibe!l zu den Produkten 12 und
) 0.3415(h) 03300014 SOU13S83 (LU36h) HNMe,.

‘ 03777 25713 SO3K3) 003D
Q(ll) ”“s’/‘(f) 0":”‘7/”? 0‘];'4,(,‘2) ‘)“34_“ Von 12d \\urdc cine Ronmcn\nul\tumndl\w ange-
C(12) 0.4286(5) 0.5464017) —U_]:wlh(n) (L0554 . h N 15 AbD 3) | i
C(t3) 0.4038(5) 0.7030(1%) U420 D0S9CH fertigt (l’ ub, ‘.’, Lfn( S Das nahezu lineare
Cld) 045455 0.8445(16) »u el 0.0H3 W-N(D=-Clo)-Fragment  belegt die bei  Nitril-
C(15) 040245 (.8250013) - 0.0966(3)  0.044(H Komplexen bevorzugte  end-on-Koordination.  Dic
C6) 036304 0.6689(14) 0.1043(3) 0.038(3) beobachteten Bindungslingen entsprechen weitgehend

’ 5) 00241 =0 090(3)  1.063(4 o L e ; X
?:1“;) ((;jf(;:“)' ;'1)(‘:f;:(1; :)1»77%24» “’:\; denen fir freies Acryinitril [23]. Auffallend ist der
(18 477645 d445016 - 78(4) . .

: Garke e Fffel G

CUT) 0544306) L0440 D1968(5) 10093 11‘.”,'“ r.uuz..s"},ﬂukt.. Dic W-CO,, ., -Bindung ‘(lr)h(l)
CeLY 033490 0.2667(14) OISUS3Y 0,03 1(3) A) st signifikant kitrzer als das Mittel der W-CO ;-
C22) 0333405 067001 7) GASTH3)Y  0.049(4) Bindungen (2.05 A}
C3 0A2THE — 0030014 L22543) G.0dedd)
(‘(2»}) 0.3203(4H H.H)_}%{ 15) - ). ’h(!h(i} ”'f’fﬁ(j’\) 4. Fazit
C2%) 032145 0.3055014) SOSENGY 00500
C26) (.3202(5) 03807014 L5533 0.047(4) ) )
N3 (0.3145(5) (U813 U290 05T Alle Produkte der Reaktionen von Allenyliden(pen-
27 (1.3202(6) SLAROT U303 0.063(5) tacarbonyl)-Komplexen mit A-Nukleophilen lassen sich

C(28) 0.3013(6) U 1468C19) = 033333 0.078(6)

iber einen einleitenden Angriff am C_-Atom der
Komplexe erklidren. Hinweise fir cine y-Addition gibt
¢s nicht. Dicse Befunde stehen im Einklang mit dem
von Berke e al. [4] vorgeschlagenen Reaktivititsmo-
dell.

Priparativ. von Bedeutung sind vor allem dic zu
sonst nur schwer oder nicht zugiinglichen Produkten
fithrenden Umsetzungen mit Iminen und Hvdrazinen.
Dabei zeigt sich, dass Pentacarbonvi(hydrazinocar-
ben)-Komplexe offensichtlich nur dann stabil und
isolierbar sind, wenn Folgereaktionen durch Substitu-
tion des N -Wasscerstoffs blockiert werden. Alternativ
dirfte sich cine Stabilisicrung auch durch dic Verwen-
dung cicktronenrcicher, stark riickbindender L, M-
Fragmente crreichen lassen. Fraglich ist jedoch. ob
dann die entsprechenden Allenyliden-Komplexe noch
Hydrazine zun Hydrazinocarben-Komplexen  addieren
{(vel. hierzu auch I4h.

5. Experimenteller Teil

Abb. 3. orrre-Darstellung von Komplex 12d im Kristal] (ohne - e s N )
Atome. Ellipsoide mit 3097 Aufenthaliswahrscheinlichkeit der Efek- Auf Alh.“[“‘“ ‘wmdcn unter Ausschluss ‘“m Luft
tronen). und Feuchtigkeit in N.-Atmosphiire durchgefihrt. Die



verwendeten Losungsmittel waren getrocknet (Na,
CaH,) und ebenso wie das zur Chromatographie ver-
wendete Kieselgel (Fa. Baker Nr. 70241) mit Stickstoff
gesattigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf analysen-
reine Substanzen und sind nicht optimiert. Die einge-
setzten Propargylalkohole [24], Benzophenonimin [25],
'Butyl-p-tolylmethylenamin [26], Benzylidenisopropyl-
amin [27] und 1-Methyl-2-phenylhydrazin [28] wurden
nach bekannten Vorschriften dargestellt. Alle anderen
Chemikalien waren handelstiblich (Fluka, Merck). Die
NMR-Resonanzen sind auf TMS ('H-NMR) oder das
verwendete Losungsmittel (:*C-NMR) bezogen.

5.1. Darstellung von (CO)sW[THF] und (CO);Cr[THF]

Eine Losung von 20 mmol (7.04 g) W(CO), in 320
ml THF bzw. von 20 mmol (4.40 g) Cr(CO), in 250 ml
THF wird jeweils in einer N,-gefluteten Falling-Film-
Apparatur (Normag-Photoreaktor A9356) unter N,-
Durchfluss bei 10°C bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe,
150 W). Nach ca. 2 h [W(CO)] bis 4 h [Cr(CO),] ist
aufgrund des IR-Spektrums das M(CO), fast quantita-
tiv umgesetzt. Die gelb-orange gefarbten Losungen von
(CO);sWITHF] und (CO);Cr[THF] sind bei —30°C
mehrere Wochen unverdndert haltbar. (CO);W[THF]:
IR (THF): »(CO) 2074vw, 1929vs, 1891w cm '
(CO);CHTHFIL: IR (THF): »(CO) 2072vw, 1938vs,
1886m cm .

