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Auf dem Weg zu Carben- und Carbin-Komplexen

(Nobel-Vortrag)[”]

Von Ernst Otto Fischer!"!
Einleitung

Im Jahre 1960 hatte ich die Ehre, an dieser Hochschule tiber
unsere damaligen Untersuchungen auf dem Gebiet der Sand-
wich-Komplexe vorzutragen. Heute mochte ich nicht noch
einmal auf dic Ergebnisse dieser Arbeiten zuriickkommen,
sondern licber iiber ein Arbeitsfeld berichten, das uns seit
einigen Jahren intensiv beschiftigt, namlich das der Carben-
und - in neuester Zeit — der Carbin-Komplexe.
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Abb. I Ableitung von Organometaliverbindungen aus Kohlenwasserstoffderi-
vaten.

Ersetzt man in einem Kohlenwasserstoff des Alkan-Typs, z.B.
Athan, formal eincs der Wasserstoffatome durch ein Metall-
atom, das durchaus auch noch weitere Liganden tragen kann,
so gelangt man zu einer metallorganischen Verbindung, bei
der der organische Rest durch eine o-Bindung an das Metall
gebunden ist (Abb. 1a). Erstmalig wurden solche Verbindun-
gen bereits vor mehr als 100 Jahren von R. Bunsen mit dem
Kakody!l (Tetramethyldiarsan)!! sowie von E. Frankland mit
Dialkylzink!?! dargestellt. Spiter gelang es dann V. Grignard.
der 1912 hierfiir mit dem Nobel-Preis ausgezeichnet wurde,
Alkylmagnesiumhalogenide durch Umsetzung von Magnesium
mit Alkylhalogeniden zu synthetisieren!®). Weiterhin seien hier
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Alfred Nobel hat einmal im Gespriich zu einem Freund gesagt.
er wolle den Traumern unter den Wissenschaftlern helfen. Dufs
den Trdumern im Reiche der Chemie auch in Zukunft ein Plat:
erhalien bleibe. ist der Wunsch der Nobel-Preistriger fiir Chemie
des Jahres 1973.

die Organoaluminiumverbindungen'* K. Zieglers in Erinne-
rung gerufen, welche die Niederdruckpolymerisation z. B. des
Athylens ermoglicht haben. Thr Entdecker wurde zusammen
mit G. Natta 1963 mit dem Nobel-Preis geehrt.

Geht man nun zu eincm System mit zwel, durch eine Doppel-
bindung miteinander verbundenen Kohlenstoffatomen iiber,
d. h. einem Molekiil des Alken-Typs. so gabelt sich der Weg
zu metallorganischen Derivaten (Abb. 1b). Zum einen gelangt
man wic vorher beim Ersatz eines Substituenten durch cin
Metallatom zu o-Verbindungen, fiir die als Beispiel Vinylli-
thiuinderivate angefiihrt seien. Alternativ werden allein dic
Doppelbindungs-n-Elektronen fiir die Bindungskniipfung vom
organischen Molekiil zum Metall verwendet. Man crhiilt auf
diese Weise n-Komplexe!®> ® (Abb. 1b), deren erster. Zeises
Salz K[PtCl,(C,H,)]. schon 1927 dargestellt worden ist'"\
Solche Metall-n-Komplexe von Olefinen treten vorzugsweisce
bei Ubergangsmetallen auf; Hauptgruppenelemente sind dage-
gen weit weniger imstande, eine derartige Bindung einzugehen.
Zu diesem Verbindungstyp kann man auch die Sandwich-
Komplexe!® ' zihlen, bei denen die Bindung zwischen Metall
und Ligand nicht mehr nur durch zwei n-Elektronen, sondern
durch ecin delokalisiertes cyclisches n-Elektronensystem er-
folgt. Als Beispicl sei Dibenzolchrom(0)!'! erwiihnt, bei dem
das Chromatom sich zwischen zwei parallel und deckungs-
gleich angeordncten Benzolringen befindet.

Zur dritten Variante gelangt man. wenn man die Doppelbin-
dung in formalem Sinne teilt und cine der so entstandenen
Molekiilhilften an eine Ubergangsmetall-Komponente fi-
xiert (Abb. 1b). Diese Vorstellung ist in den Ubergangsmetall-
Carben-Komplexen realisiert. in denen in freiem Zustand nur
kurzlebige Carbene CRR’ durch Bindung an das Metall stabili-
siert werden. Den Komplexen dieser Art wird der erste Teil
meines Vortrags gewidmet sein.

Betrachtet man schlieBlich Molekiile mit einer Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Dreifachbindung, wie sie in den Alkinen vorliegt,
so ist auch hier cin dreifacher Weg zu Metall-Derivaten mog-
lich (Abb. 1¢). Man kann wie in den vorher erorterten Fillen
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o-Verbindungen aufbauen oder aufgrund der beiden n-Bin-
dungen z.B. Komplexe!! ' synthetisicren, bei denen zwei Me-
tall-Ligand-Bindungen etwa im rechten Winkel zuecinander
stehen. Denken wir uns endlich die Dreifachbindung getetlt
und eine Hilfte durch ein Metallkomplexfragment ersetzt,
so gelangen wir zu den Carbin-Komplexen, von denen ich
im zweiten Teil meines Vortrages berichten werde.

Ubergangsmetall-Carben-Komplexe

Darstellung der ersten Carben-Komplexe

Im Jahre 1964 konnten A. Maashél und ich in einer kurzen
Mitteilung!' 2! erstmals tiber stabile Carben-Komplexe berich-
ten. Wir hatten Hexacarbonylwolfram mit Phenyl(bzw. Me-
thyl)lithium in Ather umgesetzt --in der Absicht, das Carbanion
an den gegeniiber Sauerstoff positivierten Kohlenstoff eines
CO-Liganden zu addicren. Dabei erhielten wir in der Tat
dic Lithium-acylpentacarbonylwolframate. die sich anschlic-
Bend in wiBriger Losung durch Ansiiuern in die Pentacarbo-
nyl[hydroxy(organylkarben Jwolfram(0)-Komplexe  iiberfiih-
ren lieBen [GL (1)].
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Wir muflten sehr bald feststellen, daBl diese nicht sonderlich
bestidndig sind. Sie neigen dazu, den Carben-Liganden unter
gleichzeitiger Wasserstoffverschiebung abzuspalten: freigesetzt
werden so Aldehyde, wie unabhidngig von uns auch japanische
Forscher fanden!!?!, Erst in jlingster Zeit lernten wir, diese
Hydroxycarben-K omplexe analysenrein darzustellen!’*. Es
gelang jedoch schon friiher, sie ohne Isolicrung durch Umset-
zung mit Diazomethan in die wesentlich stabileren Mcthoxy-
carben-Verbindungen umzuwandeln!? 2,

Wir fanden bald einen eleganteren Weg zu den letztgenannten
Komplexen in der direkten Alkylierung!!*! der Lithium-acyl-
carbonylmetallate mit  Trialkyloxonium-tetrafluorobora-
ten!'® [GL. (1)], welche nach Meerwein et al. erhiltlich sind.
Diesc Darstellungsmethode vereint dic Vorteile, einfach und
iibersichtlich zu sein und sehr hohe Ausbeuten zu ergeben.
Damit bot sich dic Méglichkeit, cin breites Spektrum von
Carben-Komplexen zu synthetisieren. So konnen anstelle von
Phenyllithium viele andere Organolithium-Reagentien!’” "3
verwendet werden, ebenso statt Hexacarbonylwolfram auch
Hexacarbonylchrom!! *), Hexacarbonylmolybdin!' ™), dic Di-
metalldecacarbonyle von Mangan!?* 2*!, Technetium®! und
Rhenium!?®1, Pentacarbonyleisen!2®! sowie Tetracarbonylnik-
kel®™!, wobei allerdings dic entsprechenden Carben-Komplexe
in diecser Reihenfolge zunehmend labiler werden. Schlief3lich
konnen auch substituierte Metallcarbonyle!?” 3% der
Carbanionen-Addition und anschlieBenden Alkylierung unter-
worfen werden. Die Carben-Komplexe sind meist recht bestin-
dig. diamagnetisch, in organischen Solventien gut 18slich und
sublimierbar. Ehe wir auf ihre Reaktionen etwas niher einge-
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hen, mochte ich kurz die Carbenligand-Metall-Bindung dis-
kutieren.

Bindungsvorstellungen und spektroskopische Befunde

Die erste, von 0. S. Mills in Zusammenarbeit mit uns an
Pentacarbonyl| methoxy(phenylkarben]chrom(®)  durchge-
fiithrte Réntgen-Strukturbestimmung!'* ) hat unsere urspriing-
lich postulicrte Bindungsauffassung bestiitigt. Danach liegt
das Carbenkohlenstoffatom sp?-hybridisiert vor: es sollte also

ein leeres p-Orbital und somit ein Elcktronendefizit aufweisen.
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Abb. 2. Struktur von Pentacarbonyl[ methoxy(phenylicarbenJechrom(oy: Bin-
dungskingen in A.

