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Abstract 

Diarylallenylidene(pentacarbonyl)-chromium and -tungsten complexes, (CO)sM=C=C=CR 2 (M = W (1), Cr (2», react with amines, 
imines and hydrazines by addition of the nitrogen nucleophile to the C" allenylidene atom. With NEt3 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 HNEt2 or HzNPh 
gives alkenyl(amino}carbene complexes, (CO)sM=C[C(H)=CR z] NRz (3-5); (b) of 1 and 2 with HN=CR'2 gives alkenyl(al­
kylideneamino}carbene complexes, (CO)sM=C[C(H)=CR z] [N=CRz] (6,7); (c) of 1 with CPr)N=C(Ph)H the azetidinylidene 
complex 9; (d) of 1 with 1,2-disubstituted hydrazines such as H(Me)NN(R)H (R = Me, Ph) alkenyl(hydrazino)carbene complexes, 
(CO)sW=C[C(H)=CR 2] [N(Me)N(R)H] (11) and (e) of 1 with H zNNR1R2 (R1 = R2 = H, Me; Rl = H, R2 = Ph) 
alkenyl(amino)carbene complexes (13) and/or acrylnitrile complexes, (CO)sW[N = C-C(H)=CR 2] (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 2 (M = W (1), Cr (2», reagieren mit Aminen, 
Iminen and Hydrazinen unter Addition des Stickstoffnukleophils an das C,,-A1lenylidenatom. Die Adduktbildung ist mit NEt3 
reversibel. Mit sekundaren und primaren Aminen, Iminen und Hydrazinen reagieren die zunachst gebildeten N-Ylidkomplexe 
rasch weiter zu Carben-, Azetidinyliden- bzw. Nitril-Komplexen. So erhalt man z. B. bei der Reaktion von (a) 1 und 2 mit HNEt2 
oder H 2NPh Alkenyl(amino}carben-Komplexe, (CO)sM=C[C(H)=CR 2]NRz (3-5); (b) von 1 und 2 mit HN=CRz A1kenyl(al­
kylidenamino}carben-Komplexe, (CO)sM=C[C(H)=CR 2] [N=CRz] (6, 7); (c) von 1 mit (ipr)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)s W=C­
[C(H)=CR 2] [NMeN(R)H] (11); und (e) von 1 mit H2NNRIR2 (R1 = R2 = H, Me; Rl = H, R2 = Ph) A1kenyl(amino)carben-Komp­
lexe (13) und/oder Acrylnitril-Komplexe, (CO)sW[N=C-C(H)=CR 2] (12). Die Strukturen reprasentativer Beispiele von 6, 11 und 12 
wurden durch Riintgenstrukturanalysen gesichert. 

1. Einleitung 

Allenyliden-Komplexe sind seit 1976 bekannt [1,2). 
Inzwischen wurde eine Reihe weiterer Synthesen aus­
gearbeitet, so dass nun Allenyliden-Komplexe der Me­
talle Chrom, Wolfram, Mangan, Titan, Eisen und 

Ruthenium gut zuganglich sind [3]. Entsprechend den 
mesomeren Grenzstrukturen B und C (Gl. (1) weisen 
Allenyliden-Komplexe prinzipiell zwei elektrophile 
Zentren auf, C a und CT" 
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hI!, THF LiC;:;; C - CRPLi 
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0: R = CSH5 
R 

/ b: R = CsH.Me-p 

c: R CsH.OMe-p 

d: R = CsH.NMe2-P 

(CO)5W= C = C;:: C, 

10-d 

Nach Berke et af. [4] verlaufcn die Reaktionen von 
Allenyliden-Komplcxcn mit Nukleophilcn grenzor­
bitalkontrolliert. Danach sollen weiche Nukleophile 
iiberwiegend am terminalen Allenylidenkohienstoff 
(C y )' harte Nukleophile hingegen hauptsachlic~ am 
metallgebundenen C-Atom (C) angreifen. In Uher­
einstimmung dam it werden neutrak (z. B. Methanol 
[5]) und anionische (z. B. Alkoholate und Amide [4]) 
harte Nukleophile im allgemeinen am a-Kohlenstoff­
atom, anionische weiche Nukleophilc wie Carhanionen 
am y-Kohlenstoffatom addiert [0]. Ein amhidentes 
Verhalten zeigt das weiche Thiolatanion: Es wird {K­

und y-Addition zugleich beobachtet [4]. Ocr Ort des 
Angriffs wird jedoch auch durch die Riickbindungs­
fahigkeit des L"M-Fragments heeinflusst. So vermin­
dert das stark riickbindende Fragment [C](Ph:,PC:,H,­
PPh2)2Ru]+ die Bedeutung der GrenzstI'uktur H und 
dirigiert den Angriff von OMe - in die y-Position [7J. 

Neutrale Nuklcophile wie tertiare Phosphane [K] 
oder Organylisocyanide [9] werden vorzugsweise an das 
C,,-Atom addiert. Am System Cp(CO)2Mn=C=C= 
CPh 2/PPh] konnte dies durch eine Rontgenstruktur­
analyse des Addukts bestatigt werden [1 OJ. Flir die 
Reaktionen von (ry"-C sH 4Me)( CO )2Mn=C=C=CPh:, 
mit PPh, bzw. PEt, wurde jedoch eine y-Addition der 
Phosphane postuliert [4], wohei das System (ry"-C,l1 4-

Me)(CO)2Mn=C=C=CPh2/PPh, einen Grenzfall dar­
zustellen scheint: Die y-Addition ist revcrsihel. die 
Glcichgewichtskonstante ist stark temperatur- und 
wahrscheinlich auch solvensabhangig. Oherhalb von 
Raumtemperatur lasst sich im Gleichgewicht auch das 
a-addukt I H-NMR-spektroskopisch nachwcisell. 

Untersuchungen zum Reaktionsverhaltcn von AI­
lenylidcn-Komplcxen gegenuher neutralen Stickstoff­
basen wurden bishcr kaum bekannt [11* 1 ohwohl AI­
lenyliden-Komplexe als interessante Synthesehausteinc 
fUr den Autbau von N-Heterocyclcn in Betracht zu 
ziehen sind. Wir berichtcn nun tiber die Reaktionen 
von Diarylallenyliden(pentacarbonyllchrom- und -wolf­
ram-Komplexen mit verschiedcnen N-Nukleophilcn 
wie Aminen, Imincn und Hydrazinen. 

R 

2. Synthese der Diarylallenyliden (pentaearbonyJ)­
ehrom- und -wolfram-Komplexe 

Diarylallenylidcn(pentacarbonylkhrom- und -wolf­
ram-Komplcxe lassen sich grunds~itzlich iiber die be­
reits friiher puhlizierte Foige (a) l1ukleophile Addition 
von Dilitiliopropargylalkoholaten an M(CO)/>" (h) pho­
tolytische Decarhonylierung und (c) Dcsoxygenierung 
mit Phosgen darstcllen [RJ. Weniger Nehcnproduktc 
und somit dcutlich besserc Ausbeutcn licfcrt .iedol'h 
die modifizierte Sequenz (GI. (2»)' in der die beiden 
Sehritte llukleophilc Addition (a) und Photolysc (h) 
vertauscht sind. 

Del' Komplex la wurde bercits beschrieben [KJ. Die 
Stabilit~it der Yerbindungcn I nimmt mit steigendem 
Donorverm{)gen de~ Suhstituentel1 R. also in der Reihl' 
la-d. dcutlil'h Zll. Die in Li)sung tict1)lau gcf;irhten 
Komplcxe la und Ib sind thermolahil und aul'h nach 
l'hromatographisl'iler Reinigung nur untcrhalb - 20°C 
haltbar. Ie (in Pentan blau, in polarcn Solventien blau­
grun) ist in kristalliner Form hei Raumtemperatur 
kurzfristig stahil. la-t' wurdcn daher nur nach ohiger 
Reaktionssequcnz "in siru" erzl'ugt und nal'h JR­
spektroskopischer Idcntifizierung sofort umgesetzt. Id 
(tietblau) ist sowohl kristallin ab allch in Uisung bei 
Raumtemperat ur stabil. 

Dicser Komplex (ld) I~lsst sich auch auf direktem 
Weg durch Umsetzung von (CO)"W[THF] mit dem 
entsprechend :,uhstitlliertcn Propargylalkoho! erhalten 
(Gl. ell). Nach del glcichen Methode sind allch die 
Chrom-KolTlplexe 2c-(' ((;1. em in gutell bis sehr guten 
Ausheuten zug~inglil'h. 

Id und 2e-(' diirften dabei tiber die intermediare 
Bildung eines Akin- Komplexes, U mlagerung zum 
Vinyliden-Komplex lind Was~er-Eliminierung entste­
hen. Uher die gleiche Sequenz sind bereits fruher von 
Selegue Allenylidenruthenium-Knmplexc synthetisiert 
worden [12]. 

* Die Litcratllrnllmmer mit ~inem Skrnchcn dcukl cine Be­
merkung in ,kr LikratIJrIi,l<: an. 
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-
- THF 

1: M = W 

2: M = Cr 

3. Reaktionen der Diarylallenyliden-Komplexe mit 
StickstotTnukleophilen 

3.1. Reaktionen mit Aminen 
Mit Triethylamin im Ubersehuss reagiert der 

Chrom-Komplex 2d unter Addition von NEt 3. Die 
Adduktbildung ist reversibel. Bei einem NEt3/2d­
Verhaltnis von 1/1 liegt das Oleiehgewieht noeh weit­
gehend auf der Eduktseite, beim Verhaltnis von 10/1 
lasst sieh nur noeh das gelbe Addukt naehweisen OR 
(CH 2CI 2): v(CO) 2038w, 1928vs em-I). Beim Einen­
gen der Lasung und damit Entfernen des Amins wird 
der blaue Komplex 2d riiekgebildet. Aufgrund der vor­
liegenden spektroskopisehen Daten kann nieht 
entsehieden werden, ob sieh NEt3 an das C a - oder an 
das Cy-Atom addiert. Die Befunde mit sekundaren 
Aminen (siehe unten) spreehen jedoeh fUr eine a-Ad­
dition. 

Mit Diethylamin reagieren die Komplexe la-d und 
2d bereits bei -70°C in CH 2CI 2 innerhalb von Sekun­
den zu den Alkenyl(amino)carben-Komplexen 3a-d 
und 4d (01. (4)). 

Diese sind, wie vergleiehbare, auf anderem Weg 
dargestellte Vertreter dieses Carbenkomplextyps [13], 
thermiseh stabil und zeigen analoge spektroskopisehe 
Eigensehaften. Die Reaktionen diirften dureh einen 
unter Ylid-Bildung verlaufenden Angriff von HNEt2 
am Ca-Atom der Allenyliden-Komplexe eingeleitet 

(CO)oM = C = C = CR2 

1a-d, 2d 

1,3: M = W 

2, 4: M = Cr 

+ HNEt2 _ ~co)o~_ct_'CR2l 
6l,NEt2 
H 

~ 

3o-d, 4d 

(4) 

R , 
(CO)5M=C=C=C, 

R 

1<1, 2c-e 

werden. Die naehfolgende Tautomerisierung ergibt 
dann die Produktkomplexe 3a-d und 4d. 1m Fall eines 
y-Angriffs sollten Vinyliden-Komplexe entstehen. Die 
Umlagerung muss raseh erfolgen, die Ylid-Komplexe 
konnten bisher nieht naehgewiesen werden. 

Ahnlieh wie Diethylamin reagieren aueh primare 
Amine wie Anilin mit den Allenyliden-Komplexen 1 zu 
Alkenyl(amino)carben-Komplexen (Sa, 5d; 01. (5)). 
Die Umsetzung verlauft wegen der geringeren Nu­
kleophilie von Anilin allerdings langsamer. 

10, d 

H 

,>=CR2 

(CO),M==\ 
N'v Ph .. 

H 

50, d 

(5) 

Aus den 1 H-NMR-Spektren von 5d folgt, dass eines 
der beiden mogliehen Konformationsisomeren beziig­
lieh der partiellen C(Carben)=N-Doppelbindung (E 
bzw. Z) bevorzugt gebildet wird. In Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen fUr andere Aminoearben-Kom­
plexe [14] ist davon auszugehen, dass Sa und 5d vorwie­
gend in der steriseh giinstigeren E-Konformation vor­
liegen. 

3.2. Reaktionen mit Iminen 
Die Reaktionen von la, Ib und Id mit HN=CPh 2 

bei -25°C bzw. 2e mit HN=C(lBu)-p-Tolyl bei 
Raumtemperatur verlaufen analog und fiihren zu 
Alkenyl(alkylidenamino)carben-Komplexen (Oln. (6) 
und (7)). 

(CO),W=C=C=CR, + HN=CPh, - tCO)'~_r!/fR'l 
@,N=CPh, 

1o,b,d H 

! (6) 

H 
\ C=CR, 

(CO).W=< + ... 
N= CPh, 

60, b, d 
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H , 
IC = CR2 

(CO)sCr = C (7) 
'N = C(tBu)C6H.CH3-p 

+ 

2e 7e 

Dieser Carbenkomplextyp war bisher hezuglieh der 
Substituenten nur eingesehrankt zuganglieh. Ais 
Nebenprodukt entsteht jeweils <.lurch Substitution des 
Allenylidenliganden der entspreehende Pentaearbonyl­
(imin )-Komplex. Ahnlieh wie bei den Reaktioncn von 1 
bzw. 2 mit primiiren oder sekundiircn Amincn durfte 
zunaehst cin hisher nieht nachgewiesener Ylid-Kom­
plex gebildet werden, der dann rasch zu (, bzw. 7 
tautomcnSlcrt. In ihren spcktroskopisehen Eigcn­
schaften sind 6a, 6b, 6d und 7e dcnen der kurzliell auf 
andercm Wcg dargestelltcn crstcn Vcrtreter def 
Alkenyl(alkylidcnamino)carben- Komplcxcn r l:'l] ahn­
lieh. 6d wurde zusatzlieh durch eine Riintgcnstruk­
turanalyse gesichert (Tah. I, 2 und 3: Ahb, 1 I. 

