CsHs'', so daB Ligandenaustauschreaktionen nur schwer zu
verwirklichen sind.

Die Beobachtung, daB Organolithiumverbindungen zusam-
men mit Ethylen stabile Carbanion-Nickel(0)-Komplexe bil-
den'®), hat uns veranlaBt, auch die Reaktivitit- von Lithium-
diorganylphosphiden!®! gegeniiber Nickel(0)-Olefin-Komple-
xen zu untersuchen. Im Unterschied zum Carbanion sollte
das Anion PR3 iiber die beiden Donororbitale des Phosphors
an zwei Ni%-Olefin-Gruppierungen gebunden werden konnen,
was ein ionisch aufgebautes Mehrmetallsystem (1) mit zwei
benachbarten Nickelatomen und leicht verdrangbaren Olefin-
liganden ergibe.

@ R R [©]
\_/
Li(n-Donor), /P\
(Olefin),Ni” Ni(Olefinjm

(1)

Wir haben gefunden, daB die Umsetzung von (COD),Ni'¥!
mit LiPR, P! (Ni/LiPR; =2: 1) und Ethylen in hohen Ausbeu-
ten zu Komplexen des Typs (1) fiihrt.

2 (COD),Ni + LiPR, + 4 C,H, (1) + 4 COD

_

-30°C bis 0°C

(la), R = CgHyy, n-Donor = THF,
Olefin = CyHy, m = 2

(1b), R = CgHg, n-Donor = THF,
Olefin = CyHy, m = 2

COD = 1,5-Cyclooctadien

Die neuartigen Verbindungen (7a) und (15b) sind durch
vollstindige Elementaranalyse und 'H-NMR-Spektren cha-
rakterisiert. An beiden Komplexen beobachtet man in [Dg]-
THF fiir alle 16 Ethylenprotonen selbst bei —80°C nur ein
schmales, offenbar durch 3'P-K opplung geringfiigig aufgespal-
tenes Signal bei 1=7.7. Im Unterschied zu (1a) zeigt (1b)
einen Austausch zwischen komplexiertem und zugesetztem
freiem Ethylen.

Wie aus Verdringungsversuchen hervorgeht, lafit sich das
in (1) gebundene Ethylen unter Erhaltung der anionischen
R,PNi,-Gruppierung leicht durch andere Olefine wie Butadi-
en oder auch dureh Kohlenmonoxid quantitativ ersetzen. So
entstehen bei der Reaktion mit CO die bisher nicht bekannten
Carbonylkomplexe (2), die durch Elementaranalyse sowie
IR-Spektren charakterisiert sind.

THF © R R °©
(1) + 6 CO Tnc—*liLi(THF),{l [ Np! }+ 4 CoH,
- (

/N
CO)3Ni  Ni(CO);

(2a), R = CgHyy, veo in THF: 2030 (s),
2006 (st), 1945 cm™ (br, sst)

(2b), R = CgHs, Voo in THF: 2039 (s),
2019 (st), 1960 cm™ (br, sst)

Setzt man (COD),Ni und LiPR, im Molverhiltnis 1:1
wiederum mit Ethylen um, so bilden sich die Lithiumphosphid-
Nickel(0)-Komplexe (3 ), in denen das Phosphoratom nur an
eine Ni%C;H,),-Gruppe gebunden ist.

(COD),Ni + LiPR; + 2 CoH, — _» (3)+ 2 COD

(3a) (THF)3Li—P(CgHyy)Ni(CoHy)z, T 7.1

CHy=CH, ~

®
(36) [Li(TEF);]” [(Cel)sPNi(CoHe)a] . Tenmc, = 7.7

Angew. Chem. | 88. Jahrg. 1976 / Nr. 20

Die spezifischen Leitfahigkeiten der Komplexe (1) und (3)
(025M in THF bei —30°C) betragen ca. 107> Q™! em™!
fiir (1) bzw. 107* Q"' cm™! fiir (3) in der Reihenfolge:

O(ia) X C(ib) » O(3b) > C(3a)

Erwartungsgemi erweisen sich die Komplexe (1) als die
stirkeren Elektrolyte, da hier beide Donororbitale des Phos-
phors durch Ni%C,H,),-Gruppen beansprucht werden und
somit fiir eine Wechselwirkung mit dem Lithium-Kation kaum
infrage kommen. Die gegeniiber (3a) groBere Leitfahigkeit
von (3b) kann mit einer hdheren Stabilisierung des Anions
durch die beiden am Phosphor gebundenen Phenylgruppen
erklart werden.