Der Ausgleich dicses starken Elektronenmangels wird im we-

sentlichen Uber eine pr-pr-Bindung zwischen einem der freien
Elektronenpaare des Sauerstoffs der Methoxygruppe und dem
unbesetzten p-Orbital des Carbenkohlenstoffs erreicht. In ge-
ringerem, aber durchaus noch deutlichem Ausma@ erfolgt auch
eine dr-pr-Riickbindung von einem besetzten Zentralmetallor-
bital geeigneter Svmmetrie zu diesem leeren p-Orbital des
Carbenkohlenstoffs. Dies Fif3t sich aus den Abstiinden des
Carbenkohlenstoffatoms vom Sauerstoffatom einerscits so-
wie vom zentralen Chromatom andererseits ableiten: Der
Ce,ipen—O-Abstand, fiir den 1.33 A gefunden wurde, licgt zwi-
schen den Werten fiir eine Einfach- (1.43;\ in Diidthylither)
und eine Doppelbindung (1.23A in Accton). Wiihrend der
Cr—Co-Abstand im Carben-Komplex im Mittel 1.87A be-
trigt, wurden firden Cr—C,,,.-Abstand 2.04 A gemessen : fiir
eine reine Chrom-Kohlenstoff-o-Bindung wiiren jedoch nach
Uberlegungen von F. A. Cotton*2! 221 A zu erwarten. Dem-
nach ist diec Bindungsordnung fiir die Cr —Ccarben-Bindung
deutlich geringer als fiir die Cr-—Cco-Bindungen im glcichen
Komplex, jedoch gréBer als bei einer Einfachbindung. Dal}
die Phenylgruppe, zumindest im Kristallgitter, keine pr-p»-Bin-
dung zum Carbenkohlenstoff ausbildet, ergibt sich aus der
starken Verdrillung der aus den Atomen Cr, C und O gebilde-
ten Ebene gegeniiber derjenigen des Phenylrings. Zugleich
ist festzustellen, dafl der Doppelbindungscharakter der
Cearven—O-Bindung so stark ist, daB ohne weiteres cis- und
trans-Isomere bezliglich dieser Bindung auftreten konnen
(Abb.2). Im Falle von Pentacarbonyl[ methoxy(phenyl)carben]-
chrom(o) finden sich im Gitter ausschlieBlich Molekiile des
trans-Typs, bei tiefer Temperatur 146t sich jedoch daneben
auch das cis-Isomere 'H-NMR-spektroskopisch nachwei-
SCHHJ'J“].

Weitere wichtige Einblicke in die Bindungsverhéltnisse der
Carben-K omplexc erméglichen die vco-Banden der Schwin-
gungsspektrent2%- 457 371 Wie wir wissen. lassen sich die Koh-
lenmonoxid-Liganden in Carbonylmetallkomplexen als sehr

Angew. Chem. [ 86. Jahrg. 1974 | Nr. I8



schwache Donorsysteme auffassen. Sie geben Elektronendichte
vom freien Elektronenpaar des Kohlenstoffs an unbesetzte
Orbitale des Metallatoms ab, was zu einer negativen Formalla-
dung des Metalls fithren wiirde. Diese wird durch Riickgabe
von Ladungsdichte vom Metall zum Kohlenmonoxid tiber
cine d -p,-Riickbindung weitgchend abgebaut. Kohlenmon-
oxid hat also neben seiner Donor- gleichzeitig auch Acceptor-
funktion. Dieses o-Donor/n-Acceptor-Verhiltnis des CO-
Liganden eines Komplexes ist cine sehr empfindliche Sonde
fiir die elektronischen Ligenschaften der tbrigen am Metall
gebundenen Liganden. Es ist qualitativ durch Bestimmung
der CO-Streckschwingungen (v} abschitzbar.

Vergleichen wir nun Kohlenmonoxid mit Methoxy(phenyl)-
carben als Ligand in Komplexen des Typs (CO)sCrL(L=CO
bzw. [C(OCH ;)CsHs]) anhand der veo-Absorptionen: Wiih-
rend die totalsymmetrische raman-aktive veo-Streckschwin-
gung in Cr(CO) bei 2108cm ! (Ay,) erscheint!*8), finden
wir dic Absorption der zum Carben-Liganden trans-stindigen
CO-Gruppe drastisch nach tieferen Wellenzahlen verschoben
bei 1953¢m ' (A7) d.h. der Carben-Ligand besitzt gegen-
iiber CO ein wesentlich grofleres o-Donor/r-Acceptor-Ver-
hiiltnis. Mitanderen Worten: Der Carben-l.igand ist insgesamt
positiv polarisiert, der Cr(CQO)s-Teil negativ. Die Dipolimo-
mente der Komplexe sind so auch mit ca. 5 Debye vergleichs-
weise hoch.

Im folgenden mochte ich nicht mehr auf die rein spektroskopi-
schen Untersuchungen cingehen. Es seien jedoch hier noch
kurzdic "*C-NMR-Messungen hervorgehoben. die ein auller-
ordentlich wertvolles Hilfsmittel fiir die Entwicklung dicses
Bereichs der Chemie darstellen. C. G. Kreiter konnte in einer
ersten derartigen Studie an Pentacarbonyl[ methoxy(phenyl)-
carben]chrom(o) zeigen'*”), daB das Carbenkohlenstoffatom
extrem stark positiviert ist. Die dafiir gefundene chemische
Verschiebung von 351.42ppm liegt bereits im Bereich von
Carbokationen der organischen Chemie. Diese moderne Un-
tersuchungsmethode hat also unser urspriingliches Konzept
noch cinmal bestitigt.

Mit scinem stark positiven Ladungscharakter erweist sich
der Carbenkohlenstoff als clektrophiles Zentrum. was fir die
Betrachtung der Reaktionen solcher Verbindungen von ent-
scheidender Bedeutung ist. Darauf werden wir noch zuriick-
kommen.

Andere Carben-Komplex-Synthesen

Seit unsere erste Arbeit iiber Metall-Carben-Komplexe 1964
verdffentlicht wurde, hat sich dieses Forschungsgebiet rasch
ausgeweitet. Heute stehen bereits groBere Ubersichtsarti-
kel**~*3 {iber die Chemie der Carben-Komplexe zur Verfii-
gung. Ich mochte daher an dieser Stelle nur noch cinige weitere,
besonders interessante Synthesen herausgreifen.

1968 sctzte K. Ofele in unserem Laboratorium [,1-Dichlor-2,3-
diphenyl-2-cyclopropen mit  Dinatrium-pentacarbonylchro-
mat um und erhielt unter Abspaltung von Natriumchlorid
Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopropenyliden)chrom(o)t*#,
Diesc Verbindung ist bis 200 C bestiindig und zeichnet sich
dadurch aus, daBl der Carben-Ligand keinerlei Heteroatom
mehr aufweist. Dic clektronische Absiittigung des Carbenkoh-
lenstoffs wird hier durch das Dreiring-n-System bewirkt [Gl.
(2}

Dic rontgenographische Strukturanalyse!*®! ergab, daf dic
drei C—C-Abstiinde des Liganden nicht identisch sind: der
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Abstand zwischen den beiden phenylsubstituicrten C-Atomen
ist kiirzer als die beiden ubrigen. Der Carbenkohlenstoff-
Chrom-Abstand liegt mit 205A im Bereich der fiir unsere
Carben-Komplexe gefundencn Werte, d.h. also, daB auch in
diesem Fall ein echter Carben-Komplex vorliegen sollte.
Eine schr interessante Synthesemethode wurde 1969 von R.
L. Richards und Mitarbeitern publiziert'**! Sic fanden, daB
beider Reaktion von Alkoholen mit gewissen Isocyanid-Kom-
plexen, z. B. des Platins, cine Addition der Alkoxygruppe am
Kohlenstoffatom sowic des Wasserstoffs am Stickstoffatom
der Isocyanid-Liganden stattfindet, so dall man die entspre-
chenden Carben-Komplexe erhilt [GL (3)].

Cl_ P(CaH) Cl_ P(Callg)s
Pt v 0 — P (3)
a N RYERN
¢ ¢ S
N G Colls
“CgHs OC Hs

Auch dieses Verfahren hat in der Zwischenzeit zu vielen derar-
tigen Verbindungen gefithrt. Dic Verwandtschaft der Kom-
plexchemie von Isocyaniden und von Kohlenmonoxid klingt
hier an.

