
Die Umsetzung von rotem Phenylmethoxycarben-penta- 
carbonyl-chrom(0) ( 1  ) mit 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
(2) in Diathylather fiihrte zu einem gelben, diamagneti- 
schen Kristallpulver, welches durch Totalanalyse als eine 

Unter Beriicksichtigungaller Daten kann fur (3) die Struk- 
tur eines Stickstoffylid-Komplexes als gesichert gelten. 

1 :I-Additionsverbindung von ( I )  und (2) rnit der Sum- H S C y  ,CITz-CH,, 
menformel CrC ,9H,,N,06 ( 3 )  charakterisiert wurde. (OC ) &PC-N;CHZ-CHz-N 

HS/.6 C H ~ - C I I ~ /  

/ CH2-CH2 \ 

-, CH,--CH,-' 
Cr(CO),[C(OCH,)C,H,] + N-CH,-CH,-N 5 CrC,,H20N,0, 

Die Umsetzung von (1) rnit Trimethylamin unter den 
(3 )  gleichen Bedingungen wie rnit ( 2 )  fuhrt ebenfalls zu einem 

gelben Produkt, das noch untersucht wird. 

In wahiger KHS04-Losung wird (2) von (3) abgespal- 
ten, es bildet sich jedoch nicht ( I )  zuruck, sondern statt des- 
sen Phenylhydroxycarben-pentacarbonyl-chrom(o)L61. Dies 
deutet darauf hin, dal3 im 1 :1-Addukt die urspriingliche 
Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung von ( 1  ) erhalten 
bleibt, und unterstreicht die erhohte Reaktivitat der O-Me- 
thylgru ppe im Ylid-Komplex. 
Die Struktur von (3) wurde anhand von 1R-, 'H-NMR- 
sowie '3C-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
Das IR-Spektrum einer CH,Cl,-Liisung von (3) zeigt 
im vCO-Bereich zwei Absorptionen bei 2032 s und 1894 
sst cm welche auf das Vorhandensein einer Cr(CO),- 
Gruppe hindeuten. 
Im ' H-NMR-Spektrum einer [D,]-Aceton-Losung von 
(3) treten vier Signale bei ~ = 2 . 6 2  (M,5), 6.49 (M,6), 6.61 
(M.6) und 6.74 ($3) auf. Das erste ist den Phenyl-, das 
letzte den 0-Methylprotonen zuzuordnen. Die Signale bei 
T = 6.49 und 6.61 bilden ein charakteristisches AA'BB'- 
Spektrum, was in Einklang rnit einem iiber ein N-Atom 
an das Carben-C-Atom von ( 1 )  addierten ( 2 )  ist. Wegen 
der relativ groDen Linienbreite l iekn sich die Kopplungs- 
konstanten nicht genau ermitteln. Das asymmetrische C- 
Atom in ( 3 )  bewirkt keine sichtbare Signalaufspaltung 
der diastereotopen Methylenprotonen, was zu einem 
ABCD-System fuhren wurde. Die OCH,-Resonanz 1st ge- 
genuber der von (1) (truns: r=4.88, cis: r=5.78) betracht- 
lich nach hoherem Feld verschoben. Die hierdus folgende 
Verringerung des Elektronenmangels am koordinierten 
Carbenkohlenstoff durch die Addition von (2) wird auch 
durch den Vergleich der "C-NMR-Spektren von ( I )  und 
(3) deutlich (Tabelle 1). 

Arbeitscorschrifi : 

Zu einer Losung von 1 g (3.2 mmol) Cr(CO),- 
[C(OCH,)C,H,] in 20 ml Ather werden unter Stickstoff 
bei Raumtemperatur 0.56 g (5 mmol) N(C,H&N gegeben. 
Wahrend 2-3 Std. Riihren fallt unter Aufhellung der Lo- 
sung ein gelber Niederschlag aus. Durch Zugabe von 30 
ml Pentan wird die FQlung vervollstandigt. Zur Reinigung 
wird das Produkt in wenig CH,Cl2 gelost und rnit Pentan 
umgefdlt. Man nimmt es erneut in moglichst wenig 
CH2Cl, bei Raumtemperatur auf und laBt es bei -10°C 
langsam kristallisieren. Isolierung auf einer Kuhlfritte bei 
-60°C und schlierjlich Trocknung (20 Std.) im Hoch- 
vakuum bei -30°C ergibt ein gelbes Pulver, Fp=101"C. 
Ausbeute 0.88 g (65%, bez. auf (I)). 