H , 
IC = CR2 

(CO)sM = C, 
N = CR2' 

8 

H 

-- (8) 

E 

TABELLE l. Ausgewahltc Abstande (A) in (CO),W=C(N=CPh 2l­

[COI~C(C"ll~NMe'-Ji)J (6d). (CO),W=C[N(MelNUv1elll] [COI)= 
C(ChH~NMe2-1)2J (E-lldO'l und (CO),WN=CC(H)=C(C,,1I 4NMc 2-

p), 02d) (Standardabweichllngcn in Einheitcn del' letzten signifikan­
ten Stelle in Klammern: hir die Atomnurncrierllng ,iehe Ahbn. 1-·:'\) 

6d E·lldO' 12d 

W(l)-C(J) 2033(5 ) 2.1l26(iI) 2.06( I) 

W(I )-C(2) 2.1144(5) 2.0S:>(7) 2.0h( I) 

W(I)-CO) 2.049('i) 2.05:,(7) ~.()-'( I) 

W(l )-C(4) 2.002(5) 2().1 1(7! ~" 0,)( 1 ) 
W(!)-C('i) 2 ()()1(4) 2.()()4(7) 1.%(1) 
W(l)-C(h) 2251(3) 2.26()(h) 

W(l)-N(ll ,:.1;"( I) 
c(6)-C(7) l.471(:;) 1.4::10(iI) 1..l2( 1) 

C(6)-N( Il/[N(3)) 1.2::11(4) LlI6(S) 
cm-co,;) 1.376(:; ) 1.354(1'\) 1:14(1 ) 
N(ll-C«(j) 1.2n(.)) 

N(31-N(4) 1.429(7) 
Nell-C(2S) 1.4t1S(S) 
N(4l-C(26) 1A3]( )() 

N(ll-C(6) L 1.)(1) 
.-~~---~-~------~----

Anders als del' Alkenyl(alkylidcnamino karbcn­
Komplex 8 [15] weist 6d betrachtliehcn Azoniaallcnyl­
Charakter (E, GJ. om auf. 

Ocr C(6)-~( I J--C(9)-Winkcl is! mit 154.1(4)° 
(137.8(3)" in 8) stark aufgeweitct. und dic bciden C­
N-Abstande (C(6)-N( J) 1.281(4), N( 1 )-C(9) 1.273(4) 
A) sind nahczu gleich lang (in 8: C(h)-N(I) 1.348(3), 
N( 1 )-09) 1.2h3(3) A). 6er Dicdetwinkcl M-C'(6)-­

Nt 1 )-('(9) in 6d (78. J n) ist allcrdings \crglciehbar dcm 

Abb. 1. "RTf p-Dal>tcllung von Komplex 6d im Knstall (ohn" II· 
AtomC', Ellipsoid" mit SIV'; Auknthalh\\ ahrschcinlichkcit del' Flek­
tmnen). 

TABELLE 2, Ausgcwiihltc Winkel ('1 in 6d. £-lIdO' und 12d 

(Standardabweichungen in Einheiten del' leuten signifikankn Stelle 
in Kbmmern: fiir die ;\toll1llunwrierul1g ,iellc Ahhn. I 3) 

6d /i-lidO' 12d 
'~------'-"--'--'--'------------~-- --,-.,-- -------

("(5) -Wi I )-C( I) 
C(.")-W( I )-('C) 

Ci'il- W( 1 )-C( 'i 
C(.")- W(I )·-("(4) 

W( I )--CI ())-("( 7) 

C(h)--('(7)-C(X) 

W( I )-C(6)-N( I !![NUll 
(( IJ)-- N( I )- ( ('n 
C«()-N(3)-c(2~J 

('(6)-1\'(3)- NI-ll 

N(3)-NI4)-Ci2!J) 
W( I IN( I )-t '(6) 
N( 1)- ('(h)-({7) 

(J()7(21 

1\l)IL~) 

l).".7(2} 

N~.IC) 

12()S(2) 

1 ~t-.. 7(3) 

11l)4(2) 
I.~~, lUI 

94.101 
xh .. '::;(3) 

')2,71.1) 
X::.7(J I 

Il!d\-ll 
12'1.I(h) 
1 :':~()(i 1 

L.~..j.7()'! 

L'4,ll(.") 

Il.l.K(~ I 

tlS.OW 
')().4(4l 

SlJS(4) 
~nil(.j) 

12.< .. Wl) 

17b.2(K) 
J 7x.IO I) 
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TABELLE 3. Atomkoordinaten und aquivalente, isotrope thermi­
sehe Parameter C,\2) fi.ir 6d; UCq = (UtU2U)1/\ wobei U, die Eigen­
werte der U,rMatrix sind 

Atom 

W(1) 
C(i) 
0(1) 
C(2) 
0(2) 
CO) 
00) 
C(4) 
0(4) 
C(S) 

O(S) 

C(6) 
N(J) 
C(9) 
cm 
C(8) 
C(1 !) 
C02) 
C(l3) 
C(l4) 
C(iS) 
C(16) 
N(2) 
Cm) 
C(8) 
C(2!) 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
C(2S) 

C(26) 
N(3) 
C(27) 
C(28) 
C(3J) 
CO2) 
C(33) 
C(34) 
C(3S) 

C(36) 
C(4J) 
C(42) 
C(43) 
C(44) 
C(4S) 

C(46) 

x 

0.2439(1 ) 
0.133I(S) 
0.0729(S) 
0.4083(5) 
0.4993(5) 
0.3611(5) 
0.4222(5) 
0.0867(S) 

- 0.0017(4) 
0.1638(4) 
0.1125(4) 
0.3128(3) 
0.4386(3) 
0.5690(3) 
0.2145(4) 
0.2351(3) 
0.1370(3) 
0.OSOS(4) 

-0.0427(4) 
- 0.0549(4) 

0.0329(4) 
0.1258(4) 

- 0.1470(4) 
-0.2406(6) 
- 0.1762(5) 

0.3487(3) 
0.3619(4) 
0.4673(4) 
0.5688(4) 
0.5548(4) 
0.4463(4) 
0.6762(4) 
0.7736(5) 
0.6959(6) 
0.6670(3) 
0.6392(4) 
0.7295(S) 
0.8511(5) 
0.8779(4) 
0.7870(4) 
0.6207(3) 
0.74S4(4) 
0.7887(4) 
0.7096(4) 
0.5873(4) 
0.5427(4) 

y 

0.0429(] ) 
0,(1932(4) 
0.1264(5) 

- 0.0017(4) 
- 0.0334(4) 

0.0148(4) 
0.0012(4) 
0.fl700(4) 
(J.07'!S(3) 

- 0.1457(4) 
- 0.2526(3) 

0.2607(3) 
0.3003(3) 
0.3208(3) 
0.3577(3) 
0.4937(3) 
0.5720(3) 
0.51 <)7(3) 

0.5929(4) 
0.7257(4) 
0.7800(3) 
0.7051(3) 
0.8001(4) 
0.73'!4(6) 
0.9288(5) 
0.S621(3) 
0.5340(3) 
0.5'!46(4) 
0.6877(4) 
0.7171(4) 
0.6571(4) 
0.7461(4) 
0.8472(6) 
0.7088(5) 
0.3467(3) 
0.2862(4) 
0.3085(5) 
0.3928(5) 
0.4549(S) 
0.4325(4) 
0.3157(3) 
0.2607(4) 
0.2502(4) 
0.2935(4) 
0.3503(4) 
0.3608(4) 

z 

0.1909(1) 
0.0999(3) 
0.04'!9(3) 
0.1234(3) 
0.0866(3) 
0.2878(3) 
0.3436(2) 
0.2616(3) 
0.3037(3) 
0.1533(2) 
0.1308(2) 
0.2255(2) 
0.2170(2) 
0.2370(2) 
0.2562(2) 
0.2742(2) 
0.3228(2) 
0.3721(2) 
0.4165(2) 
0.413'!(2) 
0.3651(2) 
0.3214(2) 
0.4591(3) 
0.5040(4) 
0.4465(3) 
0.2414(2) 
0.1592(2) 
0.1269(2) 
0.1750(2) 
0.2S75(2) 
0.2893(2) 
0.1433(2) 
0.1929(3) 
0.05'!7(3) 
0.1781(2) 
0.0974(2) 
0.0424(3) 
(l.O674(3) 
0.1467(3) 
0.2025(2) 
0.3190(2) 
0.3322(2) 
0.4079(2) 
0.4716(2) 
0.45'!O(2) 
0.3837(2) 

(l.034(J ) 
0.056(2) 
(J.096(2) 
0.053(2) 
0.089(2) 
0.053(2) 
0.088(2) 
0.047(] ) 
O.073(]) 
0.042(1) 
0.058(]) 
O.032([) 
0.034(1 ) 
(1.032(1) 
0.036(1) 
0.031(1) 
0.032(1) 
(1.037(J) 
O.041(J) 
O.03'!(I) 
0.040(1) 
O.036(] ) 
0.058(1 ) 
0.084(2) 
0.060(2) 
0.032(1) 
0.()37(1) 
0.040(l) 
0.03'!(1) 
0.044(1) 
0.039(1) 
0.056(1) 
0.074(2) 
0.063(2) 
0.033(1) 
(U)43(1) 
0.054(2) 
0.056(2) 
0.053(2) 
O.04J(J) 
0.033(1) 
0.038(1) 
0.044(J) 
0.045(1) 
0.048(1) 
0.043(]) 

in 8 (81S). Ahnliche Winkel werden auch bei ande­

ren Alkylidenaminocarben-Komplexen [16] gefunden. 
Diese nahezu orthogonale Anordnung von Alkyliden­
amino- und Carbenebene ermoglicht die Wechsel­
wirkung des freien Elektronenpaars des Alkyliden­
amino-Stickstoffs mit dem p-Orbital des Car­
benkohlenstoffs. Die Abweichung vom idealen 90°­
Diederwinkel dtirfte sterisch bedingt sein. In Uberein­
stimmung mit einem betrachtlichen Anteil der Grenz-

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 0 = 191.4 im 
Vergleich zu anderen Carbenkomplexen sehr stark 
hochfeldverschoben. 

Der letzte Schritt der Reaktion von 1 mit HN=CPh 2 
-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,,=C{3-Bindung: la reag.~ert mit Benzylideniso­
propylamin, 1 PrN=C(Ph)H, im Uberschuss lang sam zum 
Azetidinyliden-Komplex 9 (Gl. (9». Die spektroskopi­
schen Daten von 9 sind vergleichbar denen der 
rontgenstrukturanalytisch gesicherten Verbindung 10 
[17]. 

H 

(CO),W=C=C=CPh, + ('Pr)N=< 
Ph 

10 

HyPh Ph 

(CO)5Cr =< ~ H 
N 
I 

Me 

10 

9 

Damit konnen alternative Formulierungen fUr 9 wie 
z. B. als Alkenyl(alkylidenamino)carben-Komplex 
(vergleichbar 6) oder als Vinyliden-Komplex aus­
geschlossen werden. 9 diirfte tiber die primare Addi­
tion des Imins tiber den Stickstoff an das C(Y-Atom von 
la und nachi'olgende Cyclisicrung des resultierenden 
Ylid-Komplcxes gebildet werden. Dieser Ablauf 
entspricht dem der Reaktion von Benzyliden(methyl)­
amin mit dem kationischen Vinyliden-Komplex 
{Cp[P(OMe)3](CO)Fe=C=CMe 2}+ [18], bei der sich das 
Primaraddukt isolieren und anschliessend in den Aze­
tidinyliden-Komplex tiberfUhren lasst. 1m 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

Komplcxc 1 mit Hydrazinen hangt vom Substitutions­
muster der Hydrazine abo 1,2-Disubstituierte Hydra­
zine wie H(Me)NN(Me)H und H(Mc)NN(Ph)H wer­
den im allgemeinen langsam an 1 unter Bildung von 
Alkenyl(hydrazino)carben-Komplexen addiert. Hy­
drazin, mono- und 1, I-disubstituierte Hydrazine liefern 
hingegen hauptsachlich Acrylnitril-Komplcxe. Zum Teil 
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(CO),w= C = C = CR2 + 

1d 

H(Me)N - N(X)H --

oc:X=Me 

fJ: X = Ph 

H 

'c = CR2 

(CO)5W=C' 
\ 
IN - N(X)H 

Me 

E-11d 

entstehen als Nehenprodukte Alkenyl(aminolcarhen­
Komplexe. 

Die Reaktion von Id mit 1,2-Dimethylhydrazin (Gl. 
(0» verlauft deutlich langsamer als die mit Diethyl­
amin (vgl. Gl. (4). Dies ist wegen del' geringeren 
Nuklcophilie des Hydrazins zu erwarten. Es entsteht 
ein ca. 1/ I-Gemisch zweier isomerer Alkenyl( hy­
drazinokarhen-Komplexe. Die heiden Isomere lInter­
scheiden sich aufgrund der 1 H-NMR-Spektren (li(N" 
(CH) = 3.10 hzw. 3.78) durch die E- lind L-Stellung 
deT heiden Subst ituenten am Carbenkohlcnstoff­
gebundenen Stiekstoff (Me und N(Me HI) heziiglieh 
der partiellen c(Carben) = N-Doppelhindung (GI. (I()): 
E-IldO' und Z-lldO'). 

