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Bei der Thermolyse der terminalen Benzylidenpentacarbonylwolfram-Komplexe (CO)sW-
[CH)C¢H4R-p] (R = H, Me, OMe) (ta—c) bei Raumtemperatur in aliphatischen, aro-
matischen oder halogenierten Kohlenwasserstoffen werden benzylidenverbriickte Komplexe
[(CO)sW Ixn-C(H)CsHR-p) (2a—c) sowie cis- und trans-Stilbene (cis-3a—c und trans-3a—c)
gebildet. Das Verhiltnis, in dem cis- und trans-3 entstehen, hingt von der Art des Losungs-
mittels ab. Mit zunehmender Donorfahigkeit des Substituenten R sinkt die Reaktionsge-
schwindigkeit. Die Reaktion von 1¢ mit (CO);W(CH,Cl,) ergibt ebenfalls 2¢. Von Komplex
2a wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt. Wihrend die Reaktivitit der termi-
nalen Komplexe 1 durch die extreme Elektrophilie des Benzylidenkohlenstoffatoms be-
stimmt wird, reagiert 2a (a) mit Me;N*+ — O~ unter oxidativer Abspaltung von CO als CO,
und (b) mit PPh; unter primédrer CO-Abspaltung zu Carbonyl(phosphan)-Komplexen. Mit
Trifluoressigsdure wird 2a nicht protoniert.

Synthesis of Benzylidene-bridged Bis(pentacarbonyltungsten) Complexes by Thermolysis of
Terminal Benzylidenepentacarbonyltungsten Complexes

Thermolysis of the terminal benzylidenepentacarbonyltungsten complexes (CO)sW [C(H)-
C¢HiR-p) (R = H, Me, OMe) (1a—c) at room temperature in aliphatic, aromatic, or hal-
ogenated hydrocarbons gives benzylidene-bridged complexes [(CO)sW 1 (p-C(H)CsH,R-p)
(2a—c) as well as cis- and trans-stilbenes (cis-3a —c and trans-3a —c¢). The product ratio cis-
3/trans-3 depends on the type of solvent. The reaction rate decreases with increasing donor
ability of the substituent R. The reaction of 1¢ with (CO)sW(CH,Cl,) also yields 2¢. The
structure of complex 2a is confirmed by X-ray analysis. The reactivity of the terminal
complexes 1 is determined by the extremely high electrophilicity of the benzylidene carbon.
In contrast, 2a reacts (a) with MesN* —O~ via oxidative elimination of CO in the form
of CO; and (b) with PPh; via primary CO-dissoziation to give carbonyl(phosphane) com-
plexes. 2a is not protonated by trifluoroacetic acid.

Bei einer Reihe von katalytischen Prozessen wie z. B. Cyclopropanierung, Ole-
finmetathese und Alkinpolymerisation werden Ubergangsmetall-Komplexe mit
terminal gebundenen bzw. verbriickenden CR'R%-Liganden als reaktive Zwischen-
stufen diskutiert". Der Wechselbezichung zwischen beiden Bindungsarten sowie
dem Vergleich der Reaktivitit von Komplexen mit dem gleichen CR'R%-Liganden
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in den verschiedenen Bindungsformen kommt somit besondere Bedeutung zu. Die
von uns kiirzlich erstmalig isolierten, extrem elektrophilen Benzylidenpentacar-
bonylwolfram-Komplexe (CR'R? = C(H)C¢H,R) reagieren in inerten Ldsungs-
mitteln spontan zu benzylidenverbriickten Bis(pentacarbonylwolfram)-Komple-
xen, so daB ein direkter Vergleich des Reaktionsverhaltens beider Verbmdungsty-
pen moglich wird.

Priiparative Ergebnisse

Tiefrote Losungen der Benzylidenpentacarbonyl-Komplexe 1a—c in aliphati-
schen, aromatischen oder halogenierten Lésungsmitteln wie z. B. Hexan, Benzol
oder Dichlormethan firben sich beim Riihren bei Raumtemperatur dunkelbraun.
Gleichzeitig scheiden sich dunkelrote bis schwarze Kristalle von p-Benzyliden-
bis(pentacarbonylwolfram) (2a —c) ab. In der Reaktionslosung lassen sich mittels
Gas- und Hochdruckfliissigkeitschromatographie die jeweiligen cis- und trans-
Stilbene cis- und trans-3a—c sowie geringe Mengen des entsprechenden p-sub-
stituierten Toluols und von W(CO), nachweisen (Gl. 1)?.
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Wegen der extremen Elektrophilie des Benzylidenkohlenstoffs in 1a—e¢ und der
damit verbundenen vielféltigen Reaktionsmdglichkeiten werden 2a—c nur bei
Verwendung reiner Ausgangsverbindungen und sehr sauberer, inerter Solventien
gebildet. Im Gegensatz zu Reaktion (1) beobachtet man in etherischen Losungs-
mitteln (Diethylether, Tetrahydrofuran, ...) eine regiospezifische Einschiebung des
Benzylidenliganden in die -C—H-Bindung des Ethers® unter Bildung von
(CO)sW(Ether) und W(CO),. Mit Alkoholen erhilt man hingegen hauptsichlich
trans-Stilben (z. B. cis-3a/trans-3a < 0.07), (CO)sW(Alkohol) und W(CO)s sowie
geringe Mengen des jeweiligen p-substituierten Toluols.

