
ZUSCHRIFTEN 

Die bei Luftkontakt von 1 auftretende Disproportionierungs- 
reaktion IaDt sich als erster Schritt der Hydrolyse des Wolf- 
ram(v)-Fluorids 1 verstehen. Eine gleichzeitig gebildete Spezies 
in niedriger Oxidationsstufe konnte nicht nachgewiesen werden, 
da sie vermutlich in Gegenwart von Luftsauerstoff sofort in die 
entsprechende Oxowolfram(v1)-Verbindung 5 iibergeht. 4 ist an 
Luft nur begrenzte Zeit haltbar und hydrolysiert weiter zu 5. 
Dieser zunachst ungewohnlich erscheinende ,,Hydrolysestart" 
konnte von uns auch in anderen Systemen beobachtet werden, 
z.B. bei der einsetzenden Hydrolyse von Imidowolfram(v)- 
Komplexen['z]. 

Experimentelles 
1 (Variante a): 5.35 g (1 I .6 mmol) [Cp*WCl,] und 8.45 g (46.4 mmol) frisch subli- 
miertes Me,SnF werden als Feststoffe zusammengegeben. Nach Zugabe von 60 mL 
Toluol I i D t  man die zunachst orange Suspension 5 d lang bei Raumtemperatur 
riihren. Wahrend dieser Zeit tritt ein Farbwechsel nach dunkelgelb ein. Nach Abfil- 
trieren des Feststoffs wird Toluol und das bei der Rzaktion entstandene Me,SnCI 
im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird dreimal mit jeweils 30 mL n-Hexan gewa- 
schen. Nach Entfernen von n-Hexan wird der Riickatand im Vakuum getrocknet. 
Man erhdlt 3.94 g (86%) 1 als beiges Pulver mit einem Schmelzpunkt oberhalb 
300 "C. 
1 (Vdriante b): 5.35 g (11.6 mmol) [Cp*WCI,] und 8.45 g (46.4 mmol) frisch subli- 
miertes Me,SnF werden als Feststoffe zusammengegeben. Nach Zugabe von 60 mL 
Dichlormethan llBt man die Suspension 8 h lang bei Raumtemperatur riihren. Das 
Losungsmittel und das bei der Reaktion entstandene Me,SnCI werden im Vakuum 
entfernt. Der verbleibende Ruckstand wird mit jeweils 30 mL Toluol und n-Hexan 
gewdschen und der Feststoff im Vakuum getrocknet. Man erhalt 4.10 g (89.5 %) 1. 
IR (CsI): i. =1261,1192,1078,1021,802,650, 576 (W-F), 477 cm-'. MS (70eV): 
m / i ( % ) :  702(3)[(M,)+ - 4F], 395 (18)[Mf], 135 (100)[C,Me,]. Elementaranaly- 
se [I61 von C,,H,,WF,: ber. C 30.4, H 3.8, F 19.3; gef. C 31.1, H 3.9, F 19.6. 
2: Die Herstellung erfolgt analog zu der von 1, Variantea) oder b). 3.20g 
(7.8 mmol) [(q'-C,Me,Et)WCI,] und 5.73 g (31.2 mmol) Me,SnF ergeben 2.55 g 
(80%) bzw. 2.82 g (88%) 2 als beigen Feststoff mit einem Schmelzpunkt oberhalb 
300°C. IR (CsI): i =1261,1191,1095,1050,1029,801,722,572 (W-F) cm-'. MS 
(70eV): m/z  (YO): 409 (38) [M+], 149 (100) [C,Me,Et]. Elementaranalyse [I61 von 
C,,H,,WF,: ber. C 32.3, H 4.2, F 18.6; gef. C 31.1, H 4.3, F 19.0. 
3: 2.00 g (5.1 mmol) 1 werden 40 mL THF unter Erwarmen gelost. Nach Abkiihlen 
auf Raumtemperatur und Einengen der Losung kristallisieren 2.20 g (93%) 3 in 
Form violetter Kristalle, die abfiltriert und im Vakuum getrocknet werden. 
Schmelzpunkt 205°C. IR (CsI): S =  2610, 1074, 1026, 875, 573, 540cm-'. MS 
(70eV): m/r (%): 395 (18) [M'], 357 (100) [M' - 2F]. Elementaranalyse von 
C,,H,,WF.,O: ber. C 36.0. H 5.0, F 16.3; gef. C 35.3, H 5.0, F 16.1. 
4: 0.50 g (1.2 mmol) 1 werden in 50 mL THF gelost. Die violette Losung wird 12 h 
