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An efficient synthesis of diarylallenylidene pentacarbonyl chromium and tungsten com­
plexes is presented. Irradiation of M (CO )6 in THF affords (CO)5M[THF]. Substitution of 
the THF ligand by diarylpropargylalcoholate and subsequent desoxygenation with COCl2 
gives the title compounds in good yield. The structure of diphenylallenylidene pentacarbonyl
chromium has been determined by X-ray structure 

Einleitung

D ie chemischen und physikalischen Eigenschaf­
ten von A llenylidenkom plexen w erden in letzter 
Z eit intensiv untersucht. A llenylidenkom plexe tau ­
chen beispielsweise als Zwischenstufen bei der ka­
talytischen Cyclisierung bestim m ter Propargyl- 
alkohole auf [1] und stellen potentielle K atalysato­
ren für die A lkinpolym erisation [2] bzw. Edukte 
für die Synthese von m etallhaltigen Polym eren dar
[3,4], Es ist zu erw arten, daß sich die Eigenschaften 
dieser „M etallakum ulene“ von denen der organi­
schen A naloga unterscheiden [5]. Bei ähnlichen li­
nearen, ungesättigten m etallorganischen Verbin­
dungen wurde dies bereits in bezug auf das Lö­
sungsverhalten sowie einen teilweise vorhandenen 
F lüssigkristall-C harakter bestätigt [3]. Von beson­
derem  Interesse erscheint die Prüfung der NLO- 
E igenschaften, die bei vergleichbaren Kom ple­
xen (siehe G renzform  C, Gl. (1)) des Typs 
[D -C = C (P tL 2 )C = C -A ]  (L = PM e2 Ph, D /A  = n- 
D onor/-A kzeptor) vor kurzem  belegt w urden [6 ].

Für detaillierte U ntersuchungen ist eine gute 
Zugänglichkeit der entsprechenden A llenyliden­
kom plexe Voraussetzung. N eben einem  möglichst 
einfachen Syntheseweg sollte sich die D arstel­
lungsm ethode auch auf ein breites Substitutions­
spektrum  der A llenylidenkom plexe anwenden 
lassen.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Fischer.

analysis.

Bisherige A rbeiten  haben gezeigt, daß die 
R eaktivität von A llenylidenkom plexen bei Ver­
wendung entsprechender Substrate in Ü berein­
stimmung mit den m esom eren G renzstruk turen  B 
und C (siehe Gl. (1)) durch einen einleitenden 
nukleophilen Angriff am m etallgebundenen oder 
am term inalen A llenylidenkohlenstoff geprägt 
wird [7]. D ieser R eaktionsverlauf wird mit zuneh­
m ender E lektronendefizienz des Eduktkom plexes 
begünstigt und läßt sich, ähnlich wie bei Carben- 
komplexen [8 ], zum einen durch die Wahl des 
M etalligandfragm ents und zum anderen über die 
Substituenten des term inalen A llenylidenkohlen- 
stoffs beeinflussen. W ährend heteroatom substi- 
tuierte A llenylidenkom plexe selbst mit starken 
N ukleophilen wie E tO H  oder H N E t2 nicht m ehr 
reagieren [9], sind arylsubstituierte A llenyliden­
komplexe wesentlich reaktionsfreudiger [7]. Di- 
arylallenylidenkom plexe bieten darüber hinaus 
den Vorteil, daß sich deren elektronische S truktur 
gezielt durch zusätzliche G ruppen  an den A ryl­
resten unter E rhalt der sterischen Verhältnisse am 
M CCC-Fragm ent verändern läßt. N ur so erlauben 
physikalisch-chemische U ntersuchungen, wie z. B. 
kinetische M essungen, eindeutige Aussagen über 
den Zusam m enhang von R eaktivität und E lek tro ­
nendichte bzw. E lektronenverteilung des Allenyl- 
idenfragments.

Präparative Ergebnisse

Einige D iarylallenyliden(pentacarbonyl)chrom - 
und -wolfram-Komplexe konnten bereits früher
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über die Reaktionsfolge (a) U m setzung von 
M (C O )6 mit D ilithium propargylalkoholat zum 
M etallaacylat, (b) photolytische CO -Extrusion 
und (e) D esoxygenierung des y-Oxyacetylid-Kom- 
plexes mit Phosgen (siehe Schema I) dargestellt 
w erden [10]. Die so erhaltenen Verbindungen 
l a - b  und 2 a -b  konnten aufgrund der beobachte­
ten Zersetzlichkeit jedoch nur IR- und 'H -N M R- 
spektroskopisch charakterisiert werden. Prinzi­
piell sollte diese Synthesem ethode, bei der der 
C-rBaustein in Form von doppelt deprotonierten 
Propargylalkoholen in die K oordinationssphäre 
des M etalls eingeführt wird, außerordentlich lei­
stungsfähig sein, da die freien A lkohole einfach 
und in großer V ariationsbreite bezüglich der Sub­
stituenten R am C arbinol-K ohlenstoff zugänglich 
sind [11].