Das Verhiltnis, in dem die cis- und trans-Stilbene bei Reaktion (1) gebildet
werden, wird durch die Art des Losungsmittels beeinflult. Mit zunehmender Po-
laritit bzw. Polarisierbarkeit des Solvens nimmt der relative Anteil des trans-
Isomeren zu, z. B. cis-3a/trans-3a = 3.4 (Hexan), 3.0 (Benzol), 1.8 (Me,HCBr), 1.4
(CH,Cl,), 0.93 (Chlorbenzol).

Die Geschwindigkeit der Reaktion hidngt stark vom Substituenten R ab: zu-
nehmende Donorfdhigkeit von R erhoht die thermische Stabilitit der Komplexe

Chem. Ber. 119 (1986)

102



1548 H. Fischer, S. Zeuner, K. Ackermann und J. Schmid

l1a—c und verringert somit die Reaktionsgeschwindigkeit. In 1,1,2-Trichlorethan
betrigt die Halbwertszeit (unabhéingig von der Ausgangskonzentration von 1a—c)
bei 21°C: 2 min (1a), 10 min (1b), 3 h (1¢). Mit steigender Polaritit bzw. Polari-
sierbarkeit des Solvens nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zu, z. B. fiir 1b bei
24.5°C: 1y, = 13.7 min (Octan), 5.0 min (CH,Cl,), 2.3 min (Toluol). Dies 148t auf
einen im Vergleich zum Ausgangskomplex polareren Ubergangszustand schlieBen.

Auch bei der Thermolyse von la—c¢ in Substanz, die zumindest im Fall von
1a exotherm verlduft, werden prinzipiell die gleichen Produkte wie bei der Re-
aktion in inerten Solventien gebildet. Die Ausbeuten an 2a—c¢ sind jedoch be-
trachtlich geringer (5—10%), wiahrend der W(CO)¢-Anteil stark erhoht ist und das
cis-3/trans-3-Verhiltnis (fiir 3a: 0.11) zugunsten des trans-Isomeren verschoben ist.

Formal entspricht die Bildung von 2a —¢ aus 1a—c der Addition eines (CO)sW-
Fragments an die W =C(Benzyliden)-Bindung. Der Komplex 1c¢ reagiert so auch
bei 0°C in Dichlormethan rasch mit in situ durch Photolyse von W(CO),in CH,Cl,
erzeugtem (CO)s W(CH,Cl,) zu 2¢. Diese Reaktion ist wesentlich schneller als die
thermolytische Bildung von 2¢ aus 1¢. Durch Addition von nucleophilen Metall-
Ligand-Fragmenten an die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung von Carben-Kom-
plexen konnte bereits frither eine Reihe von Dimetallacyclopropanen aufgebaut
werden*,

Die dunkelroten bis schwarzen Kristalle von 2a—¢ sind bei Raumtemperatur
unter Stickstoff langere Zeit haltbar. Sie 16sen sich in aliphatischen Kohlenwas-
serstoffen nur schlecht, in aromatischen und halogenierten magig. In Losung zer-
setzen sich 2a—c langsam. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist unabhingig von
der Ausgangskonzentration an 2a—c, wird jedoch durch die Anwesenheit von
‘freiem Kohlenmonoxid im Solvens verringert. Dies deutet auf eine CO-Dissozia-
tion im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin. In Abwesenheit von CO be-
tragt die Halbwertszeit fiir 2¢ bei 48°C: 77 min (Decan) und 25 min (1,1,2-Tri-
chlorethan).

Spektroskopische Untersuchungen

Im IR-Spektrum zeigen die Komplexe 2a—c im WCO)-Bereich jeweils 7 Ab-
sorptionen (siche Exp. Teil). Einander entsprechende Schwingungen werden mit
zunehmendem Donorvermogen des Substituenten R nur geringfiigig zu niedri-
geren Wellenzahlen verschoben. Im Vergleich zu GeCl; oder GeBr; in [(CO);W],-
(1-GeX,)® besitzt der Benzylidenligand in 2a—c ein deutlich geringeres o-Donor/
n-Akzeptorvermdgen, so daB die CO)-Banden von 2a—c¢ um ca. 20—30 cm™!
bei hoheren Frequenzen liegen.