lang der Luft ausgesetzt, wobei die Farbe der Losung in ein Orange iibergeht. Man 
engt die klare, orange Losung im Vdkuum auf ca. 30 mL ein. Bei - 20 "C erhalt man 
0.04 g (15%) 4 als orangefarbenen, kristallinen Feststoff rnit einem Schmelzpunkt 
von 212 "C. IR (CsI): i = 1262, 1169, 1155, 1079, 966, 802, 655, 641, 584 (W-F), 
544cm-'. MS (70eV): m/z (%): 414 (2) [M'], 395 (100) [M' - F]. 'H-NMR 
([D,]Aceton/CD,CN, 250 MHz, TMS): 6 = 2.99 (d quint, J(H,F.,,,,,,,,,) =1.1 Hz, 
J(H,F,,,,,) = 0.7 Hz, 15H; C,Me,). I9F-NMR ([D,]Aceton, 250 MHz, CFCI,): 
6 = 102.20 (d quart. 'J(F,F) = 140 Hz, J(W,F) = 10 Hz, J(H,F) = 4.5 Hz, 4F ;  
F,,,,,,,,,), 90.80 (quint, 'J(F,F) =I40 Hz, J(W,F) = 62 Hz, 1 F ;  FSxiai). Elementar- 
analyse von C,,H,,WF,; ber. C 29.0, H 3.6, F 22.9; gef. C 28.9, H 3.7, F 22.7. 
5 :  Nach Abdekantieren der THF-Losung von den orangen Kristallen 4 wird die 
Losung im Vakuum weiter eingeengt. Dabei Gllt 5 in Form eines hellgelben Fest- 
stoffs aus, der durch Filtration abgetrennt und im Vakuum getrocknet wird. Man 
erhdlt 0.15 g (62%) 5 als hellgelbes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 168 "C. IR 
(CsI): i = 1262,1169,1032,933 (W=O), 875,761,578 (W-F), 481,448,423,370, 
312cm-'. MS (70eV): rn/z (%): 370 (100) [M']. 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz, 
TMS): 6 = 2.16 (s, 15H; C,Me,). I9F-NMR (CDCl,, 250MHz, CFCI,): 
6 = -153.9 (s, 1 F).  Elementaranalyse [I61 von C,,H,,WO,F: ber. C 32.4, H 4.0, 
F 5.1; gef. C 31.2, H 3.9, F 5.4. 
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[lo] C,,H,,F,W, M = 414.08, orthorhombisch, Raumgruppe Pna2,. a = 
1154.1(3), b =761.2(2), c =1341.3(3)pm, V=1.1783(5) nm3, Z =  4, p = 
2.334 Mgrn-,, p = 9.838 mm-', 4042 gemessene, 1535 unabhangige Reflexe, 
1533 gingen in die Verfeinerung ein, 20,,,, = 45", R1 = CIF, - FcI/X& = 
0.075 ( F  > 2aF) und wR2 = [xw(c - F : ) ' / ~ W ~ ] ~ ' ~  = 0.193 (alle Daten) 
von 6' = 6'(F:) + (91 ' P)' + 92 .  P mit P = (e + 2F,')/3 und gl  = 0.103, 
92 = 33.87, max. Restelektronendichte: 1.8 x lo3 e t ~ m - ~ .  Die Daten der oben 
diskutierten Struktur wurden auf einem Stoe-Siemens-Diffraktometer gesam- 
melt. Die Intensitaten wurden mit graphitmonochromatisierter Mo,,-Strah- 
lung (2. =71.073 pm) bei 293(2) K gesammelt. Alle Daten wurden semiempi- 
risch absorptionskorrigiert. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden 
(SHELXS-90) [I31 gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop gegen 
(F') [I41 verfeinert. Die Verfeinerung des Flack-x-Parameters [x = 0.45(6)] 
zeigt eine racemische Verzwilligung der Kristallstruktur von 3 an [I 51. Weitere 
Einzelheiten zu der Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 
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Wir berichten hier iiber einen Triscarben-Liganden, der die 
Topologie des Trofimenkoschen Tris(pyrazolyl)borats[l1 und 
damit ideale Voraussetzungen fur die Synthese neuer chelatarti- 
ger Poly- und Percarbenkomplexe besitzt, und stellen den ersten 
Hexacarbeneisenkomplex mit diesem Liganden vor. 
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ZUSCHRIFTEN 