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

5.2.1. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von la-d

Eine Losung von 5 mmol des jeweiligen Propargyl-
alkohols (1a: 1.04 g 1,1-Diphenylprop-2-in-1-ol, 1b: 1.18
g 1,1-Bis( p-tolyDprop-2-in-1-ol, 1c: 1.34 g 1,1-Bis( p-
methoxyphenyl)prop-2-in-1-ol, 1d: 1.47 g 1,1-Bis( p-di-
methylaminophenyl)prop-2-in-1-ol) in 25 ml Et,0 wird
bei —75°C mit 10 mmol (6.25 ml einer 1.6 M Losung in
n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Beim Erwidrmen auf
Raumtemp. fallen die Dilithiumpropargylalkoholate in
Form eines weissen Niederschlags aus. Zur jeweiligen
Suspension werden bei Raumtemp. 5 mmol (80 ml
einer 6.25-1072 M Losung in THF) (CO);W[THF]
gegeben und 3 h gerithrt. Die rotbraunen Losungen
werden im Vakuum zur Trockne gebracht und der
Riickstand bei —75°C in 25 ml auf -90°C
vorgekithitem CH,Cl, aufgenommen. Nach Zugabe
von 2.6 ml Phosgenlosung (1.93 M in Toluol, 5 mmol)
lasst man das Reaktionsgemisch unter Farbumschlag
nach blau (1a, 1b, 1d) bzw. blaugriin (1¢) auf —20°C
erwiarmen. Die Produkte werden in unterschiedlicher
Weise aufgearbeitet:
Pentacarbonyl(diphenylallenyliden)wolfram (1a). 1a wird
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nicht isoliert sondern direkt umgesetzt. Die Identi-
fizierung erfolgt IR-spektroskopisch (n-Pentan): v(CO)
2070w, 1991m, 1977vs cm ™~ '; »(CCC) 1920m cm ™.
[Bis(p-tolyl)allenyliden | (pentacarbonyl)wolfram (1b). 1b
wird nicht isoliert und direkt umgesetzt. Die Identi-
fizierung crfolgt IR-spektroskopisch (n-Pentan): »(CO)
2075w, 1961m, 1935vs ecm~!; »(CCC) 1913m cm ™.
[Bis(p-methoxyphenyl)allenyliden] (pentacarbonyl)wolf-
ram (Ic). 1c kann durch Chromatographie an Al,O,
(Akt.-Stufe 3-4) bei —50°C gereinigt werden: Elution
zundchst mit Pentan, anschliessend mit Pentan/Et,O
(aufsteigend polar bis 3/1). Nach einem schwach gel-
ben Vorlauf wird 1e¢ als tiirkis-farbene Zone abge-
trennt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
bleibt ein schwarzes Pulver zuriick. Ausb. 0.31 g (11%
bez. auf W(CO),). IR (Et,0): »(CO) 2072w, 1966m,
1952vs em™'; »(CCC) 1926m cm~'. 'H-NMR (CDCl;,
—-10°C): §=3.93 (s, 6H, OCH,); 6.93-7.96 (m, 8H,
Aromaten), *C-NMR (CDCl,, Raumtemp.): § = 273.4
(C,); 1953 (cis-CO; trans-CO: n. gef); 157.8 (C.);
137.8 (Cp); 163.4; 134.0; 130.5; 114.8 (Aromaten); 55.4
(OCH,). UV-VIS (CH,Cl,, Raumtemp.): A, (log €)
=426 nm (4.07), 660 (4.08). Aufgrund der Zersetz-
lichkeit von 1¢ bei Raumtemp. konnte bislang keine
befriedigende Elementaranalyse erhalten werden.
[Bis(p-dimethylaminophenyl)allenyliden/(pentacarbo-
nyl)wolfram (1d). Chromatographie zuerst mit Et,O,
dann mit Et,O/THF-Gemischen und schliesslich mit
reinem THF an Kieselgel bei —20°C. 1d wird nach
einem braunen Vorlauf als intensiv blaue Zone eluiert
und aus 30 ml Pentan/CH,Cl, (1/5) kristallisiert.
Goldglanzendes, schwarzes Pulver. Ausb. 1.38 g (46%
bez. auf W(CO),). Zers. ab 150°C. IR (CH,Cl,): »(CO)
2070w, 1959s, 1930vs cm™'; »(CCC) 1907ssh cm .
'H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): & =3.14 (s, 12H,
N(CH;),); 6.67-7.93 (m, 8H, Aromaten). *C-NMR
(CD,Cl1,, Raumtemp.): § = 259.2 (C_); 197.7 (cis-CO,
J(WC) 102 Hz; trans-CO: n. gef); 161.0 (C,); 147.9
(Cp); 1547, 136.9; 131.1; 1122 (Aromaten); 40.6
(N(CH,),). UV-VIS (CH,Cl,, Raumtemp.): A,
(log €) = 402 nm (3.85), 572 (4.86), 658 (4.77). Analyse:
Gef.: C, 48.00; H, 3.43; N, 4.67; Mol.-Gew. 600 (EI-MS,
B4W). C,,H,,N,OW ber.: C, 48.02; H, 3.36; N, 4.67%;
Mol.-Gew. 600.3.

5.2.2. Darstellung von 1d und 2c—e

Eine aus 5 mmol M(CO), dargestellte Losung von
(CO);M[THF] in THF wird bei Raumtemp. mit 5
mmol des entsprechenden Propargylalkoholes (1d: 1.47
g 1,1-Bis( p-dimethylaminophenyl)prop-2-in-1-ol, 2c:
1.14 g 9-Ethinyl-9-hydroxyxanthen, 2d: 1.34 g 1,1-
Bis( p-methoxyphenyl)prop-2-in-1-ol, 2e: 147 g 1,1-
Bis( p-dimethylaminophenyl)prop-2-in-1-ol)) versetzt
und 1 h gertthrt. Die blaue Losung wird im Vakuum



142

zur Trockne gebracht und der Riickstand in 50 ml
CH,Cl, aufgenommen. Nach einer Stunde Riihren bei
Raumtemp. wird das Losungsmittel im Vakuum cnt-
fernt und der Rickstand bei —20°C an Kieselgel chro-
matographiert.
[Bis(p-dimethylaminophenylallenyliden | (pentacarbo-
nyllwolfram (1d). Chromatographie zuerst mit Et,0,
dann mit Et,O/THF-Gemischen und schliesslich mit
reinem THF. Die blauschwarze Zonce enthiilt 1d. Nach
Umkristallisieren aus 20 ml Pentan/CH,CI, (1/4)
erhilt man cin golden glanzendes, schwarzes Pulver.
Ausb. 2.1 g (70% bez. auf W(CO), ). Zers. ab 150°C.
Spektroskopische Daten siche ber 5.2.1.: 1d).

[ Bis(p-methoxyphenyl)allenyliden | (pentacarbonyl)chrom
(2¢). Nach Chromatographic mit Et,O und Kristallisa-
tion aus 5 ml Pentan/CH.Cl, (2/1) wird 2¢ in Form
von schwarzen Kristallen erhalten. Ausb. 0.22 g (269%
bez. auf Cr(CO),). Zers. ab 150°C. IR (Et,0) »(CO)
2063m, 1971m, 1960m, 1934vs cm ' "H-NMR (CDC(l ,.
Raumtemp.): 6 =391 (s. 6H, OCH.): 6.95-7.86 (m,
8H, Aromaten). "C-NMR (CDCl,, Raumtemp.): § =
3139 (C.); 2353 Grans-CO);, 2158 (cis-CO); 1634
(C,) 1355 (Cy): 157.0; 134.5; 114.2 (Aromaten); 55.7
(OCH ;). UV-VIS (CH,CI,, Raumtemp.): A (log €)
= 680 nm (5.33), 422 (5.21). Analyse: Gef.: €, 59.32; H,
3.32; Mol.-Gew. 442 (EI-MS). C,.H |, (1O, ber: C,
59.73; H, 3.19%: Mol.-Gew. 442.3,
[Bis(p-dimethylaminophenyl)allenvliden{(pentacarbo-
nylichrom (2d). Es wird solange mit Et,O eluiert, bis
alle braun gefirbten Verunreinigungen abgetrennt sind.
Danach wird mit THF chromatographiert. Nach
Einengen der tietblauen Produktfraktion zur Trockne
verbleibt 2d in Form cines schwarzen Pulvers. Ausb.
1.80 g (77% bez. aut Cr(CO),). Zers. ab 148°C. IR
(Et,0): »(CO) 2063w, 1‘)()1m, 1944vs, 1920vs cm ™!
'"H-NMR (CDCl,. 0°C): 6 =3.24 (s, 12H. N(CH,),);
6.89-7.87 (m. 8H, Aromaten). “C-NMR (CDCl,. 0°C):
5 =261.0(C,); 229.8 (trans-CO). 217.4 (cis-CO); 153.5
(C,) 1363(( ) 155.2; 130.2; 126.9; 111.3 (Aromaten);
40. ? (N(CH ,), ) UV- VIS (CH LCL,. Raumtemp.y: A,
(log €)= 686 nm (4.56), 560 (4. 7'%) 410 (3.87). Analysc:
Gef.: C, 61.72; H. 4.28; N. 5.85; C,,H,,CrN,O, ber.:
C, 61.54; H, 4.30: N, 5.98%; Mol.-Gew. 468.4,
Pentacarbonyl] 3,3-0,0 -diphenvietherdiviallenviide n |-
chrom (2¢). Nach Chromatographic mit Et,O und
Umkristallisieren aus 25 ml CH,CI. erhilt man 2e in
Form von goldglinzenden, schwarzen Nadclo, Ausb.
1.38 g (70% bez. auf Cr(CO),.). Schmp. 145°C. IR
(CH,CI,): »(CO) 2063m, 1958msh, 1938vs cm . 'H-
NMR (CD(TI3, 0°CY: 6 =7.45-8.33 (m). ""C-NMR
(CDCl,, 10°C): 6 = 290.6 (C_ )%, 232.6 {trans-CO); 216.2
(cis- (O) 169.3 (( L 13501 (( u ); 154.2; 139.2: 129.7;
126.2; 125.8; 118‘6 (Aromatcn). UV-VIS (CH,CI,,
Raumtemp.): A (log €) =732 nm (4.571). /\ndlvxc

max

Get.: C, 060.70; H. 2.06; Mol.-Gew. 396 (FAB-MS,
NBOH). C,,H,CrO, ber.: €. 60.62; H, 2.03%; Mol.-

Gew. 396.3.