Wir berichten nun über eine modifizierte Se­
quenz, die nicht nur deutlich höhere Ausbeuten 
liefert, sondern durch die Elim inierung von 
N ebenreaktionen auch die Isolierung der therm o­
labilen D erivate lb - d  und 2 b -d  erlaubt (siehe 
Schema II).

Die Bestrahlung von M (C O )6 (M = Cr, W) in 
T H F liefert die seit langem bekannten [12], in 
TH F-Lösung stabilen (C O )5M[THF]-Komplexe. 
W erden diese bei R.T. mit (in T H F aus dem Pro- 
pargylalkohol und n-Butyllithium  erhältlichem ) 
D ilithium propargylalkoholat gerührt, ist bereits 
nach etwa zwei Stunden unter Farbumschlag der 
ursprünglich gelborangen (C O )5M [THF]-Lösung 
nach ro tbraun die U m setzung zu den y-Oxyace- 
tylidkom plexen abgeschlossen. Diese anionischen 
Verbindungen w erden nicht isoliert, sondern nach 
Entfernen des Lösungsm ittels bei -8 0  °C direkt 
mit einer mit C H 2C12 verdünnten, auf -8 0  °C ge­
kühlten Lösung von CO Cl2 in Toluol versetzt. Bei 
Erw ärm en auf -3 0  °C nimmt die zunächst rot-

\\
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1a-b, 2 a -b  R

1: M =  Cr 2: M = W 
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b: R = C6H5
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Schema II
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braune Lösung die für diese A llenylidenkom plexe 
typische tiefblaue Farbe an. Die Komplexe lb - d ,  
l f  und 2 b -d  können bei -3 0  °C mit Pentan/ 
E ther-G em ischen an Kieselgel chrom atographiert 
(oder zum indest filtriert) und aus Pentan/E ther 
bei -8 0  °C in Form von schwarzen Nadeln kristal­
lisiert werden. Die polareren  Verbindungen l e  
und 2 e  müssen bei der C hrom atographie mit TH F 
eluiert und aus Pentan /T H F oder C H 2C12 kristalli­
siert werden, l e - f  und 2e sind im Gegensatz zu 
l b - d  und 2 b -d  sowohl in Substanz als auch in 
Lösung bei R.T. stabil. I d  ist bei R aum tem peratur 
kristallin längere Z eit haltbar, zersetzt sich jedoch 
in Lösung im Verlauf von Stunden.

Von besonderem  Vorteil erweist sich die als er­
ster Syntheseschritt ausgeführte photolytische De- 
carbonylierung von M (C O )6. Die (C O )5M[THF]- 
Komplexe werden nahezu quantitativ und ohne 
beobachtbare Bildung von N ebenprodukten gebil­
det. Sie sind in TH F-Lösung bei -3 0  °C m ehrere 
W ochen unverändert haltbar.

Im Falle von ld  und den therm isch stabilen 
A llenylidenkom plexen l e - f  und 2e ist in A n­
lehnung an die von Selegue [13] eingeführte 
D arstellung von [C p(PM e3)2Ru=C=C=CPh2][PFA] 
ein vereinfachter Syntheseweg möglich. W erden 
die entsprechenden Propargylalkohole den 
(C O )5M [TH F]-Lösungen zugesetzt und diese bei 
R.T. 1 h gerührt, dann ist ein Farbumschlag nach 
blau zu beobachten. Die von Selegue für den R u­
thenium kom plex form ulierte spontane W asserab­
spaltung verläuft hier allerdings nur unvollständig. 
Das Gleichgewicht kann jedoch durch Einengen 
der R eaktionsansätze zur Trockne ebenfalls auf 
die Seite der A llenylidenkom plexe verschoben 
w erden (siehe Schema III). Bei l d  und l f  muß bei 
gleicher V erfahrensweise D BU  zugesetzt werden, 
um die H 20-E lim in ierung  zu unterstützen.

Die IR -Spektren der Diarylallenylidenkom- 
plexe zeigen neben den für Pentacarbonyl-Kom- 
plexe erw arteten  B anden jeweils eine starke A b­
sorption der CCC-Schwingung. In den 13C-NMR- 
Spektren ist deutlich der m esom ere Einfluß der 
/?-A rylsubstituenten auf das Allenylidensystem e r­
sichtlich (siehe Tab. I). So korreliert beispielsweise 
die Lage der C 1- und C2-R esonanzen in der Reihe 
l b - e  gut mit den entsprechenden Ham m ett-Koef- 
fizienten a p. D ie Signale rücken mit abnehm ender 
D onorstärke der p-A rylgruppen zu tieferem  Feld. 
E ntsprechendes gilt, wenn auch weniger stark aus-

(CO)5M[THF] + HC E C -  CR20H

I
H

C ,H 
(C0)5M—III ------- ► (CO)5M = C = C

? 'cr2oh
cr2oh

(DBU) j -H 20

R
(C0)5M = C = C = ( /

1d—f, 2e R

1: M =  Cr 2: M = W
d: R = C6H40Me-p, 
e: R = C6H4NMe2—p

Schema III

Tab. I. Ausgewählte 13C-NMR-Resonanzen (d bez. auf
TMS) und Amax (nm • lg e) für 1 und 2.