Die ersten Hexacarbenkomplexe 1 hatten wir be- 
reits vor zehn Jahren aus einfachen Metallver- 
bindungen und 2-Hydroxyalkylisocyaniden her- 

homoleptischen Carbenkoinplexen[21 erwies. 
1 ,+ H 

I gestellt, was sich als hochst effizienter Weg zu 

Der (oxazolidin-2-yliden)-Komplexen leichte Zugang hauptsachlich der zu Nickeltria- Tetrakis- [ p f r q 2 x -  - 

deL3] und ihre unkomplizierte Handhabung reg- 
ten dazu an, Folgereaktionen am koordinierten 
Liganden durchzufiihren; als besonders attrakti- 
ves Ziel erschien uns die Ligandenverkniipfung 
zu C-porphyrinartigen Systemen und zu C-Kafi- 

- 

6 (X- = BF4-, R = Me) 
. . .  - .  

gen (aus Hexacarbenkomplexen), nioglicherwei- 
se hochstabilen Materialien mit interessanten Ei- 
genschaften. DaR samtliclie in dieser Richtung 
durchgefiihrten Versuche erfolglos blieben, fiihren wir auf die in 
allen Strukturen vorliegende , ,fakche" Konformation der Fiinf- 
ringheterocyclen zuriick, die sich fast senkrecht zur Koordina- 
tionsebene des Metalls anordnen. 

Selbst die in punkto Funktionalitat und Reaktivitatspotential 
fur den achtfachen Ringschlulj zu 3 besonders pridestinierte 
Vorstufe 2 reagiert vermutlich aus dem gleichen Grund nicht im 
gewunschten Sinner4I. Dagegen erwiesen sich die klassische 
Aniin- (hier : Diamin-)Addition an Isocyaaidliganden und die 
Deprotonierung von Bisimidazolium-Salzen in Gegenwart von 
Palladiumiodid als gangbare Wege zumindest zu den ersten Per- 
carben-Chelatkomplexen 4 bzw. 5[5*61 

i- Z+ 

2 
(M = Pd", Pt") 

H H  

R 

NH 
I 1 R 

HN 

/\ 

H H  
'-N NR 

I -  

5 

(M  = Pd", R =Me, Et) 

4 

(M  = Pd", Pt") 

Auf letztereni Weg, d. h. durch Trialkylierung von Tris(imida- 
zo1yl)borat zu 6,  anschlieljende Deprotonierung mit nBuLi, Ko- 
ordination an Fe2+-Ionen und Fallung mit Tetraphenylborat 
erhielten wir nun den Bis(tricarben)eisenkomplex 7 [GI. (a)] 
(siehe Experimentelles) . Wie schon im Fall der Komplexe 5 

a)nBuLi 
b) FeClz 

c) NaBPh, 
-- 

verzichteten wir auf eine Isolierung des intermediaren freien 
Tr icarben~[~] .  

Uberraschend handelt es sich bei dem aus roter Losung aus- 
kristallisierten roten Feststoff um ein Salz mit komplexem Kat- 
ion, also urn eine Eisen(rr1)-Verbindung. Dies wird eindeutig 
auch durch das magnetische Moment - erwartungsgemaI3 das 
eines Low-spin-d5-Systems ~ belegt[*]. Wir wissen noch nicht, 
wann und wodurch die Oxidation erfolgt. Zwar wurde im Ei- 
sen(ir)-Ausgangstnaterial im nachhinein ein Eisen(1rr)-Anted 
von immerhin 2.6 Gew.- % bestimmt, doch vermag dies allein 
keinesfalls die 25 % Ausbeute an 7 zu erklaren. 

In jedem Fall erstaunt die Stabilitiit der metallorganischen 
17-Elektronenspezies, noch dazu angesichts des eher reduzie- 
renden Charakters der Reaktionsmischung. Dies konnte jedoch 
an den auljerordentlich guten Donorqualitaten von dihetero- 
atomstabilisierten Carbenliganden liegen, die Metallzentren in 
hoheren Oxidationsstufen als Bindungspartner bevorzugen['I. 
In engem Zusammenhang damit stehen beispielsweise auch die 
Isolierung des ,,rein offenkettigen" Hexakis(2-hydroxyethyliso- 
cyanid)eisen(rI)-Komplexes [Fe"(CNCH,CH,0H),][BPh,],r91 
und das Ausbleiben der Cyclisierung der funktionellen Isocya- 
nidliganden im Produkt aus H,[Fe(CN),] und Ethylenoxid - 
[Fe'i(CN),(CNCH,CH,OH),l"O1, d. h. die Nichtexistenz einer 
Polycarbeneisen(rr)-Speziesrl']. Allerdings existierte bislang 
auch kein entsprechender Eisen(rr1)-Komplex. 

