
mit PPh3 entsteht neben 4b in gleichem Anteil das 1,3-Di- 
hydro-1J-diboret 6l7I, das auch beim Erhitzen von 4b auf 
180°C erhalten wird. Die Ylide 4a und 4b lassen sich in 
Chloroform rnit Trifluormethansulfonsilure zu den 1,3-Di- 
boretanen 5a bzw. 5b protonieren. Reduktion von 3 rnit 
K/Na-Legierung in Tetrahydrofuran/Dimethoxyethan 
fuhrt zum Radikalanion 3" (a("B)=0.58 mT, ~ ( ~ ~ S i ) = 3 . 4 3  
mT, g = 2.0024). 
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Die Struktur der Verbindungen 3-5 ergibt sich aus IH-, 
13C-, I'B- und "P-NMR-Spektren sowie Massenspek- 
tren[']; 3 zeigt im IR-Spektrum eine Allenbande bei 
1870 cm-I. Die Abschirmung der Boratome in 4a,b 
(6("B)=61 bzw. 59) gegenuber denen in 3 (S=78) spiegelt 
die Delokalisierung der negativen Ladung der ylidischen 
C-Atome (S( I3C) = 83.1 bzw. 81.5) wider. Fur Dialkylboryl- 
triphenylphosphonium-Ylide wurden inzwischen ahnliche 
"B-NMR-Verschiebungen (S=  51-58) beschriebent9I. Die 
Ylidstruktur von 4b wird auch durch die 3'P-'3C-Kopp- 
lungskonstanten der Phenyl-C-Atome gestutzt, die denen 
anderer Triphenylpho~phorane['~~ entsprechen. Die Struk- 
turen von 5a,b folgen aus der Aufspaltung der Signale der 
protonierten C-Atome in ein Dublett und dem Auftreten 
von je zwei Signalen fur die Trimethylsilylgruppen. Beim 
Abkiihlen werden die I3C-Signale der Phenylgruppen von 
5a,$ breiterl'l; dies deutet auf behinderte Rotation um die 
C-EIPh3-Bindung, unseres Wissens der erste Nachweis 
behinderter Rotation einer Triphenylphosphonium- und 
Tri phenylarsoniumgruppe. 
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Ungewohnliche Umwandlung eines Alkin-Wolfram- 
Komplexes in eine Wolframacyclopropanverbindung 
durch Nitrosylchlorid** 
Von Helmut Guido Ah*, Heidi Ingrid Hayen, 
Heinz-Peter Klein und Urf Thewalt 

Neutrale Carbonyl-ijbergangsmetallkomplexe .reagieren 
mit Nitrosylchlorid in der Regel zu Chloronitrosyl-Kom- 
plexen['l. Auch die Umsetzung des Acetylalkin-Komplexes 
1I2l mit ClNO ergibt unter Insertion des Alkinliganden in 
die Wolfram-C-Acetylbindung einen Chloronitrosyl-Kom- 
plex 2, allerdings als Nebenprodukt. Als Hauptprodukte 
lassen sich die Wolframacyclopropankomplexe 3a, b iso- 
lieren, deren Identitaten durch IR-, 'H-NMR-, "C-NMR- 
und Massenspektren belegt sind; von den vier maglichen 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt. Dipl.-Chem. H. I. Hayen 
Lahoratorium fiir Anorganische Chemie der UniversitPt 
UniversitPtsstraUe 30. D-8580 Bayreuth 
Dr. H.-P. Klein, Prof. Dr. U. Thewalt 
Sektion fur Rontgen- und Elektronenbeugung der UniversitBt 
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm 
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Anyew. Chem. 96 /I9841 Nr. 10 0 Vedap Chemie GmhH. 0-6940 Weinheim. 1984 0044-8249/84/1010-0811 S 02.50/0 811 



Diastereomeren mit trans-standigen Wasserstoffatomen 
am Dreiring werden nur zwei gefunden. 

A 

a, X = C1; b. X = B r  3 a  X = C1, L = CO 3b 

+ PMe, -co 

3c 
X = C1, L = PMe,  

Mit 3a, b sind neuartige Wolframacyclopropankom- 
plexe zuganglich, die durch photoinduzierte Umsetzung 
der Stammverbindung CpW(C0)2N0 mit Olefinen nicht 
herstellbar sind. Wir nehmen an, daR das kationische Zwi- 
schenprodukt A von seinem CI'-Gegenion sowohl am 
Wolframatom unter Bildung von 2a als auch an C-3 unter 
Bildung von 3a,b angegriffen werden kann. 