Verb. trans-CO C 1 C2 C3 •̂max (lg )̂

l b 239,0 334,2 142,0 156,2 636 (4,29)
l c 237,6 327,1 139,7 157,4 656 (4,40)
l d 235,3 313,9 135,5 157,0 680 (5,33)
l e 229,7 261,0 126,9 159,0 686 (4.64)
l f 232,6 290,6 139,2 169,3 732 (4,48)
2b 217,7 302,5 145,0 155,5 600 (4,40)
2c 216,5 295,0 142,9 157,6 638 (4,42)
2d n. gef. 273,4 137.8 157,8 660 (4,08)
2e n. gef. 259,2 147,9 161,0 658 (4,77)

geprägt, für die Resonanz der trans-CO -G ruppe. 
Die zunehm ende Tieffeldverschiebung des Signals 
verläuft parallel zur A bnahm e des cr-Donor/jr-Ak- 
zeptor-Verhältnisses des A llenylidenliganden und 
dam it der Z unahm e der B edeutung der G renz­
form A (Gl. (1)) in der Reihe le ,  l f ,  ld , lc ,  lb  
bzw. 2 e, 2d, 2c, 2b. Im Vergleich zu C arbenkom - 
plexen mit entsprechendem  Substitutionsm uster
[14] liegen bei den „kum ulogen C arbenkom ple- 
xen“ [15] 1 und 2 die C ’-Resonanzen bei höherem  
Feld. Dies legt die Verm utung nahe, daß in A lle­
nylidenkom plexen die M -C -B indungsordnung 
niedriger ist als in C arbenkom plexen. Für l f  wird 
ein im Verhältnis zu l b - e  ungew öhnlicher Tief-
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feldshift der C3-Resonanz gefunden, welcher nur 
mit der durch die Sauerstoffbrücke erzwungenen 
Planarität am C3-Kohlenstoff erklärt w erden kann. 
Die blauen Lösungen von 1 und 2 zeigen im UV/ 
Vis-Spektrum  um 650 nm eine breite, intensive 
A bsorption (siehe Tab. I). Diese kann einem 
M LCT-Übergang zugeordnet werden, der mit zu­
nehm ender D onorfähigkeit der p-A rylsubstituen- 
ten langwellig verschoben wird.

Festkörperstruktur von lb

Am (C O )5M -Fragm ent wurden bislang neben 
der V erbindung 3 [16] lediglich drei aminosubsti- 
tuierte A llenylidenkom plexe (M = Cr) rön tgen­
strukturanalytisch untersucht [9, 15].

3

Wie zu erw arten, belegen bei den Aminoallenyl- 
idenkom plexen die für die C r - C 1 - C 2- C 3-Kette 
erhaltenen S trukturparam eter ein großes Gewicht 
der m esom eren G renzform  C (Gl. (1)), da der 
A m inosubstituent als starker jr-D onor die La­
dungstrennung im Komplex begünstigt. Eine signi­
fikante Bedeutung der „ech ten“ A llenylidengeo- 
m etrie (G renzform  A, Gl. (1)) ist dagegen nur 
dann zu erw arten, wenn der A llenylidenligand 
Substituenten trägt, die nicht oder nur wenig mit 
dem C3-Z entrum  wechselwirken können.

Um diese A nnahm en zu überprüfen, wurde ein 
geeigneter Einkristall von lb  einer R öntgenstruk­
turanalyse unterzogen (siehe Abb. 1 und Tab. II).

W ährend im allgem einen bei (C O )5ML-Kom- 
plexen die M -C O (rra«s)-B indung kürzer als die 
M -C O (c/5)-B indungen ist, sind diese in lb  
nahezu gleich lang (C r( l) -C (5 )  = 1,912(3) Ä, 
C r ( l ) - C O (cis) = 1,905 Ä (gem ittelt)) und nur 
geringfügig kürzer als der C r(l)-C (6 )-A b s tan d  
(1,931(2) A). Dies belegt den geringen a-D onor/ 
.T-A kzeptor-Charakter des A llenylidenliganden. 
D er C r(l)-C (6 )-A b s ta n d  ist dem jenigen in 3 
(1,913(7) A) vergleichbar und deutlich kürzer 
als in den A m inoallenylidenkom plexen (1,993- 
2,015 Ä) [9, 15]. Trotz der zusätzlichen C2-Einheit

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von lb  im Kristall (Ellip- 
soide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elek­
tronen). Ausgewählte Bindungslängen (A ) und -winkel 
(Grad): C r ( l) -C ( l)  1,915(3), C r (l) -C (2 )  1,896(3), 
C r(l)-C (3 ) 1,906(3), C r(l)-C (4 ) 1,904(3), C r (l)-C (5 )  
1,912(3), C r ( l) -C (6) 1,931(2), C (6 )-C (7 ) 1,249(3), 
C (7)-C (8) 1,358(3). C(8) - C ( l l )  1.476(3). C (8)-C (21) 
1,467(3); C r (l) -C (6 )-C (7 )  176,7(2), C (6 )-C (7 )-C (8 )  
179,5(3), C (7 ) -C (8 ) -C ( ll )  119,4(2), C (7 )-C (8 )-C (2 1 )  
120.0(2), C (11 )-C (8 )-C (21 ) 120,6(2).