!H-NMR-Spektren: Die Uberfiihrung des Benzylidenliganden von der termi-
nalen in die verbriickende Bindungsform (1— 2) ist mit einer betrachtlichen Hoch-
feldverschiecbung der Resonanz des Benzylidenwasserstoffs verbunden. Das
C(H)C¢H4R-Signal liegt zwischen 8 = 10.27 und 10.50 (Tab. 1) und ist vergleich-
bar mit dem entsprechenden von [(CO);W],(p-C(H)CH=CMe,) (10.16 ppm in
CDC13)7’. Bereits frither war beobachtet worden, daB die a-Wasserstoffresonanzen
von p-Alkylidenkomplexen generell bei hoherem Feld liegen als diejenigen von
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einkernigen Carbenkomplexen'®. Die diamagnetische Verschiebung von 6 —7 ppm
beim Wechsel von 1 zu 2 ist jedoch ungewdOhnlich groB und 1468t auf eine be-
triachtliche Verringerung der Elektrophilie des Benzylidenliganden schlieBen. Im
Gegensatz zu den terminalen Ausgangsverbindungen 1a —c¢ erfolgt bei 2a—c¢ mit
zunehmendem Donorvermégen von R (a— b— ¢) eine paramagnetische Verschie-
bung des C(H)CsH,R-Peaks. In 2b (R = Me) ergeben die Phenylprotonen ledig-
lich ein Singulett, die elektronischen Einfliisse des Dimetallacyclopropanrests und
der Methylgruppe diirften somit sehr dhnlich sein. Verbriickende Alkylidenligan-
den reagieren hiufig als Nucleophile®. Bei Zugabe von CF,CO,D zu Ldsungen
von 2a wird der Komplex jedoch weder deuteriert noch erfolgt H/D-Austausch.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten (3) der Komplexe 2a—c bei Raumtemperatur (Standard und
Solvens CD,Cl,)

Komplex H Ph Me
2a 10.27 (s, 1) 7.30 (m, 5)
2b 10.38 (s, 1) 715 (s, 4) 235, 3)
2c 10.50 (s, 1) 731(d,2) 685(,2) 3.81 (s, 3)

Im *C-NMR-Spektrum von 2a (Solvens und Standard CD,Cl,; 30°C) beob-
achtet man Signale bei 8 = 203.7 (CO;,4ns), 196.9 (COy), 151.6 (Chengyliden)s 156.9,
128.6, 128.3 und 127.4 (Cyroma)- Wiahrend die CO-Resonanzen im Vergleich zu 1a
wenig verindert sind (1a: 216.0 (CO,,,,5), 196.9 (CO.;,)?), ist das Signal des Ben-
zylidenkohlenstoffatoms von 2a in Ubereinstimmung mit dem erniedrigten s-Cha-
rakter der Hybridisierung dieses Atoms um 187 ppm hochfeldverschoben (1a:
338.7%), liegt jedoch in dem fiir p-Alkylidenkomplexe typischen Bereich® (z. B. fiir
[(CO)sW1y(u-C(H)CH =CMe,): 145.167). Aufgrund dieser *C-NMR-Daten muf3
angenommen werden, daB der Benzylidenkohlenstoff in 2 nicht mehr das elektro-
philste Reaktionszentrum (wie in 1) darstellt. Nucleophile sollten diese Komplexe
vielmehr am Kohlenstoffatom der Carbonylliganden angreifen (siche unten).

Bei einem starren Molekiilgeriist wiren fiir die cis-CO-Gruppen zumindest vier
Resonanzen zu erwarten. Man beobachtet jedoch nur ein Signal. Die beiden
(CO)sW-Fragmente diirften somit bei Raumtemperatur beziiglich der NMR-Zeit-
skala rasch um die W=CO,,,,,-Achse rotieren. Dies steht in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen von an [(CO)sW],(u-CR;) durchgefiihrten MO-Berechnun-
gen®. Danach sollte die Barriere fiir die Rotation um diese Bindung nur sehr
gering sein.

Die Elektronenspektren von 2a und b weisen in Hexan im sichtbaren Spektral-
bereich jeweils zwei sehr breite, schwache Absorptionen (¢ jeweils ca.
600 1-mol~!-cm~") bei 550 und 450 nm, sh (2a) bzw. 570 und 450 nm, sh (2b)
sowie eine intensive Bande bei 370 nm (¢ 15000 1- mol~'-cm ™) auf.