Uns wiederum gelanges 1971 erstmals, einen Carben-Liganden
von einem Komplex auf einen anderen zu iibertragen!2® 473, Be-
strahlt man beispielsweise eine Losung von Cyclopentadienyl-
(carbonyl)[methoxy(phenyl)carben]nitrosylmolybdin(o) in An-
wesenheit von Pentacarbonyleisen im UberschuB, so erhilt
man Tctracarbonyl[methoxy(phenyl)carbenJeisen(o) unter
gleichzeitiger Bildung von Cyclopentadienyl(dicarbonyl)nitro-
sylmolybdin [GL (4)].

cO

@’;MO?NO + Fe(CO)y —» (4)
NC=-OCH, CeHle
Eotty
LOCH; co
(OC)Fe-C + @Mo\ﬂ\'() + .
CeHg co

Eine weitere Synthese aus jiingerer Zeit (1971) stammt schlieB-
lich von M. F. Lappert und sciner Schule*®!. Sic setzten
ein elcktronenreiches olefinisches System, z.B. 1,1°,3,3'-Tetra-
phenyl-2,2’-biimidazolidinyliden. mit einer gecigneten Kom-
plexverbindung um. Dabei gelang dic Spaltung der Doppelbin-
dung und Fixierung der Carben-Fragmente am Metall [Gl

(5)).
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(CoHs)sl Ci " Cl NN
/Pt\ /Pt\ * [ £ Ci j (5)
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L2
2 (C,Hy)3P Pt-—-c-'.’j
0% (C2Hs)3 I %

cl
Cells
Soweit dic knappe Skizze anderer, unabhiingig aufgefundener
Synthesemethoden fiir Carben-Komplexe.
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Reaktionsmoglichkeiten von Carben-Komplexen

Ich will mich im folgenden auf Carben-Komplexe ,unseres
Typs™ beschrinken und an Beispielen aus der jiingsten Zeit
aufzeigen, welche Arten von Reaktionen uns damit méglich
waren.

H-Substitution

(2) CO-Substitution
@]
@?/ OR (3) "Esterspaltung"
el '+ Pt Addition an M "
/l\lfl T C\ @ Conron e g Umlagerung
®

Abb. 3. Reaktionsméglichkeiten von Alkoxycarben-Komplexen.

Wir haben bereits festgestellt, dal} der Carbenkohlenstoff ein
elektrophiles Zentrum ist und daher nucleophil sehr leicht
angreifbar sein miiBte. Bei den meisten Reaktionen sollte,
wie wir heute glauben, im primiren Reaktionsschritt ein Nu-
cleophil an den Carbenkohlenstoff angelagert werden. In man-
chen Fillen, z.B. mit einigen Phosphanen®! und tertiziren
Aminen’®°!, sind solche Additionsprodukte unter bestimmten
Bedingungen auch analysenrein isolierbar (D in Abb. 3). Zum
zweiten besteht die Moglichkeit, dafl das nucleophile Agens
ein Kohlenmonoxid im Komplex substituiert unter Erhaltung
des Carben-Liganden (2 in Abb. 3). Man kann den Carben-
Komplex sehr formal auch als ein esterartiges System
(X=C(R")OR mit X =M(CO); anstelle von X = 0) auffassen,
da sowohl dem Sauerstoffatom als auch dem Metallatom
im M(CO)s-Rest jeweils zwei Elektronen zur Erreichung der
Edelgaskonfiguration fehlen. So verwundert es nicht, daf3 die
OR-Gruppe durch Amino-, Thio- oder Seleno-Gruppen
ersetzbar ist (3 in Abb. 3). Damit werden Amino-P% 31734,
Thio-1*% 3% und Seleno(organyl)carben-K omplexe!*®! zugiing-
lich, wobei die Synthese der beiden letztgenannten besonderes
experimentelles Geschick erfordert.

Wir konnen aber auch Reaktionen beobachten, die sehr wahr-
scheinlich tiber eine primire Addition durch Umlagerung zu
einer stabileren Anordnung des Gesamtsystems fiihren (@
in Abb. 3). Weiterhin l46t sich feststellen, daB aufgrund des
Elektronenzugs des M(CO)s-Teils Wasserstoffatomen an a-Al-
kylpositionen zum Carbenkohlenstoff so saurer Charakter zu-
kommt, dal3 ihre Aciditdt der von Nitromethan entspricht
{® in Abb. 3). SchlieBlich eroffnen sich durch Abspaltung
des Carben-Liganden vom Metallkomplex Wege in die synthe-
tische organische Chemie ((8) in Abb. 3).

Addition () und CO-Substitution )

Setzt man Trialkylphosphane mit - Pentacarbonyl[alkoxy-
(organyljcarben|-Komplexen von Chrom(0) und Wolfram(o)
z. B. in Hexan bei Temperaturen unterhalb —30°C um, so
lassen sich als Additionsverbindungen die entsprechenden
Phosphorylid-Komplexe analysenrein isolieren und untersu-
chen!*). Der ehemalige Carbenkohlenstoff ist jetzt sp3-hybri-
disiert und weist nur noch eine o-Bindung zum Zentralmetall
auf Im Fall von Triaryl- und gemischtsubstituierten Alkylary!-
phosphanen liegt das Additions-Dissoziations-Gleichge-
wicht!37? (Abb. 4) weitgehend auf seiten der Ausgangsstoffe,
sodaf sich die Ylid-K omplexe lediglich spektroskopisch nach-
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Carben-Freisetzung

weisen lassen. Abbildung 4 zeigt das Reaktionsschema fiir
Pentacarbonyl[ methoxy(methyl)carben|chrom(0) und tertire
Phosphane.

Beim Bestrahlen von Losungen dieser Ylid-Komplexe in He-
xan-Toluol-Gemischen bei —15°C erhdlt man dann unter
Abspaltung eines CO-Liganden aus der cis-Position die cis-
Tetracarbonyl[ alkoxy(organyljcarben Jphosphan-Komple-
xe**]. Das zunichst an den Carbenkohlenstoff der Ausgangs-
komplexe addierte Phosphan substituiert also einen CO-
Liganden am Metallatom, wobei die Carben-Gruppierung zu-
riickgebildet wird. In geringem MaBe wird daneben auch der
Carben-Ligand durch Phosphan ersetzt. Zu den gleichen Pro-
dukten gelangt man, wenn man anstelle der isolierten Ylid-
Komplexe unter etwas gednderten Bedingungen (bei —20°C
in Tetrahydrofuran) sofort die Gleichgewichtsgemische von

LOCH; <-30°C PRy
(OC)sCr=C + PRy (OC)sCr-C~CH, @
~ -H
(,H3 n-Hexan OCH3

hv, -20°C
~CO N\ THF

JOCH;
cis -(OC)4Cr=C\

©) CHs

n-Hexan, +70°C

1t 0
-Co by, -15°C
Hexan/Toluol

>+20°C

I,/OCHa
trans—(OC)4Cr‘=C\ [PR3]
@ CHs

R = Alkyl, Aryl

Abb. 4. Umsetzung von Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]chrom(o) mit
tertidren Phosphanen.

Pentacarbonylcarben-Komplexen und Phosphanen ein-
setzt!®®1, Fiihrt man die Reaktion hingegen thermisch — bei
70°C in Hexan — durch, so entstehen nicht mehr die reinen
cis-Tetracarbonylcarbenphosphan-K omplexe, sondern Gemi-
sche der cis- und trans-Isomeren!®® %L Es gelang uns, beide
Formen rein zu isolieren!®®), Beim Erwdrmen von Losungen
jeder dieser Komponenten erfolgt Isomerisierung bis zu einem
Gleichgewichtszustand[®!l, Wir haben uns fiir den Mechanis-
mus besonders interessiert und fanden, dal die Isomerisie-
rungsreaktion!®?! einer Kinetik erster Ordnung folgt, da3 die
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Anwesenheit der freien
Liganden Phosphan und Kohlenmonoxid nicht beeinfluf3t
wird, und daB die Isomerisierungsgeschwindigkeit bei Tetra-
carbonyl[methoxy(methyl)carben |tridgthylphosphan-chrom(o)
grober ist als bei dem entsprechenden Tricyclohexylphosphan-
Komplex. Wie stellen wir uns nun den Ablaufdieser Isomerisie-
rung vor? Die Befunde sprechen fiir einen intramolekularen
Mechanismus, bei dem wihrend des Ubergangs vom cis- zum
trans-Isomeren sowie umgekehrt keine der Bindungen der
sechs einzihnigen Liganden zum Metall geldst oder neu ge-
kniipft wird; statt dessen konnte eine Drehung zweier aus
jeweils drei Liganden gebildeten Ebenen um 120° gegeneinan-
der stattfinden (Twist-Mechanismus; vgl. Abb. 5).