zwischen M etallzentrum  und sp2-Kohlenstoff 
(C(8) in lb )  nehm en die Phenylringe in lb  analog 
zu den Substituenten in C arbenkom plexen [8] eine 
staggered-Konform ation bezüglich der cis-CO- 
G ruppen am Chrom ein. Die M etallakum ulen- 
Kette (C r ( l ) -C (6 ) -C (7 ) -C (8 ) )  ist nahezu linear. 
Da die Arylreste in la  nicht koplanar mit dem 
A llenylidenfragm ent vorliegen (W inkel zwischen 
der C ( ll) -C (8 )-C (2 1 )-E b e n e  und den Phenylrin­
gen: 27,0° bzw. 35,4°), ist eine m esom ere W echsel­
wirkung mit dem M etallzentrum  w eitgehend aus­
zuschließen. Im Vergleich zu den erw ähnten A m i­
noallenylidenkom plexen [9, 15] liegen in lb  (ähn­
lich wie in 3 [16]) die form alen A llenyliden-C=C- 
Doppelbindungen näher an den W erten von ver­
gleichbaren Kumulenen: C (6 )-C (7 ) = 1,249(3) Ä 
gegenüber der Csp- C sp-Bindung in Tetraphenyl- 
butatrien mit 1,260 Ä [17] und C (7 )-C (8 ) = 
1,358(3) Ä gegenüber der Csp- C sp:-Bindung in 
Tetraphenylbutatrien mit 1,348 A [17]. Die m eso­
mere G renzform  A (Gl. (1)) gewinnt also von den 
heteroatom substituierten C hrom allenylidenkom -
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plexen [9, 15] über die p-donorsubstitu ierten  Ver­
bindungen l e ,  l d  und l c  bis hin zu l b  als Stam m ­
verbindung der D iarylallenylidenkom plexe zuneh­
mend an Bedeutung. In der gleichen Richtung 
sollte auch bei den Komplexen 2 der Kumulencha- 
rak ter zunehmen.

Tab. II. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope 
Schwingungsparameter (A 2) für lb  (U eq repräsentiert 
ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uy-Tensors).

Atom X y z ueq
C r(l) 0,4222(1) 0,0298(1) 0,1198(1) 0,035(1)
C (l) 0,4523(2) 0,1390(5) 0,1876(1) 0,047(1)
0 ( 1 ) 0.4646(2) 0,2039(4) 0,2279(1) 0,074(1)
C(2) 0,3671(3) -0,2246(5) 0,1482(1) 0.042(1)
0 (2) 0,3328(2) -0,3748(4) 0.1657(1) 0,067(1)
0 (3 ) 0,3884(2) -0,0732(5) 0.0520(1) 0.044(1)
0 (3 ) 0,3683(2) -0,1299(4) 0,0 1 1 1 ( 1 ) 0.069(1)
0 (4 ) 0.4665(3) 0,2905(5) 0,0905(1) 0,051(1)
0 (4 ) 0,4897(3) 0,4454(4) 0,0717(1) 0,081(1)
0 (5 ) 0.5881(3) -0,0797(5) 0,1214(1) 0,054(1)
0 (5 ) 0,6849(2) -0,1502(5) 0,1217(1) 0,095(1)
0 (6) 0,2523(2) 0,1297(4) 0,1191(1) 0,035(1)
0 (7 ) 0,1423(2) 0,1892(4) 0,1 2 1 1 ( 1 ) 0,035(1)
0 (8) 0,0224(2) 0,2525(4) 0,1235(1) 0,032(1)
C ( ll) -0.0517(2) 0,1561(4) 0,1614(1) 0.031(1)
0 ( 12) -0,1454(2) 0,2702(4) 0,1818(1) 0.038(1)
0(13) -0,2079(2) 0,1833(5) 0,2204(1) 0,047(1)
0(14) -0,1794(3) -0,0171(5) 0,2380(1) 0,050(1)
0(15) -0,0866(3) -0,1330(5) 0,2177(1) 0,046(1)
0(16) -0,0231(2) -0,0461(4) 0,1801(1) 0,037(1)
0 (2 1 ) -0,0318(2) 0,4177(4) 0,0890(1) 0,033(1)
C(22) -0,1570(2) 0,4132(4) 0,0693(1) 0.040(1)
C(23) -0,2044(3) 0,5694(5) 0,0358(1) 0,050(1)
0(24) -0,1290(3) 0,7301(5) 0,0223(1) 0.054(1)
0(25) -0,0056(3) 0,7374(5) 0,0416(1) 0,051(1)
C(26) 0,0445(3) 0,5820(4) 0,0740(1) 0,042(1)

Experim enteller Teil

Alle A rbeiten w urden unter Ausschluß von Luft 
und Feuchtigkeit in einer Inertgasatm osphäre (N 2 

oder A rgon) durchgeführt. Die verw endeten Lö­
sungsmittel waren getrocknet (Na, C aH 2) und 
ebenso wie das zur C hrom atographie verw endete 
Kieselgel (Fa. J. T. B aker) mit Stickstoff gesättigt. 
Die Ausbeuten beziehen sich auf reine Substanzen 
und sind nicht optim iert. Die eingesetzten Propar- 
gylalkohole wurden nach bekannten Vorschriften 
dargestellt [11a]. Alle anderen Chem ikalien wa­
ren handelsüblich. D ie N M R -R esonanzen sind auf 
TMS bezogen und, soweit nicht anders angegeben, 
bei R.T. gemessen.