Im Massenspektrum von 2a findet man neben dem Moleklilpeak die sukzessive
Abspaltung aller 10 CO-Liganden. Die grofte Intensitit weisen die Ionen
[M — 10 COJ™* (100%), [M — S CO]* (90%) und [M — 8 CO]" (84%) auf.
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Struktur von 2a

Nach der Réntgenstrukturanalyse von 2a bildet das zentrale W1 —C20—W2-
Fragment ein nahezu gleichschenkliges Dreieck, der W1 —C20— W 2-Winkel ist
mit 86.4(3)° deutlich geringer als 90°. Der entsprechende Winkel in 4 betrigt
85.8(4)°, in 5 sogar nur 81.68(4)°. Kleine M — C — M-Winkel werden ganz allgemein
bei Dimetallacyclopropanen beobachtet und durch die Natur der Metall-Metall-
Bindung erklirt®. Der W1—W2-Abstand (311.8(1) pm) ist im Vergleich zu 4
(315.7(1) pm) geringfiigig, im Vergleich zu 5 (337.0(1) pm) betrdchtlich kiirzer
(Tab. 2).

H CH=CMe, 8r Br
& A S
/C\ /G .
(COlsWw—WICOlg {COlgWw —WI(CO)g
a4 7} 510)

Die beiden W—C20-Abstinde sind mit denen in 4 bzw. (n’-CsHi),W-
(CH,C¢H;3Me,),'" vergleichbar, etwas kiirzer als in NEt,[(CO)sW — C(H)Ph)OMe]
(234(1) pm)'?, erwartungsgemiB aber deutlich ldnger als der W — Cggppen-Abstand
im terminalen Pentacarbonylcarben-Komplex (CO)sW = CPh, (215(1) pm)'?. In-
folge der Dreiringstruktur sind die besten Ebenen der cis-CO-Gruppen
(C2-C3—C4—C5 und C7—C8—-C9—C10) nicht koplanar, sondern schlieBen
einen Winkel von 42.3° ein (47.3° in 5) (Tab. 3).

Die W1—C1- und die W2—C6-Achse liegen annidhernd in den auf der Drei-
ringebene senkrecht stehenden, den C20— W1 —W2- bzw. C20— W2 —W 1-Win-

Abb. 1. Ansicht von 2a
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kel halbierenden Ebenen. Diese Achsen sind jedoch gegeniiber der Dreiringebene
so gekippt, daB sowohl die trans-CO-Liganden als auch die Phenylgruppe ober-
halb dieser Ebene angeordnet sind. Der Abstand des C11-Atoms von der Drei-
ringebene (die mit der Phenylebene einen Winkel von 80° einschlieBt) betrigt
100 pm.

Tab. 2. Ausgewihlte Abstinde (pm) und Winkel (Grad) von 2a

w1 - w2 311.8(1) w1l ~ CS 202.6(9)

Wi - C20 226,5(8) w2 - C6 200.4(9)

w2 - C20  229.0(8) " w2 -c7 206.5(11)

Wil - Ci 202.5(9) w2 - c8 206.2(9)

w1 - Cc2 205.0(10) w2 - C9 205.8(10)

W1 - C3 204,6(9) w2 - C10 206.0(9)

Wi - C4 205.6(9) C11- Cc20 151,5(13)

C - C (Phenyl) 136.2(19) - 139.3(14)
c-o0 112.8(12) - 115.5(12)

W1l - C20 - w2 86.4(3) C2 - W1 - c4 87.4(4)
Wl - C20 - C11  126.5(6) C2 - Wl - C5 88.3(4)
W2 - C20 - C11  118.1(6) C6 - W2 - w1 156,9(3)
€20 - W1 - w2 47.1(2) Cc6 - W2 - C20 153,7(3)
C20 - w2 - W1 46.5(2) C6 - W2 - C7 84,5(4)
C1 - W1 - w2 162.7(3) C6 - W2 -~ C8 63,9(4)
C1 - W1 - C20 149.9(3) C6 - W2 - C9 90,3(4)
Cl - w1 - C2 83.4(4) C6 - W2 -~ C10 81,5(4)
C1 - WL - C3 78.1(4) C7 - w2 - CB 94,1(4)
Cl - W1 - Ca 88.9(4) C7 - W2 - ¢c9 174,5(4)
C1 - Wl -C5 91.1(4) C7 - W2 ~ C10 91,3(4)
C2 - W1 - €3 161.5(4)

Tab. 3. Winkel (in Grad) zwischen ausgewdhlten Ebenen von 2a

Ebene 1 Ebene 1 winkel (°]
w1,w2,C20 €11,012,.....C16 80.0
w1,w2,C20 c1,c2,C3 13.9
w1,w2,C20 c1,c4,c5 76.4
w1,W2,C20 ©6,C8,C10 27.5
w1,w2,C20 €6,C7,C9 67.1
©2,€3,C4,C5 ¢7,C8,C9,C10 42.3

