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Alfred Nobel hur eirrnml inr Gesprdch zu eirreni Frertnd yrstr(qr. 

er wile den Triiirrnern unrer den Wissenschufrlern helfiw. D i g  
den Trurtnic'rn i r n  Reiche rler Chernie uuch i n  Zukunfi ein Plot: 
rrhultrrr hlcihr. isr der Wun.sch der Nuhel-Preistrii(ier,/iir Chrrtiic, 
d ~ s  Jrihrc~s 1973. 

Auf dem Weg zu Carben- und Carbin-Komplexen 
(Nobel-Vortrag)[**l 

Von Ernst Otto Fischer[*] 

Einleitung 

Im Jahre 1960 hattc ich die Ehre, an dieser Hochschule iiber 
unsere damaligen Untersuchungen auf den1 Gebiet der Sand- 
wich-Komplexe vorzutragen. Hcute mochte ich nicht noch 
einmal auf die Ergebnisse dieser Arbeiten zuriickkommen, 
sondern lieber iiber ein Arbeitsfeld berichten. das uns seit 
einigen Jahren intensiv beschaftigt, namlich das der Carbcn- 
und - in neuester Zeit - der Carbin-Komplexe. 

a) b) 

/I\ 
M = Metall oder Metallkomplexfragment 

1"19.11 
Ahh I Ableitnng \on  Org;iilomct;ilI\.t.rhindung~n iiiis KohIcn\L;issrrstolfdcri- 
t i i t e l l .  

Ersetzt man in einem Kohlenwasserstoff des Alkan-Typs, z. B. 
Athan. formal eines der Wasserstoffatome durch ein Metall- 
atom, das durchaus auch noch weitere Liganden tragen kann, 
so gelangt man ZLI einer metallorganischen Verbindung, bei 
der der organische Rest durch cine o-Bindung an  das Metall 
gebunden ist (Abb. 1 a). Erstmalig wurden solche Verbindun- 
gen bereits vor mehr als 100 Jahren von R. Btrnsrn rnit dem 
Kakodyl (Tetramethyldiarsan)[" sowie von E. Frunklund mit 
Dialkylzinkl'l dargestellt. SpPter gelang es dann I/: Griplord. 
der 1912 hierfur rnit dem Nobel-Preis ausgezeichnet wurde, 
Alkylmagnesiumhalogcnide durch Umsetzung von Magnesium 
rnit Alkylhalogeniden zu synthetisieren"! Weiterhin seien hier 

[ '1 Prof. Dr .  1.. 0. Fischer 
~~ 

Anorg;iniscli-chuiiii~che~ Lahor;itoriuin der Tcchiuschun I ni\crsit;it 
S Miinchcn 2. Arcisstrallc !I 

["I Copyright 0 Tlir NohcI Foiind;ittnn lY7.l ~ Wir d;inLcn dcr I'tohsl-Stif- 
tiiiip. S t d h o l m .  Itir diu Gtnehin igun~ m m  Druck di tws  TL'xtcs. 

die Or_eanoaltrminiumverbindungenlJI K .  Zioglcrs in Erinne- 
rung gerufen, welche die Niederdruckpolymerisation z. B. des 
Athylens ermoglicht haben. Ihr Entdecker wurde zusammen 
rnit G .  Norrtr 1963 niit dem Nobel-Preis geehrt. 
Geht man nun zu eincm System rnit m e i ,  durch einc Doppel- 
bindung niiteinander verbundenen Kohlenstoffatomen iiber, 
d. h. einem Molekul des Alken-Typs. so gabelt sich der Weg 
ZLI metallorganischen Derivaten (Abb. 1 b). Zum einen gelangt 
man wie vorher beim Ersatz eines Substituenten durch cin 
Metallatom zu o-Verbindungen, fiir die als Beispiel Vinylli- 
thiumdcrivate angefiihrt seien. Alternativ werden a k i n  die 
Doppelbindungs-n-Elektronen fiir die Bind tingskniipfung voni 
organischen Molekiil Zuni Metall verwendct. Man crhiilt auf 
diese Weise n-K~mplexe[~. ' l  (Abb. 1 b), deren erster. Zeises 
Salz K[ PtCI,(C2H,)]. schon 1927 dargestellt worden isti-'. 
Solche Mctall-n-Komplexe von Olefinen treten vorzugsweisc 
bei bergangsmetallcn a d :  Hauptgrtippeneleniente sind dage- 
gen weit weniger imstande. eine derartige Bindung einzugehen. 
Zu dieseni Verbindungstyp kann man auch die Sandwich- 
Komplexe["."l ziihlen. bei denen die Bindung zwischen Metall 
und Ligand nicht mehr nur durch zwei n-Elektronen, sondern 
durch cin delokalisiertes cyclisches rr-Elektronensystem er- 
folgt. Als Beispiel sei Dibenzolchrom(o)~'"' erwlihnt, bei dern 
das Chromatom sich rwischen zwei parallel und deckungs- 
gleich angeurdncten Benzolringen befindet. 
Zur dritten Variante gelangt man. wenn man die Doppclbin- 
dung in formalem Sinne teilt und cine der so entstandenen 
Molekulhalften an eine i;'bergangsmetall-Komponente fi- 
xiert (Abb. 1 b). Diese Vorstcllung 1st in den Gbergangsmctall- 
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 Jeil  
meines Vortrags gewidmct sein. 
Betrachtet man schlielJlich Molekiile rnit einer Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Dreifachbindung. wie sie in den Alkinen vorliegt. 
so ist auch liier cin dreifacher Weg zu Metall-Derivaten mog- 
lich (Abb. I c). Man kann wie in den vorher crijrterten Fiillen 
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o-Verbindungen aulbauen oder aufgrund der beiden n-Bin- 
dungen L. B. Kornplexe‘’’’ synthetisicrcn. bei denen zwei Me- 
tall-l.igand-Bindungeii etwa im rechten Winkel zueinander 
stehen. Denken wir uns endlich die Dreifachbindung grteilt 
und eine Hiilfte durch ein Metallkomplexfragment crsetzt. 
so gelangen wir ZLI den Carbin-Komplexen, von denen ich 
ini zweiten Teil meines Vortragcs berichten werde. 