1) Darstellung der (CO )5M[THF]-Lösungen  
(M = Cr, W)

In einer 500-m l-Bestrahlungsapparatur werden 
300 ml TH F mit 30 mmol M (C O ) 6 (6,60 g C r(C O ) 6 

bzw. 10,56 g W (C O )6) gerührt. Durch das Gemisch 
wird ein kontinuierlicher Inertgasstrom  (N2, A r­
gon) geleitet. M ittels einer w assergekühlten 
(ca. 12 °C) Hg-Dam pf-Tauchlam pe (150 W) wird 
so lange bestrahlt, bis die M (C O )6-A bsorption im 
IR-Spektrum  der Reaktionslösung (C r(C O )6: 
vco(T H F) = 1979 c m -1; W (C O )6: vc o (TH F) = 
1975 cm -1) gerade noch sichtbar ist. D ie gelb­
orangen Lösungen sind bei -3 0  °C m ehrere 
W ochen haltbar, a) (C O )5 Cr[THF]: IR (TH F), 
c m "1: v(CO) = 2072 vw, 1938 vs, 1886 m.
b) (C O )5W [THF]: IR (TH F), c m 1; v(CO) = 
2074 vw, 1929 vs, 1891 w.

2) Allgemeine Synthesevorschrift zur Darstellung 
der Diarylallenyliden(pentacarbonyl)chrom- und 
-wolfram-Komplexe l b - d  und 2 b - e

Eine Lösung von 5 mmol des jeweiligen Propar- 
gylalkohols in 30 ml TH F wird bei -8 0  °C mit 
12 mmol (7 ml einer 1,6-M-Lösung in «-H exan) 
«-Butyllithium  versetzt und unter Erw ärm en auf 
R.T. 30 min gerührt. Z ur jeweiligen Lösung w er­
den bei R.T. 5 mmol (C O )5 M[THF] (M = Cr, W) 
in T H F (siehe 1) gegeben und 2 h bis zum Ver­
schwinden der (C O )5M [TH F]-A bsorption im IR- 
Spektrum  gerührt. Die erhaltene rotbraune Lö­
sung wird im Vakuum zur Trockne gebracht und 
der Rückstand auf -8 0  °C gekühlt. In einem  zwei­
ten G efäß wird eine Lösung von 5 mmol C O C l2 

(2,6 ml einer 1,93-M-Lösung in Toluol) in 30 ml 
C H 2C12 auf -8 0  °C gekühlt und zum trockenen 
Rückstand gegeben. Die Reaktionsm ischung wird
1 h unter Erw ärm en auf -3 0  °C gerührt, wobei 
eine intensiv blaue Lösung entsteht. Das en tstan­
dene LiCl wird durch Zugabe von 90 ml Pentan 
und 10 ml E ther gefällt und die Lösung bei -2 0  °C 
über 5 cm Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird bei 
-2 0  °C zur Trockne eingeengt und der R ückstand 
aus Pentan/E ther-G em ischen kristallisiert.

a) Pentacarbonyl(diphenylallenyliden)chrom  ( lb )

Ausgehend von 1,04 g l,l-D iphenylprop-2-in-
l-ol. Kristallisation aus Pentan/E ther 30:1 (15 ml). 
Schwarze Nadeln. Ausb. 1,1 g (58% bez. auf 
C r(C O )6). Schmp. 58 °C (Zers.). -  IR  (Pentan), 
cm “1: v(CO) = 2067 vs, 1995 s, 1974 s; v(CCC) =
1930 m. -  ‘H -N M R (CDC13): ö = 7 ,9 -7 ,4  (m). -  
1 3C-NM R (CDC13): ö = 334,2 (C 1), 239,0 (trans- 
C O ), 215,0 (ds-C O ), 156,2 (C3), 142,0 (C2), 131,5,
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128,7 (arom at.). -  UV/Vis (C H 2C1,): Amax (lg e )  -  
636 (4,29), 352 nm (4.23).

C20H I0CrO5 (382,3)
Ber. C 62,83 H 2.64%,
Gef. C 62,92 H 2.91% .

b) Bis(p-tol\l)allenyliden(pentacarbon\l)chrom  
( l c )

Ausgehend von 1,18 g l,l-Bis(/?-tolyl)prop-2-in-
1 -ol. Kristallisation aus Pentan/E ther 30:1 (31 ml). 
Schwarze Nadeln. Ausb. 1,0 g (51% bez. auf 
C r(C O )6). Schmp. 96 °C (Zers.). -  IR (Pentan), 
c m -1; v(CO) = 2064 vs, 1981 s, 1976 s; v(CCC) =
1931 m. -  'H -N M R  (CDC13): (3 = 7 ,8-7 ,2  (m, 8H , 
2 x C 6H 4), 2,43 (s, 6H , 2xp-M e). -  13C-NM R 
(CDC13): (3 -  327,1 (C !), 237,6 (trans-CO), 215,3 
(c/s-CO), 157,4 (C3), 139,7 (C2), 142,9, 132,0, 129,5 
(arom at.), 21,8 (p-M e). -  UV/Vis (C H 2C12): Amax 
(lg e) = 656 (4,40), 362 nm (4,25).