Eingegdngen am 29. MPrz 1973 [z 821 a] 
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trans-Halogeno-alk yl(ary1)carbin-tetracarbonyl- 
Komplexe von Chrom, Molybdan und Wolfram - 
Ein neuer Verbindungstyp rnit Ubergangsmetall- 
Kohlenstoff-Dreifachbindung 

Tabelle 1. '3C-NMR-Verschiebungen (in ppm) von Cr(CO),- 
[C(OCH,)C,H,] (11 in [D,]-Benzol und c~(co),c[(ocH,)(c,H,)- 
NC,H,,N] (3) in [D,]-Aceton; TMS als interner Standard. 

Von Ernst Otto Fischer, Gerhurd Kreis, Cornelius G .  Kreiter, 
Jorn Miiller, Gottfried Huttner und Hans Lorenz" 

CO,,, CO,,.. Cr-C C6H, OCH3 N2CLHL2 

( I )  216.67 224.57 351.42 153.82 66.62 
130.26 
128.38 
122.89 

(3) 223.75 228.50 155.80 51.78 54.39 
I2X.06 45.63 
124.39 

Neben dem Auftauchen von zwei neuen 'C-Signalen, ent- 
sprechend dem angelagerten Diamin ist vor allem die Ver- 
schiebung des 0-Methylkohlenstoff-Signals um 15 ppm 
nach hoherem Feld charakteristisch. Der ehemalige Car- 
benkohlenstoff gibt kein sichtbares Signal, was vermutlich 
auf eine verlangerte Relaxationszeit oder Wechselwirkun- 

Methyl(pheny1)methoxycarben-pentacarbonyl- Komplexe 
von Chrom, Molybdan und Wolfram['] reagieren rnit Bor- 
trihalogeniden (X=C1, Br, J) in Alkanen unter Bildung 
gut kristallisierender, gelber bis farbloser, thermolabiler, 
diamagnetischer Verbindungen der Summenformel 
XM(C0kCR. Offensichtlich werden dabei die CH30- 
Gruppe sowie ein CO-Ligand abgespalten und gleichzeitig 
Halogen in den Komplex eingebaut. 
Die neuen Komplexe zeigen im massenspektroskopischen 
Verhalten weitgehende Ubereinstimmung. Neben dem Mo- 
lekiil-Ion XM(CO),CR + treten stets die Fragmentierungs- 

[*] Prof. Dr. E. 0. Fischer, Dip].-Chem. G. Kreis, 
Priv.-Doz. Dr. C. G. Kreiter, Doz. Dr. J. Miiller, 
Doz. Dr. C. Huttner und Dipl.-Chem. H. Loren2 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der 
Technischen Universitat 

gen rnit dem N-Atom zuriickzufiihren ist. 8 Munchen 2, ArcisstraBe 21 
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OCH, 
(OC)5M=CC + BX, --.t X-M(CO),C-R + COt + {RX~-OCHS} 

R 

muster XM(CO),CR' rnit n=3,2,1,0 auf. Nur bei den 
Phenyl-Derivaten rnit Chrom als Zentralmetall findet man 
bei m/e=178 eine starke Massenlinie, die wir Tolan, 
C6H5-C =C-CsH5, zuordnen. Dies war ein erster Hin- 
weis darauf,daB in den neuen Verbindungen ein Carhin-Li- 
gand vorliegen konnte, d. h. ein koordiniertes Kohlenstoff- 
atom, das nur noch eine Alkyl(Ary1)-Gruppe tragt. Die 
Dimerisierung des abgespaltenen Phenylcarbin-Liganden 
wurde das Auftreten von Tolan im Massenspektrum er- 
klaren. Bei Cl-W(CO),C-CH, ist eine zweite Fragmen- 
tierungsreihe zu beobachten, in der vom Molekul zu- 
nachst das C1-Atom abgespalten wird ; erst darauf verliert 
es sukzessive die vier CO-Liganden. Fur die hier vor- 
geschlagene Struktur 