Da hierbei ein trigonal-prismatischer Ubergangszustand mit
erhohter sterischer Hinderung durchlaufen wird, erscheint es
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[PR;] + (OC)4Cr[PR3)y + (OC)sCrPRy + .
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Abb. 5. Hypothese zur Isomcrisierung von Tetracarbonyl[ methoxy(methyl)-
carben]phosphanchrom(0).

auch verstindlich, daB die Verbindung mit dem sehr sperrigen
Tricyclohexylphosphan-Liganden langsamer isomerisiert als
der entsprechende Tridthylphosphan-Komplex.

Ubergangsmetall-Carben-Komplex-Reste als Amino-Schutz-
gruppen fiir Aminosduren und Peptide (3

Setzen wir die Alkoxycarben-Komplexe nicht mit Phosphanen,
sondern mit priméren oder sekundidren Aminen um, so beob-
achten wir einen neuen Reaktionstyp, der an Reaktionen
von Estern erinnert. Dieser hat uns in jlingster Zeit wieder
sehr beschéftigt und den fiir einen Komplexchemiker ganz
iberraschenden Weg in die Peptidchemie gewiesen. Wir konn-
tenzeigen, daB sich die Alkoxygruppe von Alkoxy(organyljcar-
ben-Komplexen nicht nur durch Mono- oder Dialkylamino-
Reste substituieren 148t, sondern auch durch freie Aminogrup-
pen von Aminosdure- und Peptidestern!®® ¢4, Das Prinzip
dieser Umsetzung ist in Gl. (6) dargestellt.

OCH, g " w
(0C)sM=C, + H,N-CH-C Atber, 200
R! 1lDlz \ORa - CH,OH
R2
(0C)sM=C” “op? LSOCH, (6)
“gp! 20°C
0
® Vi
CF3C00€ + HaN—§H~C\/ + M(CO)g + RICHO + ....
RZ OR3

M =Cr, W; R!= CgHs, CHs

O GlyOMe, AlaOMe, ValOMe, PheOMe,

V.
HZN—CIH—C: = SerOMe, MetOMe, LeuOMe, Giu(OMe),,

R? OR®

Bereits bei 20°C in Ather reagieren nicht nur einfache, sondern
ebenso auch mehrfunktionelle Aminosiureester mit Alkoxy-
(organyl)carben-Komplexen ohne Schutz der Drittfunktion.
Der metallorganische Rest erweist sich somit als eine neue
interessante Schutzgruppe, zumal er sehr leicht durch Behand-
lung mit Trifluoressigsdure wieder abgespalten werden kann.
In manchen Fillen gelingt dies noch schonender bereits mit
Essigsdure.

Lassen Sie mich weiterhin an einem Beispiel demonstrieren.
dall man an einen Aminosdureestercarben-Komplex mit den
tiblichen Methoden der Peptidchemie weitere Aminosduren
anbauen kann'®¥. Ausgehend von Pentacarbonyl[ GlyOMe-
(phenyl)carbenjchrom(0) gelang es uns mit der NHS/DCCD-
Methode (N-Hydroxysuccinimid/Dicyclohexylcarbodiimid),
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TrpOMe, (LysOMe, ProOMe), Leu-LeuOMe

die Sequenz 14 bis 17 des Human-Proinsulin C-Peptids zu
synthetisieren [Gl. (7)].

ClyOMe - Dioxan Gly
(OC)sCr=C_ > (0C)sCr=C
CeHs 2. HCI CeHs
crct, ,Gly~GlyOMe
GlyOMe (OC)sC r=Cy 7
NHS/DCCD Cels

1. Dioxan-NaOH

2. HCI JGly—Gly—ProOMe

(OC)sCr==

3. ProOMe \C H

NHS/DCCD 6575
1. Dioxan-NaOH
9. HCI /7Gly—Gly-Pro—G1yOMe
—————> (OC)5Cr=C
3. GiyOMe \C -

NHS/DCCD 6155

Wir arbeiten auf diesem Gebiet inzwischen auch mit E. Wiinsch
zusammen und glauben, daB die Nutzung solcher Carben-
Komplexe dem Peptidchemiker eine Reihe von Moglichkeiten
und Vorteilen bieten konnte:

1. sind derartige Aminosdure- sowie Peptidderivate gelb und
somit, z. B. bei Anwendung chromatographischer Verfahren,
leicht zu erkennen,

2. 14Bt sich diese neue Schutzgruppe unter schonenden Bedin-
gungen abspalten, wobei die neben dem Aminosdure- bzw.
Peptidester entstehenden Reaktionsprodukte — im wesent-
lichen Aldehyd und Hexacarbonylmetall — fliichtig sind und
deshalb leicht abgetrennt werden konnen;

3. sind die meisten Carben-Komplexe von Aminosiureestern
sowie manchen Dipeptidestern fliichtig und massenspektrome-
trisch untersuchbar;

4, liegt hier eine Methode vor, mit der Schwermetallatome
— wie Wolfram — in Peptide eingefiihrt und dadurch freie
Aminogruppen markiert werden k&nnen.

Additions-Umlagerungsreaktionen (@)

Zu dieser Reaktionsmoglichkeit von Carben-K omplexen zwei
Beispiele aus jiingster Zeit. Pentacarbonyl[methylthio(me-
thyl)carben Jchrom(o) und -wolfram(o) reagieren bei ticfen Tem-
peraturen mit Bromwasserstoff zu Pentacarbonyl[(1-brom-
dthyl)methylsulfid]-K omplexen!®s! [Gl. (8)].

SCH; CHj
7 Pentan /.
(OC)5M=C\ + HBr (OC')5M—S\I]I (8)
CH, T ¢-Br
@ CH3
M= Cr, W

Dabei verliert der urspriingliche Carbenkohlenstoff seine Bin-
dung zum Ubergangsmetall, und Schwefel iibernimmt diese
Funktion.

Das zweite Beispiel zeigt, daB eine solche Reaktion nicht
immer zu einem ungeladenen System fiilhren mufl. Werden
statt der Thiocarben- die Aminocarben-Komplexe mit Halo-
genwasserstoff umgesetzt, lassen sich salzartige Produkte iso-
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lieren!®®), Das Halogen findet man am Metall, den Wasserstoff
am abgespaltenen Carben-Liganden wieder, und man erhilt
Iminium-halogenopentacarbonylmetallate.

H
,/kALHS Ather o ®
(OC)sM;C\ + HX —— [(OC)sMX |~ [{CH3)HN=CH(CHs)|
C¢Hs

O (%)

M=Cr, W; X =Cl, Br

Somit steht eine Synthese fiir derartige Kationen zur Verfi-
gung, die vielfdltige Variationen dieses sonst nicht leicht zu-
gianglichen Typs erlaubt.

Wasserstoff-Substitution am «-C-Atom (&)

Die Aciditdt von Wasserstoffatomen, die am a-C-Atom von
Alkoxy(alkyl)carben-Komplexen gebunden sind, wies zuerst
C. G. Kreiter bei '‘H-NMR-spektroskopischen Untersu-
chungen nach®™. Pentacarbonyl] methoxy(methyl)carben]-
chrom(0) tauscht in CH,OD-Losung in Gegenwart katalyti-
scher Mengen von Natrium-methanolat alle Wasserstoffatome
der dem Carbenkohlenstoff direkt benachbarten Methylgrup-
pe gegen Deuterium aus [GL. (10}].

OCH; SOCH;
Y 3 CH,0D 4
(0C)sM=C” ! (0C)sM=C + 3 CH;0H
N CH;ONa, Kat. N
CH, G CD,
M= Cr,Mo, W (10)
Deutung:
<! ,OCHs <1 ,OCH; <1 o,OCH;
—M=C + B = |-M=C_g -M-C + HB
71 “cu 71 cH 71 ScH
e TR A
R "R R

Die Base ist offensichtlich in der Lage, in o-Stellung zum
Carbenkohlenstoff durch reversible Abspaltung eines Protons
ein Anion auszubilden. Dies 146t sich auch ausniitzen, um
an dieser Stelle neue Gruppen in den Carben-Liganden ein-
zufiihren!#0- 68},

Diea-CH-Aciditat hangt naturgemif eng mit dem stark positi-
ven Ladungscharakter des Carbenkohlenstoffatoms zusam-
men. Lassen Sie mich deshalb anhand einiger charakteristi-
scher Chrom(0)-Komplexe noch einmal auf die ungewohn-
lichen '*C-NMR-Daten dieses Atoms zuriickkommen (Ta-
belle 1).