C22H l4C r 0 5 (410,3)
Aufgrund der Zersetzlichkeit bei R.T. konnte 

von l c  bislang keine befriedigende E lem entarana­
lyse erhalten werden.

c) Bis(p-methoxyphenyl)allenyliden(penta- 
carbonyl)chrom  ( ld )

Ausgehend von 1,34 g l,l-B is(p-m ethoxyphe- 
nyl)prop-2-in-l-ol. Kristallisation aus Pentan/ 
E ther 6:1 (35 ml). Schwarze Nadeln. Ausb. 0,97 g 
(44% bez. auf C r(C O )6). Schmp. ab 150 °C Zers. -  
IR (E t20 ) ,  c m -1: v(CO) = 2063 m, 1971 m, 1960 
m; v(CCC) = 1934 vs. -  'H -N M R  (CDC13): (3 = 
7 ,9 -6 ,9  (m, 8H , 2 x C 6H 4), 3,91 (s, 6 H , 2 xp- 
O M e). -  13C-NM R (CDC13): (3 = 313,9 (C 1), 235,3 
(trans-CO ), 215,8 (c/s-CO), 157,0 (C3), 135,5 (C2), 
163,4, 134.5,114,2 (arom at.), 55,7 (p-OM e). -  UV/ 
Vis (CH,C12): l max (lg e )  = 680 (5,33), 422 nm 
(5,21). -  EI-MS, m /z (% ) = 442 (0,15) [M+], 52 
(100) [Cr-].

C22H I4C r ö 7 (442,3)
Ber. C 59,73 H 3,19%,
Gef. C 59,32 H 3,32% .
Molmasse 442 (MS).

d) Pentacarbonyl(diphenylallenyliden)wolfram  
(2 b)

Ausgehend von 1,04 g l,l-D iphenylprop-2-in-
1 -ol. Kristallisation aus Pentan/E ther 50:1 (30 ml). 
Schwarze Nadeln. Ausb. 0,98 g (38% bez. auf 
W (C O )6). Schmp. 67 °C (Zers.). -  IR (Pentan), 
c m -1: v(CO) = 2077 s, 1986 s, 1969 vs; v(CCC) = 
1923 m. -  'H -N M R  (C D C I 3 ): 6 -  1 ,9 -1 2  (m). -

1 3-C-NM R (CD CI3 ): ö = 302,5 (C 1), 217,7 (trans- 
C O ), 194,0 (cis-CO, 7wc = 126 Hz), 155,5 (C3),
145.0 (C2), 131.1, 130,3, 129,3 (arom at.). -  UV/Vis 
(C H 2C12): Amax (lg e )  = 600 (4.45), 352 nm (4.14).

C20H w O5W  (514,1)
Ber. C 46,72 H 1,96%,
Gef. C 47,22 H 2,21% .

e) Bis(p-tolyl)allenyliden(pentacarbonyI)wolfram 
(2 c)

Ausgehend von 1,18 g l,l-B is(p-tolyl)prop-2-in-
1 -ol. Kristallisation aus Pentan /E ther 6:1 (35 ml). 
Schwarzes Pulver. Ausb. 1,0 g (37% bez. auf 
W (C O )6). Schmp. 54 °C (Zers.). -  IR (E t.O ), 
cm “ 1: v(CO, CCC) = 2075 m. 1975 s, 1960 s, 1927 
vs. -  'H -N M R  (C D C I 3 , -3 5  °C): (3 = 7,87-7,22 
(m, 8 H. 2 x C 6H 4), 2,30 (s, 6 H. 2xp-M e). -  13C- 
N M R (C D C I 3 , -3 5  °C): (3 = 295,0 (C 1), 216,5 
(trans-CO ), 195,6 (cis-CO. 7WC = 125 Hz). 157,6 
(C3), 142,9 (C2), 142,9, 142.1. 131.1. 130.0 (aro­
m at.), 22,3 (p-Me). -  UV/Vis (C H ,C I,): Amax 
(lg e) = 638 (4,42), 380 nm (4,19).