Dan 3a,b Wolframacyclopropan- und keine Olefinkom- 
plexe sind, geht aus den 'H- und "C-NMR-Spektren (Ta- 
belle 1 bzw. 2) hervor, die zeigen, daJ3 die Atomkerne des 
Dreirings stark abgeschirmt sind. Auch die GroBe von 
3J(H,H) (3a, 9.0; 3b, 8.4 Hz) ist fur ein Metallacyclopro- 
pan charakteristisch. Dariiber hinaus werden 'J(W,H)- und 
'J(C,H)-, 'J(W,C)-Kopplungen beobachtet (Tabelle 1 bzw. 
2), die fur Cyclopropan'" sowie die Metallacyclopropan- 
komplexe Cp2MoC2H4['l, Cp2Ta(C2H,)H[61 und 
Cp(C0)2dlCH(PMe,)-CHCOP (M= Mo, W; R=Alkyl)[71 
typisch sind. 'H-NMR-Spektren von 3a,b bei verschiede- 
nen Temperaturen in [D,]Toluol lassen keine gehinderte 
Rotation eines ,,Olefin"-Liganden erkennen. Gegen das 
Vorliegen eines Olefinkomplexes spricht auch, daD der 
starke Donor Trimethylphosphan bei der Reaktion mit 
3a,b nicht einen ,,Olefin"-, sondern den CO-Liganden 
substituiert. Dabei entsteht das diastereomerenreine Wolf- 
ramacyclopropan 3c (Tabellen 1 und 2). Demgegenuber 
wird der Olefinligand in Fe(CO).,(CIHC=CHCOMe) 
schon durch den schwachen Donor NMe3 glatt ver- 

Tabelle 1. IR- [a] und 'H-NMR-Daten b] von 2 und 3 

Za 1545 1635 5.89 10.47 (d)/7.64 (d) [c] 2.54 - 
Zb 1543 1638 5.91 10.54 (d)/7.51 (d) 2.55 - 

18.31 
33 2005 [d] 1640 [el 5.81 5.07 (d)/3.08 (d) [g] 1.93 - 

1658 [fl P.01 
3b 1985 [dl 1610 [el 5.60 4.87 (d)/3.52 (d) [h] 2.39 - 

1678 18.41 
k 1642 1580 5.70 [i] 4.48 (d, d) [k]/3.l6 (d) [I] 1.89 1.75 (d) [m] 

F.31 

[al[crn-']~HF).IblCD~Cl~, -2O"C:J[Hz].[cJ 'J(W,H)=8.8.[dj In KBr. [el 
p(C-C1)-760. [ f l  Nicht eindeutig. [gl 'J(W.H)=4.6. [hl 2J(W,H)=5.4. [i] d. 
J(P,H)= 1.7. [kl 'J(P,H)- 11. [I] 2J(W,H)=4.9. [m] 'I(P,H)= 10.0. 

2n 102.8 

2b 102.4 
[ 182.11 

1182.61 

[ 18 1.61 

[ 180.61 

[177.8] 

3n 99.0 

3b 97.4 

3c 97.6 

212.0 237.4/135.2 
[ I5 1.3/ 166.21 

212.6 225W135.1 
[ 150.41 168.01 

208.3 55.0/42.2 m] 
204.0 [ 182.6/152.2] 
209.9 59.6151.4 [c] 
207.3 [182.6/ 177.21 
203.6 57.2 [d]/40.8 

[ 178.6/153.91 

26.4 - 
[ 129.11 
26.4 - 

1128.5) 
26.2 - 
[ 126.01 
31.0 - 

[125.0] 
26.8 16.9 [el 
[ 126.51 [129.9) 

[a] CD2Clz, -20°C; J [Hzp[b) 'J(W,C)=48.8/31.7. [c] 'J(W,C)- 14.6/11.0. 
[d] 'J(P,C)= 17.9. [el 'J(P,C)=35.0. 

drPngt['I. Mit gasformigem HCI und HBr (oder Br2) wer- 
den 3a,b in 2a bzw. 2b umgewandelt, ohne daD ein Alken 
oder Alkan eliminiert wird. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 3a bestatigt die Inter- 
pretation der spektroskopischen Befunde. Wolfram ist an- 
nahernd quadratisch-pyramidal koordiniert; die Atomab- 
stande sind wie fur einen Metallacyclopropankomplex er- 
wartetl71. 

CI 

0 

0 

Abb. I. Struktur von 33 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und - 
winkel ["I: W-C6 2.213, W-C7 2.272, C6-C7 1.451, W-CIO 1.983, W-N 1.802; 
C6-W-C7 37.7(4), W-C6-C7 73.3(6), W-C7-C6 68.9(6). Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrurn 
Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50998, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

A rbeitsvorschriji 
2.. 3n,b: 0.18 g (0.52 mmol) 1 (21 werden in 50 mL CH2CIz gel6st und bei 
-30°C unter Riihren mit 0.8 mL ClNO in CH2CI2 (0.7 mmol/mL) versetzt. 
Bei der anschlieDenden Shlenchromatographie (SilicageVPentan) wird mil 
ToluoVEther (5 : 1) gelbes 33,b und mit Ether oranges 23, eluien. Die Pro- 
dukte werden nach dem Abziehen des L6sungsmiRels aus Methanol bzw. 
Aceton kristallisiert. 2.: Ausbeute 0.04 g (20%): Zersetzung bei 175°C unter 
Argon; MS: m/z 383 (M") bezogen auf IB4W. - 3a,b: Ausbeute 0.1 I g (52%); 
Zersetzung bei 105-108°C unter Argon; MS: m/z  412 (Me) bezogen auf 
1WW. 
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