Die Ebenen C1—C2—C3 und C6—C8—C10 stehen zwar auf Liicke (36.8°),
sind jedoch nicht symmetrisch beziiglich der Dimetallacyclopropan-Ebene. Sie
schlieBen mit dieser vielmehr Winkel von 13.9 bzw. 27.5° ein. Diese Werte sind
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denjenigen der Verbindung 5, in der eine symmetrische GeBr,-Briicke vorliegt,
sehr dhnlich (16.1 bzw. 23.5°). Mit Ausnahme der beiden CO-Liganden, die dem
Phenylsubstituenten am néchsten stehen (C5—05 und C9—09) sind alle CO-
Gruppen zum Teil stark in Richtung trans-CO-Ligand (C1—-01 bzw. C6—06)
gebogen. Dies 148t auf eine attraktive Wechselwirkung zwischen dem Phenylsub-
stituenten und C5— 05 bzw. C9— 09 schlieBen.

Reaktionen von 2a

In Gegensatz zu vielen Alkylidenkomplexen wird 2a von CF,CO,H nicht pro-
toniert.

Waihrend die terminalen Benzylidenpentacarbonyl-Komplexe 1a—c¢ bereits bei
—78°C mit Trimethylaminoxid in Dichlormethan augenblicklich zu dem ent-
sprechenden Benzaldehyd, (CO)sW(NMe;) und wenig W(CO), reagieren', setzt
sich 2a mit Me;N* — O~ in CH,Cl, bei Raumtemperatur nur langsam unter CO,-
Entwicklung um. IR-spektroskopisch 148t sich hauptsachlich (CO)sW(NMe;) und
W(CO)s nachweisen, fiir die Bildung von Benzaldehyd gibt es hingegen aufgrund
des Gaschromatogramms keinen Hinweis. Dieses Ergebnis steht mit den NMR-
spektroskopischen Befunden in Einklang. Danach wird die Elektrophilie des Ben-
zylidenkohlenstoffatoms durch die Uberfithrung von der terminalen in die ver-
briickende Form so stark verringert, daB die Komplexe 2 von Nucleophilen nicht
mehr am Benzyliden- (wie 1) sondern an einem der Carbonylkohlenstoffe ange-
griffen werden sollten.

Entsprechend unterschiedlich ist auch die Reaktivitdt von 1a bzw. 2a gegenuber
schwicheren Nucleophilen wie z. B. PPh;: 1a addiert bereits bei —78°C in CH,Cl,
augenblicklich PPh; unter Bildung des Phosphorylid-Komplexes (CO)sW-
[C(HYPh)PPh,]'*'?, 2a hingegen reagiert mit PPh; in CH,Cl, selbst bei RiickfluB-
temperatur nur langsam im Verlauf mehrerer Stunden hauptsdchlich zu
(CO)sW(PPh3) und cis-(CO),W(PPh;),. Aufgrund der Reaktionsbedingungen mul}
angenommen werden, daB die Reaktion durch eine CO-Dissoziation eingeleitet
wird. Eine Adduktbildung wie bei 1a 148t sich spektroskopisch nicht nachweisen.

Diese Ergebnisse bestitigen erneut das stark unterschiedliche Verhalten von
Komplexen mit terminalen bzw. verbriickenden Alkylidenliganden. Wihrend die
Reaktionen der einkernigen Komplexe 1 durch die extreme Elektrophilie des Ben-
zylidenkohlenstoffs bestimmt werden, ist diese bei den zweikernigen, verbriickten
Verbindungen 2 so weit herabgesetzt, daB die ,,Konkurrenzreaktionen“ nucleo-
philer Angriff an den CO-Liganden und CO-Dissoziation bei 2 dominieren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir die Forderung dieser Untersuchungen, Herrn J. Riede fiir die Intensitdtsmessun-
gen bei der Rontgenstrukturanalyse, Herrn Priv.-Doz. Dr. F. R. Kreifl fiir das Massenspek-
trum, Herrn Dr. R. Mdrkl fiir das *C-NMR-Spektrum sowie Friulein U. Graf und Herrn
M. Barth fiir die Elementaranalysen.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefithrt. Die Losungsmittel waren sorgfiltig
getrocknet (Na, P,O,,, CaH,) und ebenso wie das fiir die Chromatographie verwendete
Kieselgel (Merck Nr. 60, 0.062—0.2 mm) mit Stickstoff gesittigt. Die Ausbeuten beziehen
sich auf analysenreine Substanzen und sind nicht optimiert. — IR-Spektren: Perkin-Elmer
580. — '"H-NMR-Spektren: Jeol PMX-60. — *C-NMR-Spektrum: Jeol FX-60. — Massen-
spektrum: Varian MAT 311 A. — Elektronenspektren: Cary 17 D. — Gaschromatogramme:
Siemens Chromatograph L 350. — Die Ausgangskomplexe 1a—c? und Me;N*t —O— 19
wurden nach Literaturangaben dargestellt, PPh; und cis-Stilben waren Produkte der Fa.
Merck, trans-Stilben ein Produkt der Fa. Fluka.