Ob sich die Li—P-Bindung in (3a) zur Einfithrung anderer
Metallzentren ausnutzen 148t, wird zur Zeit gepriift.

Arbeitsvorschrift :

275g (10mmol) (COD);Ni*! und 1.02g (5mmol)
LiP(CgH ), in 20 m] Tetrahydrofuran werden bei — 30 bis
0°C unter Ethylen so lange geriihrt, bis eine klare Losung
entstanden ist. Nach Zugabe von 20ml Diethylether kristalli-
sieren bei —80°C (16h) 3.25g (1a) aus (Ausbeute 90 %).
(Ia) und (3a) sind bei Raumtemperatur unter Argon kurz-
zeitig stabil.

Eingegangen am 8. Juni 1976 [Z 514b]

CAS-Registry-Nummern :
(1a):60349-40-8 / (Ib):60372-85-2 / (2a): 60349-42-0 /
(2b):60349-44-2 / (3a): 60385-02-6 / (3b): 60349-46-4 /
(COD),Ni: 1295-35-8 / *'P: 7723-14-0.
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3-Dimethylamino-3-phenylallenyliden, ein neuer Ligand
am Pentacarbonylchrom- und -wolfram-Geriist!!!

Von Ernst Otto Fischer, Hans Jiirgen Kalder, Albin Frank,
Frank Herwig Kéhler und Gottfried Huttner("]

Durch schrittweise Umsetzung mit einer Lewis-Saure (BF 3,
Al(C;Hs);) und einer schwachen Base (Tetrahydrofuran) erhélt
man aus den Carben-Komplexen Pentacarbonyl(3-dimethyl-
amino-3-phenyl-1-ethoxy-2-propenyliden)chrom (/) bzw.
-wolfram (2)?! unter 1,2-Eliminierung von Ethano! Pentacar-
bonyl(3-dimethylamino-3-phenylallenyliden)chrom (3} bzw.
-wolfram (4).

1. EX3/CH,Cly
2. THF

(CO) 51V[$CQ C/C6H5 -C,HsOH

H “N(CH,),
,CsHs
(CO)s M=C=C=C,
N(CHj),
(1) M= Cr, EX; = BF, (3)
(2)  M=W, EXg = Al(CgHyg)s (4

Die neuen Verbindungen (3) und (4) sind unseres Wissens
die ersten Ubergangsmetallkomplexe mit ,,cumulogen Carben-
liganden“!®], Elementaranalysen, IR -, NMR- und Massenspek-
tren sowie eine an (3) durchgefiihrte Réntgen-Strukturanaly-

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, Dipl.-Chem. H. J. Kalder, Dipl.-Chem. A. Frank,
Doz. Dr. F. H. Kohler und Doz. Dr. G. Huttner
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit
ArcisstraBe 21, D-8000 Miinchen 2
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se!] (Abb. 1) sichern Zusammensetzung und Struktur der
rotvioletten Komplexe.

o=(
e-0

Abb. 1. Molekiilstruktur des Allenyliden-Chrom-Komplexes (3).

Der Metall-Kohlenstoff-Abstand im anndhernd linearen
Heterocumulen-Geriist von (3) ist etwa gleich groB wie im
Phenyl(methoxy)carben-pentacarbonyl-chrom!*),.  entspre-
chend einer Bindungsordnung zwischen 1 und 2. Dies deutet
ebenso wie die sehr kurzen Abstande (C-1y—(C-2) und (C-3)—N
auf einen wesentlichen Anteil der mesomeren Grenzstruktur
(b) hin.

2]

/C6H5 ——— /C3H5
(CO)sM=C=C=C__ +— (CO)M-C=C-C,
N(CH;,), N(CH;),
(a) (b)

In die gleiche Richtung weisen die im folgenden fiir den
Wolfram-Komplex (4) diskutierten Losungsspektren.

Die Lage der intensivsten vco-Absorption (E) im IR-Spek-
trum bei 1923cm ™! (in THF) — dhnlich wie bei Dialkylamino-
carben-Komplexen!®! — ist charakteristisch fiir eine relativ
hohe negative Partialladung am Metall, das Auftreten von
zwei verschiedenen 'H-NMR-Signalen der beiden NCH;-
Gruppen bei § = 3.33 und 3.75 ppm (in CDCl,) fiir eine partielle
Doppelbindung zwischen C-3 und der Dialkylaminogruppe.