5.3. Reaktionen von la—d und 2d nut Diethvlamin

5.3.1. Umsetzungen von la—c

Zu den aus 5 mmol W(CO), nach 5.2.7. dargestell-
ten Losungen von ta. tb und le¢ in 25 ml CH,CL,
werden bei —70°C unter Rithren 0.53 ml (5 mmol)
HNEt, zugesetzt. Bei der Zugabe schldgt die Farbe
nach braun um. Das jeweilige Reaktionsgemisch wird
auf Raumtemp. crwirmt, im Vakuum zur Trockne
gebracht und der Rickstand an Kieselgel bet —20°C
chromatographiert.
Pentacarbonyl] { 1-dicthylamino-3,3-diphenyl)prop-2-en-
viidenfwolfram (3a). 3a wird zucrst mit Pentan, danach
mit Pentan/ CH,LCl, (aufsteigend polar bis 8/2)
cluiert. Nach wenig violettem Vorlaut kann 3a als
grinfich-gelbe Zone abgetrennt und im Vakuum zur
Trockne gebracht werden. Umkristallisation aus 30 ml
Pentan/CH L, CH, (10,710 liefert 3a in Form von gelben
Kristallen. Ausb. 0.97 g (33 bez. auf W(CO), ). Schmp.
HIO-111°C. IR (n-Pentan); o(CO) 2061w, 1967vw,
1934vs, 1928vs cm . "H-NMR (CDCI,. Raumtemp.):
&= 115 (6. 7.2 Hz, 3H, CH -CH,); 1.28 (1, 7.2 Hz, 3H,
CH, ~ CH.) 329 (dg. 1330 7.2 Hz. IH, CH,) 399
(m, 2H, CH, ) 4.38 (dq. 13.3. 7.2 Hz. [H, CH, ) 6.82 (s,
TH. =CH); 7.10-7.45 (m. 10H. Aromaten). YC-NMR
(CDCY, Raumlump.). 5 =249.8 (Carben-C) 203.0
(trans-COY. 1982 {(cas-CO). 137.6 (=CH); 129.7
(=CPh,): 142.0; 138.4: 129.9: 128.6: 128.4: 128.1: 128.0%
127.7 (Axomalm) 56.7(CH L) 47.5 (CH,); 132 (CH L)
129 (CH,). Analyse: Gef.: C. 49.82: H. 4.02: N. ’4()
Mol-Gew. 587 (EI-MS. W), C,,H ”NOSW
1 /6C H - ber.: C, 49.76: H, 3.87: N, 2.34%: Mol.-Gew.
5873+ 12.03. (3a konnte bislang nicht vollstiindig
losungsmittelfrei erhalten werden.)
Pentacarbonyl{ ( 1-dicthylamino-3, 3-bis-p-tolvl) prop-2-en-
viiden[wolfram (3b). 3b wird zuerst mit Pentan, danach
mit Pentan /CH,Cl . {aufsteigend polar bis 8 /2) eluiert.
Nach wenig violettem Vorlauf kann 3b als gelbe Zone
abgetrennt und zur Trockne gebracht werden.
Umkristallisation aus 30 ml Pentan/CH,Cl, (10/1)
liefert 3b als gelbe Kristatle. Ausb. 1.14 g (379 bez. auf
W(CO), ). Schmp. 106-108°C IR (n-Pentan): »(CO)
2060w, 1967vw, 1932vs. 1928vs cm . "H-NMR (CDCl,.
Raumtemp.): & = 113 (t. 7.3 Hz, 3H. CH -CH ) 1.29
(t. 7.3 Hz, 3H, CH.-CH ) 234 (s, 3H. C H -CH;);
2.38 (s, 3H, C, H -CH, ) 3.27 (dq, 134, 7.3 Hz, IH,
CH,): 397 (m. 2H, C H : 435 (dq, 134, 7.3 Hz, 1H,
CH.) 6.73 (s, [H. —(, H); 6. 99—-7.25 (m, 8H, Aromaten).
HC-NMR (CDCI,. Raumtemp.): 4 = 2499 (Carben-C):



203.1 (trans-CO); 198.2 (cis-CO, J(WC) 128 Hz); 136.9
(=CH); 135.6 (=C(Aryl),); 139.3; 137.9; 137.5; 129.8;
129.0; 128.7; 128.5 (Aromaten); 56.6 (CH,); 47.4 (CH ,);
21.1 (C4H,-CH,); 13.2 (CH,-CH3); 12.9 (CH ,-CH ).
Analyse: Gef.: C, 50.79; H, 4.12; N, 2.26; Mol.-Gew.
615 (EI-MS, '"#*W). C,,H,;NOW ber.. C, 50.75; H,
4.10; N, 2.28%; Mol.-Gew. 615.3.
Pentacarbonyl{(1-diethylamino-3, 3-bis-p-methoxyphen-
yl)prop-2-enylidenfwolfram (3¢). 3¢ wird zuerst mit Pen-
tan, danach mit Pentan /CH,Cl, (aufsteigend polar bis
3/7) eluiert. Nach wenig gelblichem Vorlauf kann 3¢
als intensiv gelbe Zone abgetrennt und zur Trockne
gebracht werden. UmkKristallisation aus 30 ml
Pentan /CH,Cl, (3/2) liefert 3¢ als gelbe Kristalle.
Ausb. 1.58 g (49% bez. auf W(CO),). Schmp. 101-
102°C. IR (n-Pentan): v(CO) = 2061w, 1967vw, 1933vs,
1926vs cm~'. 'H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): 6 = 1.14
(t, 7.3 Hz, 3H, CH,-CH;); 1.31 (t, 7.3 Hz, 3H, CH,-
CH,); 3.24 (dq, 134, 7.3 Hz, 1H, CH,); 3.80 (s, 3H,
OCH ,); 3.83 (s, 3H, OCH,); 3.97 (m, 2H, CH,); 4.35
(dq, 13.4, 7.3 Hz, 1H, CH,); 6.67 (s, 1H, =CH); 6.79—
725 (m, 8H, Aromaten). '*C-NMR (CDCl;,
Raumtemp.): 8 = 249.8 (Carben-C); 203.1 (trans-CO);
198.2 (cis-CO, J(WC) 128 Hz); 136.1 (=CH); 134.7
(=C(Aryl),); 159.4; 159.3; 131.2; 131.1; 129.8; 129.5;
113.7; 113.5 (Aromaten); 56.6 (CH,); 553 (OCH,);
473 (CH,); 13.2 (CH,-CH,); 13.0 (CH,-CH;). Anal-
yse: Gef.: C, 48.14; H, 3.88; N, 2.09. C,;H,.NO,W
ber.: C, 48.24; H, 3.89; N, 2.16%; Mol.-Gew. 647.4.

5.3.2. Reaktionen von 1d und 2d
Pentacarbonyl[(1-diethylamino-3,3-bis-p-dimethyl-
aminophenyl)prop-2-enyliden wolfram (3d). 180 mg (0.3
mmol) 1d werden in 20 ml CH,Cl, gelost und bei
Raumtemp. mit 0.03 ml (0.3 mmol) HNEt, versetzt. 2 s
nach der Zugabe ist das Reaktionsgemisch braun. Die
Losung wird zur Trockne gebracht und der Riickstand
an Kieselgel bei —20°C chromatographiert. Es wird
zuerst mit Pentan, danach mit Et,O/Pentan/CH,Cl,
(aufsteigend polar bis 1,/3 /6) eluiert. 3d kann als gelbe
Zone abgetrennt und zur Trockne gebracht werden.
Umkristallisation aus 15 ml Pentan/CH,Cl, (2/1)
liefert 3d in Form eines gelben Pulvers. Ausb. 90 mg
(45% bez. auf W(CO),). Zers. ab 120°C. IR (n-Pentan):
»(CO) 2060w, 1966w, 1930m, 1922vs cm~'. 'H-NMR
(CDCl;, Raumtemp.): 8 = 1.12 (t, 7.2 Hz, 3H, CH,-
CH,); 1.31 (t, 7.2 Hz, 3H, CH,-CH,); 2.95 (s, 6H,
N(CH,),); 2.99 (s, 6H, N(CH;),); 3.21 (dq, 13.5, 7.1
Hz, 1H, CH,); 3.96 (m, 2H, CH,); 4.35 (dq, 13.3, 7.1
Hz, 1H, CH,); 6.58 (s, 1H, =CH); 6.58-7.26 (m, 8H,
Aromaten). *C-NMR (CDCl,, -10°C): & = 249.1
(Carben-C); 203.7 (trans-CO); 198.3 (cis-CO), J(WC)
128 Hz); 134.2 (=CH); 149.8; 131.1; 130.3; 129.7; 126.6;