Gehen wir vom Methoxy(phenyl)carben-Komplex aus, fiir den
351.4ppm gemessen wurden'>®!, und ersetzen die Methoxy-
durch die besser stabilisierende Dimethylaminogruppe, so fin-

Tabelle 1. '*C-NMR-Verschiebungen fiir das Ceg,pe,-Atom in  einigen
Chrom(0)-Carben-K omplexen (8-Werte, bezogen aul int. TMS).

8 [ppm]
(OC)sCrCN(CH3);])C¢Hs 270.6 [b]
(OC)sCrC{OCH)CoH s 351.4 [a]
(OC)sCrC(CHs)CoHss 399.4 [b]

[a] In CeDe: [b] in (CD3),CO.
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den wir folgerichtig eine Abnahme des &-Wertes auf
270.6 ppm!°°L Fiir den Diphenylcarben-Komplex ergibt sich
andererseits ein Wert von 399.4 ppm!®°1. In dieser Verbindung,
mit der wir uns gerade in letzter Zeit befalt haben, liegt
also ein auch nach den MaBstiben der organischen Carbokat-
ionen-Chemie extrem positiviertes Kohlenstoffatom vor. Die
beiden Phenylgruppen sind demnach kaum mehr fihig, dem
Elektronenmangel am Carbenkohlenstoff abzuhelfen. Dieser
Chrom-Carben-Komplex ist viel labiler als die vor kurzem
von C. P. Casey beschriebene homologe Wolframverbin-
dung!7°l,

Abspaltung des Carben-Liganden (&)

Reaktion mit Sduren

Ich glaube, die Zeit ist vorbei, in der man als Chemiker
noch in den trennenden Begriffen ,,anorganisch* und ,orga-
nisch* denken durfte. Vielmehr sollte man alle Mdoglichkeiten
im Auge behalten, die einem die Natur anbietet.

Der Weg von unseren Carben-Komplexen in die organische
Chemie sollte dann offen stehen, wenn es gelingt, den Carben-
Liganden unter nicht allzu drastischen Bedingungen vom Me-
tall abzuspalten. Dies 4Bt sich beispielsweise mit Halogenwas-
serstoffen in Methylenchlorid bereits bei —78 °C erreichen!”!)

[GL. (11)].

ACHs CHCl, ‘/OCHB
(OC)sW=C_ +HX —> (OC)XWH + (€ (11)
CeHy T8 CeHs

X = J, Br, Cl

Dabei bilden sich Pentacarbonylhalogenowolframhydride,
die im Gegensatz zu den entsprechenden Anionen unseres
Wissens neu sind. Die neutralen Hydrid-Komplexe sind sehr
unbestindig und dissoziieren in waBriger Losung fast vollstin-
dig in Hydronium- und Pentacarbonylhalogenowolframat-
Tonen. Letztere lassen sich als Tetramethylammonium-Salze
fillen!” [GL. (12)].

H0 o . ®
(OC)sJWH + [N{CHag)s) Br —— [(OC);WJI]¥ [N(C113)4)¥++ HBr
(12)

Hinweise auf das Schicksal des freigesetzten Carben-Liganden
erhielten wir aus anderen Untersuchungen. Setzt man ndmlich
Tetracarbonyl [methoxy(organyl)carben] triphenylphosphan-
chrom(0) mit Benzoe- oder Essigsiure in siedendem Ather
um, so lassen sich a-Methoxyorganylester dieser Sduren iso-
lieren"’ ' [GL. (13)].

Die Abfangreaktion entspricht formal einer Insertion des Car-
bens in die OH-Gruppe der Carbonsiure. Das dem Reaktions-

IyOCHg
cis -[{CegHp)3 PI{CO),C I‘-:C\
R

+ (CgHs)sP + R'COOH

OCH;
trans -((CeHg)sP 1,Cr(CO), + RL('{AOf('ZfH (13)
R

Ather
—_—
2-6 h Ruckfl.

R, R' = CHj, CeHy
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gemisch zugesetzte Triphenylphosphan erleichtert lediglich die
Abtrennung des komplexen Metall-Fragments als schwer-
16sliches Tetracarbonylbis(triphenylphosphan)chrom(o). Die
Umsetzung verlduft mit Chlorwasserstoff analog. allerdings
reagieren die entstehenden Insertionsprodukte, x-Halogen-
organyl(methyljither, mit dem anwesenden Phosphan sofort
zu den entsprechenden Phosphonium-Salzen weiter!”2).

In diesem Zusammenhang dringt sich sofort dic Frage auf:
Was geschicht mit dem abgespaltenen Carben-Liganden, wenn
kein geeigneter Reaktionspartner zur Verfiigung steht? In die-
sem Fall sind die gewihlten Reaktionsbedingungen von ent-
scheidender Bedeutung.

Reaktion mit Pyridin

Bereits zu Beginn unserer Untersuchungen iiber Carben-Kom-
plexe konnten wir beobachten, daB sich der Carben-Ligand
mit Pyridin leicht vom Metall abspalten und das Metall-Frag-
ment in Form von Carbonylpyridinchrom-K omplexen isolie-
ren 14Bt!73. Tm Carben-Fragment erfolgt so bei Alkoxy(alkyl)-
carben-Komplexen unter Mitwirkung der Base die Verschie-
bung eines Wasserstoffatoms zum urspriinglichen Carbenkoh-
lenstoffatom hin unter Bildung der Enoldther!”*-7# [Gl. (14)].

OC Hs OCH;,
4 90°C, 1.5 h /
OC)Cr=C . HC + ... (14)
( Js \C/R1 Pyridin \\C/Rl
2N \RZ
H R?
R‘, HJ H i H l CHg

RQ‘ H ‘ CH:,] (121-15‘ CH,

Thermische Zersetzung

Um zu priifen, ob die Base einen wesentlichen Einflul auf
die Folgereaktion des Carben-Liganden ausiibt, haben wir
Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]chrom(0) auch rein
thermisch bei 150°C in Dekalin zersetzt. Da wir unter diesen
Bedingungen ausschlieBlich die Bildung des Carben-Dimeren
- und zwar als Gemisch von cis- und trans-Isomeren!” —
beobachteten [Gl. (15)], ist dies zu folgern.

JOCH;

P 150°C, 12 h
(0C)5Cr=C" A L (15)
CH3 Dekalin
H;CO OCH; H3C OCH;
AN e N /
C=C + C-C oo,
‘/ N . 7/ N
H3C CH; H3CO CH;s

Da beim Methoxy(phenyl)carben-Liganden die Verschiebung
eines Wasserstoffatoms nicht moglich ist, kann er sowohl
bei der Reaktion mit Basen als auch bei der thermischen
Freisetzung nur dimerisieren!”?l,

Reaktion mit Elementen der VI. Hauptgruppe

Fiir uns sind natiirlich solche Reaktionen besonders interes-
sant, deren Produkte mit den Methoden der klassischen
organischen Chemie nicht ohne weiteres zuginglich, mit unse-
ren Komplexen jedoch einfach darstellbar sind. Ein Beispiel
fanden wir in der Umsetzung von Pentacarbonyl[methoxy-
(aryl)carben|chrom(0)-Komplexen mit Sauerstoff, Schwefel
oder Selen’®. Auf diesem Weg kommt man bequem zu den

Angew. Chem. / 86. Jahrg. 1974 /| Nr. 18

entsprechenden Arencarbonsiure-methylestern, Arenthio- so-
wie -selenocarbonsiure-0-methylestern, was uns in den beiden
letzten Fiillen synthetisch nutzbar erscheint [Gl. (16)].

0,, Hexan /OCH3
O=C
68°C, 4-6 h @
R
/OCH3 Sg, Ather /OCHS
(OC)sCr=C ——s 5=C (16)
@ 34%C, 24 b @
R R
Sey, Dioxan /OC Hy

Se=C
101°C, 24 b @
R = H, CH,, OCH,4, C1 R

Rcaktion mit Vinyldthern und N-Vinylpyrrolidonen

Schon in einem schr frithen Stadium der Studien an Carben-
Komplexen haben wir uns tiberlegt, daf3 diese Verbindungen
ihren Namen eigentlich nur dann verdienen, wenn sie auch
fiir Carbene typische Reaktionen eingehen.