oc, ,co 
X 7 M F - R  

oc co 

eines neuartigen Komplex-Typs rnit einem sp-hybridisier- 
ten C-Atom, das im = 180"-Winkel zwei o-Bindungen 
zum organischen Alkyl(Ary1)-Rest und zum Ubergangsme- 
tall aufweist und zugleich rnit dem Metallatom uber zwei 
zusatzliche p,-d,-Bindungen verbunden ist, wodurch die 
Edelgaskonfiguration erhalten bleibt, die dem experimen- 
tell festgestellten Diamagnetismus der Komplexe ent- 
spricht, fuhren wir folgende Argumente an : 
1. Totalanalysen belegen fur alle Verbindungen die Zu- 
sammensetzung XM(CO),CR (X=C1, Br, J ;  M =Cr, Mo, 
W ;  R=CH,, ChHS). 
2. Alle Massenspektren sowie zwei kryoskopische Moleku- 
largewichtsbestimmungen ergaben relative Molekulmas- 
sen, die der monomeren Struktur entsprechen. 
3. Die Dipolmomente, gemessen in Benzol bei 20°C, liegen 
im Bereich von 446 D. 
4. Die IR-Spektren der neuartigen Carbin-Komplexe zei- 
gen im vCO-Bereich stets eine sehr intensive Bande (E) 
bei ca. 2037-2051 cm-', daneben tritt eine weitere Bande 
(A,) schwacher bis mittlerer Intensitat bei ca. 2120 cm-' 
auf. Die Zahl der Banden und deren Intensitatsverhaltnis 
sprechen eindeutig fur einen trans-disubstituierten Tetra- 
carbonyl-Komplcx M(C0),L1L2 rnit L' + L2. Die Ver- 
schiebung der Bande maximaler Intensitat (E) zu groBeren 
Wellenzahlen gegenuber einem vergleichbaren trans-sub- 
stituierten Carben-Komplex wie (C6H5),PCr(C0),[C- 
(CH,)(OCH,)][31 betragtetwa 150cm- '. Den starken Elek- 
tronenabzug des Carbin-Liganden vom Metallatom glei- 
chen die CO-Liganden ihrerseits rnit einer erheblichen 
Ladungsubertragung auf das Metallatom aus, wodurch 
sich der Bindungsgrad der CO-Bindung erhoht und die 
vCO-Frequenzen sehr stark ins Kurzwellige verschoben 
werden. Tabelle 1 gibt die vCO-Absorptionen einiger Car- 
bin-Komplexe wieder. 

Tabelle I .  LR-Spektren im vCO-Bereich (n-Hexan, em- I). 

Br-- W(CO)4C -CH3 2125 s 2038 sst 
J W(CO),C -C6H5 21 19 m 2037 sst 

J--. Cr(C'0)4C- C6H5 2106 m 2046 sst 
Br--Cr(CO),C--C,H, 2113 m 20.51 SSl 

5. Bei den etwas besser bestandigen Komplexen 
Br-W(CO),C-C,H 5 ,  J-W (CO),C-C,H, und 
J-W(CO),C-CH, liel3en sich im fernen IR die Wolfram- 
Halogen-Schwingungen zuordnen (Tabelle 2). 

Tabelle 2. FIR-Spektrum im vMX-Bereich (cm '). 

Br-W(C0)4C--C6H, 180 
J-W(C0)4C-C6H I44 
J-W(CO),C---CH 1 144 

6. Auch "C-NMR-Untersuchungen bestatigen unsere 
Strukturvorstellung (Tabelle 3). Zufolge der nahezu 
konstanten Lage der Carbin-Kohlenstoffresonanz bei 
wechselndem Halogen kann dieses nicht an das ursprung- 
liche Carben- und nunmehrige Carbin-Kohlenstoffatom ge- 
bunden, sondern muB direkt am Metal1 koordiniert sein. 

Tabelle 3. 13C-NMR-Verschicbungen (CD,CI,. ppm bezogen auf TMS, 
intern). 

CI-W(C0)4C-CH3 288.8 3R.8 1940 
Br-W(C0)4C-CH, 288.1 38.6 192.1 
J-W(C0)4C-CH3 286.3 38.0 191.7 

Hingegen finden sich fur H,C=CH-X-Systeme folgende 
I3CC-NMR-Verschiebungen: X = C1 126.0, X = Br 1 15.5, 
X = J 85.3 ppmr4]. 
Bemerkenswert ist im ubrigen die Lage der ' 3C-Resonanz 
des Carbin-Kohlenstoffs bei etwas hoheren Feldstarken 
im Vergleich zur Resonanz des Carben-Kohlenstoffs 
in den Ausgangs-Komplexen. Die entsprechenden Re- 
sonanzen differieren bei Wolframkomplexen um ca. 45, 
beiChromkomplexen um ca. 20 ppm. Der geringere Unter- 
schied der Abschirmung bei den Chromkomplexen deutet 
auf eine Abnahme der elektronischen Stabilisierung ; dies 
durfte die Ursache ihrer wesentlich groI3eren Thermolabili- 
tat sein. Eine Messungder Kopplungder Kohlenstoffatome 
im Komplex Br-Cr(CO),C-C,H, kijnnte zeigen, daD 
das Carbin-Kohlenstoffatom direkt an Phenyl gebunden 
ist. 
Die Resonanzen der Kohlenstoffatome der CO-Liganden 
fallen bei allen bisher untersuchten Verbindungen zu einem 
einzigen Signal zusammen. Somit sind alle CO-Liganden 
iiquivalent, und die bereits aus den IR-Spektren erkennbare 
trans-Stellung des Halogen- und des Carbin-Liganden wird 
bestatigt. 