u-Benzyliden-bis(pentacarbonylwolfram) (W — W) (2a). Eine Lsung von 1.2 g (2.9 mmol)
1a in 150 ml Pentan verfirbt sich im Verlauf von 3 d bei —20°C dunkelbraun, wobei 2a
teilweise auskristallisiert. Durch Zugabe von weiteren ca. 150 m! Pentan wird das Produkt
bei Raumtemp. wieder in Losung gebracht und bei 0°C an Kieselgel chromatographiert.
Mit Pentan wird zunichst wihrend der Reaktion gebildetes W(CO), entfernt. AnschlieBend
wird die rotbraune Zone mit Pentan/CH,Cl; (10:1) eluiert, im Hochvak. vom Losungsmittel
befreit und zweimal aus Pentan umkristallisiert. Schwarze Kristalle, Ausb. 610 mg (57%),
Schmp. 117—118°C (Zers.)). — IR: W(CO) 2100 (m), 2059 (s), 2014 (m), 1999 (vs), 1986 (vs),
1980 (vs), 1974 (s) cm ! (in Hexan).
CisHsO10W; (7379) Ber. C 27.67 H 0.82 O 21.68 W 49.83
Gef. C27.63 H081 O 21.28 W 49.77
Molmasse 738 (MS, bezogen auf W)

u-(4-Methylbenzyliden )-bis( pentacarbonylwolfram) (W — W) (2b): Die Losung von 1.0 g
(2.3 mmol) 1b in 250 ml Pentan verférbt sich beim Riihren bei Raumtemp. im Verlauf von
5 h von Rot nach Gelbbraun. Die Reinigung des Reaktionsprodukts 2b erfolgt wie fiir 2a
-beschrieben. Schwarzbraune Kristalle, Ausb. 320 mg (37%), Schmp. 96°C (Zers.). — IR:
WCO) 2099 (m), 2058 (s), 2012 (m), 1997 (vs), 1984 (vs), 1978 (s), 1971 (s) cm ' (in Hexan).

CisHzOyW, (752.0) Ber. C28.75 H 1.07 O 21.28 W 48.90
Gef. C28.79 H1.09 O 21.28 W 48.84

u-(4-Methoxybenzyliden )-bis( pentacarbonylwolfram)(W— W) (2¢). Eine Lésung von
350 mg (0.80 mmol) 1¢ in 100 ml Pentan wird 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Aufarbeitung
erfolgt wie fiir 2a beschrieben. Schwarze, rétlich durchscheinende Kristalle, Ausb. 100 mg
(33%), Schmp. 98 —100°C (Zers.). — IR: W(CO) 2097 (m), 2056 (s), 2010 (m), 1996 (vs), 1983
(vs), 1976 (s), 1970 (s) cm ' (in Hexan). '
CisHgO W, (768.0) Ber. C28.15 H 1.05 O 2292 W 47.88
Gef. C2831 H1.09 O 2281 W 4764

Reaktion von 1¢ mit (CO)sW(CH,Cl,): Je zwei ml einer 0.1 M Ldsung von 1¢ in CH,Cl,
werden bei 0°C entweder (a) mit 2 ml CH,Cl, von 0°C oder (b) mit 2 ml einer Lésung von
(CO)sW(CH,Cl,) in CH,Cl, (in situ erzeugt durch Bestrahlung von W(CO), in CH,Cl,) von
0°C versetzt. Die beiden Losungen werden dann in gleichen Zeitabstinden IR-spektro-
skopisch vermessen und mit Hilfe der Spektren die jeweiligen Konzentrationen von 1c und
2c¢ ermittelt.