Ubergangsmetall-Carben-Komplexe 

Darstellung der ersten Carben-Komplexe 

Im Jahre 1964 konnten .4. M ~ ~ ( ~ s h i j /  und ich in einer kurzen 
Mitteilungl’ ‘I erstmals iiber stabile Carbcn-Komplexe berich- 
ten. Wir hatten Hexacarbonylwolfram mit Phenyl(bm. Mc- 
thy1)lithium in Ather umgesetzt- inder Absicht,das C’arbanion 
an  den gegcniiber Sauerstoff positivierten Kohlenstoff eincs 
CO-Liganden ZLI addicren. Dabei erhielten wir in der Tat 
die Lithium-acylpentacarbonylwolframate. die sich anschlie- 
Bend in wlBrigcr L ik ing  durch Ansltuern in die Pentacarbo- 
nyl[hydrosy(organyl)c~irbrn~wolfrain(o)-Koniplcxe iiberfiih- 
ren lieBen [GI. ( I ) ] .  

co 

CO CO CO 
I + [(CH,),Ol BF, t 

R CHj,  CSH, 

Wir muBten sehr bald feststellen. daB diese nicht sonderlich 
bestandig sind. Sie neigen dam, den Carben-Liganden unter 
gleichzeitiger Wasserstoffverschiebung abzuspalten: freigesetzt 
werden so Aldehyde, wie unabhangig von uns auch japanische 
Forscher fanden1’”l. Erst in jiingster Zeit lernten wir, diesc 
Hydroxycarben-Komplcxe analysenrein darzustcllen[’J1. Es 
gelang jedoch schon friiher, sie ohne Isolierung durch Umset- 
zung mit Diazomethan in die wesentlich stabileren Mcthoxy- 
carbcn-Verbindungen unizuwandelnl ’ ’I. 
Wir fanden bald einen cleganteren Weg zu den letztgenannten 
Komplexen in der direkten Alkylierung[’ der Lithium-acyl- 
carbonylmetallate niit ?’rialkyloxonium-tetrafluorob(~ra- 
ten[”] [GI. ( I ) ] ,  welche nach Mwrweit i  et al. erhlltlich sind. 
Diese Darstellungsmethode vereint die Vorteile, einfach und 
iibersichtlich zu sein und sehr hohe Ausbeuten zu ergeben. 
Damit hot sich die Moglichkeit, ein breites Spektrum von 
Carben-Komplexcn zu synthetisieren. So kiinnen anstelle von 
Phenyllithium viele andere Organolithium-Reagentien[’ . 2 3 1  

verwendet wcrden, ebenso statt Hexacarbonylwolfram auch 
Hexacarbonylchroml’ ’I. Hexacarbonylmolybdan“ ‘I, die Di- 
metalldecacarbonyle von M a ~ ~ g a n [ ~ ~ .  251, Te~hnet ium‘~’]  und 
Rhenium12s”, l’entacarbonyleisen12h’ sowie Tetracarbonylnik- 
kel[”]. wobei allerdings die entsprechenden Carben-Konipleue 
in dieser Reihenfolge zunehmend labiler werden. SchlieBlich 
konnen auch substituierte Metallcarbonyle’2‘-’”1 der 
Carbanionen-Addition und a n s c h l i e h d e n  Alkylierung unter- 
worfen werden. Die Carben-Komplexe sind meist recht bestin- 
dig. diamagnetisch, in organischen Solventien gut liislich und 
sublimierbar. Ehe wir auf ihre Reaktionen etwas niher einge- 

hen, rnochte ich kurz die Carbeiiligand-Metall-Bindtiig dih- 
kutieren. 

Bindimgsvorstellungrn und spektroskopische Befunde 

Die erste. von 0. S. Mi//.< in  Zusaninienarbeit i i i i t  uns an  
Pentacarbonyl[niethos~(phenyl)carben~ctironi(~~) durchge- 
fiihrte Riintpen-Struh.turbestimniiiiig~~’l hat iinsere urspriing- 
lich postulierte Bindiingsauffassiing bcstiitigt. Danach lisgt 
das Carbenkohlenstoffiitoin sp‘-hybridisiert vor: es sollte also 
ein lecres p-Orbitiil und sornit ein Elcktronendefizit aiifweisen. 

trans’ 

IA19.21 
”cis” 

Der Ausgleich dieses starken Elektronenmangels wird ini we- 
sentlichen uber eine p,-p,-Bindung zwischen einem der freien 
Elektronenpaare dcs Sauerstoffs der Methoxygruppe iind dcm 
unbesetzten p-Orbital des (.;irbenkohleiist~~ffs erreicht. In ge- 
ringerem. aber durchaus noch deutlichem AusmaB erfolgt auch 
eine d,-p,-Riiickbindung von einem besetzten Zentr;tlmetallor- 
bital geeignetcr Synnietrie ZU diesem leeren p-Orbital des 
Carbenkohlenstoffs. Dies IiiBt sich aus den Ahstinden des 
Carhenkohlenstoffatoms vom Sauerstoffatom einerseits so- 
wie voni zentralen Chromatom andererseits ableiten : Der 
C,,,,,,-0-Abstand. fur den 1.33A gefunden wurde, liegt zwi- 
schen den Werten fiir eine Einfach- (1.43A in Diiithyllther) 
und eine Doppelbindung ( l . 2 3 A  in Aceton). Wiihrend der 
Cr-C,,-Abstand im Carben-Komplex im Mittel 1.87h be- 
trlgt, wurden fur den Cr-C,,,,,,,-Abstand 2.04A gemesseil : fur 
eine reine C‘hrom-Kohlenstoff-~-Rindung wiiren jedoch nach 
Uberlcgungen von F .  A .  Corrori[321 2.11 A 1.11 erwarten. Dem- 
nach ist die Bindungsordnung fiir die Cr  -CCdrhe,,-Bindung 
dcutlich geringer als fiir die Cr--C,o-Bindungen ini gleichen 
Komplex, jedoch griiI3er als bei einer Einfachbindung. Dan 
die Phenylgruppe, zuniindest im Kristallgitter, keine p,-p,-Bin- 
dung zum Carhenkohlenstoff ausbildet, ergibt sich aus der 
starken Verdrillung der ails den Atomen Cr, C und 0 gebilde- 
ten llbene gegeniiber derjenigen des Phenylrings. Zugleich 
ist festzustellen, daB der Doppelbindungscharakter der 
C,,,,,,-0-Bindung so stark 1st. daB ohne weiteres cis- und 
rraris-Isomere beziiglich dieser Bindung auftreten kannen 
(Abb. 2). Im Falle von Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]- 
chrom(o) finden sich im Gitter ausschliel3lich Molekule des 
rmns-Typs. bei tiefer Temperatur laBt sich jedoch daneben 
auch das cis-Isoniere ‘H-KMR-spektroskopisch nachwei- 