C22H I40 5W (542,2)

Aufgrund der Zersetzlichkeit bei R.T. konnte 
von 2 c bislang keine befriedigende E lem entarana­
lyse erhalten werden.

f) Bis(p-methoxyphenyl)allenyliden(pentacarbo- 
nyl)wolfram  (2d)

Ausgehend von 1,34 g l,l-Bis(/?-m ethoxyphe- 
nyl)prop-2-in-l-ol. Kristallisation aus Pentan/ 
E ther 6 :1 (20 ml). Schwarzes Pulver. Ausb. 0,97 g 
(44% bez. auf W (C O )6). -  IR (E t20 ) ,  cm -1: 
v(CO ) = 2072 w, 1966 m, 1952 vs; v(CCC) = 
1926 m. -  'H -N M R  (C D C I 3 , -1 0  °C): <3 = 
7,96-6,93 (m, 8 H, 2 x C 6H 4), 3,93 (s, 6 H, 
2XP-OMC). -  1 3 C-NM R (C D C I 3 ): (3 = 273,4 (C 1),
195,3 (cis-CO; trans-CO  n. gef.), 157,8 (C3), 137,8 
(C2), 163,4, 134,0, 130,5, 114,8 (arom at.), 55,4 
(p-O M e). -  UV/Vis (C H 2 C1,): Amax (lg e) = 660 
(4,08), 426 nm (4,07).

C22H ,40 7W (574,2)

Aufgrund der Zersetzlichkeit bei R.T. konnte 
von 2d  bislang keine befriedigende E lem entar­
analyse erhalten werden.

g) Bis(p-N,N-dimethylaminophenyl)allenyl- 
iden(pentacarbonyl) wolfram  (2 e)

Ausgehend von 1,47 g l,l-Bis(/?-N,N-dimethyl- 
am inophenyl)prop-2-in-l-ol. Schwarzes Pulver. 
Kristallisation aus Pentan/C H 2C12 1:4 (30m l).
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Ausbeute: 1,38 g (46% bez. auf W (C O )6). Schmp. 
ab 150 °C Zers. -  IR (C H 2C12), c m '1: v(CO, 
CCC) = 2070 w, 1959 s, 1930 vs, 1907 s, sh. -  *H- 
NM R (CDC13): ö = 7 ,9 -6 ,6  (m, 8H , 2 x C 6H 4), 3,14 
(s, 12 H, 2xp -N M e2). -  13C-NM R (CD,C12): (3 =
259.2 (C 1), 197,7 (cis-CO, 7Wc = 102 Hz; trans-CO 
n. gef.), 161,0 (C3), 147,9 (C2), 154,7, 136,9, 131,1,
112.2 (arom at.), 40,6 (p-NM e2). -  UV/Vis 
(C H 2C12): Amax (lg c) = 658 (4,77), 572 (4,86), 
402 nm (3,85). -  EI-MS, m /z (% ) = 600 (0,2) [M+], 
296 (46) [W (CO )4+], 268 (100) [W (CO )3+].

C24H2oN20 5W  (600,3)
Ber. C 48,02 H 3,36 N 4,67% ,
Gef. C 48,00 H 3,43 N 4,67% .
M olmasse 600 (MS, 184W).

3) Synthesevorschriften zur vereinfachten 
Darstellung der Diarylallenyliden(pentacarbonyl)- 
chrom- und -wolfram-Komplexe l d - f  und 2e
a) Bis(p-methoxyphenyl)aIlenyliden(penta- 
carbonyl)chrom  ( ld )

Eine frisch dargestellte Lösung von 10 mmol 
(C O )5Cr[THF] (siehe 1) in 100 ml T H F wird mit 
2,68 g (10 mmol) l,l-B is(p-m ethoxyphenyl)prop-
2-in-l-ol und 0,1 ml (0,6 mmol) DBU versetzt. Es 
wird 1 h bei R.T. gerührt und danach das Lösungs­
m ittel im Vakuum entfernt. D er Rückstand wird 
bei -2 0  °C an Kieselgel chrom atographiert. Mit 
P en tan /E t20  (1 :1) wird die tiefblaue Produktzone 
eluiert. Kristallisation aus Pentan/E t20  3:1 
(60 ml). Schwarze Nadeln. Ausb. 2,60 g (45% bez. 
auf C r(C O )6). Für die spektroskopischen Daten 
siehe 2 c.

b) Bis(p-N,N-dimethylaminophenyl)allenyl- 
iden(pentacarbonyl)chrom  ( le )

Eine Lösung von 50 mmol (C O )5Cr[THF] 
(siehe 1) wird mit 15,0 g (51 mmol) l,l-B is(p-N ,N - 
d im ethylam inophenyl)prop-2-in-l-ol 1 h bei R.T. 
gerührt. Die blaue Lösung wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der Rückstand an Kieselgel 
bei -2 0  °C chrom atographiert. Zunächst werden 
mit E t20  braun gefärbte Verunreinigungen 
eluiert. A nschließend läuft mit T H F die blaue Pro­
duktzone ab. K ristallisation aus C H 2C12 (90 ml) 
liefert ein schwarzes Pulver. Ausb. 18,0g (77% 
bez. auf C r(C O )6). Schmp. 148 °C (Zers.). -  IR 
(E t20 ) ,  cm ’ 1: v(CO, CCC) = 2063 w, 1961 m,
1944 vs, 1920 vs. -  'H -N M R  (CDC13, 0 °C): 
(3 = 7 ,9 -6 ,9  (m, 8H , 2 x C 6H 4), 3,24 (s, 12H, 
2xp -N M e2). -  13C-N M R (CDCH, 0 °C): ö = 261,0 
(C 1), 229,7 (trans-CO ), 217,4 (cis-CO), 159,0 (C3),
126,9 (C2), 153,5.136.3, 130,2, 111,3 (arom at.), 40,3

(p-N M e2). -  UV/Vis (C H 2C12): 2max (lg e) -  686 
(4,56), 560 (4,73), 410 nm (3,87).