143

111.7; 111.3 [Aromaten + =C(Aryl), ]; 56.5 (CH,); 46.8
(CH,); 40.5 (N(CH,),); 40.4 (N(CH,),); 13.3 (CH,-
CH,); 13.1 (CH,-CH;). Analyse: Gef.: C, 49.67; H,
4.63; N, 6.08. C,H; N;OW ber.: C, 49.94; H, 4.64; N,
6.24%; Mol.-Gew. 673.4.
Pentacarbonyl[(1-diethylamino-3,3-bis-p-dimethyl-
aminophenyl)prop-2-enyliden/chrom (4d). Zu einer
Losung von 0.50 g (1.1 mmol) 2d in 20 ml CH,CI,
tropft man bei Raumtemp. bis zur Gelbfarbung (0.1 ml
(1.4 mmol)) Diethylamin. Nach chromatographischer
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches an Kieselgel bei
—20°C mit Pentan /Et,O (1/1) lisst sich 4d als gelbes
Pulver isolieren. Ausb. 0.52 g (88% bez. auf 2d). Schmp.
140°C (Zers.). IR (n-Pentan): »(CO) 2050w, 1968w,
1926vs, 1910msh cm™~'. 'H-NMR (CDCl,;, —10°C): &
—1.08 (t, 7.1 Hz, 3H, CH,-CH,); 1.30 (t, 7.2 Hz, 3H,
CH ,-CH,); 2.93 (s, 6H, N(CH,),); 2.94 (m, 1H, CH,);
2.96 (s, 6H, N(CH,),); 3.13 (m, 1H, CH,); 3.99 (m, 1H,
CH,); 4.40 (m, 1H, CH,); 6.67 (s, 1H, =CH); 6.56-7.24
(m, 8H, Aromaten). *C-NMR (CDCl,, —10°C): & =
267.1 (Carben-C); 223.8 (trans-CO); 217.3 (cis-CO);
149.8; 149.7; 130.8; 129.6; 128.9; 126.9; 111.8; 111.3
(Aromaten); 133.5 (=CH); 130.6 [=C(AryD,]; 545
(CH,); 48.0 (CH,); 13.4 (CH,-CH,); 13.3 (CH,-CH,).
Analyse: Gef.: C, 62.02; H, 5.84; N, 7.69.
C,sH,C1N, O ber.: C, 62.10; H, 5.77; N, 7.76%; Mol.-
Gew. 541.5.

5.4. Reaktionen von la und 1d mit Anilin
Pentacarbonyl{ (1-phenylamino-3,3-diphenyl)prop-2-en-
yliden]wolfram (5a). Eine Losung von nach 5.2.7 aus 5
mmol W(CO), dargestelltem 1a in 20 ml CH,Cl, wird
bei —20°C mit 0.46 ml (5 mmol) Anilin versetzt und
unter Rithren innerhalb einer Stunde auf Raumtemp.
erwarmt. Die braune Losung wird danach im Vakuum
zur Trockne eingeengt und an Kieselgel bei —20°C
chromatographiert. 5a wird zuerst mit Pentan, danach
mit Pentan/ CH,Cl, (aufsteigend polar bis 7/3) eluiert.
Nach einem violetten und einem gelben Vorlauf, der
im IR-Spektrum keine CO-Schwingungen zeigt, kann
5a als orange Zone abgetrennt und zur Trockne ge-
bracht werden. Umkristallisation aus 15 ml Pentan/
CH,Cl, (9/1) liefert 5a in Form von orangen Kristallen.
Ausb. 270 mg (9% bez. auf W(CO),). Schmp. 103—
105°C. IR (n-Pentan): »(CO) 2062w, 1973vw, 1942vs,
1933vs cm~'. 'H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): & =
6.75-7.33 (m, 16H, Ph +=CH); 9.88 (s br., 1H, NH).
'3C-NMR (CDCl;, Raumtemp.): 8 = 258.8 (Carben-C);
203.1 (trans-CO); 198.2 (cis-CO, J(WC) 127 Hz); 141.5;
140.1; 138.3 (Ph); 136.3 (=CH); 135.0 (=CPh,); 129.7;
129.1; 128.5; 128.4; 128.2; 128.1; 127.6; 122.9 (Ph).
Analyse: Gef.: C, 51.21; H, 2.86; N, 2.36. C,,H,NO,W
ber.: C, 51.42; H, 2.82; N, 2.31%; Mol.-Gew. 607.3.

E- / Z-Pentacarbonyl{ (1-phenylamino-3, 3-bis-p-dimethyl-
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aminophenyl)prop-2-envliden [wolfram  (3d}. Vine 1.0-
sung von 180 mg (0.30 mmol) 1d in 15 ml CH ,CL, wird
bei Raumtemp. mit (.30 ml (0.33 mmol) Anili N versetzt
und 48 h gertthrt, Nach Entfernen des Losungsmittels
wird der Rickstand bel Raumtemp. an Kieselgel chro-
matographiert. Mit Pentan /EGO (1 /1) wird 5d als
orange Zone cluiert. Durch Umkristallisation aus {0
ml Pentan/CH,CL, (8/2) erhitlt man 54 in Form von
orangen Kristallen. 8d stellt ¢in £- 7/ Z-Tsomerenge-
misch dar. das bistang chromatographisch nicht autge-
trennt werden konnte. Ausb, 30 mg (23% bes. auf 1d)
Schmp. 121-1227°C (Zerso, TR (GO p(CO) 1933y,
1915msh. 2059w, 1960vw cm . "H-NMR (CDCT .
Raumtemp.) & = 2.97. 2094 301 (3> s 12H,
NC(CH ), ) 6.53-7.38 {m, 14H. Aromaten -+ =CH): 9.068
(s br. TH. NH). “C-NMR (CDCL,, Raumtemp.): & —
2544 (Carben-Cy 2041 (rrans-COY, 1984 (eis-COL
JOWC)Y 127 Hzyp 18080 15003 1427, 14080 THLG6; 139.2:
137.8; 132,00 13180 131.7: 130.2; 130000 1297, 120.2:
128.9; 12870 126,60 1256, 1228, 1120 1170 e
[Aromaten + =CH + =C{AryD, [ 404 (NCCH ). )0 403
(NCCH ). % 40.2 (INCCH 510, Analyse: Gel: C49.96; H.
3710 NS9Ot Oy H N OW - [ 2CH UL bers
49.78; H, 3.84; N 5.71%: Mol-Gew. 6934 + 424, (5d
konnte bislang nicht vollstindig [9sungsnuttelirei erhal-
ten werden,)