Weitere wichtige Einblicke in die Bindungsverhiltnisse der 
Carben-Koniplexe ermoglichen die vco-Bandcn der Schwin- 
gungsspektren[20.”” 3’1 . W ’  te wir wissen. lassen sich die Koh- 
lenmonoxid-Liganden in Carbonylmetallkomplexen d s  sehr 
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schwache Donorsystcme auffasscn. Sic geben I:lektronendichte 
vom freien Elcktronenpaar dcs Kohlcnstoffs an unbesetzte 
Orbitaledes Metallatomsab. was ?ti cine, ncgativcn Formalla- 
dung des Metalls fiihrcn wiirde. Dicsc wird durch Kiickgabe 
von Ladungsdichte vom Mctall m m  Kohlennionoxid tiber 
cine d,-p,-Riickbindung weitgehcnd abgebaut. Kohlcnmon- 
oxid hat also neben seiner Donor- gleichzeitig auch Acceptor- 
funktion. Dicscs o-l>onor,rr-Acccptor-Vcrlialtnis dcs CO- 
Ligandcn cines Komplcxes ist cine sehr empfindlichc Sonde 
fiir die elcktronischcn I%pxchaften dcr ubripcn am Metall 
gebundenen Liganden. 1% ist qualitativ durch Bestimmung 
der CO-Strcckschwingun_een (v{.J abschiitzbar. 
Vergleichen wir nun Kohlennionoxid mit Methoxy(phcny1)- 
carben als Ligand in Komplcxcn dcs Typs (C0j5( 'rL (L = CO 
bzw. [C(OCfI.3)('f,Hr]) anhand dcr vco-Absorptioncn: Wiih- 
rend die totalsymmetrischc raman-aktive vc&5treckscliwin- 
gung in Cr(CO)<, bci 210Xcm (Al,) crschcint'""! findcn 
wir die Absorption dcr 7tim Carbcn-Ligandcn rrms-stiindigen 
<'O-(;ruppe drastisch nach tiefcren Wcllenzahlcn verschoben 
bei 1953 ern ' ( A l  t i '  71. d. h. dcr ('arben-Ligand besitzt gegcn- 
iibcr CO ein wcsentlich griiljercs o-l~onori~-Acccptor-Ver- 
hiiltnis. Mit anderen Worten: I k r  Carben-1,igand 1st insgesamt 
positiv polarisicrt, der Cr(CO)5-Tcil ncgativ. Die Dipolmo- 
mente dcr Komplexc sind so such mit ca. 5 Debye vcrgleichs- 
weisc hoch. 
Im folgcndcn miichtc ich nicht mchr auf die rein spcktroskopi- 
schcn lintcrsuchungen cingchen. Es seien jcdoch h k r  noch 
kur7 die .'C-KMR-Mcssungen hervorgchobcn. die cin aulJcr- 
ordcntlich wcrtvolles Ililfsmittcl fiir die Entwicklung dicses 
Hereichs dcr Chemie darstcllen. C. G .  Krc,irc>r konntc in einer 
crstcn dcrartigcn Sttidic an Pentacarbunyl[metlioxy(phcnyl)- 
carbcn]chroni(o) ze"cn'"'', dao das Carbcnkohlenstoffatoni 
cxtrcm stark positiviert ist. Ilic dafiir gcfundene chemische 
Vcrschiebung von 351.42ppm licgt bcreits im Hcreich von 
('arbokationcn dcr organischen Chemic. Dicse modcrne Un- 
tersuchungsmethodc hut also tinscr ursprtingliches Konzept 
noch cinmal bcstiitigt. 
Wit seinein stark positiven Ladungscharakter crwcist sich 
dcr Carbcnkohlenstoff als clektrophiles Zentruni. was fur die 
Betrachtung dcr Rcaktioncn solcher Verbindungcn von ent- 
schcidender Bedeutung 1st. Darauf werden wir noch zuriick- 
konimcn. 

Andere Carben-Komplex-Synthesen 

Seit unsere erste Arbcit iiber Metall-C'arbcn-Komplcxc 1964 
verijffentlicht wurde, hat sich dicses Forschungsgebict rasch 
a iisgewei let. Heu tc stehcn bcrci ts grijI3er.c i: bcrsichtsart i- 

gung. I ch  niiichtcdahcr an dicser Stellc nur noch cinige weitere, 
besondeis intercssante Synt hesen hcrausgrcifen. 
1968 setrte K .  e /C~lc ,  in tinserem Laboratoritim 1 .I-Dichlor-2,3- 
diphcnyl-2-cyclopropcn mit Dinatrium-pt.ntacarbonylchro- 
mat tim und erhielt unter Abspaltung von Natriumchlorid 
f'entacarbonyl( 2,3-diphcnylcyclopropcnylidcn~hrorn(~)[''', 
Diese Verbindung ist his 200 C bestiindig tind reichnet sich 
dadurch BUS, dal3 der ('arben-Ligand keinerlei Hetcroatom 
mehr aufweist. Die clcktronische Absiittigung des Carbenkoh- 
lcnstoffs wird hicr durch das Dreiring-rr-System bcwirkt [GI. 
(?,I. 

ke1[4(l-&jl tiber " die Chcniie dcr ('arbcn-Komplexc zur Vcrfii- 

( 

Abstand rwischcn den beiden phcnylsuhstituiertcn ('-Atomen 
ist kiirzcr als die beidcn hbrigcn. Dcr Carbcnkohlcnstoff- 
('hrom-Abstand liegt mit 2.05j\ im Bereich dcr f i r  unscrc 
(.'arben-Komplexc gefundencn Wcrte. d. h. also. dal3 auch in 
dicscm Fa11 ein echtcr Carbcn-Komplcx vorliegcn solltc. 
Eine schr intercssantc Synthescmcthode wurdc 1969 von K .  
I,. Kic./tards und Mitarbeitern publiziert1'6'. Sic fandcn. dal3 
beidcr Rcaktion von Alkoholcn mit gcwissen Isocyanid-Kom- 
plcxen, 7. B. dcs Platins, cine Addition der Alkoxygruppc am 
Kohlenstoffatom sowie des Wasscrstoffs am Stickstoffatom 
dcr Isocyanid-l&nden stattfindct, so dalJ man die entsprc- 
chenden Carhen-Komplexe erhiilt [.GI. ( 3 ) ] .  