Die Kristallstrukturanalyse von 7["] ergab ein von sechs 
Fiinfringheterocyclen kugelformig ummanteltes und sechs 
sechsgliedrigen Metallacyclen angehorendes Eisenzentrum und 
damit die gleiche hochsymmetrische Quasi-Kafigstruktur, wie 
sie zahlreichen Bis[hydrotris(pyrazolyl)borato]metall-Komple- 
xen eigen ist (Abb. 1, Abb. 2)'''. Die iiber zwei kristallogra- 
phisch unabhangige Komplexkationen[' 31 gemittelten Fe-C- 
Bindungen (1.984 A) sind um knapp die Radiendifferenz 

Abb. 1 .  SCHAKAL-Zeichnung 
eines komplexen Kations von 7 
im Kristdll. Ausgewdhlte Bin- 
dungslingen [A] und Bindungs- 
winkel ["I: Fel-C1 1.987(3). Fel-  
C5 1.975(3), Fel-C9 1.988(4). 
N1-Cl 1.352(3), N I X 2  1.383(4), 
N1-B1 1.547(4), N2-Cl 1.369(3), 
N2-C3 1.383(4), N2-C4 1.459(4), 
C2-C3 1.335(4); CS-Fel-Cl 
92.22(1 l ) ,  C5-Fel-C9 87.09(13), 
Cl-Fel-C9 87.08(14), Cl-NI-C2 
110.6(2). C1-N1-B1 119.2(3). 

NI-C1-N2 104.6(2). N1-C1-Fel 120.4(2), N2-Ct-Fel 135.0(2), C3-C2-N1 107.5(3), 
C2-C3-N2 106.9(3). 

C2-Nl-Bl 130.1(3), CI-N2-C3 110.4(2). Cl-N2-C4 126.7(3), C3-N2-C4 122.9(3). 



ZUSCHRIFTEN 

r(NSp2) - r(Csp2)[l4] Ianger als 
die Fell1-N-Bindungen in 
den ,,isomeren" Bis[hydro- 
tris(3 , 5  - dimethyl - 1 - pyrazo- 
ly1)-borato] e i s e n ( ~ ~ ~ ) - P F , -  
(1.964 A) und -TCNQ-Salzen 
(TCNQ = 7,7,8,8-Tetracyano- 
p-chinodimethan) (1.966A)" 51 

sprechen also fur sehr ahnli- 
che Bindungsverhaltnisse ohne 
Metall-Ligand-Mehrfachbin- 
dungsanteile. Dieser Befund 
war zu erwarten, da nach den Abb. 2. Blick a d  das hochsymmetri- 

sche (S,) Hexacarbeneisen-Kation von Fe-C,,,,,"-Bindungslangen in 
\ "l 

7 lings der B-Fe-B-Achse. 8 (2.007(5) A) und 9 
(1.951(10) A)[161 selbst in FeO- 

Carbenkomplexen - bei CO-Konkurrenz - keine nennenswerte 
Riickbindung zum N,N'-Carbenliganden erfolgt. 

[Fe(CO),{CN(Me)CHCHNMe}] 8 

[Fe(CO),{CN(Me)CHCHNMe}(PEt,)] 9 

AufschluDreich ist schlieljlich ein Vergleich der Bindungslan- 
gen in den unterschiedlichen Funfringheterocyclen der beiden 
tripod-Ligandentypen Tris(pyrazoly1)borat und Tris(dihydr0- 
imidazol-2-y1iden)borat. Wahrend sie im Pyrazolring trotz des 
Vorliegens von drei verschiedenen Elementkombinationen (NN, 
CN, CC) sehr ahnlich sind (1.37 & 0.02 A), tritt im carbenoiden 
Imidazol die schon haufiger beobachtete Tendenz zur Trennung 
in zwei mehr lokalisierte, durch kurze C,,,,,,-N-Bindungen 
(Mittelwert 1.358 A) und eine C-C-Doppelbindung (1.332 A) 
gekennzeichnete n-Systeme auf, die von zwei langeren C-N-Bin- 
dungen (1.383 A) zusammengehalten ~ e r d e n ' ~ ,  6 ,  ''I. Wir 
haben dieses meist noch ausgepragtere Strukturphanomen als 
,,Heterocyclenaktivierung" beschrieben und tatsachlich vor 
kurzem eine chemische Konsequenz entdeckt[''I - die Epoxidie- 
rung der isolierten C-C-Doppelbindung carbenoider 4-Amino- 
imidazole bei der oxidativen Ligandenabspaltung rnit KMnO,/ 
Fe3 + -1onen. 