In der organischen Chemie denkt man dabei sicherlich sofort
an den Aufbau von Cyclopropanderivaten aus Olefinen und
Carbenen. Es zeigte sich in der Tat, daf dies auch mit unseren
Komplexen und solchen C=C-Doppclbindungen méglich ist,
die elektronenarm und entweder polarisiert oder leicht po-
larisierbar sind!”” ~#!1. Als Beispiel hierfiir mochte ich die Um-
setzung von Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom(o).
-molybdiin{o) und -wolfram{p) mit Athylvinylither anfiih-
ren!’?. Man erhiilt die entsprechenden Cyclopropanderivate
hier jedoch nur, wenn man den Carben-Liganden unter einem
CO-Druck von 170atm im Autoklaven bei 50°C abspaltet
[GL U]

OCT;
7 170 - CcO
(OC)sM=C + CHy=CH=OCH, —2 0, (7
N 50°C, 65 h
Cells
Colls OCH;

oCH + + M(CO¥ +....
H H H H

TOCHs M) OCH

M: Cr Mo W
(a) 76 B8O G4
(b) 24 20 36

Erwartungsgemil entstehen zwei Isomere [(a) und (b) in
GL (17)], deren Verhiltnis bei sonst gleichen Reaktionsbedin-
gungen von der Wahl des Zentralmetalls abhéangt. Dies scheint
uns ein recht gewichtiger Hinweis darauf zu sein, daB die
Umsetzung nicht tiber , freies” Methoxy(phenyl)carben abliuft,
sondern daB3 das Metallatom am entscheidenden Reaktions-
schritt beteiligt ist.

Als wir die analoge Reaktion mit N-Vinyl-2-pyrrolidon als
Olefinkomponente unter dhnlichen Bedingungen versuchten,
erhielten wir anstelle des erwarteten Cyclopropanderivats ganz
tiberraschend {-{4-Methoxy-4-phenyl-3-oxo- {-butenyl]-2-
pyrrolidon!® 3 [Gl. {18)].
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LA

N“T0 JOCH,
GH + (0C)sCre=C
CHR CeHs

R = H, CH,

Wie ist die Entstehung dieses Produktes zu erklaren, in dem
man auller dem ehemaligen Carben-Liganden sowie dem Pyr-
rolidon zusitzlich noch eine Carbonylgruppe vorfindet?

JOCH; H;CO
(OC)sCr=C_ +2CO— C=C=0} + Cr(CO)¢
CGHS 'H5C5
[ . L ®
o yo gem
HG «— HC 4+ @Celly —>

)
=
)
=)
)
a
o}
=0

A (A

I\II O ?CH;; I}I (@]
H(I:_?‘_(I:*CsHs —_— (IfH
RHC_—"C| (IZR
(@] (E:O
CH;0-CH
R = CH;4 (ljsHs

R = CH;, H

Abb. 6. Hypothese zum Reaktionsablauf der Umsctzung von Pentacarbonyl-
[methoxy(phenyl)carbenjchrom(0) mit N-Vinyl-2-pyrrolidon unter 150 atm
CO-Druck.

Es erscheint plausibel, daB der Carben-Ligand zunidchst mit
K ohlenmonoxid zu Methoxy(phenylketen reagiert. Dieses bil-
det mit dem polarisierten Olefin ein Cyclobutanon-Derivat,
das unter Ringoffnung in das gefundene Produkt iibergeht
(Abb. 6).

Diese Hypothese wurde inzwischen dadurch erhirtet, daf3
sich mit dem N-(B-Methylvinyl)-2-pyrrolidon das postulierte
Vierringsystem neben dem offenkettigen Endprodukt isolieren
lie382],

Unsere urspriingliche Idee, K ohlenmonoxid lediglich zur Ab-
spaltung des Carben-Liganden zu verwenden, fiihrte also zu
einem unerwarteten Ergebnis. Daraus geht hervor, da} das
Reaktionsvermodgen von Kohlenmonoxid gegeniiber organi-
schen Systemen nicht vernachldssigt werden darf.

Um dennoch zu den gesuchten Cyclopropanderivaten zu ge-
langen, setzten wir die gleichen Reaktanden in Abwesenheit
von Kohlenmonoxid thermisch in Benzol miteinander um.
Doch auch dabei erhielten wir nicht die gewiinschten Verbin-
dungen, sondern - wiederum liberraschend — die entsprechend
substituierten a-Methoxystyrole!®¥! [GL. (19)].
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Als moglicher Reaktionsablauf bietet sich an: Das N-Vinyl-2-
pyrrolidon besitzt auch am Sauerstoff ein nucleophiles Zen-
trum, welches den elektrophilen Carbenkohlenstoff angreifen

JOCH;  R'_
(OC)Cr=C_  + C=CH-N
CeHs  R? (19)
0
80°C, 7 h |CeH,
OCH;3
R! OCHs
1 N’ .
R H 2/c=c\ + Cr(CO)g + ....
; R CeHs
R N._ O

R! = H, CHy; R? =11, CHy

und den Carben-Liganden vom Metall abspalten konnte. Das
so gebildete Intermediiirprodukt ~ gleichgiiltig, ob es offenket-
tig oder als Sechsring vorliegt —erfiahrt dann eine der heterolyti-
schen Fragmentierung nach C. A. Grob!®* dhnliche Spaltung
(Abb. 7). '

y N o8
(“]H -« (‘%H
1/C\ 2 1/C\ 9
[ ®,1 JOCHj,

N"70% + (0C)sCrac?
CH CeHs
Se—R 2
C\§1 l
v )}
o _OCH;
CH. 6%,
17 N2
R R

R’ OCH,
,C=C_ + Cr(CO) +
R? CeHs

Abb. 7. Hypothese zum Reaktionsablauf der Umsetzung von Pentacarbonyl-
[methoxy(phenyhearbenchrom(o) mit N-Vinyl-2-pyrrolidon und B-substi-
tuicrten N-Vinylpyrrolidonen unter Normaldruek.

Reaktion mit elektrophilen Carbenen

Wie anfangs bereits gezeigt, verhilt sich der Carben-Ligand
in Komplexen unseres Typs ,,nucleophil” gegeniiber dem Me-
tall-Fragment. Eine unserer Lieblingsideen war daher, ihn
mit einem elektrophilen Carben zu kombinieren. Dazu setzten
wir Pentacarbonyl[ methoxy(phenyl)carben Jchrom(0) mit Phe-

nyl{trichlormethyl)quecksilber um!®*. Verbindungen dieser

Art wurden von D. Seyferth intensiv untersucht und sind
als Quelle fiir Dihalogencarbene bekannt'®®. Der Carben-
Komplex reagierte mit der carbenoiden Verbindung bei 80°C
in Benzol zu B,B-Dichlor-a-methoxystyrol®®! [GL. (20)].
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Diese Kombinationsreaktion ist beziiglich der Temperaturbe-
dingungen sehr empfindlich. So stieBen wir bereits bei Ver-
wendung von Phenyl(tribrommethyl)quecksilber auf Kompli-
kationen, da Gemische von Olefinen entstehen.

o C¢HsHgCCl Culle
oC r=C + ! ' C
(OC)kCr ('\‘ stletle 3 80°C, 24 h
CgHs
1 1

HiCO_ Gl
C=C_ 4 CeHsHgCl + Cr(CO)s + ...

e
HsCe cl
(20)
. ;/OC Hy . Cylle
(OC)sCr=C + CglisHgCBrs
Sen 80°C, 12 h
CoHs
L ¢ 1
HgCO\ /Br Bx‘\ /Br .
c=C{ 4+ C-C[ #+ CeHHgBr+ Cr(CO) + ...
HgCy Br Br Br

Ich hoffe, Ihnen mit dieser kleinen Auswahl aus unseren neue-
ren Forschungsergebnissen gezeigt zu haben, welche Vielfalt
an Reaktionsméglichkeiten die Chemie der Ubergangsmetall-
Carben-Komplexe bietet.

Im folgenden mochte ich iiber ein Gebiet berichten, dessen
ErschlieBung wir uns in allerjingster Zeit besonders zur Auf-
gabe gemacht haben — das der Ubergangsmetall-Carbin-K om-
plexe.

Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe

Darstellung der ersten Carbin-Komplexe

Um die ganze Reichweite der Reaktionen von Ubergangsme-
tall-Carben-K omplexen auszuloten, hatten wir schon vor Jah-
ren den Versuch unternommen, unsere Komplexe aufler mit
nucleophilen auch mit elektrophilen Reaktionspartnern umzu-
setzen. Beabsichtigt war, mit Hilfe von Bortrihalogeniden die
Methoxygruppe von Methoxy(organyl)carben-K omplexen ge-
gen Halogen auszutauschen und so zu Halogen(organyl)car-
ben-Komplexen zu gelangen. Wir beobachteten zundchst zwar
eine rasche Reaktion, fanden aber nur Zersetzungsprodukte.
Erst als wir vor kurzem mit G. Kreis diese Umsetzung bei
sehr tiefen Temperaturen versuchten, konnten wir definierte,
allerdings recht thermolabile Verbindungen isolieren!®’!. Thre
Zusammensetzung entsprach der Summe aus einem Tetracar-
bonylmetall-Fragment, einem Halogen und dem um die Meth-
oxygruppe drmeren Carben-Liganden [Gl. (21)].