C24H20CrN2O5 (468,4)
Ber. C 61,54 H 4,30 N 5,98%,
Gef. C 61,72 H 4,28 N 5,85% .

c) Pentacarbonyl[(0 ,0 '-diphenyletherdiyl)allenyl- 
iden]chrom  ( l f )

Die D arstellung erfolgt analog zu ld  (siehe 3a), 
ausgehend von 30 m m ot (C O )5Cr[THF] (siehe /) , 
7.30 g (33 mmol) 9-Ethinyl-9-hydroxyxanthen und 
0,2 ml (1,2 mmol) DBU. Nach C hrom atographie 
an Kieselgel bei -2 0  °C mit E t20  und Kristallisa­
tion aus C H 2C12 (60 ml) erhält man l f  in Form 
von goldglänzenden schwarzen Nadeln. Ausb.
5,9 g (50% bez. auf C r(C O )6 [18]). Schmp. 
145 °C. -  IR  (CH,C12), c m 1: v(CO. CCC) = 2063 
m, 1958 m, sh, 1938 vs. -  ’H-N M R (CDC13, 0 °C): 
ö = 8,33, 8,30, 7,84, 7,81, 7.78. 7.58, 7,55, 7,51. 7,48, 
7,45 (m, o ,o '-D iphenyletherdiyl). -  13C-NM R 
(C D C h, 0 °C): ö = 290.6 (C 1), 232,6 (trans-CO),
216,1 (cis-CO ), 169,3 (C3), 139,2 (C2), 154,2, 135,1, 
129,7, 126,2, 125,8, 118,3 (arom at.). -  UV/Vis 
(C H 2C12): Amax (lg e )  = 732 nm (4.51). -  FAB-MS, 
m /z -  396 [M+].

C20H8CrO6 (396,3)
Ber. C 60,62 H 2.03%,
Gef. C 60,76 H 2,06%.
Molmasse 396 (MS).

d) Bis(p-N,N-dimethylaminophenyl)allenyl- 
iden (pentacarbonyl) wolfram  (2 e)

Die D arstellung und A ufarbeitung erfolgt ana­
log zu l e  (siehe 3 b )  aus 5 mmol (C O )5W [THF] 
(siehe 1) und 1,47 g (5 mmol) l,l-B is(p-N .N -dim e- 
thylam inophenyl)prop-2-in-1 -ol. Kristallisation 
aus Pentan/C H 2C12 1:5 (30 ml) liefert ein schwar­
zes Pulver. Ausb. 2,1 g (70% bez. auf W (C O )6). 
Für die spektroskopischen D aten siehe 2 g.

4) Röntgenstrukturanalyse von lb

Kristalldaten

C20H 10C rO 5 , Molmasse 382,3, Kristallgröße 
0,3 x 0,3 x 0,3 m m 3 [aus Toluol/E ther/Pentan 
(5 :1 :10 ) erhalten], m onoklin. R aum sruppe P2,/c, 
a = 10,756(2), b = 6,3290(10), c = 26.417(5) Ä, ß  = 
95,90(2)°, V = 1788,8(6) Ä \  Z  = 4. dber = 
1,419 g e rn -1, / / ( M o - K J  = 0.648 m m “ 1, F(000) = 
776, Temp. -3 1  °C, Wyckoff-Scan. 2 Ö-Bereich: 4,0 
bis 54,0°, Geschwindigkeit variabel. 2.0 bis 29.3° 
m in-1 in co, 3883 unabhängige Reflexe. 2967 Re­
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flexe mit I > 3 a (I) , 235 verfeinerte Param eter, R  -  
0,044. R w = 0,044, A g ün = 0,39 e Ä “3.

Ein Einkristall von lb  wurde bei R.T. in ein 
M arkröhrchen eingeschmolzen. Die E rm ittlung 
der E lem entarzelle und die D atensam m lung e r­
folgten mit einem  Siem ens-R 3m /V -D iffraktom e- 
ter (G raphitm onochrom ator, M o -K a-Strahlung, 
A = 0,71073 Ä ). Die S truktur wurde unter Ver­
wendung des Program m pakets SH ELX TL PLUS 
mit Patterson-M ethoden gelöst. Die Lagen der

H -A tom e wurden nach idealer G eom etrie be­
rechnet und ihre O rtskoordinaten zusam m en mit 
denen der dazugehörenden C -A tom e als „riding 
m odel“ verfeinert. Alle anderen A tom lagen w ur­
den nach der M ethode der kleinsten Q uadrate 
mit der vollen M atrix verfeinert. Die K oordina­
ten der N icht-H-Atom e sind in Tab. II zusam ­
mengestellt. Vollständige Listen der A tom koor­
dinaten und therm ischen Param eter wurden hin­
terlegt [19].
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