Unter verglcichbaren Reaktionshedingungen ca. K 
mallangsamer als mit H(Me)NN(Me)l-I reagiert Id mit 
H(Me)NN(Ph)H. Unter den Produkten lassen sich nur 
zwei uef vier miSgliehen isomeren AlkenyHhydrazino)­
carben-Komplexe nachweisen. Das Auftreten der 
N(Hyurazino)-CH,-Resonanzen im IH-NMR-Spek· 
trum als Singuletts und der Vergleich der Lage mit den 
entsprechenden Signalen von lidO' sprechen fi.ir die in 
Gl. O()) fiir IldP formulierte Struktur (Me mit dem 
N,,-Atom verkniipft) und gegen das alternative Isomer 
(CO), W=C[ C(H )=CR 2)[N(Ph )N(Me )l-n Die Reaktion 
von Id mit H(Me)NN(Ph)H ist somit chemospezifisch: 
Das Hydrazin wird ausschliesslieh iiher die nukleo­
philere der beiden H(R)N-Gruppen addiert. 

Die E/Z-Isomerengemische k(innen s~iulcnchToma­
tographiseh aufgetrennt werden. Beim Erwarmen his 
70°C erfolgt keinc lsomerisierung. Die hei Raumtem­
peratur stabilcn Verhindungen lidO' und lldP sind 
die ersten Vertreter der Klasse del' Pentacarbo­
nyl(hydrazinocarben)- Komplcxe. Diese waren hishcr 
nicht zuganglich. Friihere Versuchc. (CCn,Cr=C<Me) 
OMe durch Hydrazinolyse (OR/ N 2 R .i-Allstausch ana­
log zur Aminolyse) in Hydrazinocarben-Komplexe zu 
iiberfiihren, schlugen fehl [19). Es wurden vielmehr als 
Folge einer Umlagerung und unter N-N-Bi­
ndungsbruch Nitril-Komplexe erhalten (siehe unten). 
Hydrazinocarben-Kompiexe des Palladillms, [CI ,( t Bu­
NC)Pd=C[N( \ Bu)H)[NHN(XW) mit (a) X = Ph. Y = H 
und (b) X, Y = C(H)Ph, sind allerdings hekannt [20). 

An E-lldO' wurdc cine Ri)ntgcnstrukturanalysc 
durehgefiihrt (Tab. I. 2 und 4: Abh. 2l. Das Pcntaear-

+ 

H 
\ 

,C = CR2 

(CO)5W = C, 
N Me 

H(X)N' 

Z-11d 

(10) 

honylwolfram-Fragmcnt von E-lldO' entspricht dem 
vun 6d. die Ahsti-indc sind fast identisch. AllCh der 
W( I )-C((l)-Ahstand i~t mit 2.260(6) A sehr lang. Die 
Atoll1e C( (j) und NL~) sind trigonal-planar koordiniert 
(Winkelsumme an (,(6) 3)4 .. 1", an NO) 3)9N}. Die 
Carbenchene [C\h)/W( I )/C(7)/NU)] und die NU)­
Fbenc IN(3)/C(h)/N('+1/c(25)j sind nahezu koplanar 
(Diederwinkel N('+)-NL~)·-C«)-·C(7) - ~.2'). Dadureh 

TABf'LLl.: .f. Atomkoonlin;lten lind ~lqlli\aknl('. isotrope thermi-
sehe Paranlctcf (i\~ ) fiir /,'-llda: I·,." -, l['il.":U,l! 

, 
wphci /", di" 

Eigcnwcrtc tin 1', Matrix ,ind 
---"---~.-.-- .. --.---------~.- - ---------"--
Atom L',.q 

--- ---------_. --- .------------- ----... ~--------.--------~~---

W(II li--lhI7( 1) 11.2.' 12( Ii IU)hIS( 1) (Un2(1) 

C( I} lli)lJ~ii1i Il.2~_<l)(7) 1I.1202(~) (U).f7(2) 

()( II 030,9(hl 1I.2h 7S1 h 1 11.15·1<)U) 11079(3) 
( (2) 0.) l--f~(h} II.lI-PiP) 11.1I91K(3) il.1I39(2) 

0(21 1I\.n_'I'! O.lIh!!I(:i I IJ.111:iOC) 11.1l5~(21 

('(3 ) 1l.'i7\)7(hl IJ.2203(6) II.OOK3(3) O.Il.fI(2) 

()U) ll.h4h 71.' i 11.2 \19\1)) 11.1l211S(2) (i.1I63(2) 
((.f ) (I.YJIT;' 11 .. N2Jin II.02J"7(.11 1l.1I.f1l(21 
()(4) (U45LJI~;! !i.·F14(5) i1.1l1133C) IUlh.f(21 

('(5) O .. 1-+hh! () I (1.12'17(7) !1.1)l.f-lC1l O.i).fK(2) 
0('-;) 1l.27l)21'1 II (17·121 hi --!IJll2'1(21 i).lInc) 
('(h) (J.'i'J421'1 03.fhl(hl il.ll.m21 1l.032(2) 
('(7) O.7()JH_' ) IJ:-n.f!!» n.12h7(':) 011.'3(2) 
('(S) o 732.f(") 1i.IX2.'I('1 II. \ (,:;S(2) 0.1130(2) 

('(91 1).b5h'iL'i) 11.1 '+.'.'Ih) 11.211:\'1.21 1l.IUIC) 

CO III ().h:;::!)!) I 1l.11I1".'lh) 11.2 \lI7(2) (I.IlY;(2) 

('111) 05K2O,i'i ) ().11.':\61(;i \J.~~--:'2(2) 003l(2) 

C(l2) II.'; 119(:' I IIIlS()()(hl 11.21'12(:1 IUlJ.l(2 ) 

C( 1.'1 IIS2ill)(SI il.I')cLi(t; 1 (I.2h'~L21 O.03H(2) 
('(14) !l~XK;151 ().23J2(h; 11.22 0 -::(2) il.O.17(2) 
~(I) OA.f(':Wi) ()()17r)(~ ) 11.-'19-1(:2) (I.il.fhCl 
('( 1:;) 111:;7<(71 11.1 H,I)C') ().".fI,UI 1).Il';H(J1 
('(Ih) IUKI~(71 () II'](~) I l..'.f'OL'1 Ill)h31:'1 
ClII) II.X-1.'K(~) 11.11cl2(hl 1).ih.fS(2) 1I.1)3IC) 
cm;) 11.~Sl)2(tll 11.07'i(}«(,) II.ll('i(.1) IUI-1I(2) 
C(I'!) (lIN7·H5) 1I.1I2..' 1(1)) II. i20() (3) 11.().j()(2) 

C(20) 1.1)Il:;S('i 1 11.()(l64(6) II. J h7X(~) 0.1)37(21 
C(2I) 1.0IlJ2(:i) tI.1l4..'3(h) 1i.2I3h(2 ) ().O:n(2) 
('<22) (l1)IIS(~ I 1l.{)9.':i(1l1 (1.212h(2) 11.11.'2(2) 
N(2l I 17441.f) ()O~l)()(h) 11.Ih~l)C) O.O.f.1C) 
('(23 1 12SI11(hl 11.1)·1]7(:'0 11.21'9(3) 11.1 162<") 
c(2~) 12242(111 11.1I72h(ki !l.12()(jC;) I).O:i6(J) 

NI.') O:i9211,) 1).)7,,11:') 1112S(I(2) Il.ILlb(21 
('(2S) IIA')j7(h) 11.:;()..'21 c) 11.11%1.1) (i.il';O(21 

NW IIIINIl)(, I t1.53ShC;; ) I 1.1 5l)l)(.2I (U).f:i(2) 

C(2h) 11 7 366(C) lI.h.f~\2(C:) II. L'2K(.\) (i.Ob 7(') 
-----"._ .. - . ------- --------- ---"--~-



139 

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

ist eine 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 
erkIart den experimentellen Befund, dass die E- und 
Z-Isomere von ltd thermisch nicht ineinander 
iiberfiihrt werden k6nnen. Die beiden N-CH3-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 sp3-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 WechseI­
wirkung der para-Aminogruppen mit dem Carbenzen­
trum. Die Abstande C(6)-C(7) und C(7)-C(8) 
entsprechen so mit auch den Erwartungswerten flir 
sp2-sp2-Einfach- bzw. sp2-sp2-Doppelbindungen. 

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

+ 

1a, c, d R' = R2 = H 

R' = R2 = Me 

R' = H, R2 = Ph 

H 
I 

(CO)~W-N=C-~, 
CR2 

12a, c, d 

+ 

(CO)sW= C = C = CR2 

[ 

N-~HR'R1 e " 
(CO)sW- C, 

,C = CR2 
H 

G 

Schema 1. 

F 

H 
I 

(CO)sW-N=C-C" 
CR2 - HNR'R2 

12 

gen von la, Ie und 1d mit Hydrazin, Phenylhydrazin 
bzw. l,l-Dimethylhydrazin keine isolierbaren Hy­
drazinocarben-Komplexe erhalten. Es entstehen 
vielmehr die Acrylnitril-Komplexe 12a, 12e bzw. 12d 
und zusatzlich-mit 1,I-Dimethylhydrazin als Substrat 
-Alkenyl(dimethylaminokarben-Komplexe (13a, d) 
(Gl. (11)). 12a und 13a bzw. 12d und 13d werden dabei 
in annahernd iiquimolaren Mengen gebildet. Bei der 
Umsetzung von 1b mit Benzophenonhydrazon tritt 
ausser dem Acrylnitril-Komplex 12b die Verbindung 
(CO)sW[N(H)=CPh z] als Nebenprodukt auf. 

Die Bildung der Produkte 12 und 13 lasst sich durch 
die in Schema 1 skizzierte Reaktionsfolge verstehen. 
Zunachst wird durch nukleophile Addition des Hy­
drazins (tiber das nicht-substituierte N-Atom) am C,,­
Atom von lund nachfolgende Tautomerisierung ein 
Alkenyl(hydrazinokarben-Komplex gebildet. Dieser ist 
aufgrund der acidifizierenden Wirkung des (CO)sM­
Fragments nicht stabil (a-CH-Bindungen in Alkyicar­
ben-Komplexen sind acid; z. B. ist der pKa-Wert von 
(CO)sCr=C(Me)OMe vergleichbar mit dem von p­
Cyanophenol (in Wasser: pKa = 8 [21])). F durfte da­
her rasch in einer metallorganischen Variante der 
Beckmann-Umlagerung zu 12 und HNR1Rz weiter­
reagieren (Schema 1). Durch entweder intramolekulare 
Isomerisierung oder a-N -Deprotonierung/ f3-N -Proto­
nierung entsteht die dipolare Verbindung G, die sich 

dann unter HNRI R2-Eliminierung und 1,2-Wanderung 
des (CO)sM-Fragments zu 12 stabilisiert. Uber eine 
iihnliche Folge wurde bereits fruher die Bildung von 
Nitril-Komplexen bei der Reaktion von Hydrazinen 
mit Carben- [19] bzw. Vinyliden-Komp1exen [22] erkliirt. 

,NMe2 

(GO)~w= G, 
,C = CR2 

H 

130, d 

(11) 
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Abb. 3. IlKfTP·[)ars[cllullg vun Komplex 12d im Krisl~lll (ohTll' 11-
;\Iom(;. EllipstliLie mil 'i()'; ,\ufc:nlhallswahrschcinlichkcit der F1ek. 
lrunen). 

W:ihrend dit: crste RCJktion (I + H, NN R I RC ._> F) 
nur langsam ah[;iufL sind die weitnen Sehritte F---> G 
... 12 + HNRI R' >-Cllllell. Weder F. noeh G lassen sieh 
nachweisen. fki gl'niigend grosser Nllklcophilie des 
lreigesetzten Amins (I. B. IINMe.') vermag dieses als 
KonkllrrcI1J:suhstral III iungiercil und sieh an 1 unter 
Rildung \On Alkl'l1\l(amil1o)carhen .. Komplcxcn (13) 

anzu\agern. 
I m Fall v()n 1,1-Dime! hylhydrazin wjre zwar III cr­

warten, dass lias suhstitllierte Slicbtoffatlln1 des Hy­
drazins am ;\lknylidell-Komp\c, angreifL diesc Addi­
tion j,,1 Jcdoch rc\cr:,ibcl (\'g1. dic Reaktion von 2d mit 
Ntt; (/.!)l. Die .. \ddiliul1 liher dic ]\;H .. ·(/rllppe i"t 
fWd!' <lllfgrund dCI geriI1gl'rl'n NlIklcopl1ilic wcniger 
hegLlllstigt. ist jcdoch im Sinne mn e;1. II produktiv 
und nihIl !JTl'Vl'hibt:i ill dl'Il Pmdukten 12 lind 
HNMe" 

Vnn 12d \yurek cine Riintgemtrukturanalysc angc­
fcrtigt (Tab. L :; lind 5: Ahb . .I). Da~ nahezu lineare 
W( I )-N( I )-C((J)-Fragmcnt hclegt die bei Nitril­
Knmplexen tk'vorlllgte t'lld-oll-Koordinatiol1, Dje 
heobachtcten Bindungsliingen cntsprl'chen wcitgehelld 
denen fiil frcic~ Acrylnitril [.23J. Auffallcnd ist del' 
starke rmlls-Ffickt. Die W-COuon,-Bindllng (1.%( I) 
l\) i,,( signilikallt kiirll'I als da~ Mittel dcr \\/-CO . 
Bindung~'11 C"!.1)5 X,) '" 

4, Fazit 

Aile Produkte der Rcaktionen von Allcnyliden(pen­
taearbonyJ)-Kompkxen mit S-Nuklcophilcn lassen sieh 
liher eirll'11 cinleiknden Angriff am e,,·Atom del' 
Komplexe erkliiren. llinv.eisc flir cine y-Addition giht 
es I1lcht. Die~c IkfllI1dc stehcn 1m Einklang mit dem 
von Berke ('I ill. [4] \,lIrj!l'sc!J lagl'nell Reakt ivitiitsI11o­
dell. 