Reaktionen von 2a

a) Mit Trimethylaminoxid: Eine Lésung von 2a in CH,Cl, wird tropfenweise mit einem
mindestens vierfach dquimolaren UberschuB von Me;N+ — O~ in CH,Cl, versetzt. Man
beobachtet CO,-Entwicklung und eine Verfarbung der urspriinglich tiefrot gefirbten Losung
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nach Gelb. Bei einem geringeren Uberschuf ist der Umsatz an 2a unvollstindig. In der
Reaktionsldsung lassen sich IR-spektroskopisch (CO);sW{(NMes)!” und geringe Mengen
W(CO)s durch Vergleich mit authentischen Proben nachweisen. Im Gaschromatogramm
der Losung finden sich Peaks fiir W(CO); und Toluol (geringe Mengen), nicht jedoch fiir
Benzaldehyd (< 0.5%).

b) Mit Triphenylphosphan: Eine Losung von 146 mg (0.20 mmol) 2a und 156 mg (0.60
mmol) PPh; in 10 m]l Dichlormethan wird so lange unter RiickfluB erhitzt, bis sich IR-
spektroskopisch kein 2a mehr nachweisen 148t (ca. 18 h). AnschlieBend wird die Reaktions-
l16sung bei 0°C mit CH,Cl,/Pentan (5:1) an Kieselgel chromatographiert und die gelbe, sich
uber die ganze Siule verteilende Zone eluiert. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. wird der
Riickstand mehrmals mit Pentan eluiert. Die pentanloslichen Reaktionsprodukte werden
dann diinnschichtchromatographisch (AL, O,, Pentan/CH,Cl; 4:1) weiter aufgetrennt, Man
erhilt hauptsichlich (CO)sW(PPhs) (R 0.45)'® und wenig cis-(CO),W(PPh;), (Rg 0.11; Iden-
tifizierung durch spektroskopischen Vergleich mit einer Probe, die durch Photolyse von
W(CO)s und PPh; in CH,Cl, erhalten wurde: IR: W(CO) 2017 s, 1911 sh, 1893 vs cm~! (in
CH,Cly); '"H-NMR: 8 = 7.3 (m) (in CD,CL))!"*.

Bestimmung der cis-3a/trans-3a-Verhiltnisse: Die Bestimmung der cis/trans-Isomerenver-
héltnisse des bei der Thermolyse von 1a gebildeten Stilbens 3a erfolgte i. a. auf gaschro-
matographischem Weg. Ca 0.1 M Losungen von 1a wurden im jeweiligen Losungsmittel bei
Raumtemp. thermolysiert und anschlieBend direkt gaschromatographisch analysiert
(GESE 30, Temperaturprogramm 60—270°C mit einem linearen Temperaturanstieg von
8°C/min und 24 min Nachheizzeit). Das cis/trans-Verhiltnis wurde dann mit Hilfe von unter
Verwendung von authentischem 3a und 3b erhaltenen Eichkurven ermittelt. Die bei der
Thermolyse von festem 1a gebildeten Produkte wurden in Dichlormethan gelost und dann
entsprechend gaschromatographisch untersucht.

Bestimmung der Thermolysegeschwindigkeit: Die kinetischen Untersuchungen der Ther-
molyse in verschiedenen Solventien erfolgten auf IR-spektroskopischem Weg entweder durch
wiederholte Aufnahme des IR-Spektrums im v(CO)-Bereich zwischen 2120 und 1850 cm !
oder durch kontinuierliche Messung der Extinktion der A;-Bande der cis-CO-Gruppen von
1 sowie auf VIS-photometrischem Weg (kontinuierliche Bestimmung der Extinktion der
Losung bei der lingstwelligen Absorption von 1b bei 570 nm). Die Ausgangskonzentrati-
onen von 1 wurden im Bereich zwischen 0.1 und 1.0 mmol/! (VIS) bzw. zwischen 1.5 und
15 mmol/1 (IR) variiert. Die Reaktionen wurden iiber einen Zeitraum von 8 — 10 Halbwerts-
zeiten verfolgt. Der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten und daraus der Halb-
wertszeiten wurden jedoch nur die ersten 50% Umsatz zugrundegelegt, da im weiteren
Verlauf aufgrund von Folgereaktionen Komplikationen auftraten. Die Temperatur wurde
wihrend (IR) bzw. nach Ende der Reaktionen (VIS) mit Hilfe von vorher geeichten Ther-
mistoren bestimmt (Genauigkeit + 0.1 °C). Die Halbwertszeiten stellen Mittelwerte aus min-
destens zwei Messungen unter identischen Bedingungen dar.

Die Halbwertszeiten fiir die thermische Zersetzung von 2¢ wurden analog durch wieder-
holte Aufnahme der v(CO)-Spektren ermittelt.

