P. M. Fritz, M. Steimann, W. Beck

Metallorganische Lewis-Sduren, XXIX"

253

Synthese und Struktur von Pentacarbonyl[(pentacarbonylrheniooxy)methyl-
carben]chrom und -wolfram (OC)sM — C(Me)— O —Re(CO)s (M = Cr, W)

Peter M. Fritz, Manfred Steimann und Wolfgang Beck*

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen,
Meiserstr. 1, D-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 10. Oktober 1986

Synthesis and Structure of Pentacarbonyl[(pentacarbonylrhenio-
oxy)methylcarbene]chromium and -tungsten
(0C)sM —-C(Me)— O —=Re(CO)s (M = Cr, W)

Addition of the 16-¢electron system Re(CO)s' [as (OC)sReFBF;]
to acectylpentacarbonylchromate and -tungstatc (as NMe,
[M(CO);C(Mc)O] , M = Cr, W) lcads to the acetyl-bridged
complexes (OC)sM — C(Me)— O — Re(COjs (1 a, b). This reaction
is analogous to the classic synthesis of Fischer carbene comple-
xes from acylcarbonylmetallates and oxonium salts and provi-
des a further example for the isolobal concept. The chromium
compound la has been characterized by single crystal X-ray
diffraction analysis.

Carbonyl-Metallkomplexe mit schwach koordinierten Anionen
(z.B. (OC)sReFBF;, (n’-CsHsXOC),;WFBF,] verhalten sich wie
koordinativ und elektronisch ungesittigte kationische metallorga-
nische Lewis-Sauren*? [z.B. (OC)sRe*]. Diese Verbindungen sind
niitzliche Ausgangsverbindungen fiir die priparative metallorga-
nische Chemie. Sie addieren eine Vielzahl von Nucleophilen und
sind isolobal® mit Carbenium-Ionen. Dem Isolobal-Konzept* fol-
gend haben wir Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium mit
Acetylpentacarbonylchromat und -wolframat umgesetzt, wobei
Pentacarbonyl[(pentacarbonylrheniooxy)methylcarben]chrom
bzw. -wolfram (1a, b) entstehen.

/0-
(COIgM=C
Me
+ RelCO)g \;R’
0-RelC0) 0-R
(0C)sM=C - (0C)sM=C
H \\ gr=
Me Me
1a: M=Cr
1b: M=W

Diese Reaktion ist vollig analog zur klassischen Synthese von
Fischer-Carbenkomplexen durch Alkylierung von Acylpenta-
carbonylmetallaten®. Die ersten Beispicle von neutralen Acyl-
verbriickten Komplexen, (OC);CrC(R)OTi(ClYn*-CsHs); und
[(OC)sCrC(RYO]; Ti(n?*-CsH;),, wurden ebenfalls von E. O. Fischer
und Mitarbeitern beschrieben®. Kationische p,-Acetyl-verbriickte
Komplexe bilden sich durch Umsetzung der metallorganischen Lec-
wis-Sduren (n*-CsHsXOC),Fe* bzw. (n*-CsHsXOC);Mo* mit Ace-
tyl-Metallverbindungen™®.

Die Rontgenstrukturanalyse von 1a (Abb. 1) zeigt, daB die Ver-
bindungen 1 als Carben-Komplexe aufgefaBt werden kdnnen. Der
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Cr—C(carben)-Abstand (Tab. 1) von 1a entspricht dem in typischen
Fischer-Carbenpentacarbonylchrom-Verbindungen®. Eine Reihe
von anderen zweikernigen p,-Acyl-verbriickten Komplexen ist
bekannt'*~ 1%,

In (n*-CsH)OC)MoC(Me)OZr(n’-CsHs),'" und (OC)sCr—~C-
(CH,CH,CH = CH,)OZr(n*-CsH,),' sind die Metall-carben- (208
bzw. 206 pm) und C(R)—O-Abstiande (128 bzw. 125 pm) denen in
1a sehr dhalich. Die Re—O-Bindung in 1a ist dhnlich lang wie in

Abb. 1. Molekiilstruktur von ta im Kiristall. Die thermischen
Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaitswahrscheinlichkeit

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel
(Grad) in 1a

Rel - 011 214.9(7) Rel - CS5 189(1) c5 - 05 11741)
011 - C1l1 126(1) ‘ Rel - C3 199(2) cy - 03 113¢(2)
C11 - Cl12 149(2) Cri - C10 184{(1) Cl0 - 010 119(2)
Crl - Cl1 208({(1) Crl - C6 187(1) cé - 06 113(2)
C5 - Rel - 0Ol1 171.9(4) Cl2 - Cl11 - Crl 124,1(7)
Rel - 011 - C11i 142,6(7) 011 - €11 - Crl 118,9(7)
011 - C1l1 - Cl2 117,04(9) Cc11 - Crl - Cl0 177,0(5)

Die Diederwinkel C1l Rel Crl C8 und C2 Rel Crl C7 betragen
8° bzw. 14°.
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Re;(CO),CO.H (217 pm)™ und [(OC);ReCO,Re(CO)s1'* (213,
216 pm).