5.5. Reaktionen von Ia. 1b und Id mit Benzophenontmin
und von 2e mit HN=C('Bu)-p-Toli

Die Losungen von nach 5.2,/ aus 5 mmol W(CO),
dargestelltem la. b und Id in 30 ml CH,CI, werden
bei —25°C (1la und 1b) bzw. bel Raumtemp. (1d) mit
jeweils .84 ml (5 mmol) Benzophenonimin versetzt.
Die Reaktionsgemische werden unter Rithren inner-
halb von 2 h aut Raumtemp. erwiirmt (a und th) bzw.
bei Raumtemp. 12 h gertithrt (1d). Dic braunen
Losungen werden anschliessend zur Trockne gebracht
und bet —207C an Kiesclge! chromatographicrt.
Pentacarbonvl{(1-diphenvimethyvlidenamino-3,3-di-
phenyl)prop-2-enviiden [wolfram (6a) und Benzophenon-
imin(pentacarbonylwolfram. Es wird zunichst mit Pen-
tan, danach mit Pentan /CH L CL (aufsteigend polar bis
8/2) eluiert. Nach cinem getb-brauncen Vorlau!, der im
IR-Spektrum nur dic CO-Schwingung von W(CO),
zeigt, kann 6a als orange-rote Zone abgetrennt wer-
den. Nachfolgend tritt eine gelbe Fraktion auf, die den
Benzophenonimin{(pentacarbonylDwolliram-Komplex
Liefert (Ausb. 180 mg (79 bez. aut W(CO),). Schmp.
92-93°C. Dic spektroskopische Charakterisierung er-
folgt durch Vergleich mit den Li{'Cl‘(lIm’dd(Cll [29D). 6a
wird aus 20 ml Pentan/CH.CI, A1 in Form von
hellroten Kristallen erhalten. \usb W mg (175 bez.
auf W(CO),). Schmp. 157-159°C IR (n-Pentand: v(CO)
2060w, 1936ssh. 1929vs om ' TH-NMR  (CDCT

Raumtemp.): 8 = 6.76-7.35 (m). "C-NMR (CDCH,,
Raumtemp.): & = 2032 Grrans-CO) 1985 (('1'5' CO.
JOWCY 128 Heio 1901 (Carben-Ch 1449 (N=C 140.6:
I37.8: 1309 1300 1297 1294 1287 128.0; llb.?f.
2R3 12820 1274 tArvomaten + ::.f[{); 124.9
[=CIAYD- L Analvse: Gells C. 5‘-7.%- 1L 3040 N, 2.0
Mol-Gew. 695 (FEMS. ™MW C H L, NOW ber:
S7.00: H 304 N 201070 Mol-Gew. x‘)w_l
Pertac w‘mm H-diphenvimethvlidenamimne-3,3-bis-p-
tolvlprop-2-envliden hwolfram (6B}, Es wird zuniichst mit
Pentan, danach mit Pentan /CHLCLL Gaufsteigend po-
lar bis 872 clutert. Nach einem violetten Vorlauf (laut
IR-Spcktrum WO} kann 6b als orange-rote Zone
abgetrennt werden. Nach Entfernen des Lésungsmit-
rels wird 6b aus 200 mi Pentan/CH.CL (97D i Form
von hellroten Kristallen Uhdlluk Aush. 735 mg {219
bez, aul WICO) ) Schmp, T16-1IX°CU IR (n-Pentan):
ACO) 2059w, 19345sh, [928ve em 1 H-NMR (CDCT,
Raumtemp b & = L9980 SHL CH K 235 (s 3HL CH L
6.04-748 (m. 19H, Aromaten + =CH) “C-NMR
(DO Rzmmicnm o= 2034 Cans-CO): 1987 (ers-
CO WY 127 Hzr [1R98 (Carben-Ch 1405 (N=(C),
1395, 138.00 1374 H:?H: PALR 13040 12970 129.2;
l"’Q o086 13&1; PIS 1277 (Aromaten + =CH),
240 [=CCArVDLL 213 (CH Ly 212 (CHL)L Analyse:
(,:d,’ €. 5823 H, w?i‘ NC2200 CH L NOW bers €
SNEHL :.m\ N L9 Mol -Gew, 72304,
Pentacarbonyl{ { 1-diphenvimerhylidenaniino-3.3-bis-p-di-
methyvlaminophenvlprop-2-envliden fwolfram  {6d)  und
Benzophenonimintpentacarbonvhwolfram.  Es  wird
zunachst mit Pentan, danach mit Pentan/CH,CH,
(aufsteigend polar his 2 71) eluiert. Nach ciner gelben
Fraktion. dic  den Benzophenonimin(pentacarbo-
ayDwoltram-Komplex [29] (Ausb. 105 mg (4<% bez. auf
WCO) L Schimp, 92-93°C) hiefert, kann 6d als rote
Zone  abgetrennt werden, 6d wird aus 10 mi
Pentan /CH.CL. (7711 in Form von  schwarzroten
Kristallen erbalten. Aush, 423 mg (119 bez. auf
WO, Schmp. 143 144°C IR (n = Pentan): v(CO)
2057w, 1967vw. 1932m, 1922vs em ' TH-NMR (CDCl .
Raumtemp. 8 = 2.68 (50 0H, N(CH ). 299 (s, 6H.
N{CH (30 6.0 '_" -6.90 (m. 6HL O NMe. Yk 7.00 (s, THL
=CH) 7.23-744 (m, 1211 Aromaten). “C-NMR
(CDCT, Ruumump, Vo8 = 2039 Crrans-CODY: 1992 (cis-
CO. WY 128 Hzy 1914 {Carben-C): 1495 (N=C):
124.2 [=CCArDL 1 1519 15104 13190 1305, 130.0:
1200, 1298 12870 1283 12500 122.0: 11167 111.2
(Aromaten + =CH) 40,1 AINCCH .0 398 (N(CH ,),).
UV-VIS (CH.CEH.L Raumtemp. b A (log €)= 420 nm
(4.45), ,\nulw_ (m{ ¢, 50940 H, 405 N. S8
CarH o NJOW bers 036860 Ho .00: NS84 Mol.-
Gew. 781.5,
Pentacarbonyvt] I-(r-butvi-p-rolvlmethvienamino)(3, 3-o-
o' -diphenvietherdivprop-2-envliden]chrom (7e)  und



Pentacarbonylf 'butyl-p-tolylmethylenamin]chrom. Zu
einer Losung von 0.9 g (2.0 mmol) 2e in CH,Cl, wird 1
ml (6 mmol) 'Butyl( p-tolyDmethylenamin gegeben.
Nach Rithren iiber Nacht bei Raumtemp. zeigt das
IR-Spektrum der Losung keine Eduktbanden mehr.
Chromatographie mit Pentan/CH,Cl, (1/1) an
Kieselgel bei —20°C liefert nach zweimaliger Kristalli-
sation aus 45 ml Pentan/Et,O (3/1) 7e in Form gel-
ber, filziger Nadeln. Ausb. 0.53 g (46% bez. auf 2e).
Schmp. 126°C. IR (n-Pentan): v(CO) 2054w, 1970vw,
1935v, 1922m ¢m~'. '"H-NMR (CDCl,, Raumtemp.):
8 =1.23 (s, 9H, C(CH,),); 2.41 (s, 3H, C,H,C H,); 6.64
(s, 1H, =CH); 6.27-7.70 (m, 12H, Aromaten). *C-NMR
(CDCl,, Raumtemp.): & = 223.0 (trans-CO); 217.3 (cis-
CO); 199.5 (Carben-C); 139.8 (N=C); 152.0; 151.7; 131.8;
129.3; 129.1; 127.8; 127.5; 126.7; 124.0; 123.5; 122.9;
122.8; 122.1; 121.0; 119.4; 116.9; 116.3 (Aromaten und
=C); 37.8 (C(Me),]; 28.1 [C(CH;),]; 21.3 (C,H,CH,;).
Analyse: Gef.: C, 66.82; H, 4.50; N, 2.64. C;,H,;CrNO
ber.: C, 67.25; H, 4.41; N, 2.45%; Mol.-Gew. 571.5.