Réntgenstrukturanalyse von 2a*®

Ci7Hs010W, (737.9). Monoklin, C 2/c, a = 1729.2(4), b = 702.6(1), ¢ = 3116.2(5) pm, =
90.75(2)°, V = 3785-10° pm®, Z = 8, g(ber.) = 2.59 g/cm’, linearer Absorptionskoeffizient
p = 129.1 cm ™. Die Kristalle wurden aus CH,Cl,/Pentan erhalten. Kristallgrofie 0.3+ 0.2-
02 mm. An ecinem Syntex-P2,-Diffraktometer wurden bei Raumtemp. im Bereich
2° £ 20 < 48° 5950 Reflexe im w-scan (Mo-K,-Strahlung, A = 71.069 pm) vermessen. Eine
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empirische Absorptionskorrektur basierend auf 7 Reflexen wurde durchgefiihrt. Nach
Lorentz- und Polarisationskorrektur, Entfernen systematisch ausgeléschter und Mittelung
symmetrie-dquivalenter Reflexe wurden 2548 Strukturfaktoren groBer 3.92co(F,) erhalten.
Die beiden Wolframatome wurden durch die direkten Methoden des Shel-X-Programm-
pakets gefunden, die weitere Strukturlosung erfolgte mit Syntex-XTL-Programmen. Die
Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet. Die anisotrope Verfeinerung
aller Nichtwasserstoffatome bei konstanten Wasserstofflagen fithrte zu den Ubereinstim-
mungswerten R = 0.031 und R, = 0.032. Atomparameter und anisotrope Temperaturfak-
toren s. Tab. 4.

Tab. 4. Atomparameter von 2a. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert durch T =
exp[ —1/4(h%a**B, + k’b*?By + 1%c**By; + 2hka*b*By; + 2hla*c*By; + 2klb*c*B,)]; B;

in 10* pm?

ATOM x/a Y/ /¢

Wi 0.21472( 1) 0.46303( 4) 0.09197( 1)
w2 0.03440( 1) 0.47382( 4) 0. 10533( 1}
c1 03216 ( ) 0 5058 (12) 0, 0680 ( 3}
¢ 01796 ( 8) 0. 6035 (12) 06,0373 ( 3
¢3 0 2837 ( 3) 03379 (12) 0. 1378 ¢ 3)
ca 0.2077 ¢ 5) 0. 2146 (12) 00573 ( 3)
c5 02182 ( 5) 0. 7181 (13) 0 1223 ( 3)
¢& -0.074% ( 5) 0 5197 (12) 0 0887 ( 3
c7 0.0414 ( 5) 0 3461 (12) 0. 0457 ( 4)
éa 0.0520 ( 5) 0.7443 (13) 0.0815 ( 3)
c9 00217 ( 5) 0.4133 (13) 0 14627 ( 3)
€10  -0.0101 ( 5) ©0.2315 (13) 0. 1318 ( 3)
o1 0.3830 { 4) O 52334 (10) 0. 0555 ( 2)
02 0 1648 ( 4) 0. 46719 ( 9) 0. 0047 ( 2)
03 0.3246 ( 4) 0.2718 (10) O 1624 ( 2)
04 0.2055 ( 4> 0.0807 ¢ 91 0.0358 ( 2)
05 02233 ( 4) 0. 8667 ( 9) 0 1378 ( 2)
0a -0, 1389 ( 4) O 5358 (10) 0. 0807 ¢ 3}
a7 0.0398 ( 4) 0.2815 ( 9) 00126 ( 2)
o8 0.0548 ( 4) 0.8971 ( 9) O0.0497 ( 2)
09 0.0088 ( S) O 4972 (10) 0. 1933 ( 2}
0i0  -0.0384 ( 4) ©.0997 ( 9) 0. 1455 ( 2)
€20 01352 ( 5) 0 3068 (11) 0.1373 ( 3)
cii 01405 ( 5) 0.3059 (13) O, i@38 ¢ 3)
c12 0 1208 ( &) 0.1413 (15) 0. 2080 ¢ 4)
€13 01236 ( 7) 0.13& ( 2) 0.2524 ( &)
c1a 01470 ( 7) 0,290 ( 2) 02749 ( 3)
c1s 01704 ¢ 7) 0.432 ( 2) 0. 2541 ( %)
C1a 0. 1664 ( &) 0,450 ( 2) 02100 ¢ 3)

CAS-Registry-Nummern

la: 72602-49-4 / 1b: 92889-69-5 / 1¢: 92011-84-2 / 2a: 92889-72-0 / 2b: 92889-71-9 / 2¢:
92889-70-8 / cis-3a: 645-49-8 / trans-3a: 103-30-0 / cis-3b: 2510-76-1 / trans-3b: 18869-
29-9 / cis-3¢: 2510-75-0 / trans-3¢: 15638-14-9 / (CO)sW(NMe;): 15228-32-7 / (CO)sW-
(PPh,): 15444-65-2 / cis-(CO),W(PPhs),: 38800-77-0 / W(CO)s: 14040-11-0
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