\ i ) C z H 5  
('6115 

Auch dieses Vcrfahrcn hat in der Zwischcnzeit zu vielcn dcrar- 
tigen Vcrbindungcn gefiihrt. Die Vcrwandtschaft dcr Kom- 
plexchemic von lsocyaniden und von Kohlenmonoxid klingt 
hier an.  
Uns wiederum gelanges 1971 erstmals, einen Carben-Liganden 
von eincm Komplex aufeinen anderen LU u b ~ r t r a g e n ' ~ ~ . ~ ' !  Be- 
strdhlt man beispielsweise cine Losung yon Cyclopentadienyl- 
(carbonyl)~niethoxy(phenyl)carben~nitrosylmoly~an(~) in An- 
wescnheit von Pcntacarbonyleisen im Uberschul3, so erhiilt 
man Tctracarbonyl[methoxy(phenyl)carben]eiscn(~) untcr 
gleichzcitiger Bildung von Cyclopentadienyl(dicarbony1)nitro- 
sylmolybdln [GI. (4)1. 

hv 
c o  

MIO,-SO + r . ' r (C0)5  - ( - 4 )  @ '(;-.0CH3 C,", 

C J 1 5  

<: 0 
(OC)4Fe-C\ + @M+i; + ... 

( '6H5 

I3ne wcitere Synthcse ausjungerer Zeit (197 I )  stammt schlicl3- 
lich von M .  E'. LappcJrt und seiner Schule["I. Sic setrten 
ein elektroncnreiches olefinisches System, z .  B. 1,1',3,3'-Tetra- 
phenyl-2,2'-biimidazolidinyliden. mit eincr geeigneten Kom- 
plexverbindung um. Dabei gclangdie Spaltting dcr Doppelbin- 
dung und Fixierung der ('arben-Fragmente am Metall [GI. 
(91. 

c k f  CsH5 
s s  1 6  I 

+ [ ;c c: 1 ( 5 )  y $ 

Xylol $' 5 - 2 (C2H&P Pt=C::,:] 

(:6H5 C& 

7 d 4 5  

I N  
c1 I 

ltflO(' 

( : 6 I l j  

Die rontgenographische Struk turanaly~cl"~ crgab, dalj die 
drci C-C-Ahstiindc dcs Ligandcn nicht identisch sind: der 

Soweit die knappe S k i u e  anderer. unabhangig aufgefundcner 
Synthesemethoden fur Carbcn-Komplexe. 
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Reaktionsmoglichkeiten yon Carben-Komplexen 

"-Hexan, +70°C 

\ 

Ich will mich im folgenden auf Carben-Komplexe ,+meres 
Typs" beschriinken und an Beispielen aus der jiingsten Zeit 
aufzeigen, welche Arten von Reaktionen uns damit moglich 
waren. 

2 CO-Substitution 

Esterspaltung" A :: Umlagerung" 

Abb. 3. Rcaktionsmoglichkeiten von Alkoxycarbsn-Komplexen. 

Wir haben bereits festgestellt, daR der Carbenkohlenstoff ein 
elektrophiles Zentrum ist und daher nucleophil sehr leicht 
angreifbar sein miiRte. Bei den meisten Reaktionen sollte, 
wie wir heute glauben, im primaren Reaktionsschritt ein Nu- 
cleophil an den Carbenkohlenstoff angelagert werden. In man- 
chen Flllen, z. 6. mit einigen P h o ~ p h a n e n [ ~ ~ I  und tertiiiren 
Aminen["], sind solche Additionsprodukte unter bestimmten 
Bedingungen auch analysenrein isolierbar (0 in Abb. 3). Zum 
zweiten besteht die Moglichkeit, daR das nucleophile Agens 
ein Kohlenmonoxid im Komplex substituiert unter Erhaltung 
des Carben-Liganden (0 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, daB die 
OR-Gruppe durch Amino-, Thio- oder Seleno-Gruppen 
ersetzbar ist (0 in Abb. 3). Damit werden Amino-[3h3 " 541, 

T h i ~ - [ ~  '. "I und Seleno(organyl)carben-K~mplexe~~~~ zugang- 
lich, wobei die Synthese der beiden letztgenannten besonderes 
experimentelles Geschick erfordert. 
Wir konnen aber auch Reaktionen beobachten, die sehr wahr- 
scheinlich iiber eine primare Addition durch Umlagerung zu 
einer stabileren Anordnung des Gesamtsystems fuhren (0 
in Abb. 3). Weiterhin l2Bt sich feststellen, daB aufgrund des 
Elektronenzugs des M(CO)S-Teils Wasserstoffatomen an x-Al- 
kylpositionen zum Carbenkohlenstoff so saurer Charakter zu- 
kommt, dafi ihre Aciditat der von Nitromethan entspricht 
(0 in Abb. 3). SchlieRlich eroffnen sich durch Abspaltung 
des Carben-Liganden vom Metallkomplex Wege in die synthe- 
tische organische Chemie (@ in Abb. 3). 

Addition @) und CO-Substitution @ 

Setzt man Trialkylphosphane mit Pentacarbonyl[alkoxy- 
(organyl)carben]-Komplexen von Chrom(0) und Wolfram(0) 
z. B. in Hexan bei Temperaturen unterhalb - 30°C um, so 
lassen sich als Additionsverbindungen die entsprechenden 
Phosphorylid-Komplexe analysenrein isolieren und untersu- 
 hen[^']. Der ehemalige Carbenkohlenstoff ist jetzt sp3-hybri- 
disiert und weist nur noch eine o-Bindung zum Zentralmetall 
auf. Im Fall von Triaryl- und gemischtsubstituierten Alkylaryl- 
phosphanen liegt das Additions-Dissoziations-Gleichge- 
~ i c h t ~ ~ ' ]  (Abb. 4) weitgehend auf seiten der Ausgangsstoffe, 
so daR sich die Ylid-Komplexe lediglich spektroskopisch nach- 

weisen lassen. Abbildung 4 zeigt das Reaktionsschema fiir 
Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]chrom(o) und tertiare 
Phosphane. 
Beim Bestrahlen von Losungen dieser Ylid-Komplexe in He- 
xan-Toluol-Gemischen bei - I S  ' C  erhllt man dann unter 
Abspaltung eines CO-Liganden aus der cis-Position die cis- 
Tetracarbonyl[alkox y(organyl)carben]phosp han-Komple- 
xe['81. Das zunachst 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 geanderten Bedingungen (bei - 20'C 
in Tetrahydrofuran) sofort die Gleichgewichtsgemische von 

OC H3 C - 3 O O C  7% 
(OC )5Cr  =c: + PR3 (OC)5Cr-C-CH3 @ 

n-Hexan I I CH, OC H3 

- c"/ hv, -15'C 

HexadToluol 

-ip" H 3  
~ i s - ( O C ) ~ C r - c \  [ P R 3 ]  + (OC)4Cr[PR312 + (OC)5CrPR3 + . 

It' 
@ CH3 

-ip" H 3  
~ i s - ( O C ) ~ C r - c \  [ P R 3 ]  + (OC)4Cr[PR312 + (OC)5CrPR3 + . 