7. Die ' H-NMR-Spektren der Carbin-Komplexe zeigen 
die zu erwartenden Signale (Tabelle 4). Sie erscheinen zum 
Teil bei deutlich hoherem Feld als die Resonanzen der 
entsprechenden Carben-Komplexe[21 - wiederum ein Zei- 
chen fur die relativ hohe Elektronendichte am Carbin-Koh- 
lcnstoff, dessen Stabilisierung weitgehend zu Lasten des 
M(C0)4X-Restes, jedoch kaum zu Lasten der Alkyl- oder 
Arylgruppe geht. Als Besonderheit findet man bei den 
Komplexen XW(CO),C-CH, neben den Singuletts der 
Methylgruppe Satelliten, die durch Kopplung der Methyl- 
Protonen mil dem Wolframisotop lS3W, Kernspin 1/2, 
erklart werden kijnnen. 

Anyrw. Chem. 185 .  Jahrg. 1973 1 Nr. 14 619 



Tabelle 4. 'H-NMR-Spektrcn, gemessen in CD,C12. 

k a H ,  T[ Cl Tc H, T[ Cl 

CI-W(CO),C-CbHs 2.54 ( S )  - 15 CI-W(CO).+C-CH, 7.77 (S) - 15 
Br---W(C0)4C-C,Hs 2.45 (S) - 15 Br--W(C0).+C--CH3 738 ( S )  - 15 
J-W(CO)IC--C,Hs 2.47 (M)  -15 J-W(CO).+C-CH3 8.12 ( S )  - 15 

Br-Cr(CO),C-CbH, 2.45 (M) - 30 J-Cr(C0).+C--CH3 7.56 (S) - 15 
J-Cr(C0).+C--C6H5 2.28 (M) -15 

Br-Mo(CO),('--C,H5 2.43 (M)  - 30 Br-Cr(CO),C-CH, 7.42 (S) - 20 

8. Die Rontgen-Strukturanalyse an [(C6H5C)W(C0)4J] 
erhlrtet die iibrigen Bcfunde. Raumgruppe: Pbca; 
a=2010.3, b=1211.8, c=1126.4 pm; Z=8; d,,,=2.46, 
db,,=2.48 gcn- , ;  R-Faktor derzeit: R,  =0.11 fur 704 
unabhangige, von Null verschiedene Reflexe. Abbildung 1 
gibt die pseudooktaedrische Molekiilstruktur wieder. 

Abb. I .  Schematische Darstellung der Molekulstruktur von 
[(C,H,C) W(CO),Jl. 

Der Abstand des Carbin-Kohlenstoffs zum Wolfram ist 
mit 188 k 10 pm kiirzer als die W-C,-Abstande (214 10 
pm), die ihrerseits etwas Ianger sind als die entsprechenden 
Abstande in W(CO), (205.8 f0.3 pm)L5]. Die einzelnen Me- 
tall-Ligand-Gruppierungen weichen maximal 20 von der 
idealen linearen Anordnung ab. Der Abstand dw-, betragt 
284 +2 pm. 

Arbeitsvorschrijk: 
Alle Arbeiten sind unter Stickstoff und rnit getrockneten 
(Na, P,O sowie N,-gesattigten Lijsungsmitteln durch- 
zufuhren. 2-3 g Methoxycarben-Komplex in 50 ml Pentan 
werden portionsweise rnit Bortrihalogenid umgesetzt (BBr, 
bei ca. - 15"C, BCI, und BJ, bei ca. +IO"C). Wegen 
alsbald bcginnender Zersetzung mu13 das Reaktionsge- 
misch bei - 20 bis - 40 "C aufgearbeitet werden. Das durch 
Trocknen am Hochvakuum erhaltene Rohprodukt wird 
durch Chromatographie in Pentan/Methylenchlorid an 
Kieselgel gereinigt. Bei unvollstidiger Umsetzung (evtl. 
BJ,) werden die Ausgangskomplexe zuerst eluiert, wahrend 
die neuen Komplexe nur langsam wandern. Nach Entfer- 
nen der obersten Kieselgelschicht wird bei - 30°C eluiert, 