5.6. [(I-Isopropyl-3-diphenylmethyliden-2-phenyl)-
azetidinyliden [pentacarbonylwolfram (9)

Eine Losung von nach 5.2.1. aus 5 mmol W(CO);
dargestelltem 1a in 20 ml CH,Cl, wird bei —25°C mit
5 ml (30 mmol) Benzylidenisopropylamin versetzt und
45 h bei —30°C geriihrt. Die braune Ldsung wird zur
Trockne gebracht und bei —20°C an Kieselgel chro-
matographiert. 9 wird mit Pentan /CH ,Cl,-Gemischen
(aufsteigend polar bis 7/3) eluiert. Nach einem violet-
ten Vorlauf (das IR-Spektrum zeigt nur W(CO), ) wird
eine lange, griinlich durchsetzte gelbe Zone abge-
trennt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der
olige Riickstand bei —20°C an Kieselgel mit
Pentan/CH,Cl, (8/2) chromatographiert. Die gelbe
Produktfraktion wird zur Trockne gebracht, in 30 ml
Pentan/CH,Cl, (8/2) aufgenommen, mit 20 ml Pen-
tan uberschichtet und bei —30°C kristallisiert. 9 wird
in Form gelber Kristalle erhalten. Ausb. 320 mg (10%
bez. auf W(CO),). Zers. ab 135°C. IR (n-Pentan):
v(CO) 2061w, 1970vw, 1927vs cm~'. '"H-NMR (CDCl;,
Raumtemp.): § =0.99 (d, 6.8 Hz, 3H, CH;); 1.40 (d,
6.6 Hz, 3H, CH,); 4.71 (sept, 6.7 Hz, 1H, CH(CH ,),);
6.02 (s, 1H, Ring-CH); 6.85-7.48 (m, 15H, Ph). *C-
NMR (CDCl;, Raumtemp.): & =248.5 (Carben-C);
202.0 (trans-CO); 197.8 (cis-CO, J(WC) 126 Hz); 145.3;
143.7; 139.4; 137.3; 134.2; 131.5; 129.5; 129.1; 128.8;
128.4; 128.3; 128.2; 127.7; 127.4 (Ph +=C); 76.3 (sp™-
Ring-C); 55.2 [CH(CH,),]; 22.7 (CH;); 20.5 (CH;).
Analyse: Gef.: C, 54.45; H, 3.52; N, 2.30; Mol.-Gew.
661 (EI-MS, "W). C;,H,;NOW ber.: C, 54.48; H,
3.51; N, 2.12%; Mol.-Gew. 661.3.
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5.7. Reaktion von 1d mit N,N'-Dimethylhydrazin

Eine Losung von 10 mmol (CO);W[THF] in 160 ml
THF wird bei Raumtemp. mit 2.95 g (10 mmol) 1,1-
Bis( p-dimethylaminophenyl)prop-2-in-1-ol versetzt und
30 min geriithrt. Die blaue Lésung wird im Vakuum zur
Trockne gebracht und der Riickstand in 50 ml CH,Cl,
aufgenommen. Nach 30 min wird bei —10°C unter
Rithren ein Gemisch aus 1.33 g (10 mmol) N,N’-Di-
methylhydrazin-Dihydrochlorid und 1.12 g (20 mmol)
Kaliumhydroxid in 5 ml H,O zugegeben. Das Reak-
tionsgemisch wird 1 h bei Raumtemp. gertithrt und
dann in Vakuum zur Trockne gebracht. Der braune
Riickstand wird bei —20°C an Kieselgel chromatogra-
phiert. Mit Pentan/CH,Cl,/Et,O-Gemischen (auf-
steigend polar bis 6/2/2) wird nach einem gelben
Vorlauf [W(CO),] eine schlecht laufende, orange-gelbe
Zone eluiert. Die lange Produktfraktion wird zweimal
geschnitten.

Die erste Teilfraktion liefert nach Umkristallisation
aus 30 ml Pentan/CH,Cl, (8/2) Z-11de in hellroten
Nadeln. Der schlechter laufende Komplex E-1lde
kristallisiert aus 30 ml Pentan/CH,Cl, (8/2) nach
Entfernen des Losungsmittels aus dem dritten Teil der
Produktfraktion in Form von orangen Rauten. Der
kleinere, mittlere Teil der Produktzone stellt ein
Gemisch von E-11de und Z-11da (7/5) dar.
Pentacarbonyl{ (E-1-N,N '-dimethylhydrazino-3,3-bis-p-
dimethylaminophenyl)prop-2-enyliden/wolfram (E-
1lda). Ausb. 1.36 g (21% bez. auf W(CO),). Zers. ab
100°C. IR (Et,0): »(CO) 2060w, 1968vw, 1925vs cm .
'"H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): § =2.50 (d, 6.2 Hz,
3H, NHCH,); 2.97 (s, 6H, N(CH,),); 2.98 (s, 6H,
N(CH;),); 3.78 (s, 3H, N ,CH,); 6.26 (q, 6.2 Hz, 1H,
NH); 6.45 (s, 1H, =CH); 6.60-7.24 (m, 8H, Aromaten).
BC-NMR (CDCl,, Raumtemp.): & = 231.9 (Carben-C);
203.3 (trans-CO); 198.4 (cis-CO, J(WC) 127.4 Hz);
135.5 {=C(Aryl),]; 129.7 (=CH); 150.4; 150.3; 130.9;
129.9; 129.0; 125.7; 111.9; 111.6 (Aromaten); 48.2
(N,CH;); 404 (N(CH,),); 40.1 (N(CH3),); 36.1
(NHCH ;). Analyse: Gef.: C, 48.59; H, 4.86; N, 8.10;
Mol.-Gew. 660 (EI-MS, "W). C,,H,,N,OW-1/3
CsH,, ber.: C, 48.55; H, 4.71; N, 8.19%; Mol.-Gew.
660.4 + 24.1 (E-11da konnte bislang nicht volistindig
16sungsmittelfrei erhalten werden.)
Pentacarbonyl{(Z-1-N,N '-dimethylhydrazino-3,3-bis-p-
dimethylaminophenyl)prop-2-enylidenwolfram (Z-
1lda). Ausb. 1.23 g (19% bez. auf W(CO),). Schmp.
86-87°C (Zers.). IR (Et,O) »(CO) 2061w, 1971vw,
1925vs cm ™', '"H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): & = 2.68
(d, 6.3 Hz, 3H, NHCH,); 2.96 (s, 6H, N(CH),); 2.98
(s, 6H, N(CH ), ); 3.10 (s, 3H, N,CH ); 6.15 (q, 6.3 Hz,
1H, NH); 6.57 (s, 1H, =CH); 6.60-7.24 (m, 8H, Aro-
maten). “C-NMR (CDCl,, Raumtemp.): & =227.6
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(Carben-C); 202.5 (trans-CO; 197.5 (cis-CO, J(WC)
128 Hz); 150.3; 150.1 (Aromaten): 136.3 [=C(AryD),];
131.8 (=CH); 130.8; 130.0; 129.8; 126.9: 111.8; 111.6
(Aromaten); 40.4 (N(CH,),). 40.3 (N(CH3),); 395
(N,CH,); 358 (NHCH ;). Analyse: Gef.: C, 47.39; H,
434; N. 845: Mol.-Gew. 660 (EI-MS, '™w).
C, Ha N,OW ber.: C. 47.29: H, 4.27: N. 8.48%: Mol -
Gew. 660.4.