Priiparativ von Bedeutung sind \ Of allem die ill 

sons( nur schwer miL-I nicht zugiingliehcn Produkten 
fiihrenden Umsetfllngl.:n mil Imincll Lind Hydrazinen, 
Dabei zeigt ~jch, Lias:, Pelltacarhonyl(hydrazillocar­
benl-K()f11pkxe llffell~ichtlieh 11m danl1 stabil und 
isolicrhar ~ind, wcnn r'ulgereaktillncl1 dureh Sllhstitu-
tion des -Wasser~((ln, blockicrt werden, Alternali\ 
diirfte siell CillL' Slahilioierung allch dmcII die Verwell­
dung ckktronenrcicher, stark I'iickbindcndcr LIIM· 
Fragmen1t' crreichen lassen. Fraglich iSl jedoch" oh 
danll die cnt~prechenden Alknylidl'!1·Komp]cxc noch 
Hydrazilll' III Hydrazinocarht:n-Klll1lp!cxen addicrcn 
(vgl. hin/ll <lllch qp, 

5, Experimenteller 'lei! 

Alic Arbeitcn v.urden unter Ausschluss von Luft 
llnd FCllchtigkcil ill N ,·/\ll11osphiirc durehgdiihrt. Die 
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verwendeten Lbsungsmittel waren getroeknet (Na, 
CaH 2) und ebenso wie das zur Chromatographie ver­
wendete Kieselgel (Fa. Baker Nr. 70241) mit Stiekstoff 
gesattigt. Die Ausbeuten beziehen sieh auf analysen­
reine Substanzen und sind nieht optimiert. Die einge­
setzten Propargylalkohole [24], Benzophenonimin [25], 
tButyl-p-tolylmethylenamin [26], Benzylidenisopropyl­
amin [27] und I-Methyl-2-phenylhydrazin [28] wurden 
naeh bekannten Vorsehriften dargestellt. Aile anderen 
Chemikalien waren handelsiiblieh (Fluka, Merck). Die 
NMR-Resonanzen sind auf TMS (lH-NMR) oder das 
verwendete Lbsungsmittel (l3C-NMR) bezogen. 

5.1. Darstellung von (CO)5W[THF] und (CO)5Cr[THF] 
Eine Lbsung von 20 mmol (7.04 g) W(CO)6 in 320 

ml THF bzw. von 20 mmol (4.40 g) Cr(CO)6 in 250 ml 
THF wird jeweils in einer N2-gefiuteten Falling-Film­
Apparatur (Normag-Photoreaktor A9356) unter N2-

Durehfiuss bei lO°C bestrahlt (Hg-Hoehdrueklampe, 
150 W). Naeh ca. 2 h [W(CO)6] bis 4 h [Cr(CO)6] ist 
aufgrund des IR-Spektrums das M(CO)6 fast quantita­
tiv umgesetzt. Die gelb-orange gefarbten Lbsungen von 
(CO)sW[THF] und (CO)sCr[THF] sind bei - 30°C 
mehrere Woehen unverandert haltbar. (CO)sW[THF]: 
IR (THF): v(CO) 2074vw, 1929vs, 1891w em-I. 
(CO)sCr[THF]: IR (THF): v(CO) 2072vw, 1938vs, 
1886m em-I. 

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

5.2.1. Allgemeine Vorschrift [iir die Synthese von la-d 
Eine Lbsung von 5 mmol des jeweiligen Prop argyl­

alkohols (la: 1.04 g 1,I-Diphenylprop-2-in-l-ol, lb: 1.18 
g 1,I-Bis(p-tolyI)prop-2-in-l-ol, Ie: 1.34 g 1,I-Bis(p­
methoxypheny!)prop-2-in-l-ol, ld: 1.47 g 1,I-Bis( p-di­
methylaminopheny!)prop-2-in-l-oI) in 25 ml Et 20 wird 
bei -7SOC mit 10 mmol (6.25 ml einer 1.6 M Lasung in 
n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Beim Erwarmen auf 
Raumtemp. fallen die Dilithiumpropargylalkoholate in 
Form eines weissen Niedersehlags aus. Zur jeweiligen 
Suspension werden bei Raumtemp. 5 mmol (80 ml 
einer 6.25.10- 2 M Lasung in THF) (CO)sW[THF] 
gegeben und 3 h geriihrt. Die rotbraunen Lbsungen 
werden im Vakuum zur Troekne gebraeht und der 
Riiekstand bei - 75°C in 25 ml auf - 90°C 
vorgekiihltem CH 2Cl 2 aufgenommen. Naeh Zugabe 
von 2.6 ml Phosgenlasung (1.93 M in Toluol, 5 mmo!) 
lasst man das Reaktionsgemiseh unter Farbumsehlag 
naeh blau (la, lb, ld) bzw. blaugriin (Ie) auf - 20°C 
erwarmen. Die Produkte werden in untersehiedlieher 
Weise aufgearbeitet: 
Pentacarbonyl(diphenylallenyliden)wolfram (la). la wird 

nieht isoliert sondern direkt umgesetzt. Die Identi­
fizierung erfolgt IR-spektroskopiseh (n-Pentan): v(CO) 
207Ow, 1991m, 1977vs em-I; v(CCC) 1920m em-I. 
I Bis(p-toly!}allenyliden} (pentacarbonyt)wolfram (lb). lb 
wird nieht isoliert und direkt umgesetzt. Die Identi­
fizierung crfolgt IR-spektroskopiseh (n-Pentan): v(CO) 
2075w, 1961m, 1935vs em-I; v(CCC) 1913m em-I. 
I Bis(p-methoxypheny!}allenyliden} (pentacarbonyl)wolf­
ram (lc). Ie kann dureh Chromatographie an Al 20 3 
(Akt.-Stufe 3-4) bei - 50°C gereinigt werden: Elution 
zunaehst mit Pentan, ansehliessend mit Pentan/Et 20 
(aufsteigend polar bis 3/1). Naeh einem sehwaeh gel­
ben Vorlauf wird Ie als tiirkis-farbene Zone abge­
trennt. Naeh Entfernen des Lasungsmittels im Vakuum 
bleibt ein sehwarzes Pulver zuriiek. Ausb. 0.31 g (11 % 
bez. auf W(CO)6). IR (Et 20): v(CO) 2072w, 1966m, 
1952vs em-I; v(CCC) 1926m em-I. IH-NMR (CDCl 3, 
-10°C): 8 = 3.93 (s, 6H, OCH 3); 6.93-7.96 (m, 8H, 
Aromaten), I3C-NMR (CDCI 3, Raumtemp.): 8 = 273.4 
(C,); 195.3 (cis-CO; trans-CO: n. gef.); 157.8 (C); 
137.8 (C/3); 163.4; 134.0; 130.5; 114.8 (Aromaten); 55.4 
(OCH 3)· UV-VIS (CH 2Cl 2 , Raumtemp.): "max (log E) 

= 426 nm (4Jm, 660 (4.08). Aufgrund der Zersetz­
liehkeit von Ie bei Raumtemp. konnte bislang keine 
befriedigende Elementaranalyse erhalten werden. 
[Bis(p-dimethylaminophenyl)allenyliden} (pentacarbo­
nyl}wolfram (Id). Chromatographie zuerst mit Et 20, 
dann mit Et 20/THF-Gemisehen und sehliesslieh mit 
reinem THF an Kieselgel bei - 20°C. ld wird naeh 
einem braunen Vorl auf als intensiv blaue Zone eluiert 
und aus 30 ml Pentan/CH 2Cl 2 (l/5) kristallisiert. 
Goldglanzendes, sehwarzes Pulver. Ausb. 1.38 g (46% 
bez. auf W(CO)6). Zers. ab 150°C. IR (CH 2CI 2 ): v(CO) 
207Ow, 1959s, 1930vs em-I; v(CCC) 1907ssh em-I. 
IH-NMR (CDCl" Raumtemp.): 8 = 3.14 (s, 12H, 
N(CH)2); 6.67-7.93 (m, 8H, Aromaten). 13C-NMR 
(CD2CI 2, Raumtemp.): 8 = 259.2 (C,,); 197.7 (cis-CO, 
J(WC) 102 Hz; trans-CO: n. gef.); 161.0 (C); 147.9 
(C/3); 154.7; 136.9; 131.1; 112.2 (Aromaten); 40.6 
(N(CH 3)2)· UV-VIS (CH 2Cl z, Raumtemp.): "max 

(log E) = 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, 
184W). C24HzoN20SW ber.: C, 48.02; H, 3.36; N, 4.67%; 
Mol.-Gew. 600.3. 

5.2.2. Darstellung von Id und 2c-e 
Eine aus 5 mmol M(CO)6 dargestellte Lbsung von 

(CO)sM[THF] in THF wird bei Raumtemp. mit 5 
mmol des entspreehenden Propargylalkoholes (ld: 1.47 
g 1,1-Bis( p-dimethylaminopheny!)prop-2-in-l-ol, 2e: 
1.14 g 9-Ethinyl-9-hydroxyxanthen, 2d: 1.34 g 1,1-
Bis(p-methoxyphenyI)prop-2-in-l-ol, 2e: 1.47 g 1,1-
Bis( p-dimethylaminophenyI)prop-2-in-l-oI)) versetzt 
und 1 h geriihrt. Die blaue Lbsung wird im Vakuum 
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zur Troekne gebraeht und der Ri.iekstand in 50 ml 
CH 2Ci2 aufgenommen. Nach einer Stunde Ri.ihren bei 
Raumtemp. wird das Losungsmittel im Vakuum ent­
fernt und der Ri.iekstand bei -- 200C an Kicsclgel chro­
matographiert. 
/ Bis(p·dimcthy!amillophcIlY! iallcilylidefl! (pcnlaea rho­

nyf)wo!fram (ld). Chromatographic zuerst mit Et 20. 
dann mit Et:,O/THF-Gcmischen und sehliesslieh mit 
reinem THF. Die blausehwarze Zone enthLill Id. Naeh 
Umkristallisieren aus 20 ml Pentan/CI-I,(J 2 (J 1,-1) 
erhi.ilt man ein golden gl~inzendes. sehwarzes Pulver. 
Ausb. 2.1 g (7orl( bez. auf W(CO)(,). Zers. ab 150°C. 
Spektroskopisehe Dawn siehe bei 5.2.1.: Id). 
/ Bis(p-methoxypheny!Jallcnyliden! (pen taea r/Jofly/}chronz 
(2c). Naeh Chromatographic mit Et 20 und Kristallisa­
tion aus 5 ml Pentan/CH 2CI2 (21 I) wird 2c in Form 
von schwarzen Kristallcn erhalten. Ausb. U.22 g (2()(X 
bez. auf Cr(CO)(,). Zers. ab IS()°C. IR (E:LO): I'(CO) 
2063m. 1971m, 1960m. 1 934vs em I. IH-NMR (CDC! ,. 
Raumtemp.): il=3.91 (s. 6H. OCH,); h.95·7.~6 (m. 
~H. Aromaten). I'C-NMR (CDC11• Raurnlernp.): li ~c 
313.9 (C

n
); 235.3 «(ralls-CO); 215.X (cis·CO); 163.4 

(C
y

); 135.5 (e/J ); 157.0; 134.5; 114.2 (Aromalen); 55.7 
(OCH). UV-VIS (CH 2CI:,. Raurntemp.): ;\max (log I:) 

= 6~0 nm (5.33). 422 (5.21 ). Analyse: Gel.: ('. 59.32; H. 
3.32; Mol.-Gew. 442 (EI-MS). C 2e H IFrO, her.: C. 
59.73; H. 3. I 9 (ji: Mol.-Gew. 442.3. 
/ Bis(p-dimcthyla/n inophcnyl )al/cny/iden / (pcfllacarho­
ny/}chrom (2d). Es wird solange mil Et 20 eluiert. bis 
aile braun genirbten Verunreinigungen abgetrennt sind. 
Danach wird mit THF ehromalographicrt. Nach 
Einengen def lief1Jlauen ProduktfraktioJl zur Trockne 
verbleibt 2d in Form cines sehwarzen Pulvers. Aush. 
1.~() g (77'"-; bez. auf Cr(CO),,). Zers. all 14~°C. IR 
(Et,O): ,,(CO) 2063w. 1961m. ILJ44vs. 1420vs em - !. 

I H--NMR (CDCI,. (J°C): <5 = 3.24 (s. 12H. N(CH),); 
6.~9-7.~7 (m. ~H. Aromatenl. L1C-NMR (CDCI,. (l°C): 

. ' 
li = 261.0 (C,,): 229.~ «(rans-CO): 217.4 (cis-CO); l'i3 . .'i 
(C

y
): 136.3 (C/J ); 1.'i5.2: 130.2: 126.9; Ill.J(Aromaten): 

40.3 (N(CH 112 ). UV-VIS (CH;,CI 2 • Raumtemp.l: Amax 

(log E) = 6~() nm (4.56). 560 (4.73).410 (3.X7). Analyse: 
Gef.: C. 61.72; H. 4.2~; N. 5.X5; C 2.jH 2I1 CrN,O, ber.: 
C. 61.54; H, 4.30: N. 5.9W;~; Mol.-Gew. 46X.4. 
Pen ({/carbollyl/3, 3-0, 0' -diphetly/ctherilivlallcflvlide n / . 
chrom (2c). Naeh Chromatographic mit Et 20 und 
Umkristallisicrcn aus 25 ml CH 2C]2 erh~ilt man 2e in 
Forrn von goldgninzcnden. sehwarzen Nade1n. Ausb. 
1.3~ g (701/( bez. auf Cr( emil 1. Sehmp. 145°C. I R 
(CH 2Ci 2 ): I'(CO) 2063m. 1958msh. 193~vs em I. IH_ 
NMR (CDCl,. OOC): {j = 7.45-~.33 (mJ. liCNMR 
(CDCI,. 10°C): 8 = 29().6 (C

n
): 232.6 (trails-CO): 216.2 

(cis-CO); 169.3 (C); 135.1 (C p ); 154.2; 139.2: 129.7; 
126.2: 125X l1K3 (Arornatenl. UV-VIS (CH ,Ck 
Raumtemp.): A mCJ'. (log E) = 732 nm (4.:' 11. An,~lys~: 

GeL: C. 60.76; !-·1. 2.06: Mol.-Gew. 396 (FAB-MS. 
NBOH). CeilH~Cr()h her.: C. 60.62: H. 2JW/':: Mol. 
Clew. :196.3. 