It' 
@ CH3 

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

Pentacarbonylcarben-Komplexen und Phosphanen ein- 
setzt[58]. Fuhrt man die Reaktion hingegen thermisch - bei 
70'C in Hexan - durch, so entstehen nicht mehr die reinen 
cis-Tetracarbonylcarbenphosphan-Komplexe, sondern Gemi- 
sche der cis- und t r a n s - I ~ o m e r e n [ ~ ~ ~  60]. Es gelang uns, beide 
Formen rein zu isolieren[601. Beim Erwarmen von Losungen 
jeder dieser Komponenten erfolgt Isomerisierung bis zu einem 
Gleichgewichtszustand[611. Wir haben uns fur den Mechanis- 
mus besonders interessiert und fanden, daB die Isomerisie- 
rungsreaktion[621 einer Kinetik erster Ordnung folgt, daR die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Anwesenheit der freien 
Liganden Phosphan und Kohlenmonoxid nicht beeinflufit 
wird, und daR die Isomerisierungsgeschwindigkeit bei Tetra- 
carbonyl [methoxy(methyl)carben]triathyIphosphan-chrom(o) 
groDer ist als bei dem entsprechenden Tricyclohexylphosphan- 
Komplex. Wie stellen wir uns nun den Ablauf dieser Isomerisie- 
rung vor? Die Befunde sprechen fur einen intramolekularen 
Mechanismus, bei dem wahrend des Ubergangs vom cis- zum 
truns-Isomeren sowie umgekehrt keine der Bindungen der 
sechs einzahnigen Liganden zum Metall gelost oder neu ge- 
kniipft wird; statt dessen konnte eine Drehung zweier am 
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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0 0 

cis trans 

Abb. 5. Hypothese zu r  lsomcrisierung von Tetracdrbonyl[methoxy(methyl)- 
carbcn] phosphanchrom( 0). 

auch verstandlich, dal3 die Verbindung rnit dem sehr sperrigen 
Tricyclohexylphosphan-Liganden langsamer isomerisiert als 
der entsprechende Triathylphosphan-Komplex. 

Ubergangsmetall-Carben-Komplex-Reste als Amino-Schutz- 
gruppen f i r  Arninosauren und Peptide @ 

Setzen wir die Alkoxycarben-Komplexe nicht rnit Phosphanen, 
sondern mit primaren oder sekundaren Aminen um, so beob- 
achten wir einen neuen Reaktionstyp, der an Reaktionen 
von Estern erinnert. Dieser hat uns in jungster Zeit wieder 
sehr beschaftigt und den fur einen Komplexchemiker ganz 
u.berraschenden Weg in die Peptidchemie gewiesen. Wir konn- 
Wzeigen, dal3 sich die Alkoxygruppe von Alkoxy(organy1)car- 
ben-Komplexen nicht nur durch Mono- oder Dialkylamino- 
Reste substituieren laDt, sondern auch durch freie Aminogrup- 
pen von Aminosaure- und Pept ide~ternc~~.  641. Das Prinzip 
dieser Umsetzung ist in GI. (6) dargestellt. 

20% R' 

0 0 // 
C F , C O O ~  + H~N-CH-C, + M ( C O ) ~  + R'CHO + . . . .  

8 2   OR^ 

M = C r ,  W ;  

HzR'-CH-C, 

R' = C6H5, CH3 

/p G l y O M e ,  A l a O M e ,  Va lOMe,  PheOMe, 

A 2  OR3 T r p O M e ,  (LysOMe, ProOMe) ,  Leu-LeuOMe 
= S e r O M e ,  M e t O M e ,  L e u O M e ,  Giu(OMe)z ,  

Bereits bei 20°C in Ather reagieren nicht nur einfache, sondern 
ebenso auch mehrfunktionelle Aminoslureester mit Alkoxy- 
(organy1)carben-Komplexen ohne Schutz der Drittfunktion. 
Der metallorganische Rest erweist sich somit als eine neue 
interessante Schutzgruppe, zumal er sehr leicht durch Behand- 
lung rnit Trifluoressigsaure wieder abgespalten werden kann. 
In manchen Fallen gelingt dies noch schonender bereits rnit 
Essigsaure. 
Lassen Sie mich weiterhin an einem Beispiel demonstrieren. 
dal3 man an einen Aminosaureestercarben-Komplex rnit den 
iiblichen Methoden der Peptidchemie weitere Aminosauren 
anbauen kann[6Q1. Ausgehend von Pentacarbonyl[GlyOMe- 
(phenyl)carben]chrom(o) gelang es uns rnit der NHS/DCCD- 
Methode (N-Hydroxysuccinimid/Dicyclohexylcarbodiimid), 

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

CH,CI ,  2Gly-GlyOMe 
GlyOh3e (OC) ,cr=C\  

NHS/DCCD C6H5 

1. Dioxan-NaOH 
2 .  HCI ,/Gly-Gly-ProOMe 

+ (OC)5Cr=C\ 
3. ProOMe 

NHS/DCCD c gH5 

1 .  Dioxan-NaOH 
2 .  HCI ,7Gly-Gly-Pro-GlyOMe 
3. ClyOMe * (OC)5Cr=C\ 

NHS/DCCD C6H5 

Wir arbeiten auf diesem Gebiet inmischen auch rnit E. Wunsch 
zusammen und glauben, daR die Nutzung solcher Carben- 
Komplexe dem Peptidchemiker eine Reihe von Moglichkeiten 
und Vorteilen bieten konnte: 
1. sind derartige Aminosaure- sowie Peptidderivate gelb und 
somit, z. B. bei Anwendung chromatographischer Verfahren, 
leicht zu erkennen; 
2. laBt sich diese neue Schutzgruppe unter schonenden Bedin- 
gungen abspalten, wobei die neben dem Aminosaure- 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 Aminosaureestern 
sowie manchen Dipeptidestern fliichtig und massenspektrome- 
trisch untersuchbar; 
4. liegt hier eine Methode vor, rnit der Schwermetallatome 
- wie Wolfram - in Peptide eingefuhrt und dadurch freie 
Aminogruppen markiert werden konnen. 

Additions-Umlagerungsreaktionen @ 

Zu dieser Reaktionsmoglichkeit von Carben-Komplexen zwei 
Beispiele aus jungster Zeit. Pentacarbonyl[methylthio(me- 
thyl)carben]chrom(o) und -wolfram@) reagieren bei tiefen Tem- 
peraturen rnit Bromwasserstoff zu Pentacarbonyl[(l-brom- 
athyl)methylsulfid]-KornpIe~en[~~~ [Gl. (S)]. 

