
~thoxy~thylaminocarben-pentacarbonyl- 
chrom(0) "1  

Von E. 0. Fischer und H. J .  Kollmeier[*1 

Alkyl- und Aryllithiumverbindungen reagieren mit uber- 
gangsmetallcarbonylen zu Lithium-acyl-carbonylmetallaten, 
die durch Alkylierung in Alkoxyalkyl- bzw. Alkoxyaryl- 
carben-Komplexe iiberfiihrt werden konnen 121. Wir haben 
nun untersucht, ob sich auch Lithiumamide entsprechend 
umsetzen lassen. 
Aus Lithiumdiathylamid und Hexacarbonylchrom entsteht 
in dither ein farbloses. kristallines Produkt, das wir als 1 : 1- 
Addukt ansehen, und das aufgrund des 1H-NMR-Spektrums 
mit ungefiihr einem Molekiil dither koordiniert ist. 

( 1 )  zeigt im IR-Spektrum (THF, LiF-Optik) vier vEo- 
Banden bei 2034 m, 1939 s, 1897 sst und 1870st cm-1. Im 
IH-NMR-Spektrum ([Dbl-Aceton) erscheinen die Signale der 
OC2Hs-Protonen bei T = 6.6 (9) und 8.9 (t), die der NC~HS-  
Protonen bei r = 7.45 (q) und 9.0 (t) im Intensitltsverhlltnis 
% 1 : 1. Das Lithiumsalz ( 1 )  wurde in Methylenchlorid mit 
Triiithyloxonium-tetrafluoroborat athyliert und ergab so 
,&thoxydiiithylaminocarben-pentacarbonylchrom(0) (2) in 
blaBgelben Kristallen (Fp = 29OC). 

Die Struktur von (2) wurde aufgmnd der Darstellungsweise, 
der Totalanalyse und der spektroskopischen Befunde sicher- 
gestellt. Im 1R-Spektrum (n-Hexan, LiF-Optik) erkennt man 
zwei CO-Valenzschwingungen bei 2057 m (Al) und bei 1927 
cm-1 sst (A], E). Bei oktaedrischer Konfiguration des Kom- 
plexes muUte die Cr(C0)S-Gruppe anniihernd lokale C4"- 
Symmetrie besitzen und sollte drei IR-aktive Grundschwin- 
gungen zeigen: Zwei der Rasse A1 und eine der Rasse E. Da 
nur zwei Banden auftreten, muB man annehmen, daB die E- 
und die zweite A1-Schwingung zusammenfallen [31. 

Das 1H-NMR-Spektrum (Benzol) bei 25 OC enthalt die 
Signale dreicr vcrschiedener dithylgruppen im Intcnsiats- 
verhtiltnis 1 : 1 : 1. Die beiden Quartetts beir - 6.29 und 7.10 
sind infolge Quadrupolkopplung rnit dem Stickstoffatom 
etwas verbreitert und werden demnach den NCH2-Protonen 
zugeordnet; das Quartett der OCH2-Protonen erscheint bei 
t - 5.49. Die den drei Athylgmppen zugehorigen Tripletts 
der -CH3-Protonen findet man bei r = 8.96, 9.07 und 9.25. 
Aus der Lage der vc=__o-Banden geht hervor, daU die 
(d +p)x-Riickbindung Cr +CCarben in (2)  nur schwach 
sein kann. Der Elektronenmangel am Carben-Atom muB 
also hauptsiichlich uber x-Elektronenwechselwirkung mit 
den freien Elektronenpaaren der beiden Heteroatome ausge- 
glichen werden. Die Nichtaquivalenz der N-dithylgruppen 
IilBt weiter darauf schliekn, daS die cc,b,,-N-Bindung 
einen hohen Doppelbindungsgrad :hat; der der CCarben-O- 
Bindung muB hingegen wegen des Auftretens nur einer C2Hy 
Signalgruppe und damit des Fehlens stabiler cis-trans-Iso- 
merer wesentlich geringer sein. 
Ein deutlicher Doppelbindungscharakter der C-N-Bindung 
in am Metall gebundenen Alkoxyaminocarbenen wurd e 

schon bei Komplexen von Hg2+, ebenfalls aufgrund nicht- 
Pquivalenter N-Alkyl-Gruppen (IH-NMR), vermutet [41 und 
vor kurzem durch eine Riintgenstrukturanalyse an cis- 
C~~[P(C~HS)~]P~C(OC~H~)NHC~H~ bestHtigtt51 (in diesem 
Komplex wurde auch die Carhn-O-Bindung wesentlich 
kiirzer gefunden, als fur eine C-0-Einfachbindung zu er- 
warten ware). 

Das Dipolmoment von (2) wurde in Cyclohexan zu pzo L. 

5.75 LL 0.1 D bestimmt. 

Unabhangig von IR- und *H-NMR-spektroskopischen Be- 
funden ergibt sich die Struktur von (2 )  aus dem Massen- 
spektrumI61: Molekiilion bei m/e = 321; es folgen funf Linien 
entsprechend der stufenweisen Abspaltung der funf 
CO-Gruppen; bei m/e - 181 erscheint die dem 
CrC(OCZH5)N(CzHS);-Fragment zugehiirige Linie als in- 
tensivstes Signal. 

Arbeitsvorschrift : 

Alle Reaktionen miissen unter AusschluS von Luft in N2- 
gesiittigten, wasserfreien Liisungsmitteln durchgefuhrt wer- 
den. 
Zu einer Suspension von 2.2 g (10.0 mmol) Cr(CO)6 in 200 ml 
dither lLUt man unter Eiskuhlung und Ruhren 10.0mmol 
LiN(CzH& in 100 ml dither langsam zutropfen. Die gelbe 
Lasung wird auf x 50 ml eingeengt. filtriert, und (I) mit n- 
Hexan ausgefallt. 1.86 g (5.0 mmol) (I) in 25 ml Methylen- 
chlorid vereinigt man unter Ruhren und Eiskiihlung por- 
tionsweise mit 0.95 g (5.0 mmol) [ ( C ~ H S ) ~ O ] B F ~  in 25 ml 
Methylenchlorid. Nach Abziehen des Lasungsmittels wird 
der gelbbraune, olige Ruckstand zweimal mit je 20ml n- 
Hexan extrahiert, der Extrakt auf 10 ml eingeengt, filtriert, 
und (2) durch Abkiihlen auf-50°C ausgerallt. Die Kristalle 
lassen sich im Hochvakuum bei 30 "C sublimieren. Ausbeute 
ca. 20% [bez. auf cr(co)6]. 
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Ungewohnliche Radikale bei der Reaktion von 
1-Phenylphospholen mit Kalium 

Von Colin Thomson und D.  Kilcast[*I 

Bei der Untersuchung des Reaktionsverhaltens verschiedener 
substituierter Phosphole (I) gegeniiber Kalium in Dimeth- 
oxyathan (DME) und Tetrahydrofuran QHF) sowohl bei 
als auch unterhalb Raumtemperatur beobachteten wir uner- 
wartete ESR-Signale - sehr ahnlich jenen friiher bei der Re- 
duktion von Benzol mit Na-K-Legierung in DME/THF 
aufgefundenen r1-31. R4a: R5 
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