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Setzt man W(CO)6 unter Stickstoff in Ather mit LiC& um, 
so erhalt man ohne Eliminierung von CO-Liganden durch 
nucleophile Addition ein orangegelbes, wasserlosliches, dia- 
magnetisches Anion, das sich als Tetramethylammoniumsalz 
fallen IaRt. Das orangefarbene, feinkristalline Produkt hat 
die Zusammensetzung [N(CH3)4][W(C0)5COC6H5] F p  = 

102,5 OC (Zers.). Das Anion ist rnit Sauren protonierbar. Bei 
Versuchen, das beim Ansauern entstehende, in Ather aufge- 
nonimene, freie ,,Hydrid" zu isolieren, wurde nach Abziehen 
des Losungsmittels nur W(CO)6 und Benzaldehyd beobach- 
tet. Das in verdunnter Losung stabile, protonierte Produkt 
laRt sich in guten Ausbeuten rnit Diazomethan methylieren. 
Nach Chromatographie und Sublimation im Hochvakuum 
bei 45-50 "C isoliert man orangerote, diamagnetische, in or- 
ganischen Medien gut losliche Kristalle vom F p  = 59°C. 
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung belegen die Zu- 
sammensetzung w(co)~(coC6H5)(CH3).  
In analoger Weise erhilt man durch Addition von LiCH3 an 
W(CO)6 in Ather und durch Fallung als [N(CH3)4]-Salz aus 
waRriger Losung gelbes, diamagnetisches 
[N(CH3)4][W(C0)5COCH3] F p  = 143 "C. Sein Anion rea- 
giert bei der Protonierung und anschlieRenden Methylie- 
rung mit CHzNz zu gelbem, diamagnetischem, fluchtigeni 
W(C0)5(COCH3)(CH3) vom F p  = 52 "C. 
Die Frage der Bindung der rnit CHzN2 in den Komplex ein- 
gefuhrten CH3-Gruppe konnte IR-spektroskopisch vorerst 
nicht sicher entschieden werden. Das Spektrum des bereits 
eingehender untersuchten W(CO)s(COCH3)(CH3) weist bei 
1252 und 1167 cm-1 (Nujol/Hostaflon) zwei starke, etwas 
verbreiterte Banden auf. Wahrend die Bande bei 1252 cm-1 
plausibel einer C-0-Einfachbindung zuzuordnen ist, konnte 
die bei 1167 cm-1 sowohl von einer solchen als auch von 
einer CH3-W-Gruppierung herruhren, wie ein Vergleich mit 
C~HSW(CO)JCH~ [ l ]  zeigt, dessen G(CH3-W)-Schwingung 
bei 1179 cm-1 erscheint [2]. 
Eindeutigere Hinweise auf die Struktur wurden aus einem 
Vergleich der N MR-Spektren [3] von W(CO)5(COCH3)(CH,), 
C S H ~ W ( C O ) ~ C H ~  und C S H ~ W ( C O ) ~ C O C H ~  [4] erhalten. 

Verbindung 

Chemische Verschiebung in T be- 
zogen auf C6H6 relativ zu TMS 
bei T = 2,88. [ ] = relative Inten- 
sitaten. Konz.: 1 mMol/ml C6H.5 

Wir ordnen fur ( I )  das Signal bei T = 7,69 der durch die 
LiCH3-Addition eingefuhrten CH3-Gruppe zu, die als 
W-COCH3-Gruppierung vorliegend rnit dem Signal fur eine 
an Wolfram gebundene Acetyl-Gruppe in (2) bei z = 7,50 
gut ubereinstimmt. Das noch verbleibende CH3-Protonen- 
Signal in Verbindung ( I )  bei T = 6,17 und das im Vergleich 
dazu erst bei vie1 hoheren Feldern erscheinende einer direkt 
an Wolfram gebundenen CH3-Gruppe bei 7 = 9,55 in (3) 
fuhren zu der Auffassung, daR eine W-CH3-Gruppierung bei 
( I )  auszuschlieflen sein durfte. 
Wir glauben daher fur W(CO)S(COCH~)(CH~) eine Struktur 
folgender Art annehmen zu durfen. 
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Diese entspriche einem an den W(CO)s-Rest gebundenen 
,,Methoxymethylcarben" und damit dem ersten Ubergangs- 
metallkomplex von Carbenen. 
Im Gang befindliche rontgenographische Untersuchungen 
sollen zeigen, daR die Alternativstruktur 
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endgultig auszuschliekn ist. Wir folgern dies auch bereits 
aus dem Fehlen charakteristischer C=O-Valenzschwingungen 
im Gebiet zwischen 1500 und 1800 cm-1. 
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Verbindungen mit zwei asymmetrischen C-Atomen bieten 
eine Moglichkeit zur Entscheidung der Frage, ob bei Elimi- 
nierungen die abgespaltenen Atome aus der cis- oder trans- 
Stellung entfernt werden. Die meso-Form mu6 bei einer cis- 
Eliminierung trans-2-Chlor-2-buten ( I )  liefern, bei einer 
trans-Eliminierung cis-2-Chlor-2-buten (2). 

meso 

Bei der (*)-Form - man verwendet das Racemat - liefert 
dagegen cis-Eliminierung das cis-Olefin (2), trans-Eliminie- 
rung das trans-Olefin ( I ) .  
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