5.3. RcaklioflCll I 'Of I Ja--d llful 2d //lir LJic(hvlamin 

5.3.1. Umsct::1lI1gcll con Ja-c 
Zu dell aliS 5 mmol W(CO)" nach 5.2.1. dargestell­

ten LiislIngen von la. Ib llnd Ie in 25 ml eH 2C1 2 

werden bei- 7()"(, lInkr Rllhren (l.53 ml (5 mmol) 
HNE1, L.ugesel!L Sei der Zugabe schliigt die Farbe 
naeh braull um. Das jeweilige Reaktionsgemisch wird 
auf Raul11temp. erwiirml. im Vakuum zur Troekne 
gebracht UIllI dn Ri.ickstand <In Kieselgd bei- 2WC 
ehromatographierl. 
PCI1 (ilea rhony! / I! -d icthy!a mil/o-.!, 3 ·diphcllY/) prop-2-CIl­
rlidcnJlI'ol/iwl/ (Ja). 3a wird werst mit Pentan, danach 
mit Pentan/ CH eeL (aufstcigend polar his ~/2) 

c1uiert. Naeh \'yT.nig vio\ettem Vorlauf kanll 3a ats 
grillllich-gdbe Zone ahgelrennt und im Vakuum zur 
Trockne gcbracht werden. Umkristallisation aus 30 rnl 
Pentan/CH .CI, (]O/ I) lidert 3a in Form von gelben 
Kristallen. Ausb. 0.97 g (}y~ bez. auf W(CO\, l. Sehrnp. 
I ](}-11I'C. IR (Il-Pcntan): ['(CO) 2061w. I 967vw, 
IlJ34vs. 192Xvs em '. IH-NMR (CDCl l • Raumtemp.): 

<5 = 115 (t. 7.2 H7. JH. UL-C /I J; 1 :::1' (t, 7.2 Hz, 3H, 
CH.' - C /I J: J.2LJ (dlj. J.n. 7.::: Hz. I H. Cll:,): 3.99 
(m. 2H. eH .,): 4.3X (dq. LU. 7.2 Hz. 1 H. Cl·L 1: (l.X2 (s, 

III. =CH); 7.10-7,-15 (m. lOH. AromatenL JiC_NMR 
(CDCI,. Raumtem[l.l: 8 = :::4l),~ (Carhen-C): 203.0 
(tram-CO): 1()K.2 (cis-CO): U7.h (=eIl): 129.7 
(=CPh): 142.0: 13X.4; I 29.CJ: 12x.(1: 12R.4: 12~.1: 12S.0; 
127.7 (Aromaten); .';;6.7 (eHJ: 47 . .'i (UL): 13.2 (CH): 
12.LJ (CHi l. Analyse: GeL: C. 4l).~2: H. 4.02: N. 2.46; 
Mol.-Gew. -;;-:7 (EI-MS. IS-lW). C'111:'I NO,W' 
I /()CbH 12 ber.: C. 4lJ.7h: H. 3.H7: N. 2.34((; Mol.-Gew . 
-;~7.3 + 12.()3. {3a Kunnle bislang niehl vollsti.indig 
li)sungsmittelfrei erhalten werden.> 
I'cnlaca rhonyl/ ( l-ciicrln'/ilmill()·3, .)·his·p·ln!y!) prop-2-C/l­
yIidcll/wlllfiwn f3bJ. 3b wird Zllerst mit Pentan. danach 
mit Pentan/CH ,CI, (aufsleigend polar his ~/2) eluiert. 
Naeh wenig \joleltem Vorlauf kann .'b als gelbe Zone 
abgelrennt und Zllr Trockne gebraeht werden. 
Umkristallisation aus 30 1111 Pentan /CH 2CI2 (I () / I ) 
liefert 3b aIs gelbe Krislalle. Aush. 1.14 g (3Y; bez. auf 
W(CO)"l. Sehmp. lOh-!Otl°C IR (n-Pentan): I'(CO) 
2060w. 1967\\\. 1932vs.192t1vscl11 1.IH-NMR(CDCl,. 
Raumtemp.J: i) l. U (t. 7.3 Hz, 3H. CH :-C H): 1.29 
(1, 7.3 Hz. ,HI. CH:-Cfl1 1: 2.34 (s. 3H. C/>H.j-CH); 
2.3~ (s. 3H. C"H~-C 1I); 3.27 (dq, 1:1.4. 7,3 HL. I H, 
CH 2): 3.97 (m. 2H. eH 2); 4.3.'i (dq. 13.4. 7.3 Hz, I H. 
CH ,): 6. n (s, I H, =CH): h.l)l)-7.25 (111. ~H. Aromaten). 
L'C:NMR (CDCI ,. Raumtemp.l: {) - 249.9 (CarbeI1-C): 
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203.1 (trans-CO); 198.2 (cis-CO, J(WC) 128 Hz); 136.9 
(=CH); 135.6 (=C(Ary])2); 139.3; 137.9; 137.5; 129.8; 
129.0; 128.7; 128.5 (Aromaten); 56.6 (CH 2); 47.4 (CH 2); 
21.1 (C 6 H 4-CH 3 ); 13.2 (CH 2-CH 3); 12.9 (CH 2-CH 3 ). 

Analyse: Gef.: C, 50.79; H, 4.12; N, 2.26; Mol.-Gew. 
615 (EI-MS, 184W). C26H2SN05W 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-enylidenlwolfram (3c). 3c wird zuerst mit Pen­
tan, danaeh mit Pentan/CH 2Cl 2 (aufsteigend polar bis 
3/7) eluiert. Naeh wenig gelbliehem Vorl auf kann 3c 
als intensiv gelbe Zone abgetrennt und zur Troekne 
gebraeht werden. Umkristallisation aus 30 ml 
Pentan/CH 2Cl2 (3/2) liefert 3c als gelbe Kristalle. 
Ausb. 1.58 g (49% bez. auf W(CO)6)' Sehmp. 101-
102°C. IR (n-Pentan): v(CO) = 2061w, 1967vw, 1933vs, 
1926vs em-I. IH-NMR (CDCl 3, Raumtemp.): i5 = 1.14 
(t, 7.3 Hz, 3H, CH 2-CH3 ); 1.31 (t, 7.3 Hz, 3H, CH 2-
CH3 ); 3.24 (dq, 13.4, 7.3 Hz, 1H, CH 2); 3.80 (s, 3H, 
OCH 3); 3.83 (s, 3H, OCH 3); 3.97 (m, 2H, CH 2); 4.35 
(dq, 13.4, 7.3 Hz, IH, CH 2); 6.67 (s, IH, =CH); 6.79-
7.25 (m, 8H, Aromaten). I3C-NMR (CDCI 3, 
Raumtemp.): i5 = 249.8 (Carben-C); 203.1 (trans-CO); 
198.2 (cis-CO, J(WC) 128 Hz); 136.1 (=CH); 134.7 
(=C(AryI)2); 159.4; 159.3; 131.2; 131.1; 129.8; 129.5; 
113.7; 113.5 (Aromaten); 56.6 (CH 2); 55.3 (OCH 3); 
47.3 (CH 2); 13.2 (CH 2-CH 3); 13.0 (CH 2-CH 3). Anal­
yse: Gef.: C, 48.14; H, 3.88; N, 2.09. C26H2SN07W 
ber.: C, 48.24; H, 3.89; N, 2.16%; Mol.-Gew. 647.4. 

5.3.2. Reaktionen von ld und 2d 
Pentacarbonyl[ (1-diethylamino-3,3-bis-p-dimethyl­
aminophenyl}prop-2-enyliden/wolfram (3d). 180 mg (0.3 
mmo!) Id werden in 20 ml CH 2Cl 2 gelast und bei 
Raumtemp. mit 0.03 ml (0.3 mmo!) HNEt2 versetzt. 2 s 
naeh der Zugabe ist das Reaktionsgemiseh braun. Die 
Lasung wird zur Troekne gebraeht und der Riiekstand 
an Kieselgel bei - 20°C ehromatographiert. Es wird 
zuerst mit Pentan, danaeh mit Et 20/Pentan/CH 2Ci 2 

(aufsteigend polar bis 1/3/6) eluiert. 3d kann als gelbe 
Zone abgetrennt und zur Troekne gebraeht werden. 
Umkristallisation aus 15 ml Pentan/CH 2Ci 2 (2/1) 
liefert 3d in Form eines gelben Pulvers. Ausb. 90 mg 
(45% bez. auf W(CO)6)' Zers. ab 120°C. IR (n-Pentan): 
v(CO) 206Ow, 1966w, 1930m, 1922vs em-I. IH-NMR 
(CDCI 3 , Raumtemp.): i5 = 1.12 (t, 7.2 Hz, 3H, CH 2-
CH3 ); 1.31 (t, 7.2 Hz, 3H, CH 2-CH3 ); 2.95 (s, 6H, 
N(CH 3)2); 2.99 (s, 6H, N(CH 3)2); 3.21 (dq, 13.5, 7.1 
Hz, IH, CH 2); 3.96 (m, 2H, CH 2 ); 4.35 (dq, 13.3, 7.1 
Hz, IH, CH 2); 6.58 (s, IH, =CH); 6.58-7.26 (m, 8H, 
Aromaten). 13C-NMR (CDCI 3, -10°C): i5 = 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; 

111.7; 111.3 [Aroma ten + =C(Ary!)2]; 56.5 (CH 2); 46.8 
(CH 2); 40.5 (N(CH 3)2); 40.4 (N(CH 3)2); 13.3 (CH 2-
CH 3); 13.1 (CH 2-CH 3). Analyse: Gef.: C, 49.67; H, 
4.63; N, 6.08. C2sH31N30SW 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-enylidenlchrom (4d). Zu einer 
Lasung von 0.50 g 0.1 mmoI) 2d in 20 ml CH 2Cl2 
tropft man bei Raumtemp. bis zur Gelbfarbung (0.1 ml 
(1.4 mmo!)) Diethylamin. Naeh ehromatographiseher 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisehes an Kieselgel bei 
- 20°C mit Pentan/Et 20 (1/1) lasst sieh 4d als gelbes 
Pulver isolieren. Ausb. 0.52 g (88% bez. auf 2d). Sehmp. 
140°C (Zers.). IR (n-Pentan): v(CO) 205Ow, 1968w, 
1926vs, 1910msh em-I. IH-NMR (CDCI 3, -10°C): i5 
= 1.08 (t, 7.1 Hz, 3H, CH 2-CH3 ); 1.30 (t, 7.2 Hz, 3H, 
CH 2-CH3 ); 2.93 (s, 6H, N(CH 3)2); 2.94 (m, 1H, CH 2); 
2.96 (s, 6H, N(CH 3)2); 3.13 (m, IH, CH 2); 3.99 (m, 1H, 
CH 2); 4.40 (m, 1H, CH 2); 6.67 (s, 1H, =CH); 6.56-7.24 
(m, 8H, Aromaten). 13C-NMR (CDCI 3 , -10°C): i5 = 

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(AryI)2]; 54.5 
(CH 2); 48.0 (CH 2); 13.4 (CH 2-CH 3); 13.3 (CH 2-CH 3). 
Analyse: Gef.: C, 62.02; H, 5.84; N, 7.69. 
C2sH31CrN30S ber.: C, 62.10; H, 5.77; N, 7.76%; Mol.­
Gew.541.5. 