5.8. Reaktion von Id mit 1-Methyl-2-phenylhydrazin
Eine Losung von 5 mmol (CO)W[THF] in 80 ml
THF wird bei Raumtemp. mit 1.47 g (5 mmol), 1,1-
Bis( p-dimethylaminophenyl)prop-2-in-1-ol versetzt und
30 min gerithrt. Die blaue Ldsung wird im Vakuum zur
Trockne gebracht und der Riickstand in 50 m! CH,Ci,
aufgenommen. Nach 30 min werden bei 0°C 0.6 g (5
mmol) MeNH-HNPh zugegeben und 6 h bei
Raumtemp. gerithrt. Das Reaktionsgemisch wird im
Vakuum zur Trockne gebracht und bei ~20°C an
Kieselgel chromatographiert. Die Reaktionsprodukte
werden mit Pentan/CH,Cl,/Et,O-Gemischen (aufs-
teigend polar bis 7/2/1) eluiert. Es kann zunidchst
eine orange Zone von E-11dB abgetrennt werden.
Nachfolgend lduft das gelb-orange Z-11dB. E-11dB
kristallisiert aus 20 mi Pentan/CH,Cl, (9,/1) in oran-
gen Kristallen. Z-11dB  Kkristallisiert aus 25 ml
Pentan/CH,Cl, (9/1) in gelborangen Kristallen.
Pentacarbonyl{ (E-1-N_-meth yl—/\/ﬁ—phen vihvdrazino-3,3-
bis-p-dimethylaminophenyl)prop-2-enyliden [wolfram (E-
11dB). Ausb. 0.94 g (26% bez. auf W(CO),). Zers. ab
110°C. IR (Et,0) (CO) 2060w, 1970vw, 1929y,
1914msh ecm ', '"H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): & =
2.93 (s, 6H, N(CH ,),); 3.05 (s, 6H, N(CH ), ); 3.93 (d,
0.9 Hz, 3H, N,CH,); 6.18 (s, IH, NH); 6.35 (s, IH,
=CH); 6.36-7.29 (m, 13H. Aromaten). “C-NMR
(CDCl,, Raumtemp.): 8§ =247.7 (Carben-C): 203.9
(trans-CO); 198.4 (cis-CO. JOWC) 127 Hz); 1343
[=C(AryD,]; 132.9 (=CH); 150.7; 150.2, 144.8; 130.3;
130.2; 129.7; 1294 126.2; 121.5; 112.8; 112.1; 111.5
(Aromaten); 52.8 (N _CH;); 403 (N(CH;),); 402
(N(CH,),). Analyse: Gef.: C, 51.27; H, 4.17; N, 7.60.
C4 H3(N,OW ber.: C, 51.54; H. 4.19: N, 7.76%:; Mol.-
Gew. 722.4.
Pentacarbonyl[(Z-1-N,-methyl-Ns-phenylhydrazino-3.3-
bis-p-dimethylaminophenyl)prop-2-enyliden [wolfram (Z-
11dB). Ausb. 1.01 g (28% bez. aut W(CO},). Zers. ab
110°C. IR (Et,0). v(CO) 2058w, 1968vw, 1925vs,
1909msh ¢cm . 'H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): 6 =
2.98 (s, 6H, N(CH ), ) 3.02 (s, 6H, N(CH ;),); 3.27 (s,
3H, N,CH;); 6.56-6.75 (m, 6H, Aromaten); 6.79 (s,
1H, =CH); 6.98-7.25 (m, 7H, Aromaten); 7.14 (s, 1H,
NH). "“C-NMR (CDCl;, Raumtemp.): & = 245.7
(Carben-C), 203.3 (trans-CO); 197.8 (cis-CO, J(WC)

127 Hz); 136.1 [=C(AryD), ) 132.2 (=CH); 150.4; 150.1:
142.9; 130.8; 129.7: 129.6; 129.4: 127.2; 123.3; 116.4;
112.0; 1118 (Aromaten): 43.4 (N CH;); 404 (N
(CH;),) 403 (N(CH ;)-). Analyse: Gef.: C. 51.27; H.
407, N, 7.59. C H ( (NyOW ber: CO51540 HL 419 N
7.76%; Mol.-Gew. 722.4.

5.9. Reaktionen von 1c und 1d mit Hydrazin und Phenyl-
hydrazin  [(2,2-Bis-p-methoxyphenylacrvinitril{ (penta-
carbonyvlwolfram (12¢). Einc nach 5.2/, aus 5 mmol
W(CO),, dargestellte Losung von le in 20 ml CH,Cl,
wird ber - 25°C mit 0.47 ml Hydrazinhydrat (64%ige
Losung; 6 mmol) versetzt. Nach 30 min Rithren bei
Raumtemp. wird das Losungsmittel entfernt und der
grilne Ruckstand bei —20°C an Kicselgel chromatogra-
phiert. 12¢ wird zuerst mit Pentan, danach mit Pen-
tan/ CH,Cl, (aufstergend polar bis 4 /6) als vorauslau-
fende, gelbe Zone cluiert. Umkristallisation aus 25 ml
Pentan /CH-.Cl, (9/1) lietert 12¢ als gelbe Nadeln.
Ausb. 410 mg (14% bez. auf W(CO), ). Schmp. 128~
129°C (Zers.). IR {n-Pentan): »(CO) 2072w, 1943vs,
1922m em ', "H-NMR (CDCl;, Raumtemp.): § = 3.85
(s, 3H, OCH ;) 3.87 (s, 3H. OCH ,); 5.61 (s, IH, =CH);
6.85-7.38 (m., SH. Aromaten). “C-NMR (CDCl,,
Raumtemp.): & = 2004 (rrans-COY, 1962 (cis-CO,
JOWCY 130 Hz): 166.7 [=C(ArvD), L 162.3: 161.7: 131.2;
130.6; 130.5; 129.0: 114.2 (Aromaten); 1250 (N=C);
88.9 (=CH); 55.5 (OCH . ).

§

554 (OCH ;). Analyse: Gef.:
C.44.76; H. 2.62; N 2420 CL H (s NOSW ber: C, 44.84;
H, 2.57; N, 2.38%: Mol.-Gew, 589.2.
[(2,2-Bis-p-dimethviaminophenyliacrylnitril [ (pentacar-
bonyDwolfram (12d).

Aus Hydrazin: 80 mg (0.3 mmol) 1d werden in 10
mi CH.Cl, gelost und bei Raumtemp. mit 0.03 mi
Hydrazinhydrat (64%ige Losung: 0.4 mmol) versetzt.
Nach 15 min wird das Losungsmittel entfernt und der
Rickstand bei Raumtemp. an Kieselgel chromatogra-
phiert. 12d liuft bei der Elution mit Pentan/CH,CI,
(4/3) als gelbe Zone voraus und kristallisiert nach
Entfernung des Lasungsmittels aus 10 ml Pen-
tun/CH,CI, (8/2) in Form von gelben Nadeln. Ausb.
80 mg (43% bez. aut 1d). Schmp. 144~147°C (Zers.).

Aus Phenylhydrazin: 1.04 ¢ (1.73 mmol) 1d werden
in 20 ml CH,C1, gelost und bei Raumtemp. mit .30
ml (3 mmol) Phenvlhvdrazin versetzr. Nach & h Rithren
wird die grine Losung im Vakuum zur Trockne ge-
bracht und der Rickstand bei ~20°C an Kieselgel
chromatographiert. 12d Liuft bei der Elution mit Pen-
tan /Et,O-Gemischen (aufsteigend polar bis 1/1) als
gelbe Zone voraus. Nach Entfernen des Losungsmittels
kristallisiert 12d aus 20 ml Pentan/CH,Cl, (8/2) in
Form von geiben Nadeln. Ausb. 395 mg (3797 bez. auf



1d). Schmp. 145-149°C (Zers.). IR (n-Pentan): v(CO)
2072w, 1941vs, 1939vssh, 1918s cm~ ! 'H-NMR
(CDCl;, Raumtemp.): & = 3.04 (s, 12H, N(CH ;),); 5.37
(s, 1H, =CH); 6.62-7.35 (m, 8H, Aromaten). *C-NMR
(CDCl;, Raumtemp.): & = 200.8 (trans-CO); 196.5 (cis-
CO, J(WC) 130 Hz); 167.4 [=C(Aryl),]; 152.2; 152.0;
131.2; 130.6; 126.8; 125.7; 111.4 (Aromaten); 124.1
(N=C); 83.7 (=CH); 40.1 (N(CH,),); 40.0 (N(CH,),).
Analyse: Gef.: C, 46.89; H, 3.43; N, 6.83; Mol.-Gew.
615 (FAB-MS (NBOH), 'W). C,,H,,N,OW ber.: C,
46.85; H, 3.44; N, 6.83%; Mol.-Gew. 615.3.

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

12a: Ausb. 80 mg (3% bez. auf W(CO),). Schmp.
84-86°C. IR (n-Pentan): v(CQO) 2072w, 1945vs, 1925m
cm~!. "H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): § = 5.83 (s, 1H,
=CH); 7.31-7.60 (m, 10H, Ph). *C-NMR (CDCl,,
Raumtemp.): 6 =200.2 (trans-CO); 196.1 (cis-CO);
167.4 (=CPh,); 137.9; 136.6; 131.3; 130.9; 129.3; 128.9;
128.7 (Ph); 123.9 (N=C); 92.7 (=CH). Analyse: Gef.: C,
45.44; H, 2.16; N, 2.80. C,,H,,NO,W ber.: C, 45.39; H,
2.10; N, 2.65%; Mol.-Gew. 529.1.