Die !'3C-Resonanzen der Carbonylliganden und der drei
allenischen Kohlenstoffatome (Tabelle 1) lassen sich nur an-
hand der '#*W-'3C-Kopplungen!®! eindeutig zuordnen.

Tabelle 1. '3C-NMR-Spektrum des Allenyliden-Wolfram-K omplexes (4 ) bei
305K in [Dg)-THF {Ausschnitt).

C- c-2 c-3 CO,, CO,om,
5 [ppm] 198.9 1213 157.5 198.4 204.3
MW.C)[HZ] 1025 269 <5 1245 1318

An den chemischen Verschiebungen ist die Polarisierung des
Cumulensystems gut erkennbar ; dariiberhinaus wird die Ahn-
lichkeit der Bindungsverhiltnisse im Allenyliden- mit denen in
Carbonyl-Liganden (vgl. Resonanzformeln (a) und (b)) an
8(C-1) und 'J(*®3W-13C-1) deutlich. Da jedoch entsprechend
den Unterschieden in den Bindungsordnungen die '8*W-'3C-
Kopplung fiir CO,,,,; groBer als fir COg; ist, muB — in Uber-
einstimmung mit den IR- und 'H-NMR-Daten — dem 3-Dime-
thylamino-3-phenylallenyliden-Liganden im Gegensatz zu den
beiden bekannten Vinyliden-Liganden!” ein hoheres o-Donor/
n-Acceptor-Verhiltnis als dem Kohlenmonoxid zukommen.
Somit konnen (3) und (4), besonders unter Beriicksichtigung
der Bindungsverhiltnisse an C-3, als cumuloge Carbenkom-
plexe aufgefafit werden.
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Arbeitsvorschrift :

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff und mit getrockneten
(Na, P,O,,) sowie N,-gesiittigten Losungsmitteln auszu-
fihren.

(3): In eine Losung von 570 mg (1.44 mmol) (1) in 15ml
CH,Cl; wird bei —78°C unter Riihren BF; eingeleitet
(10min). Unter langsamer Erwirmung auf —30°C wird am
Hochvakuum auf 2 ml eingeengt, das Addukt mit 30 m]l Pentan
ausgefdllt und kurz am Hochvakuum getrocknet. Der Riick-
stand wird in THF aufgenommen, in Ether/THF an Kieselgel
bei 10°C chromatographiert und aus THF/Pentan umkristalli-
siert: Rotviolette Kristalle, Zersetzung oberhalb 125°C; Aus-
beute 150 mg (30 %).

(4): 1.4g (2.66 mmol) (2) werden in 30ml CH,Cl, mit
0.36ml (2.64mmol) AI(C,H,), bei Raumtemperatur 5h ge-
rihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand in
THF aufgenommen und wie bei (3) gereinigt: Rotviolette
Kristalle, Zersetzung oberhalb 132°C (Fp=151°C); Ausbeute
410mg (32 %).

Eingegangen am 4. Juni 1976 {Z 515a]

CAS-Registry-Nummern:
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13C: 14762-74-4.
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Einfache Synthese von Dicarbonyl(n-cyclopentadi-
enyl)(3,3-di-zert-butylallenyliden)mangan

Von Heinz Berkel']

Untersuchungen des reaktiven Verhaltens von an ein koor-
dinativ gesittigtes Metallzentrum gebundenen Acetylenderiva-
ten sind bisher nicht bekannt geworden. Dicarbonyl(n-
cyclopentadienyl)(propiolsduremethylester)mangan (1),
durch photochemische Synthese bei — 30 bis —40°C in Ether
zugdnglich, wurde jetzt mit tert-Butyllithium in Ether bei
—20 bis —30°C umgesetzt, wobei sich wahrscheinlich als
Zwischenstufe ein Acetylidkomplex bildet; nach Protolyse
konnteals sehr stabiles Endprodukt Dicarbonyl(n-cyclopenta-

Mn 1. tBulLi Mn
oc”/ '\ C,ﬁ(l)I—OCH, LAY
£ & & Nz
H/C \CS
; (2) / ~C(CHy)s
(1) (CHj);C*

[*] Dr. H. Berke
Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 7733, D-7750 Konstanz
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