M = C r ,  W 

Dabei verliert der ursprungliche Carbenkohlenstoff seine Bin- 
dung zum Ubergangsmetall, und Schwefel ubernimmt diese 
Funktion. 
Das zweite Beispiel zeigt, daR eine solche Reaktion nicht 
immer zu einem ungeladenen System fuhren muI3. Werden 
statt der Thiocarben- die Aminocarben-Komplexe mit Halo- 
genwasserstoff umgesetzt, lassen sich salzartige Produkte iso- 
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lieren[66! Das Halogen findet man am Metall, den Wasserstoff 
an1 abgespaltenen Carben-Liganden wieder, und man erhalt 
Iminium-halogenopentacarbonylmetallate. 

H 
,i'-CH3 

Ather 
(OC),M-C( + HX - [(OC),MXIo[(CH,)HN=CH(C~H5)l" 

0 ( 9 )  
CEH5 

M = C r ,  W ,  X = C1,  Br 

Somit steht eine Synthese fur derartige Kationen zur Verfu- 
gung, die vielfaltige Variationen dieses sonst nicht leicht zu- 
ganglichen Typs erlaubt. 

Wasserstoff-Substitution am a-C-Atom @ 

Die Aciditat von Wasserstoffatomen, die am a-C-Atom von 
Alkoxy(a1kyl)carben-Komplexen gebunden sind, wies zuerst 
C. G .  Kreiter bei 'H-NMR-spektroskopischen Untersu- 
chungen r ~ a c h ' ~ ~ ' .  Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]- 
chrom(0) tauscht in CH,OD-Losung in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen von Natrium-methanolat alle Wasserstoffatorne 
der dem Carbenkohlenstoff direkt benachbarten Methylgrup- 
pe gegen Deuterium aus [Gl. (lo)]. 

OC H3 ,7 
+ 3 CH3OH 

OCH3 4-3 CH,OD 

CH3 CH30Na, K e t .  
( O C ) 5 M = C ~  - (OC)sM-C\ 

den wir folgerichtig eine Abnahme des 8-Wertes auf 
270.6 ppm[661. Fur den Diphenylcarben-Komplex ergibt sich 
andererseits ein Wert von 399.4 ppm["l. In dieser Verbindung, 
rnit der wir uns gerade in letzter Zeit befaBt haben, liegt 
also ein auch nach den Manstaben der organischen Carbokat- 
ionen-Chemie extrem positiviertes Kohlenstoffatom vor Die 
beiden Phenylgruppen sind demnach kaum mehr fahig, dem 
Elektronenmangel am Carbenkohlenstoff abzuhelfen. Dieser 
Chrom-Carben-Komplex ist vie1 labiler als die vor kurzem 
von C. P. Casey beschriebene homologe Wolframverbin- 
dung['']. 

Abspaltung des Carben-Liganden @ 

Reaktion rnit Sauren 

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 Moglichkeiten 
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 lant sich beispielsweise rnit Halogenwas- 
serstoffen in Methylenchlorid bereits bei - 78 'C erreichen['ll 
[GI. (1 I)]. 

X = J ,  Br ,  C1 
Deutung: 

r 1 

Die Base ist offensichtlich in der Lage, in cc-Stellung zum 
Carbenkohlenstoff durch reversible Abspaltung eines Protons 
ein Anion auszubilden. Dies laBt sich auch ausnutzen, um 
an dieser Stelle neue Gruppen in den Carben-Liganden ein- 
~ u f U h r e n [ ~ ~ .  681. 
Die a-CH-Aciditat hangt naturgemaf.3 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 13C-NMR-Daten dieses Atoms zuruckkommen (Ta- 
belle 1). 
Gihen wir vom Methoxy(pheny1)carben-Komplex aus, fur den 
351.4 ppm gemessen ~ u r d e n [ , ~ l ,  und ersetzen die Methoxy- 
durch die besser stabilisierende Dimethylaminogruppe, so fin- 

Tabelle 1. "C-NMR-Verschiebungen fur das C,,,,,,-Atom in einigen 
Chrom(0)-Carben-Komplexen (&Werte, bezogen auf int. TMS). 

8 IPPmI 
.- ~~~~~~ 

(OC)5CrC[N(CH3)2]C6Hs 270.6 [b] 
(OC)sCrC(OCH 3)CoH5 351.4 [a] 
(OC)sCrC(ChH,)CbH5 399.4 [b] 

[a] In  ChDh: [b] in (CD3)2C0. 
~~ - 

Dabei bilden sich Pentacarbonylhalogenowolframhydride, 
die im Gegensatz zu den entsprechenden Anionen unseres 
Wissens neu sind. Die neutralen Hydrid-Komplexe sind sehr 
unbestandig und dissoziieren in waBriger Losung fast vollstan- 
dig in Hydronium- und Pentacarbonylhalogenowolframat- 
Ionen. Letztere lassen sich als Tetramethylammonium-Salze 

[GI. (12)]. 

H ,o 
(OC)SJWH + [N(CH3)4]  B r  A [ (OC)5WJJo[N(CI13)4]@++ H B r  

( 1 2 )  

Hinweise auf das Schicksal des freigesetzten Carben-Liganden 
erhielten wir aus ahderen Untersuchungen. Setzt man namlich 
Tetracarbonyl [methoxy(organyl)carben] triphen ylphosphan - 
chrom(o) rnit Benzoe- oder Essigsaure in siedendem Ather 
um, so lassen sich rw-Methoxyorganylester dieser Sauren iso- 
l i e r ~ n " ~ ~  [Gl. (1 3)]. 
Die Abfangreaktion entspricht formal einer Insertion des Car- 
bens in die OH-Gruppe der Carbonsiiure. Das dem Reaktions- 

OCH3 
.4ther 

* trans - [ (C6H5)3P]zCr(CO)4 + R'-C-O-&H (13)  
2-6  h K i i c k f l .  II I 

O R  

R ,  R' CH3, CCH, 
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gemisch zugesetzte Triphenylphosphan erleichtert lediglich die 
Abtrennung des komplexen Metall-Fragments als schwer- 
liisliches Tetracarbonylbis(triphenylphosphan)chrom(o). Die 
Umsetzung verlauft niit Chlorwasserstoff analog. allerdings 
reagieren die entstehenden Insertionsprodukte, %-Halogen- 
organyl(methyl)ather, mit dem anwesenden Phosphan sofort 
zu den entsprechenden Phosphonium-Salzen ~ e i t e r ' ~ ~ ' .  
In diesem Zusammenhang drangt sich sofort die Fragc a u f :  
Wasgeschieht mit dem abgespaltenen Carben-Liganden, wenn 
kein geeigneter Reaktionspartner zur Verfugung steht? In die- 
sem Fall sind die gewiihlten Reaktionsbedingungcn von ent- 
scheidender Bedeutung. 