13a: Ausb. 70 mg (2.5% bez. auf W(CO);). Schmp.
130-131°C. Analyse: Gef.: C, 47.24; H, 3.07, N, 2.68;
Mol.-Gew. 559 (EI-MS, #W). C,,H;NOW ber.: C,
47.25; H, 3.06; N, 2.50%; Mol.-Gew. 559.2. Alle spek-
troskopischen Daten von 13a stimmen mit den Litera-
turwerten iiberein [30].
Pentacarbonyl| (1-dimethylamino-3, 3-bis-p-dimethylami-
nophenyl)prop-2-enyliden]wolfram (13d) und Pentacar-
bonyl[(2,2-bis-p-dimethylaminophenyl )acrylnitril]wolfram
(12d). 300 mg (0.5 mmol) 1d werden in 10 ml CH,Cl,
geldst und bei Raumtemp. mit 0.08 ml (1 mmol) N,N-
Dimethylhydrazin versetzt. Es wird 1.5 h gerithrt und
danach das Losungsmittel entfernt. Der braune
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Riickstand wird bei —20°C an Kieselgel chromatogra-
phiert. Es wird zuerst mit Pentan, danach mit
Pentan/CH,Cl, /Et,O (aufsteigend polar bis 6/2/2)
eluiert. Die gelbe Zone mit 12d lauft voraus. Nachfol-
gend kann die gelbe 13d-Fraktion abgetrennt werden.
13d wird aus 15 ml Pentan /CH,Cl, (8/2) in Form von
gelben Kristallen erhalten. 12d wird analog zu 5.9: 12d
aufgearbeitet und zeigt die identischen spektroskopis-
chen und analytischen Daten. Ausb. 50 mg (16% bez.
auf 1d).

13d: Ausb. 65 mg (20% bez. auf 1d). Zers. ab 145°C.
IR (n-Pentan): p(CO) 2060w, 1967vw, 1931s, 1923vs
cm~'. "H-NMR (CDCl,, Raumtemp.): & = 2.94 (s, 3H,
C,N(CH3),); 2.97 (s, 6H, C,H,N(CH;),); 2.98 (s, 6H,
C¢H,N(CH,),); 3.61 (d, 0.8 Hz, 3H, C_N(CH,),);
6.68 (s, 1H, =CH); 6.59-7.25 (m, 8H, Aromaten). 3C-
NMR (CDCl,, Raumtemp.): & =248.7 (Carben-C);
203.9 (trans-CO); 198.7 (cis-CO, J(WC) 127 Hz); 150.2;
1498 (Aromaten); 134.4 (=CH); 133.8 [=C(AryD,;
130.7; 130.2; 129.8; 127.4; 111.9; 111.6 (Aromaten); 52.7
(C,N(CH3),); 442 (C_N(CH,),); 404 (C/H,-
N(CH;),); 40.3 (C{H,N(CH,;),). Analyse: Gef.: C,
48.14; H, 4.20; N, 6.60; Mol.-Gew. 645 (EI-MS, '¥#W).
C,sH,yNJOW ber.: C, 48.38; H, 4.22; N, 6.50%; Mol.-
Gew. 645.3.

5.11. Reaktion von 1b mit Benzophenonhydrazon zu
Pentacarbonyl{(2,2-bis-p-tolyl)acrylnitril]wolfram  (12b)
und Benzophenonimin (pentacarbonyl)wolfram

Eine Losung von nach 5.2.7 aus 5 mmol W(CO);
dargestelltem 1b in 25 ml CH,Cl, wird bei —40°C mit
1.18 g (6 mmol) Benzophenonhydrazon versetzt. Nach
wenigen Sekunden fiarbt sich die Lésung braun. Das
IR-Spektrum des Reaktionsgemisches dndert sich auch
durch 16 h Stehen bei —30°C nicht mehr. Daher wird
nach Erwidrmen auf Raumtemp. das LOsungsmittel
entfernt und der Riickstand bei —20°C an Kieselgel
chromatographiert. Es wird zuerst mit Pentan, danach
mit Pentan /CH ,Cl, (aufsteigend polar bis 8 /2) eluiert.
Nach einem violetten Vorlauf [W(CO).] kann die gelbe
Zone von 12b abgetrennt werden. Anschliessend eluiert
man eine orangegelbe Fraktion, die Benzophenonimin-
(pentacarbonylwolfram liefert (Ausb. 195 mg (8% bez.
auf W(CO)¢). Schmp. 91-92°C. Charakterisierung
durch spektroskopischen Vergleich mit Literaturdaten
[29]). 12b kristallisiert aus 10 ml Pentan/CH,Cl, (8 /2)
in Form von gelben Nadeln. Ausb. 335 mg (12% bez.
auf W(CO),). Schmp. 103-105°C (Zers.). IR (n-Pen-
tan): v(CO) 2072w, 1944vs, 1923m cm~!. 'H-NMR
(CDCl,, Raumtemp.): & = 2.40 (s, 3H, CH,); 2.44 (s,
3H, CH,); 5.74 (s, 1H, =CH); 7.16~7.36 (m, 8H, Aro-
maten). C-NMR (CDCl,;, Raumtemp.): & =200.4
(trans-CO); 1962 (cis-CO, J(WC) 130 Hz); 167.6
[=C(Aryl),]; 142.0; 141.4; 135.2; 133.9; 129.6; 129.5;
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TABELLE 6. Kristallstrukturdaten fiir 6d, E-11de und 12d

6d E-1lda 12d
Summenforme] CopH o NLOW CagH o NJOW - 0.5CH |, €, H L, N.OW - 0.5CH T,
Molmasse 781.5 HY6.5 657.7
Kristallgrosse (0.1 mm) I3 w3 333 Pxix2
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe 1 P2 /n Il
a(A) 4.649(3) 11.900(3) 23.02406)
b (A 10.424(3) 9.9343) £.885(2)
c(A) 17.262(6) 25.437(8) 32.818(9)
a (M) 103.12(3) 90 Qg
B ) 93.55(3) 95.8(2) 94.26(2)
y () 94.23(%) 90 ey
15 (/i}) 68080100 2991.7(16) SIRR(D)
VA 2 4 S
dper (g/cm®) 1.544 1.533 1682
w(Mo Ke) (mm ™) 3553 3.983 4,689
FO00) (e) 776 1364 2560
7 (K) 243 243 243
dw (%) (.7 0.6 0.8
unabh. Reflexe 6579 6519 S671
Reflexe mit [ > 3¢ 6053 5086 RE
LS-Parameter 415 334 306
R (0.0280 0.0432 (.0527
R, 0.0364 U.0481 L0804
Restelektronendichte (e///o\") 1.16 1.68 146

129.3; 128.7 (Aromaten); 124.4 (N=C); 91.1 (=CH); 21.4
(CH,). Analyse: Gef.: C, 47.53; H, 2.77; N, 2.45.
CLH s NOW ber.: C. 47.42: H, 2.71;, N, 2.51%; Mol.-
Gew. 557.2.

5.12. Rontgenstrukturanalysen von 6d, E-1lda und 12d
(vgl Tab. 1, 2, 3, 4, 5und 6) [31%]

Die Einkristalle von 6d (aus Pentan/CH,CI, (7 /1)),
E-11d e (aus Pentan /CH,CI, (8 /2)) und 12d (aus Pen-
tan /CH,Cl, (8/2)) wurden bei Raumtemperatur in
ein Markrohrchen eingeschmolzen. Die Datensamm-
lung erfolgte in der Wyckoff-Messtechnik (Scanbreite:
4.0° < 26 < 54.0° Scangeschwindigkeit: variabel,
2.0°/min bis 29.3°/min) mit einem Siemens R3m/V-
Diffraktometer (Graptlitmonochromator. Mo-K a-
Strahlung, A = 0.71073 A). Es wurde jeweils einc em-
pirische Absorptionskorrektur (basicrend auf 10 Re-
flexen) durchgefihrt. Die Strukturen wurden mit Pat-
terson-Methoden (Siemens sHELXTL-PLUS (VMS)
gelost und nach dem Full-Matrix-Least-Squares-
Verfahren verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in
idealer Geometrie berechnet und als “Rigid Group™
verfeinert.
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