[ I ]  60. Mitteilung der Reihe: Ubergangsmetall-Carben-Komplexe. - 59. 
Mitteilung: F. R .  KreiJI1I. E. 0. Fischcr, C .  G. Kreiler u. K .  Weijt, Angew. 
Chem. 85.617 (1973); Angew. Chem. internat. Edit. 12, Nr. 7 (1973). 
[2] E.  0. Fischer u. A .  Masabol, Chem. Ber. 100, 2445 (1967). 
[3] H .  Fisehrr, Dissertation, Technische Universitat Munchen 1973, in 
Vorbereitung. 
[4] C. E .  Maciel, J. Phys. Chem. 69, 1947 (1965); K :  HufaJu, K. Nugata 
u. H. Yuki, Bull. Chem. SOC. Japan 43,  3195, 3267 (1970). 
[ S ]  S. P .  Arnrsrn u. H .  M .  S l i p ,  Acta Chem. Scand. 20. 2711 (1966). 

das Eluat im Hochvakuum bei -20°C auf ca. 1.5 ml 
eingeengt. Bei Zugabe von 10-15 ml Pentan und Abkiihlen 
auf - 100°C fallen die Carbin-Komplexe feinkristallin aus. 
Sie werden gewaschen (ca. 4 ml Pentan, -100°C) und 
getrocknet (Hochvakuum, -2O"C, 1-2 Tage). Die Aus- 
beuten variieren von 2&70 x. 

Eingegangen am 3. April, crglnzt am 2. Mai 1973 [Z 821 h] 

Tris(athylen)nickel(o) 

Von Karl Fischer. Kluus Jonas und Giinther Wi/ke['] 

Zeise fand 1827 die erste Ubergangsmetall-Verbindung 
rnit komplexgebundenem Athylen KPtCl,. C,H4. H,O[']. 
Die Mehrzahl aller seither bekannt gewordenen 
Ubergangsmetall-Olefin-Komplexe enthalt zusiitzlich zum 
Olefin stabilisierende Liganden wie z. B. Phosphane. Biniire 
Komplexe kennt man lediglich von speziellen Olefinen 
wie cyclischen Polyolefinen oder solchen, die eine gespann- 
te Doppelbindung aufweisen. Die zuerst beschriebenen 
Komplexe dieses Typs sind all-tran.s-l,5,9-Cyclododecatri- 
en-nickel(0)[21 ( I ) ,  Bis( 1,5-cyclooctadien)nickel( o ) [ ~ ]  und 
Tris(bicyclohepten)nickel(~)~~~. 
Wir berichten hier iiber den ersten binlren Metall-Athylen- 
Komplex, Tris(athylen)nickel(o) (2), der wie Tetracarbo- 
nylnickel in der Reihe der Carbonyl-Nickel-Komplexe als 
Stammverbindung aller Olefin-Nickel(0)-Komplexe ange- 
sehen werden kann. 
Die Umsetzungeiner tiefroten Losung von (1 )  in Diiithyl- 
ather mit k h y l e n  bei 0°C fiihrt zu einer hellgelben Liisung, 
deren H-NMR-Spektrum zeigt, daR das Cyclododecatrien 
(CDT) weitgehend durch Athylen vom Nickel verdrangt 
worden ist und dal3 nun drei Athylen-Molekiile am Nickel 
gebunden sind. 

Kiihlt man die Lijsung auf -78°C ab, so kristallisiert 
(2) in langen, farblosen Nadeln aus. Das 'H-NMR-Spek- 
trum des isolierten Komplexes (2) in Deuteriotoluol zeigt 
bei -30 'C fur die Athylen-Protonen ein Singulett bei 
T =6.89. Enthiilt die Losung zusatzlich freies Athylen, so 
verschiebt sich das Signal nach tieferem Feld unter gleich- 
zeitiger Linienverbreiterung. Wir fuhren dies auf einen 
Austausch zwischen freiem und komplexgebundenem 

[*] Prof. Dr. G .  Wilke, Dip].-Chem. K. Fischer und 
Dr. K. Jonas 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
433 Mulheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
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