X
/
:'OCHa Pentan (OC)E’M&C\
(0C)sM=C, + BX, ———< R (21)
R - {Bx,0CH,} (OC),M(X)CR
M=Cr, Mo, W
X =Cl, Br,J

R = CHj, C.H;, CoHs
Die IR-Spektren deuteten auf das Vorliegen disubstituierter
Hexacarbonylmetall-Derivate mmt zwei unterschiedlichen

Liganden in trans-Stellung hin (trans-(CO)sMR'R?). Die
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kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung bewies aufler-
dem, daB} die Komplexe monomer sein muften.

Dies lieB sich zusammen mit weiteren spektroskopischen Be-
funden, besonders aus '3C- und 'H-NMR-Untersuchungen,
nur dahingehend interpretieren, da3 neben den vier CO-Ligan-
den ein Halogenatom und eine CR-Gruppe am Metall gebun-
den sind (Abb. 8).

ocC CcO
N\, 7
X—M=C-R
/N
ocC CcO

Abb. 8. Struktur- und Bindungsvorstellung fir (CO)LXMCR.

Fiir diesen neuen Verbindungstyp mochten wir den Namen
,,Carbin-K omplexe® aus zwei Griinden vorschlagen: 1. in Ana-
logie zu ,Carben-Komplexe*, 2. in Anlehnung an ,Alkin",
da aufgrund des Diamagnetismus dieser Verbindungen eine
formale Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung zu postulieren
war.

Rontgen-Strukturanalysen

Eine solche Dreifachbindung sollte einen sehr kurzen Abstand
zwischen Metall und Carbinkohlenstoff zur Folge haben. Die
Kldrung dieser Frage sowie die endgiiltige Bestitigung unseres
Strukturvorschlages konnten nur R&ntgen-Strukturanalysen
bringen, die dann in unserem Institut von G. Huttner und
seinen Mitarbeitern an bisher drei Carbin-Komplexen durch-
gefiihrt wurden.

Die erste rontgenographische Untersuchung gelang an trans-
{Jodo)tetracarbonyl(phenylcarbin)wolfram(0){®7- 881 (Abb. 9).

O O
\ /
C C
2.845 % 0.005 R\ / 1.90 £ 0.05 & ‘
W NIANEY
/' \ 162 £ 4° g H
C C

c—=cC H
\C/

/ \ H/\C\C\——\C ~g
H

O (6]

co : 2.07 £0.06 & (in W(CO)s : 2.058 R)

w-C
W-C,,z-Einfachbindung (in CsH;W(CO);CeHs) : 2.32 &
W-C

sp Einfachbindung (geschitzt aus rg, , = 0.74 2 und
re,,= 0.69 &) : 2,274
=p

Abb. 9. Molekilstruktur von trans-{Jodo)tetracarbonyl(phenylcarbin)woll-
ram(0).

Sie bestitigte im wesentlichen unsere Vorstellungen und ergab
mit 1.90A einen extrem kurzen Wolfram-Kohlenstoff-Ab-
stand. Statt der linearen Anordnung von Metall-, Ccurbin- und
C ypheayn-Atomen fanden wir jedoch eine deutliche Abwinke-
lung (ca. 162°). Da wir vorerst nicht erkliren konnen, ob
dies auf elektronische oder auf Gitter-Effekte zuriickzufihren
ist, nahmen wir sofort die Untersuchung eines zweiten Kom-
plexes in Angriff. Abbildung 10 zeigt das Ergebnis: die Struktur
von trans-(Jodo)tetracarbonyl(methylcarbin)chrom(o)t®*).
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(e} O

/1.18 t0.01 &

C

\C
\/.946 +0.009 R

J Cr C
2.792 * 0.002 X/ \ 1.69 X 0.01 & 1.49 £ 0.02 §
C C

/ \

(6] (@]

CH,

Cr-Cgpz-Einfachbindung: 2.22 &
Cr-Cgp-Einfachbindung: 2.17 )N
Cr-Ceq in Cr(CO)g: 191 &

Abb. 10. Molckﬁlstrukﬁlr von (rans-(Jodo)tetracarbonyl(methylcarbin)-
chrom(o).

In dicser Verbindung findet man nun nicht nur die erwartete
lineare Anordnung von Chrom, Kohlenstoff und Methylgrup-
pe,sondern mit 1.69 A den kiirzesten bisher bekannten Chrom-
Kohlenstoff-Abstand. Dieser Wert ist deutlich geringer als
der fiir den Cr—Cco-Abstand im gleichen Komplex (1.946 A)
oder in Hexacarbon}lchrom (1.91 A).

In der Folgezeit interessierte uns sodann die Frage, ob Dritt-
liganden im Ausgangs-Carben-K omplex die Orientierung des
Halogens im daraus entstehenden Carbin-Komplex beein-
flussen kénnen. Deshalb setzten wir zuerst cis-Tetracarbonyl-
[ methoxy(methyl)carben Jtrimethylphosphan-, -arsan- und -sti-
banchrom(o) ebenfalls mit Bortrihalogeniden um®® [Gl. (22)].

/7OCH3 Pentan
cis-{OC),Cr{Y(CH;3)3)C + BX; ——— (22)
\CHa 7 -1

{OC)[Y(CH3){X)Cr=CCH; + {BX:0CH;} + CO
X =Cl,Br,J; Y=P, As, Sb

Die Reaktion verlief ebenso glatt wie vorher, bei den Produkten
der Zusammensetzung (CO)3[ Y(CH3); [(X)Cr==CCH; (X =Cl,
Br, J und Y =P, As, Sb) lieB3 sich jedoch die relative Position
der Liganden zunichst nicht eindeutig kldren. Es wurde des-
halb auch von einem Vertreter dieses Typs eine Rontgen-Struk-
turanalyse durchgefithrt!®!1 (Abb. 11).

(¢]

\

C P(CHj)a
2.604 * 0.006 ?\\ / 169 x0.064 8 . 1.49t0.05 &
Cr C

r D, CHj
/ \ 177 X 3°
SN
O O
Cr-Cog: 1.93 £ 0.04 R
Cr-P ; 2.40 * 0.01 &
Al19.11
Abb. 11, Molekiilstruktur von mer-{Bromo)tricarbonyl{methylcarbinjtrime-

thylphosphanchrom(0).

Sie ergab fiir (Bromo)tricarbonyl(methylcarbin)trimethylphos-
phanchrom(o) eine meridionale Anordnung der drei Substi-
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tuenten und erneut trans-Stellung von Halogen und Carbin-Li-
gand. Wie sich hingegen ein trans-konfigurierter Ausgangs-
Carben-K omplex bei der Reaktion mit Bortrihalogeniden ver-
hiilt, wird zur Zeit noch untersucht.

Reaktion weiterer Pentacarbonylcarben-Komplexe mit Bortri-
halogeniden

Interessant scheint uns auch zu sein, wie sich Verinderungen
im organischen Rest des Carbin-Liganden auf die Stabilitit
und das Verhaiten der Carbin-K omplexe auswirken. Wir setz-
ten dazu eine Reihe von am Phenylrest substituierten Pentacar-
bonyl[ methoxy(aryljcarben Jwolfram(0)-K omplexen mit Bor-
tribromid um!'®? [GI. (23)].

OCH; ocC coO
) 7 Pentan N/
(OC)sW==C + BBry ————> Br;Wi—fC—@ + {BBr,OCHjs)
@ oC  COo +CO
R

R (23)

R = p-CHs, p~OCH;y, p-CFj, 2,4,6-(CH,),

Als Sonde fiir elektronische Veranderungen sollte sich auch
hier die '*C-NMR-Spektroskopie eignen. In Tabelle 2 sind
die chemischen Verschiebungen der Carbinkohlenstoffatome
der erhaltenen trans-(Bromo)tetracarbonyl{acrylcarbin)wolf-
ram(o)-K omplexe einander gegeniibergestellt87- %31

Tabelle 2. '*C-NMR-Verschicbungen fiir das Cearvia-Atom in einigen trans-
Br(CO).WC—Ar-Komplexen (CD,Cls: 8-Werte, bezogen aul int. TMS).

obem)
E(‘@C AN 266.15
éc@ 271.30
ec@cn, 271.43

éc@ocm 273.16
sc@cn, 275.13

Wider Erwarten findet man in dieser Reihe fiir das p-CF,-Deri-
vat den niedrigsten §-Wert, d.h. die stirkste Abschirmung
des Carbinkohienstoffatoms, fir das 2,4,6-Trimethyl-Derivat
dagegen eine deutlich schwichere. Fiir eine exakte Deutung

dieses Ergebnisses erscheinen uns weitere, derzeit laufende

Versuche notwendig.