Reaktion mit Pyridin 

Bereits ZLI Beginn unserer Untersuchungen iiber Carben-Kom- 
plexe konnten wir beobachten, daR sich der Carben-Ligand 
rnit Pyridin leicht voni Metall abspalten und das Metall-Frag- 
nient in Form von Carbonylpyridinchrom-Komplexen isolie- 
ren laRtl"I. Im Carben-Fragment erfolgt so bei Alkoxy(alky1)- 
carben-Komplexen unter Mitwirkung der Base die Verschie- 
bung eines Wasserstoffatoms zum urspriinglichen Carbenkoh- 
lenstoffatom hin unter Bildung der EnolPther~7".7J1 [GI. (14)]. 

Thermische Zersel 

S O T ,  1.5 h 

P y r i d i n  
- 

,111 CH3 CzHs 

u ng 

( ' I 1 3  

LJm zu priifen, o b  die Base einen wesentlichen EinfluD auf 
die Folgereaktion des Carben-Liganden ausiibt, haben wir 
Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]chrom(O) auch rein 
thermisch bei 15O'C in Dekalin zersetzt. Da wir unter diesen 
Bedingungen ausschlieljlich die Bildung des Carben-Dimeren 
~ und zwar als Gemisch von cis- und frans-lsomeren[741 - 
beobachteten [GI. ( 1  5 ) ] ,  ist dies zu folgern. 

HsCO\ ,OCH, H3C, , OCH, 
c =c: + ,c -C,  -t 
/ \  

H3C CH3 H 3 C 0  CH3 

Da beim Methoxy(pheny1)carben-Liganden die Verschiebung 
eines Wasserstoffatoms nicht moglich ist, kann er sowohl 
bei der Reaktion rnit Basen als auch bei der thermischen 
Freisetzung nur dimerisieren'-'! 

Reaktion rnit Elementen der VI. Hauptgruppe 

Fiir uns sind natiirlich solche Reaktionen besonders interes- 
sant, deren Produkte rnit den Methoden der klassischen 
organischen Chemie nicht ohne weiteres zuganglich, rnit Linse- 
ren Komplexen jedoch einfach darstellbar sind. Ein Beispiel 
fanden wir in der Umsetzung von Pentacarbonyl[methoxy- 
(aryl)carben]chrom(o)-Komplexen rnit Sauerstoff, Schwefel 
oder Selen[7fi". Auf diesem Weg komnit man bequem ZLI den 

en tsprechenden Arencarbonsaure-niethylestern, Aren thio- so- 
wie -selenocarbonsiiure-0-niethylestern, was uns in den beiden 
letzten Fiillen synthetisch nutzbar erscheint [GI. (16)]. 

O,, Hexan P C H 3  

R 

,OC H3 

1OloC,  24 h 

R = H ,  CH3, OCH3, C1 

Rcak.tion mit Vinyliithern und N-Vinylpyrrolidonen 

Schon in einem sehr friihen Stadium dcr Studien an Carben- 
Komplexen haben wir uns iiberlegt, daR diesc Verbindungcn 
ihren Namen eigcntlich nur dann verdiencn, wenn sie auch 
fiir Carbene typische Rcaktionen eingehen. 
In der organischen Chemie denkt man dabei sicherlich sofort 
an den A~ifbau von Cyclopropandcrivaten iius Olefinen und 
Carbenen. Es zeigte sich in der Tat, daB dies auch rnit iinseren 
Komplexen und solchen C-C-Doppelbindungen moglich 1st. 
die elektronenarm und entweder polarisiert oder leicht po- 
larisierbar sind["- * ' I .  Als Beispiel hierfur miichte ich die Uni- 
setzung von Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom(~). 
-niolybdin(o) und -wolfrani(o) rnit Athylvinyliither anfih- 
 en[^']. Man erhiilt die entsprechenden Cyclopropanderikatc 
hier jedoch nur, wenn man den Carben-Liganden unter einem 
CO-Druck von 170atni im Autoklaven bei 50°C abspaltct 
[GI. ii 711. 

M: C r  Mo M. 

lo) i h 8 0 I) 4 

( h )  21 2 0  36 

ErwartungsgemiiB entstehen zwei Isomere [((o und ( 1 7 )  in 
GI. ( 17)], deren Verhaltnis bei sonst gleichen Reaktionsbedin- 
gungen von der Wahl des Zentralmetalls abhangt. Dies scheint 
uns ein recht gewichtiger Hinweis darauf zu sein, daD die 
Umsetzung nicht iiber ,,freies" Methoxy( pheny1)carben abliiuft, 
sondern dali das Metallatom am entscheidenden Reaktions- 
schritt beteiligt ist. 
Als wir die analoge Reaktion rnit N-Vinyl-2-pyrrolidon als 
Olefinkomponente unter iihnlichen Bedingungen versuchten, 
erhielten wir anstelle des erwarteten Cyclopropanderivats ganz 
dberraschend 1 -[4-Metlioxy-4-phenyl-3-oxo- 1 -butenyl]-2- 
pyrrolidonl"' [GI. (IS)]. 
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C6H6, 80 % OC'H, I 4 
C H  + (OC)5Cr-C, 
I1 + (18) C 0  150 a t m  CO, 6 0  h*  
CHR CbH5 

R = H, CH3 
I 

CH + C r ( C O ) c  

I c -0 
I 

I 

ER 

CHsO-CH 

C6H5 

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

R = H ,  CH3 

CR 
I y =O 

CH~O-CH 
R = CH, I 

C6H5 

[ml R = CH3, H 

Abb 6. Hypothese Litm Reaktionsablauf dcr Umsctrung von Pcntacarbonyl- 
[mcthoxy(phenyl)carben]chrom(o) rnit N-Vinyl-2-pyrrolidon tinter I50 iltm 
CO-Druck. 

Es erscheint plausibel, daR der Carben-Ligand zunachst mit 
Kohlenmonoxid zu Methoxy(pheny1)keten 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 erhartet. daR 
sich rnit den1 N-(P-Methylvinyl)-2-pyrrolidon das postulierte 
Vierringsystem neben dem offenkettigen Endprodukt isolieren 
IieB[821. 
Unsere ursprungliche Idee, Kohlenmonoxid lediglich zur Ab- 
spaltung des Carben-Liganden zu verwenden, fiihrte also zu 
einem unerwarteten Ergebnis. Daraus geht hervor, daR das 
Reaktionsvermogen von Kohlenmonoxid gegenuber organi- 
schen Systemen nicht vernachlassigt 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 uberraschend -die entsprechend 
substituierten a - M e t h o ~ y s t y r o l e ' ~ ~ ~  [GI. (19)]. 