Die unkomplizierte Herstellung, die groDe Ahnlichkeit rnit 
Cyclopentadienyl und die offensichtliche Stabilitat seiner Me- 
tallverbindungen sind Grund genug, um dem dreizahnigen 
C,C',C"-Liganden in 7, seiner metallorganischen und seiner Ko- 
ordinationschemie eine glanzende Zukunft zu prophezeien. 
Nach den jungsten, iiberaus positiven Erfahrungen rnit 
,,Ard~engo-Carbenen"~~~~ durfte vor allem sein Einsatz in der 
homogenen Katalyse etwa an Stelle von Triphosphanen neue 
Chancen eroffnen. 

Experimen telles 
6: Eine Suspension von 1.28 g (5.08 mmol) Kalium-hydrotris(imidazoly1)- 
borat [20] in 50 mL Dichlormethan wird bei 0 "C mit 2.25 g (1 5.24 mmol) Trimethyl- 
oxoniumtetrafluoroborat versetzt. Es wird 24 h bei 25°C geriihrt, filtriert und der 
resultierende Feststoff mehrmals mit wenig Ethanol und anschlieBend rnit Diethyl- 
ether gewaschen. Nach der Trocknung im Hochvakuum erhalt man 6 (1.55 g, 71 %) 
als farbloses hygroskopisches Pulver. - 'H-NMR (250 MHz, [DJDMSO, 25 "C, 
TMS): 6 = 3.80(~.3H,Me),7.55(~, 1H,CH),7.75(s, lH,CH),8.80(s , lH,CH);  
I3C-NMR (62 MHz, [DJDMSO): b = 35.3, 123.1, 124.6, 139.4; IR (KBr): 
i. = 3075, 2487, 1570. 1271, 1033 cm-' ;  MS (FAB (Positiv-Ionen-Modus), Xe, 
DMSO, 3-Nitrobenzylalkohol): m/z  (%) = 345 (100) [ M i  - BF;], 257 (66) 
[M' - 2BF; -H+]; Elementaranalyse: ber. (fiirC,,H,,B,F,N,): C 33.32. H 4.43, 
N 19.44; gef. C 31.20, H 4.65, N 18.01 %. 
7: Zu einer Suspension von 6 (1.39 g, 3.21 mmol) in THF (100mL) gibt man bei 
-78 "C eine Losung von nBuLi in n-Hexan (1.60 M, 6.02 mL, 9.63 mmol) (Argon- 
atmosphire). Diese Reaktionsmischung wird 30 min bei 0 "C geriihrt, wieder auf 
- 78 "C abgekiihlt und rnit 0.20 g (1.60 mmol) wasserfreiem FeCI, (Fluka) versetzt. 
Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wird die zuerst schmutzig-griine, spiter rote 
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Suspension noch 1 d geruhrt, dann wird der rote Feststoff auf einer DCFritte 
gesammelt und mit wenig THF und Diethylether gewaschen. Der Filterriickstand 
wird in 20 mL Methanol gelost und mit einer gesattigten Losung (5.0 mL) von 
Natriumtetraphenylborat in Methanol versetzt. Es fkllt sofort das bordeauxrote 
Komplexsalz 7 (0.35 g, 25%) aus, das aus Dichlormethan umkristallisiert wird. 
Schmp. 305-307 "C (Zers.); IR (KBr): 3 = 3122,3053.2983.2945,2463.11Y7,731, 
705 cm-I; MS (FAB (Positiv-Ionen-Modus). Xe. DMSO, 3-Nitrobenzylalkohol): 
m / r  (YO) = 566 (100) [Fe(C-tripod):]. 311 (43) [Fe(C-tripod)']; Elementaranalyse: 
ber. (fur C,,HS,B,FeN,,): C 65.05, H 5.92. N 18.98; gef. C 63.91. H 5.89, N 
18.35%. 
Die Aufarbeitung des roten Filtrats durch Einengen und slulenchromatogrriphische 
Auftrennung erbrachte kein weiteres definiertes Produkt. 
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