Wir konnten weiterhin zeigen, daB nicht nur Methoxy-
(organyl)carben-Komplexe mit Bortrihalogeniden im obi-
gen Sinne reagieren. Es fand sich vielmehr, dal} trans-(Bromo)-
tetracarbonyl(phenylcarbin)chrom(o) bzw. -wolfram(o) auch
aus Pentacarbonyl[hydroxy(phenyl)carben]chrom(0)°* bzw.
aus Pentacarbonyl[methoxycarbonylmethylamino(phenyl)car-
ben |wolfram(0) (dem Glycinmethylester-Derivat)®*! zugiing-
lich sind [GL. (24) bzw. (25)].

Ich mdchte besonders darauf hinweisen, daB die Reaktion
des Aminosidure-Carben-Komplexes mit Bortribromid eine
gute Moglichkeit darstellt, die ,,Carbenyl“-Schutzgruppe be-
reits unter extrem milden Bedingungen, bei —25°C, wieder
abzuspalten.
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JOH

(OC)Cr=C]  + BBry — oy
C6H5 -40°C
oc_ o
Br-CrSC—CeHs + {BBron } + CO
oc” “co
_NHCH,COOCH; enoL OC_ €O
(OC)sW==C'_ + BBry — > Br-W=C-CgHs + CO
CgHs % oc” “co

H.O
+ { BBr,NHCH,COOCH, } ——> HBr-NH,CH,COOH + ...

DaB sich experimentelle Ergebnisse nicht immer verall-
gemeinern lassen, zeigt die Umsetzung cis-
(Bromo)tetracarbonyl[ hydroxy(methyljcarben Jmangan  mit
Bortribromid. Sie fithrt nicht zum analogen Carbin-Komplex,
sondern zu einem Produkt, bei dem das Wasserstoffatom der
Hydroxygruppe durch den BBr,-Rest substituiert ist'*® [Gl.

(26)].

von

Reaktion von Pentacarbonylcarben-Komplexen mit Aluminium-
und Galliumhalogeniden

In Erweiterung unserer Synthesemethode lassen sich anstelle
von Bortrihalogeniden auch Aluminiumtrichlorid und -bro-
mid sowie Galliumtrichlorid verwenden!®® [Gl. (28)].

JOCH, AL, oc,_ co Br_ Br_ Br
(OC}gW=C Br-WiC-CgHs + NG| + CO

N Pentan/Benzol 7N\ SN N

CgHs -30°C oCc CO Br Q Br

CH,
(28)

SCH;  wes  OC_ CO
(0C)sw=C_ T e ClEWAC—CeHy + { MCLOCH, | + CO

CeHly 1 Foc” “co

= Al, Ga

Hier sind anscheinend die Bedingungen fiir die Bildung eines
Carbin-Komplexes wegen der Fixierung der OH-Gruppe
durch Briickenbildung zum cis-stindigen Brom-Liganden
nicht gegeben.

Br\ /Br'
,*B\
oc_  BrH Hexan O JBr 0
OC— Mn === c7 + BBry ———> OC-Mnz=== C_ (26)
oc” “co “cu, -0 o¢” co cH,
+ HBr

Eine offene Frage war auch, wie Pentacarbonyl[4thoxy(diathyl-
amino)carben Jwolfram(o) mit Bortrihalogenid reagieren wiir-
de, da — wie wir zuvor gelernt haben - prinzipiell sowohl
die Alkoxy- als auch die Aminogruppe abspaltbar ist. Die
Antwort ergab sich aus der ausschliefSlichen Bildung von trans-
(Bromo)tetracarbonyl(diithylaminocarbin)wolfram(0)!°”), ei-
ner verhiltnismiBig leicht zu handhabenden Verbindung. Thre
Stabilitdt diirfte auf die Wechselwirkung der Metall-Kohlen-
stoff-Bindung mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs
zuriickzufiihren sein. Diese Deutung wird durch *C-NMR-
Befunde gestiitzt [Gl. (27)].

,OC,Hs oc. Cco
(OC)gW=CZ_

N(CyHslp

Pentan

+ BBr; ——»
-10°C

oc” ~co

(ebenso mit BJ,)

OC\ /C O
Br—-WaC—-N

oc” “co "y,

,C2Hs oC_ CO CpHjg

BI";W\’C=N\
oc” “co “C,uHs

B¢(Carbin) = 239.6 ppm (CD,Cly; int. TMS)

Angew. Chem. [ 86. Jahrg. 1974 [ Nr. I8

Auch indiesen Fillen erhielten wir in guten Ausbeuten Carbin-
Komplexe.

Reaktion von Lithium-benzoylpentacarbonylwolframat mit Tri-
phenyldibromphosphoran

Ein prinzipiéll neuer Syntheseweg ergab sich aus der Umset-
zung von Lithium-benzoylpentacarbonylwolframat mit Tri-
phenyldibromphosphoran bei tiefer Temperatur in Ather!®*!
[GL (29)].

yOLi
(OC)5W-‘~’C\

Ather
+ BryP{CgHs)y ———

29
~50°C 29)

oc_ Co
Br-W=C-CeH; + LiBr + CO + OP(CgHg)y + ...
oc” “co

Als erster Schritt ist sicherlich unter Bildung von Lithiumbro-
mid die K niipfung einer Ccarpen—O—P-Bindung anzunehmen.
Das so entstandene Intermedidrprodukt konnte sich durch
Angriff des zweiten Bromatoms auf das Metall, Eliminierung

A4
Br-WEC-N(C,Hj), + {BBr0C,H | + co

27

661



eines CO-Liganden und Abspaltung des thermodynamisch
begiinstigten Triphenyloxophosphorans zum Carbin-Kom-
plex stabilisieren.

Reaktivitiit des Carbin-Liganden

Auch bei den Carbin-Komplexen wollen wir uns nicht darauf
beschranken, nur neue Varianten dieses Verbindungstyps dar-
zustellen und spektroskopisch zu untersuchen, sondern wir
haben unterdessen auch begonnen, ihr Reaktionsverhalten
zu studieren. Zunachst suchen wir nach einer Moglichkeit,
eine solche Metall-K ohlenstoff- mit einer Kohlenstoff-K ohlen-
stoff-Dreifachbindung zu vergleichen. Dazu bot sich die Um-
setzung von Dimethylamin mit trans-(Halogeno)tetracarbo-
nyl(phenylathinylcarbin)wolfram(0)l'°®! an, einer Verbindung,
die aus Pentacarbonyl[dthoxy(phenyldthinyl)carbenjwolf-
ram(o)?'! und Bortrihalogeniden zuginglich ist. Wir fanden.
daB bei —40°C in Ather nur Addition an die ,,organische®
Dreifachbindung stattfindet, wihrend die Carbin-Metall-Bin-
dung unveridndert bleibt!!°! [G1. (30}].

OC_ €0, 0C,Hs s OC_ €O
OC—/WTC t BX3 = X-W=C-C=C
oc CO\CEC@ et oc” Nco
X=Cl Br, J
-40°C
Ather /+{(CH,),NH (30)
OC\ /CO
X—/WfC—C(H)=C\
oc” “co N{CHjs)z
X =Br

Gleichzeitig haben wir uns mit der Frage beschiftigt, wie
sich der Carbin-Ligand verhilt, wenn er vom Metall abgespal-
ten wird. Analog zu den Carben-Komplexen beobachtet man
auch hier in Abwesenheit eines geeigneten Reaktionspartners
Dimerisierung, in diesem Fall zu Alkinen!' %%, Die Bedingun-
gen fiir die Abspaltung sind sehr mild. In unpolaren Lgsungs-
mitteln sind Tolan oder Dimethylacetylen auf diesem Weg
bereits bei 30°C zugidnglich. Zum gleichen Ergebnis kommt
man, wennder feste Methylcarbin-Komplex auf 50 "C erwirmt
wird [GL (31)].

OC\ /CO Hexan,+30°C, 1.5 h
BI";CI‘\S(:—CGH(,——'———P CeHs~C=C—-CgHg + ...
ocC CcO
(31)

ocC CcO

-H ,+30%C, 2 h
Br-CriC—cH, ) teptan CHy~C=C—CHy + .
oc’ “co b) +50°C, 3 h

Damit scheint der Weg offen zu sein, Carbin-Komplexe fiir
Synthesen organischer Verbindungen nutzbar zu machen. Da
es unseres Wissens kaum eine gezielt einsetzbare ,,Carbin-
Quelle” fiir praparative Zwecke gibt, erschlieft sich hier ver-
mutlich ein breites Feld interessanter Anwendungsméglichkei-
ten, insbesondere aufgrund der milden Spaltungsbedingungen.

Am Ende meiner Betrachtungen angelangt, hoffe ich, Ihnen
gezeigt zu haben: Die metallorganische Chemie hat noch viele
Moglichkeiten offen.
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