5.4. Reaktionen von la und ld mit Anilin 
Pentacarbonyl{ (1-phenylamino-3,3-diphenyl)prop-2-en­
ylidenlwolfram (Sa). Eine Lasung von naeh 5.2.1 aus 5 
mmol W(CO)6 dargestelltem la in 20 ml CH 2Cl 2 wird 
bei - 20°C mit 0.46 ml (5 mmo!) Anilin versetzt und 
unter Riihren innerhalb einer Stunde auf Raumtemp. 
erwarmt. Die braune Lasung wird danaeh im Vakuum 
zur Troekne eingeengt und an Kieselgel bei - 20°C 
ehromatographiert. Sa wird zuerst mit Pent an, danaeh 
mit Pentan/ CH 2Cl2 (aufsteigend polar bis 7/3) eluiert. 
Naeh einem violett en und einem gelben Vorlauf, der 
im IR-Spektrum keine CO-Sehwingungen zeigt, kann 
Sa als orange Zone abgetrennt und zur Troekne ge­
braeht werden. Umkristallisation aus 15 ml Pentan/ 
CH 2Cl2 (9/1) liefert Sa in Form von orangen Kristallen. 
Ausb. 270 mg (9% bez. auf W(CO)6)' Sehmp. 103-
105°C. IR (n-Pentan): v(CO) 2062w, 1973vw, 1942vs, 
1933vs em-I. IH-NMR (CDCi 3 , Raumtemp.): i5 = 

6.75-7.33 (m, 16H, Ph + =CH); 9.88 (s br., IH, NH). 
13C-NMR (CDCl 3 , Raumtemp.): i5 = 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 2); 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 26 H17NOSW 
ber.: C, 51.42; H, 2.82; N, 2.31 %; Mol.-Gew. 607.3. 
E- / Z-Pentacarbonyl{ (1-phenylamino-3,3-bis-p-dimethyl-



aminopiIeny/}prop-2-ellj'lic/clI/wo/jiwlI 15dl. Line I >ii­
sung von lx() mg (().30 mmol) ld in 1<; 1111 (,H,C[, wird 

bei Raumtcmp. 111it O.Jll 1111 (0.33 lllmol) :\nilin ver~t't7( 
und 4x h geri:Jllr1. '\,L1Ch r.ntfcrnen dc~ L(i~\lngsl1littch 

wird del' RUcksl<lnd hc:i R<llll1lt~'mp. ;til Kicselgcl duo­
matographiert. \Ilil l'entan/I'J l () i 1,/ 1) wml 5d ah 
orange Zone c/ui<:rt. Dureh lill1kri-,taliisarioll all'; I() 

ml Pentan/CH .C[ . ( :'.) erh;i!t man 5d in ""rm von 

orangen Kristalkn. 5d qelll c:ill 1:- / / \-nl11CIl:nge· 
misch dar. das hislallg chronwtugraphiscll niehl autge­

trennl werden konntc. Ausb. 50 l1lg L2Y, hCI allf Id 1. 
Schmp.121 122C (/...:rs.). IR (1(,0): /(C()) jqJ,,\\s. 
]91<;msh. 2()<;(Jw. I % (JVV, em '.'H-Nl\.lR «D(,[,. 
RallmteIllp.): r. c .. :'tj": 2.99: .1.1.1 I I' \. 1.211, 
N(CH,ll): h . ."3 7.3x (Ill. 141-1. i\wmatell ·=CH): 9.hX 
(s hr.. 1 H. ~H)' i '( -NMR (CDCl;, Raumtcmp.l: ,) . 

254,4 «('arben-C); 2()·1.1 (tram-CO): j();'.-1 «(il-C'O. 
. f(WC) 127 HI); I'-OX 15() .. \; ]42.7: 14(U';: 1+0.(': I.VU: 
137.x: 132.(1; UI.X. 1~1.7: 130.2: 1311.U: 1_'.')7. L'().!.: 
12K.\); 12K.7: 12h.h: 125./); 12~);: 112.1; ilL. Ill./J 
[Aromatclli-=Cllr =c(AryILj: 4(U (N((,II,).l; ,.1(1..' 

(N«(,H ,J:l: 40.2 (~(CIl)J Analyse: C;c!' <,+9,%: It 
J.71: N. 5.91. t'l!!lc,N,CL.W I/2Cl1:([ bcl. C. 
49.7S; H. ,)Xc+: N. 5,71'(: ;'v1uI.GC\\. hlJ3.4 ,-12A. (5d 

kOIlnte !lisbng !lic-hl \ollstiindig liislll1gsl1l1ttcltrei crha[­
ten werden.) 

5.5. Rca II. riot/cil ['(111 J a. I h IIl1d I d filii HCllzopllCflollill1in 

lind 1'011 2e filii lfN=C(i fill J-p- I iJi\ ,! 
Die Uisungen von nach 5.2.1. aus 5 mlllol W(CO)" 

dargestellte1l1 la, Ih und Id in 50 1111 CH,C!, werden 
bei - 2Y(' (ta unci Ibl b1.w. bci Raullltcmp. (id) mil 
jeweils O.X4 ml (5 1l1111()j) BellzDphellonimin \<.:rs,:I/1. 
Die Reaktiollsgcmische werden linter Riihrcll inner­

halb von 2 h auf Ralll11tcmp. erwiirmt (Ia llnd Ib) hzw. 
bei Raumtemp. 12 h gerl'dut (ld). Die hrallllcn 
Uisungen werden anschlies:-,clld zur Trockne gebracht 
und bei .. 20C an Kiesclgcl chromatographicri 
Pe II r {/ ca rho II rl! { ] -il [ph C 11 \' 1m (' I h vIii! i'lliIlIl {/I n·?, 3 -d i­
phelly{)prup-2-cl1\,lidell!llo!fiwll (611) {(/l(! IkIlZO!)ht'l/oll­

imildpcllt(lCar/Jol1r/ illO/ti'lIl1l. Fs winJ lun;ichst mit Pen· 

tan, danach mit Pellum/ClI./·J c iaufs/eigelHi polar hi~ 
S/2l eluiert. Nach cinern gclh-hraullcIl VllriauL der im 
IR-Spcktrul11 nUl die CO-Schwingung \(,n \\/(CO)(, 
zeigt. kann 6a als orange-roll: Zone ahgctrcnnt wcr­
den. Nachfolgend tritt eine gelhe Fraktl(l11 :IlIL die den 
Benzop hCIlOIl im i n(pen tacarbollY[ )w(1[fra 111- Komp kx 

Liefert (Ausb. ISO mg (7" ; bez. auf \-V(eO),I. Sel1mp. 

92-93°C. Die ~pcktrmk()pische Charakleri~ierung cr­
folgt durch Verglcieh mit den Literatun.ldtcl1 [29J). 6a 
wird elUS 20 1111 PCnlall/CH,(,I, ( .11 in Form von 
hellmten Kristallcll erhalten. Ausb :;lJ(l mg (17'; bez. 
aufW(CO),,), Schmp. 157·-15l)"C'. IR (ll-Pcnlan): uleD) 
2060w, 1 (J3()'-,sh. I 929vs ern !. lH-NI\'lR (CDCI" 

Raumtemp.): (i .. h.7h -;OS" (ml. ;'C-NMR (CDC!;. 
Raumtcmp.): ,)~. ~03.2 I inIllS-CO): 19X.5 (cis,CO. 

.!(WC) l.'::S Hi!: 19(1.1 (Carben-C); 14·+.lJ (N=C): 14().6: 
l.\7.K: U()'i: ,"\(j.ll: I.'::');: 12\).:' 12)\.7. 12K.h: L?X.": 
I .. :X .. '. 12'-; . .:', ; r;·f li\ll)ll1atcn 'ooCII): 12~.l) 

I~( (Aryll.j "\llal~~l': Gcl. C. ,-;7()b; Il. 3.()4; N, .2.0.2: 
Mul.-(jc\\. IN" <11-\.IS. :'1W). ( II ,N(),\v hel: C. 
:"7 ()(): H .. 104: :\'\1 l' ; . MoL-new (,\)5A, 
! 'ct.1 ,/ I.' ({ ( J. d I! ,Iu' nl'illi ('{In Ii Ii C II tI II1l/1 () .. 3,3 .. hil 'f" 
/n/r/!prllf)'?'('I/\'fi<icn/lt'o/IIWIl (6bJ. E~ wird zun:iehst mit 
Pentan, danae!] mit Pcntan iell ,C[ . (;llIbkigend P(l­
lar hi,;:--: ~') cluj'.:r! Nach Cilll'111 vioktlL'n Vnrlauf (laut 
lR-SpL'ktrum \\i«()),,1 l-.:al111 6b al~ \\range·role Zune 

ahgctrcnnt \\crdcll !'i;ICh EntfeJ'11l'11 dc" LiislIllgsmit­
tel" \Iifd 6h :lli, .:'0 mJ P':lltal1, ClICI. (l) J) ill Form 
von hcllrolcn Kll~L!llcn L'rhaltc'n. Aush. 7"" mg (2 i c; 
hCL aur W(C(»),.1 Schmp. i II> liSe. IR (I1-Pentan): 
l'ieO) ~n)q\\, jq',b,h. 1l)2x\, Clll 1 H-NMR (CDC! , . 
Raullltl'rnp.l: ,j : .tiL) (". 31 L ell;): 2.3) h. 3H, CI-I ,); 
().£147.1S ((n. I til L '\rpmah:n!=CH). "C-NMR 
((,DCL. Raumte11lp.l: i:i 2IH.-l (trul/I-CO); 19X.7 (Cf\­

CO. J(WC) ! '7 11;): l1,q:-; ((:llhen-( I: 14b.5 (\1=('); 

1J9.:'i; I.'X.II: I.'~~ U".il: 1.,(1.:-;:. 131) . ..j: 12().7: 12'1.2: 
12(),l; l"~(l 2x.j: I.~S.2: 127" (Aromaten + =CH): 
124.h [=1'(\1\ II J .:' 1.., (('11,): 2 12 I ell;). Anal\Sl': 
Gd. C. 'iX.~J: 11., :'4: ]'\. ,2.20. C ;Ji '\J().W bel.: C. 
"i'\.l!: II, ,'.'+x: 1\, ilj,l',. 1\lul.-(le\\. '72.\.·-1. 
Pelll (/ Cli r/J, I/lrl! ( ! -d il '/It'll rillle 1 II rliclelllll1l ill 0-3.3 -his-pod i­
!!lei /iV/lim ill I !phcllr/ ) !ll'! IP"! -l'IIdidi'/i /11 'u/fi'(/ III (6d j IIl1d 

/k!l. lilii/r!>iJll\,f)1\'(I//i'{{I1I. Es wird 

1l1l1iich<.;{ mil P,:nLln. dan~lch mil Pentan/CH / '12 
lauis1cigcnd poiar his _'/1) eluicrt. N;ll'h einer gelbcll 
Fr;lktioJ1. dil' lkn Bell/ophellollimin(pcntacarho­
Ily[)w\llfram-Kompkx [.:91 (Aush 1(l,-; mg (..jc; bel. ;lUf 

W«(,O)" I. Sehmp. l)2--lJY(') lidert. bnn 6d als rotc 
l~lln(' abgetrc'nnl wcrdcn. 6d wird aus If) ml 

PellLII1,'CH ,n . 1) in h1i'!ll \llll sehwar/rotl'n 
KrisLl[kn cll1;lItcl1. I\ush. ·1-2" mg I II ,; he? aul 

W( ccnJ Schmp. [43I+4'C. I R (n= Pcntan l: d CO) 
2()5'7w. 1%7v\\. \ln~m,lq22\scll1 '.ill-NMR(CDC1,. 
Raumtcmp.): ii .'::.I1X h. hi!. N(CH; l:); 2.l)l) h, hi-I. 
N(CH ,),): ()P..'·6.91) (m.ML C f{jNJ\k,); 7.0] (s, lll. 
,=(,11): 7.23 ~Ji-+ i Ill, 1211. Aromak;ll. i'C-NMR 
«('DCI;, Raul11temj1.) ii ... 20J.lJ (trails-CO): 199.2 (ns­

CO. /(WC) 1.'S 11/\: lLJJ..j (Carhell-Cl: 149.5 (N=C): 

\24 .. ., [=n Aryl): J: 1519: 151 ... ]: 131.9: U().5; 130.0: 
]29.(1: L~9.:--;: 12x., • .,x.,: 12~,l): 122.l): IIl.h: 111.2 
(Aromatcll " ",,(,Hl: ·H).l (~(CH,).: l: Jl).X (N(CH,),). 
UV, VIS (CII:Cl '. Raumtemp.): A ill'" !log c) = 420 11m 
(~.4)). Analy~\:: {;er.: C 5h(j·L I-l. 4.0's: N. 5.+K 

(,7H;IN;O,\\ hl'l '. Sh.i)fl: H . ..f.O(): N . . \.isri: Mol.­
(Jew. 7X 1.5, 
PC/ll ([Cli ,.h 0 111'1 f 1 (I-I>II tri- p·1 n{r/m cth\'!C/ltllll il1o) (3,3 -0-

t) t -dl/J!u'!I\ h' rll,'!'! hrl ) 1m Ifl· ~ -(' I1r1id (' 1/ I I'll rOIll ( 7 e) Ii II Ii 
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Pentacarbonyl[ r butyl-p-tolylmethylenamin} chromo Zu 
einer Lasung von 0.9 g (2.0 mmo!) 2e in CH 2Cl 2 wird 1 
ml (6 mmo!) tButyl(p-toly!)methylenamin gegeben. 
Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemp. zeigt das 
IR-Spektrum der Lasung keine Eduktbanden mehr. 
Chromatographie mit Pentan/CH 2Cl 2 0/1) an 
Kieselgel bei - 20°C liefert nach zweimaliger Kristalli­
sation aus 45 ml Pentan/Et 20 (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, 197Ovw, 
1935v, 1922m cm-I. IH-NMR (CDCI 3, Raumtemp.): 
(j = 1.23 (s, 9H, C(CH 3)3); 2.41 (s, 3H, C 6 H 4CH3 ); 6.64 
(s, IH, =CH); 6.27-7.70 (m, 12H, Aromaten). l3C-NMR 
(CDCI 3 , Raumtemp.): (j = 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)3]; 28.1 [C(CH 3)3]; 2l.3 (C6H 4CH 3). 

Analyse: Get.: C, 66.82; H, 4.50; N, 2.64. C3zH2SCrN06 
ber.: C, 67.25; H, 4.41; N, 2.45%; Mol.-Gew. 571.5. 