Die Re—C(O)-Bindung von 1a trans zur Acetylbriicke ist kiirzer
als in cis-stindigen Re — CO-Gruppen. Dies zeigt den im Vergleich
zum CO-Liganden schwicheren trans-EinfluB des Sauerstoff-Do-
nors der Acetyl-Briicke.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie gilt unser herzlicher Dank fiir groBziigige Unter-
stiitzung. Herrn Dr. U. Nagel danken wir fiir wertvolle Hilfe bei
der Rontgenstrukturanalyse.

Experimenteller Teil

Pentacarbonylf (pentacarbonyirheniooxy jmethylcarben Jchrom
(1a): Zu ciner Suspension von 660 mg (1.7 mol) (OC)sReFBF;?" in
5 ml Dichlormethan wird eine CH,Cl,-Losung (10 ml) von 508 mg
(1.6 mol) NMci [CHCO)C(Me)O]~ » getropft, wobei sofort cine
Farbianderung nach tief orange auftritt. Die Mischung wird zur
Entfernung von NMe,BF, iiber Silicagel filtriert. Das Losungsmittel
wird 1. Vak. abgezogen und das orangefarbene 1a aus CH,Cl,/Ether
umkristallisiert. Ausb. 826 mg (89%). — IR (CH,Cl,, cm~'):
2160 m, 2080 m, 2050 s, 1998 s, 1980 s, 1915 vs, br (CO). — 'H-
NMR (90 MHz, CD,Cl,): § = 2.56 (s, Me).

C;H;CrO,Re (559.4) Ber. C 2577 H 0.54
Gef. C 25.56 H 0.56

Analog wurde 1b in gleicher Ausbeute aus 288 mg (0.70 mmol)
(OC)ReFBF; und 300 mg (0.68 mmol) NMes [W(CO):C-
(Me)O1~ * erhalten. — IR (Nujol, em~*): 2160 w, 2100 w, 2050 s,
br, 1980 s, 1955 m, 1905 s, 1880 s (CO). — 'H-NMR (90 MHz,
CD,Cly): § = 2.50 (s, Me).

Ci;H;0,;ReW (693.2) Ber. C 20.79 H 044
Gef. C 2044 H 0.50
Molmasse 691 (osmometr. in THF)

Rontgenstrukturanalyse von 1a: Messung mit Nicolet-R3-Diffrak-
tometer bei Raumtemp., Mo-K,-Strahlung. Auswertung mit dem
SHELXTL-Programmsystem. Raumgruppe P1, a = 718.2(3), b =
972.0(5), ¢ = 1284.9(8) pm; o = 92.14(5), B = 101.934), v =
102.67(3)%; ¥ = 0.8529(7) nm% Z = 2. w-Datensammlung; 20-Be-
reich 4 —50°; Scangeschwindigkeit 4 —30°/min (Minimum bei 7 <
400, Maximum bei I > 3000 counts/s). 4935 (+h, +k, +1) gemes-
sene, 2730 unabhingige, 2305 [7 > 20(/)] beobachtete Reflexe. p =
78.6 cm ™', empirische Absorptionskorrektur. Patterson-Methoden
zur Lokalisierung der Metallatome. H-Atome berechnet (mit O11-
Atom auf Licke zur CH;-Gruppe), 111 Parameter verfeinert. Me-
tall-Atome anisotrop verfeinert. Beobachtete Reflexe/Parameter
208. R = 0.046, R, = 0.045; w = 1/(c¥(F,) + 0.0004 F2). Maxi-
male Restelektronendichte = 1.37 - 10% ¢ - pm® (am O9-Atom).

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
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nummer CSD 52177, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.

CAS-Registry-Nummern

1a: 106193-53-7 / 1b: 106193-54-8 / (OC)sReFBF,: 78670-75-4 /
NMe; [CHCO)C(Mc)O] ~:  15975-93-6 | NMei [W(CO)s-
C(MeJO] ™ : 15975-95-8
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