5.6. [( 1-!sopropyl-3-diphenylmethyliden-2-phenyt)­
azetidinyliden} pentacarbonylwolfram (9) 

Eine Lasung von nach 5.2.1. aus 5 mmol W(CO)6 
dargestelltem la in 20 ml CH 2Cl 2 wird bei - 25°C mit 
5 ml (30 mmo!) Benzylidenisopropylamin versetzt und 
45 h bei - 30°C geriihrt. Die braune Lasung wird zur 
Trockne gebracht und bei - 20°C an Kieselgel chro­
matographiert. 9 wird mit Pentan/CH 2C1 2-Gemischen 
(aufsteigend polar bis 7/3) eluiert. Nach einem violet­
ten Vorl auf (das IR-Spektrum zeigt nur W(CO)6) wird 
eine lange, griinlich durchsetzte gelbe Zone abge­
trennt. Nach Entfernen des Lasungsmittels wird der 
alige Riickstand bei - 20°C an Kieselgel mit 
Pentan/CH 2C1 2 (8/2) chromatographiert. Die gelbe 
Produktfraktion wird zur Trockne gebracht, in 30 ml 
Pentan/CH 2C1 2 (8/2) aufgenommen, mit 20 ml Pen­
tan iiberschichtet und bei - 30°C kristallisiert. 9 wird 
in Form gelber Kristalle erhalten. Ausb. 320 mg 00% 
bez. auf W(CO)(,). Zers. ab 135°C. IR (n-Pentan): 
v(CO) 2061w, 197Ovw, 1927vs cm-I. IH-NMR (CDCI 3 , 

Raumtemp.): (j = 0.99 (d, 6.8 Hz, 3H, CH 3 ); 1.40 (d, 
6.6 Hz, 3H, CH 3); 4.71 (sept, 6.7 Hz, IH, CH(CH 3)2); 
6.02 (s, 1H, Ring-CH); 6.85-7.48 (m, 15H, Ph). l3e­
NMR (CDCI 3 , Raumtemp.): (j = 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 (Sp3_ 
Ring-C); 55.2 [CH(CH 3 )z]; 22.7 (CH 3 ); 20.5 (CH 3 ). 

Analyse: Get.: C, 54.45; H, 3.52; N, 2.30; Mol.-Gew. 
661 (EI-MS, 184W). C 30H 23 NOsW ber.: C, 54.48; H, 
3.51; N, 2.12%; Mol.-Gew. 661.3. 

5.7. Reaktion 1'On Id mit N,N'-Dimethylhydrazin 
Eine Lasung von 10 mmol (CO)sW[THF] in 160 ml 

THF wird bei Raumtemp. mit 2.95 g 00 mmo]) 1,1-
Bis( p-dimethylaminopheny])prop-2-in-1-ol versetzt und 
30 min geriihrt. Die blaue Lasung wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der Riickstand in 50 ml CH 2 CI 2 

aufgenommen. Nach 30 min wird bei -100C unter 
Riihren ein Gcmisch aus l.33 g (10 mmo!) N,N'-Di­
methylhydrazin-Dihydrochlorid und 1.12 g (20 mmo!) 
Kaliumhydroxid in 5 ml H 20 zugegeben. Das Reak­
tionsgemisch wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt und 
dann in Vakuum zur Trockne gebracht. Der braune 
Riickstand wird bei - 20°C an Kieselgel chromatogra­
phiert. Mit Pentan/CH 2C12/Et 20-Gemischen (auf­
steigend polar bis 6/2/2) wird nach einem gelben 
Vorl auf [W(CO)6] eine schlecht laufende, orange-gelbe 
Zone eluiert. Die lange Produktfraktion wird zweimal 
geschnitten. 

Die erste Teilfraktion liefert nach Umkristallisation 
aus 30 ml Pentan/CH 2Cl 2 (8/2) Z-llda in hellroten 
Nadeln. Der schlechter laufende Komplex E-llda 
kristallisiert aus 30 ml Pentan/CHzCl z (8/2) nach 
Entfernen des Lasungsmittels aus dem dritten Teil der 
Produktfraktion in Form von orangen Rauten. Der 
kleinere, mittlere Teil der Produktzone stellt ein 
Gemisch von E-llda und Z-llda (7/5) dar. 
Pentacarbonyl[ (E-I-N,N' -dimethylhydrazino-3,3-bis-p­
dimethylaminophenyt)prop-2-enyliden}wolfram (E­
llda). Ausb. 1.36 g (21 % bez. auf W(CO)6)' Zers. ab 
100°C. IR (Et 20): v(CO) 206Ow, 1968vw, 1925vs cm -I. 
IH-NMR (CDCI}, Raumtemp.): (j = 2.50 (d, 6.2 Hz, 
3H, NHCH3 ); 2.97 (s, 6H, N(CH 3)2); 2.98 (s, 6H, 
N(CH 3)2); 3.78 (s, 3H, N"CH 3); 6.26 (q, 6.2 Hz, IH, 
NH); 6.45 (s, IH, =CH); 6.60-7.24 (m, 8H, Aromaten). 
13C-NMR (CDCl 3, Raumtemp.): (j = 231.9 (Carben-C); 
203.3 (trans-CO); 198.4 (cis-CO, J(WC) 127.4 Hz); 
135.5 [=C(Ary!)2]; 129.7 (=CH); 150.4; 150.3; 130.9; 
129.9; 129.0; 125.7; 111.9; 111.6 (Aromaten); 48.2 
(N"CH 3 ); 40.4 (N(CH 3)2); 40.1 (N(CH 3)2); 36.1 
(NHCH,). Analyse: Gef.: C, 48.59; H, 4.86; N, 8.10; 
Mol.-Ge~. 660 (EI-MS, 184W). C26H2SN40SW' 1/3 
CSHI2 ber.: C, 48.55; H, 4.71; N, 8.19%; Mol.-Gew. 
660.4 + 24.1 (E-llda konnte bislang nicht vollstandig 
lasungsmittelfrei erhalten werden') 
Pentacarbonyl[ (Z-l-N,N ' -dimethylhydrazino-3,3-bis-p­
dimethylaminophenyl)prop-2-enyliden}wolfram (Z­
llda). Ausb. 1.23 g (19% bez. auf W(CO)6)' Schmp. 
86-87°C (Zers.). IR (EtzO): v(CO) 2061w, 1971vw, 
1925vs cm-I. IH-NMR (CDCI 3, Raumtemp.): (j = 2.68 
(d, 6.3 Hz, 3H, NHCH3 ); 2.96 (s, 6H, N(CH 3)2); 2.98 
(s, 6H, N(CH 3)2); 3.10 (s, 3H, N"CH 3); 6.15 (q, 6.3 Hz, 
IH, NH); 6.57 (s, 1H, =CH); 6.60-7.24 (m, 8H, Aro­
maten). 13C-NMR (CDCI 3 , Raumtemp.): (j = 227.6 
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(Carhen-C); 202.5 {trans-CO; 197.5 (cis-CO, J(WC) 
128 Hz); 150.3; 150.1 (Aromaten): 136.3 [=C(Aryl)2]; 
131.8 (=CH); 130.8; 130.0; 129.8; 126.9: 111.8; 111.6 
(Aromaten); 40.4 (N(CH,)J; 40.3 (N(CH1»; 39.5 
(N"CH,); 35.8 (NHCH,l. Analyse: Get.: C 47.39; H. 
4.34; N, 8.45: Mol.-Gew. 660 CEI-MS. 1K4W). 
C26H2XN40,W her.: C 47.29: H. 4.27: N. S.4W'/(: Mol.­
Gew.660.4. 

5.8. Reaktion L'On ld mit I-Methyl-2-phenylhydrazin 
Eine Lasung von 5 mmol (CO),W[THFj in 80 ml 

THF wird bei Raumtemp. mit 1.47 g (5 mmo\), 1,1-
Bis( p-dimethylaminophenyl)prop-2-in-l-ol versctzt und 
30 min geruhrt. Die blaue Uisung wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der Ruckstand in 50 ml Cl-ilCl l 

aufgenommen. Nach 30 min werden hei (rc 0.6 g (5 
mmo!) MeNH-HNPh zugegeben und 6 h bei 
Raumtemp. geri.ihrt. Das Reaktionsgemiseh wird im 
Vakuum zur Troekne gebraeht und hei - 200C an 
Kieselgel ehromatographiert. Die Reaktionsprodukte 
werden mit Pentan/CH2Cl2IEt;,O-Gemisehen (aufs­
teigend polar his 7/2/1) eluicrt. Es kann zunaehst 
eine orange Zone von E-lld(3 abgetrennt werden. 
Nachfolgend I~iuft das gelh-orange 2-11d(3. E-lld(3 
kristallisiert aus 20 ml Pentan ICH 2CI.:' (9/ I) in man­
gen Kristallen. 2-11d(3 kristallisiert aus 25 ml 
Pentan/CI-I2CI2 (9 I I) in gelborangen Kristallen. 
Pentacarbonyl! (E- J -N"methyl-N/3-phenylhvdrazino-3,3-
bis-p-dimethylaminophenyl}prop-2-enyliden! wolfl"Wn (E­

lld(3). Ausb. 0.94 g (26S';~, bez. auf W(O)(,). Zers. ab 
110°C. IR (Et,O): I/(eO) 2060w, I 970vw, I 929v, 
1914msh em I. -I H-NMR (CDCI" Raumtemp.): 8 = 

2.93 (s, 6H, N(CH 3 »); 3.05 (s, ()H, N(CH)2): 3.93 (d. 
0.9 Hz, 3H, N"CH); 6.18 (s. IH, NH); 6.35 (s, IH, 
==CH); (J.36-7.29 (m, 13H, Aromaten). I'C-NMR 
(CDCI" Raumtemp.): () = 247.7 (Carben-C): 203.9 
(trans-CO); 198.4 (cis-CO, J(WC) 127 Hz); 134.3 
[=C(AryI)2]; 132.9 (=CH); 150.7; J50.2, 144.8: 130.3; 
130.2; 129.7; 129.4: 126.2: 121.5: 112.S; 112.1; 111.5 
(Aromaten); 52.8 (N"CH1); 40.3 (N(CH)2); 40.2 
(N(CH 3)2)' Analyse: Get.: C, 51.27: H, 4.17: N, 7.60. 
C 31 H,oN40 5W her,; C. 51.54; H. 4.19; N, 7.76(:{; Mol.­
Gew.722.4. 
Pentacarbonyl! (Z-1-N,,-methyl-N/3-phenylhydrazino-3,3-
bis-p-dimethylaminophenyl}prop-2-enyliden jwolt"ram (2-

lld(3). Ausb. 1.01 g (28% bez. auf W(CO)f,l. Zers. ab 
llO°C. IR (Et,O): v(CO) 2058w, I 96Svw, 1925vs. 
1909msh em 1.~IH-NMR (CDCl" Raumtcmp.): fj = 

2.98 (s, 6H, N( CI-I 3)2): 3.02 (s, 6H, N( CH i)2); 3.27 (s, 
3H, N"CH 3 ); 6.56-6.75 (m, 6H, Aromaten); 6.79 (s, 
lH, =CH); 6.9S-7.25 (m, 7H, Aromaten); 7.14 (s, IH, 
NH). IlC-NMR (CDCI], Raumtemp.): ('> = 245.7 
(Carben-C); 203,3 (trans-CO); 197.8 (Ci,I-CO, J(Wel 

127 Hz); 136.1 [=C(Aryl)2]: 132.2 (==CI-il: 150.4; 150.1: 
142.9; 130.s: 129.7: 129.6; 129.4: 127.2: 123.3: 116.4: 
112.0; 111.8 (Awmatcn): 43.1 (N"CH1 ): 40.4 (N 
(CHi):'); 40.3 (N(CH)2)' Analyse: GeL: C. 51.27; 1-1. 
4.07: N, 7.59. C,Jl ;IIN/),W ber.: C. 51.54: H. 4.19; N. 
7.76(!(; Mol.-Gew. 722A. 

5.9. Reaktionen con Ie lind ld mit Hydrazin und Phenyl .. 
hydrazin 1(2. 2 .. Bis-/Hncthox\pflt"nyl}acrvlnitril! (penta­
cariJony()woltram (12c). Eine naeh 5 . ..!.1. aus 5 mmol 
W(CO\' dargestellte U)sung von Ie in 2() ml CHeCI.' 
wire! bei- 25T mit 0.47 III I I-Iydrazinhydrat (Mrlcige 
Uisung: 6 mJ1lol) vcrsetzt. Naeh 30 min Ri.ihren bei 
Raumtemp. wircl das L()sungsmittel entkrnt LJnd def 
gri'lI1e Ri.iekstand hei .. · 20T an Kicselgel chromatogra­
phiert. 12e wird ZLJerst mit Pentan, danaeh mit Pen­
tan/CI-I:Cl: (aufstcigcnd polar his 4,/1J) als vorauslau­
fende, gelbe Zone eluiert. Umkristalli~ati()n aus 25 ml 
Pentan/CH:Cl, (9,/]) liden 12c als gelbe Nadeln, 
Ausb. 410 mg (14(; bez. auf W(CO)" l. Sehmp. 12~-

129"C (Zers.l. lR (n-Pentan): deOl 2072w. 1943vs, 
1922m em I, iH-NMR (CDCI, . Raumtemp.): 8 = 3.85 
(s, 3H. OCH ,); :un (s. 3H. OCI-I,); ).61 (s, lH, =CI-I): 
6.8)-7.38 (m. 8H. ;\wmaten). liC-NMR (CDCI" 
Raumtemp.): 8= 20().4 ({rans-CO): 196.2 (cis-CO, 
J(WCl 13() Hz): i6h.7 [=C(ArylU: 162.3: lhl.7: 131.2: 
130.6: /30S 129.0: 114.2 (Aromaten): 125.0 (N == C): 

S8.9 (=CH); 55.5 (OCH,): 55.4 (OCH,'- Analyse: Gef.: 
C, 44.76: H. 2.62: N, 2.42. C:,=H I,NO,W beL: C. 44.84: 
H. 2.57: N, 2.3Wr: Mol.-Gew. 589.2. 
! (2.2 -Bis-fJ-dimethyla 111 il1ufJhenrl )acry/nitril / (pell taea /"­
/Jollyl) wolf/mil (J 2d). 

Aus Hydrazin: l~il m/I <0.3 mmoll ld werden in 10 
ml CH :,C1 2 gcli)st und bei Raumtemp. mit O.ll3 ml 
I-Iydrazinhydrat (Mr; ige Uisung: OA mmol) versetzt. 
Nach IS min wire! Lias L6s11ngsmittt'1 entfernt lind del" 
Ri.iekstand bei Raumtemp. an Kieselgel chromatogra­
phiert. 12d Eiuft bei del" Elution mit Pentan/CH eel:, 
(4/3) als gelh~' Zone vorau>. unt! kristallisiert naeh 
Entfcrnung des Liisungsmittels allS I () ml Pen­
tan/CH 2 CI: (S/2) in Form von gdben Nae!eln. AllSh. 
80 mg (4Y; hez. auf Idl. Sehmp. 144 .. 14.TC (Zers.). 

Aus Phenylhydrazin: 1.(14 g (1. 7 3 mmol) Id werden 
in 2() ml CI-I 2(']:, gel('ist und bei Raumtell1p. mit 0.30 
1111 (3 111111(1) Phenylhydrazin versetzt. Naeh X h Ruhren 
wirJ die grllfle Liisllllg im VakuuI1l zur Troekne gc­
braeht llnd def Ruekstand bei ...... 200C an Kieselgel 
ehromatographiert. 12d liiuft bei der Elution mit Pen­
tan lEt cO-Gcmisehcn (aufsteigend polar hi~ 1/1) als 
gelbe Zone vorall:--. Naeh Entfcrnen des Liisllngsmittels 
kristallisiert lld au~ 20 ml Pentan/CI-I /'1~ (kll) in 
Form von gclhl'll Nadcln .. '\usb. 39." mg CP('; bel. auf 
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Id). Schmp. 145-149°C (Zers.). IR (n-Pentan): v(CO) 
2072w, 1941vs, 1939vssh, 1918s cm~l. lH-NMR 
(CDCI 3, Raumtemp.): 8 = 3.04 (s, 12H, N(CH 3)z); 5.37 
(s, 1H, =CH); 6.62-7.35 (m, 8H, Aromaten). 13C-NMR 
(CDCI 3, Raumtemp.): 8 = 200.8 (trans-CO); 196.5 (cis­
CO, J(WC) 130 Hz); 167.4 [=C(AryI)z]; 152.2; 152.0; 
131.2; 130.6; 126.8; 125.7; ]] 1.4 (Aromaten); 124.1 
(N=C); 83.7 (=CH); 40.1 (N(CH 3)z); 40.0 (N(CH 3)z). 
Analyse: Gef.: C, 46.89; H, 3.43; N, 6.83; Mol.-Gew. 
615 (FAB-MS (NBOH), 184W). CZ4H21N30SW ber.: C, 
46.85; H, 3.44; N, 6.83%; Mol.-Gew. 615.3. 

5.10. Reaktion von la und ld mit N,N-Dimethylhydrazin 
Pentacarbonyl{ (1-dimethylamino-3,3-diphenyl}prop-2-
enyliden}wolfram (l3a) und Pentacarbonyl{(2,2-diphe­
nyl}acrylnitril}wolfram (l2a). Eine Lasung von nach 
5.2.1. aus 5 mmol W(CO)6 dargestelltem la in 25 ml 
CHzCi z wird bei -45°C mit 0.38 ml (5 mmoI) N,N-Di­
methylhydrazin versetzt. Man Hisst die Lasung 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/CHzClz/EtzO (aufsteigend po­
lar bis 8/1/1/) eluiert. Nach einem gelb-braunen Vor­
lauf [W(CO)6] kann eine gelbe Zone, die 12a enthalt, 
abgetrennt werden. Nachfolgend lauft 13a als weitere 
gelbe Fraktion. Beide Fraktionen werden im Vakuum 
zur Trockne gebracht. 12a kristallisiert aus 10 ml Pen­
tan/CHzCl z (10/l) in gelben Nadeln. Umkristallisa­
tion aus 10 ml Pentan/CHzCl z (10/l) liefert 13a als 
gelbe Kristalle. 

12a: Ausb. 80 mg (3% bez. auf W(CO)6). Schmp. 
84-86°C. IR (n-Pentan): v(CO) 2072w, 1945vs, 1925m 
cm~l. lH-NMR (CDCI3, Raumtemp.): 8 = 5.83 (s, 1H, 
=CH); 7.31-7.60 (m, lOH, Ph). 13C-NMR (CDCI 3 , 

Raumtemp.): 8 = 200.2 (trans-CO); 196.1 (cis-CO); 
167.4 (=CPh z); 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;>oH11 NOsW ber.: C, 45.39; H, 
2.10; N, 2.65%; Mol.-Gew. 529.1. 

13a: Ausb. 70 mg (2.5% bez. auf W(CO)6). Schmp. 
130-131°C. Analyse: Gef.: C, 47.24; H, 3.07; N, 2.68; 
Mol.-Gew. 559 (EI-MS, 184W). C 22 H 17 NOsW ber.: C, 
47.25; H, 3.06; N, 2.50%; Mol.-Gew. 559.2. Aile 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 (l3d) und Pentacar­
bonyl{ (2,2 -bis-p-dimethylaminopheny I) acrylnitril} wolfram 
(l2d). 300 mg (0.5 mmoI) Id werden in 10 ml CH 2Ci 2 
gelOst und bei Raumtemp. mit 0.08 ml (1 mmol) N,N­
Dimethylhydrazin versetzt. Es wird 1.5 h geriihrt und 
danach das Lasungsmittel entfernt. Der braune 

Riickstand wird bei - 20°C an Kieselgel chromatogra­
phiert. Es wird zuerst mit Pentan, danach mit 
Pentan/CHzCiz/EtzO (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 2Cl 2 (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 Id). 

13d: Ausb. 65 mg (20% bez. auf Id). Zers. ab 145°C. 
IR (n-Pentan): v(CO) 206Ow, 1967vw, 1931s, 1923vs 
cm~l. lH-NMR (CDCI 3 , Raumtemp.): 8 = 2.94 (s, 3H, 
C"N(CH 3)2); 2.97 (s, 6H, C 6 H 4 N(CH3 )z); 2.98 (s, 6H, 
C 6H 4N(CH3)2); 3.61 (d, 0.8 Hz, 3H, C"N(CH 3)z); 
6.68 (s, 1H, =CH); 6.59-7.25 (m, 8H, Aromaten). 13C_ 
NMR (CDCI 3, Raumtemp.): 8 = 248.7 (Carben-C); 
203.9 (trans-CO); 198.7 (cis-CO, J(WC) 127 Hz); 150.2; 
149.8 (Aromaten); 134.4 (=CH); 133.8 [=C(AryI)2]; 
130.7; 130.2; 129.8; 127.4; 111.9; 111.6 (Aromaten); 52.7 
(C"N(CH 3)2); 44.2 (C"N(CH 3)2); 40.4 (C 6H 4-
N(CH 3)2); 40.3 (C6H 4N(CH 3)2). Analyse: Gef.: C, 
48.14; H, 4.20; N, 6.60; Mol.-Gew. 645 (EI-MS, 184W). 
C26H27N30SW ber.: C, 48.38; H, 4.22; N, 6.50%; Mol.­
Gew.645.3. 

5.11. Reaktion von lb mit Benzophenonhydrazon zu 
Pentacarbonyl{ (2, 2-bis-p-tolyl}acrylnitril}wolfram (12b) 
und Benzophenonimin (pentacarbonyt) wolfram 

Eine Lasung von nach 5.2.1 aus 5 mmol W(CO)6 
dargestelltem Ib in 25 ml CH 2Cl 2 wird bei - 40°C mit 
1.18 g (6 mmoI) Benzophenonhydrazon versetzt. Nach 
wenigen Sekunden farbt sich die Lasung braun. Das 
IR-Spektrum des Reaktionsgemisches andert sich auch 
durch 16 h Stehen bei - 30°C nicht mehr. Daher wird 
nach Erwarmen auf Raumtemp. das Lasungsmittel 
entfernt und der Riickstand bei - 20°C an Kieselgel 
chromatographiert. Es wird zuerst mit Pentan, danach 
mit Pentan/CH 2Cl z (aufsteigend polar bis 8/2) eluiert. 
Nach einem violetten Vorl auf [W(CO)6] kann die gelbe 
Zone von 12b abgetrennt werden. Anschliessend eluiert 
man eine orangegelbe Fraktion, die Benzophenonimin­
(pentacarbonyl)wolfram liefert (Ausb. 195 mg (8% bez. 
auf W(CO)6). Schmp. 91-92°C. Charakterisierung 
durch spektroskopischen Vergleich mit Literaturdaten 
[29]). 12b kristallisiert aus 10 ml Pentan/CH 2Cl 2 (8/2) 
in Form von gelben Nadeln. Ausb. 335 mg (12% bez. 
auf W(CO)6). Schmp. 103-105°C (Zers.). IR (n-Pen­
tan): v(CO) 2072w, 1944vs, 1923m cm~l. lH-NMR 
(CDCI 3, Raumtemp.): 8 = 2.40 (s, 3H, CH 3); 2.44 (s, 
3H, CH 3); 5.74 (s, 1H, =CH); 7.16-7.36 (m, 8H, Aro­
maten). J3C-NMR (CDCI 3 , Raumtemp.): 8 = 200.4 
(trans-CO); 196.2 (cis-CO, J(WC) 130 Hz); 167.6 
[=C(AryI)2]; 142.0; 141.4; 135.2; 133.9; 129.6; 129.5; 
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TABELLE 6. Kristallstrukturdatcn fiir 6d, E-llda und 12d 

6d E-llda 12d 
---

Summenformel 

Molmasse 
Kristallgriisse (0.1 mm) 

Kristallsystem 

Rallmgruppe 

C'7 H ·1j N,(),W 
7Xl.S 

C,,,H 2H N I()5W , (J.se ,H I.' 
1ilJ6. <; 

C,., I I '1 N ,O,W . 11.'CIl ,('!, 

h~7 -: 

a (Ai 

b (A) 

c eX,) 
(l' (") 

f3 (') 
y (') 

J J ~ J 

triklin 

/' T 
LJ.M9U) 

I0,42-l0) 

17.~6~(6) 

Ill:> 1 ~(:» 
l):>.S5U) 
'14.23(3) 

3 x ,1 x: J 
l11onoklin 

1'2,/11 

Il.l}()(JU) 

9'n.:J.(:> ) 

2Q,,70,) 
'I() 

9~.N()(2) 

I)() 

1 ,>( ! ."" .:: 

Illtll1nklin 

ec,' 
2.'.1l2+(1}1 

h.SK:'i(2) 

:;2.:> IS(91 
lJ() 

v(A') 
Z 

IhNO.S( IIJ) 2l191.7(1 h) 

'f 

YO 

51~SC) 

S 
d bu (g/cm 1

) 

,tdMoKa)(mm I) 

F«JO(J) (e) 

T(K) 
JlO (0) 

unabh. Reflexe 

Rcflexc mit I> :,\" 
LS-Parameter 

R 

R~ 

Restclcktronendichtl' te/ A·~) 

1.544 

".5.".1 
77h 
24J 
(1.7 
())79 

hO:"3 
41." 
O.1l2RO 
O.fI.<C,4 

I.lh 

1.5JJ 
-'.9i,n 
1361 
2.:J..'l 
1l.6 

6519 

:'iONfl 

}34 

0.0432 
I)(H~ I 

129,3; 128,7 (Aromaten); 124,4 (N=C); 9L1 (=CH); 21.4 
(CH,), Analyse: GeL C, 47,53; H, 2.77; N, 2,45, 
C 22 H1SNOsW her.: C 47,42: H, 2,71; N, 2,51r'{; MoL­
Gew.557.2, 

5,12. Riintgenstrukturanalysen ['on 6d, E-lida lind 12d 
(eg!. Tab, 1, 2, 3, 4, 5 und 6) /31 * / 

Die Einkristalle von 6d (aus Pent an /CH 2(J 2 (7/ l)), 

E-llda (aus Pentan/CH 2Ci 2 (8/2» und 12d (aus Pen­
tan/CH 2 C1 2 (8/2» wurden hei Raumtemperatur in 
ein Markrc)hrchen eingeschmolzen. Die Datcnsamm­
lung erfolgte in der Wyckoff-Messtechnik (Scanhreite: 
4'()O < 2(,,) < 54.0°; Scangeschwindigkeit: variabeL 
2.00 /min his 29,3° /min) mit einem Siemens R3m/V­
Diffraktometer (Graphitmonochromator. Mo-Ka­
Strahlung, A = (),71073 }\,J, Es wurde jeweils eine cm­
pirische Absorptionskorrektur (basic rend auf 10 Re­
t1exen) durchgefiihrt. Die Strukturen wurdcn mit Pat­
terson-Methoden (Siemens SHELXTI.-PLUS (VMS» 
gelost und nach dem Full-Matrix-Lcast-Squares­
Verfahren verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in 
idealer Geometrie berechnet und als "Rigid Group" 
verfeinert. 

Dank 

Wir danken dem Fonds der Chcmischen lndustrie 
und dem Land Baden-Wiirttcmherg (Schwerpunkt-

I 6S2 

.:J..hIN 
2.'i60 

243 
(I.S 

'ihil 

.'SI i 

.iOII 

11.11<,2' 

n.II'!}4 

1.-11, 

programm .. Metallzentrierte Suhstrattransformatio­
nen") fUr die F6rcierung dieser Untersuchung, sowie 
Herrn B. Weibert nir die Sammlung der Datensiitze 
bei den Rontgenstrukturuntersuchungcn. 
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