Als moglicher Reaktionsablauf bietet sich an: Das N-Vinyl-2- 
pyrrolidon besitzt auch am Sauerstoff ein nucleophiles Zen- 
trum, welches den elektrophilen Carbenkohlenstoff angreifen 

A 
Y C  H3 

und den Carben-Liganden vom Metall abspalten konnte. Das 
so gebildete Intermediirprodukt - gleichgiiltig, ob es offenket- 
tig oder als Sechsring vorliegt - erfahrt dann eine der heterolyti- 
schen Fragmentierung nach C. A .  GroblH4' iihnliche Spaltung 
(Abb. 7). 

D C,R2 
R' 

Abb 7. Hypothese zum Reaktionsablauf der Umsetzung von Pentacarbonyl- 
[methoxy~phcnyl)carben]chrom(O) mit N-Vinyl-2-pyrrolidon iind P-substi- 
ttiiertcn N-Vinylpyrroltdonen itntcr Normaldruck. 

Reaktion rnit elektrophilen Carbenen 

Wie anfangs bereits gezeigt, verhalt sich der Carben-Ligand 
in Komplexen unseres Typs ,,nucleophil" gegeniiber dem Me- 
tall-Fragment. Eine unserer Lieblingsideen war daher, ihn 
rnit einem elektrophilen Carben zu kombinieren. Dazu setzten 
wir Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom~~) mit Phe- 
nyl(trich1ormethyl)quecksilber Verbindungen dieser 
Art wurden von D. Scjf'rth intensiv untersucht und sind 
als Quelle fur Dihalogencarbene bekannt["]. Der Carben- 
Komplex reagierte mit der carbenoiden Verbindung be; 80°C 
in Benzol zu ~,~-Dichlor-a-methoxystyrol1851 [GI. (20)]. 
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Diese Kombinationsreaktion ist bezuglich der Temperaturbe- 
dingungen sehr empfindlich. So stieBen wir bereits bei Ver- 
wendung von Phenyl(tribrommethyl)quecksilber auf Konipli- 
kationen. da Gemische von Olefinen entstehen. 

1 : I  

1 : l  

Ich hoffe, lhnen rnit dieser kleinen Auswahl aus unseren neue- 
ren Forschungsergebnissen gezeigt zu haben, welche Vielfalt 
an Reak tionsmoglichkeiten die Chemie der Ubergangsmetall- 
Carben-Komplexe bietet. 
Im folgenden mochte ich uber ein Gebiet berichten, dessen 
ErschlieRung wir uns in allerjiingster Zeit besonders zur Auf- 
gabegemacht haben - das der Ubergangsmetall-Carbin-Kom- 
plexe. 

U bergangsmetall-car bin-Komplexe 

Darstellung der ersten Carbin-Komplexe 

Um die ganze Reichweite der Reaktionen von Ubergangsme- 
tall-Carben-Komplexen auszuloten, hatten wir schon vor Jah- 
ren den Versuch unternommen, unsere Komplexe aul3er mit 
nucleophilen auch rnit elektrophilen Reaktionspartnern umzu- 

kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung bewies anBer- 
dem, dal3 die Komplexe monomer sein mul3ten. 
Dies lien sich zusammen mit weiteren spektroskopischen Be- 
funden, besonders aus ' 3C- und ' H-NMR-Untersuchungen, 
nur dahingehend interpretieren, daB neben den vier CO-Ligan- 
den ein Halogenatom und eine CR-Gruppe am Metall gebun- 
den sind (Abb. 8). 

Abb. X. S t r u k t u r -  iind Bindungsvorstellung fur 1CO)dXMCR. 

Fur diesen neuen Verbindungstyp mochten wir den Namen 
,,Carbin-Komplexe" aus zwei Grunden vorschlagen: 1. in Ana- 
logie zu ,.Carbell-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 
Kllrung dieser Frage sowie die endgultige Bestatigung unseres 
Strukturvorschlages konnten nur Rontgen-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)~87~ (Abb. 9). 

"\ / O  
c\ Ic 

setzen. Beabsichtigt war, rnit Hilfe von Bortrihalogeniden die 2.845 k 0.005 x \ 1 1.90 k 0.05 x 5 l.402 
.c /"\ c\ 162 ~ ~ c ~ \ c , , , H  

J 
Methoxygruppe von Methoxy(organy1)carben-Komplexen ge- 
gen Halogen auszutauschen und so zu Halogen(organy1)car- \ 

ben-Komplexen zu gelangen. Wir beobachteten zunlchst zwar 
eine rasche Reaktion, fanden aber nur Zersetzungsprodukte. 

\ 
0 

/ 
0 

H'L'lc,-C.H -\ 

H 

Erst als wir vor kurzem mit G. Krris diese Umsetzung bei 
sehr tiefen Temperaturen versuchten, konnten wir definierte, 
allerdings recht thermolabile Verbindungen is~l ieren[~ ' ] .  Ihre 
Zusammensetzung entsprach der Summe aus einem Tetracar- 
bonylmetall-Fragment, einem Halogen und dem um die Meth- 
oxygruppe lrmeren Carben-Liganden [GI. (2  I)]. 

w-cc0 : 2-07 
~ - C , , ~ - E i n f a c h b i n d u n g  ( i n  C5H5W(C0)3C6H,) : 2.32 8 
W-Csp-EinfaChbindung (gescha tz t  a u s  rcgDz = 0.74 8 und 

A l  9.9 

0.06 8 ( in  ~ ( c o ) ,  : 2.058 1) 

rceo= 0.69 8) : 2.27 8 0 
Abb. 9. Molekulstruktur von ~rai~.~-(Jodo)~etracarbonyl(phenylcarbin)wolf- 
ram(0l. 

X 
OC H3 ( OC)5 M-C: 

R B X ~ O C H , }  
+ BX3 ?< R (21) Sie bestltigte im wesentlichen unsere Vorstellungen rind ergab 

(OC)IM(X)CR rnit I .90 r\ einen extrem kurzen Wolfram-Kohlenstoff-Ab- 

.7 
( OC)5M-C\ 

M = Cr, Mo, W 
X = C1, B r ,  J 
R = CH,, CzH5, CeH5 

stand. Statt der linearen Anordnung von Metall-, Ccarhin- und 
C1 .S,Phenrll-Atomen fanden wir jedoch eine deutliche Abwinke- 
lung (ca. 162 ). Da wir vorerst nicht erklaren konnen, ob 
dies auf elektronische oder auf Gitter-Effekte zuruckzufuhren 

Die IR-Spektren deuteten auf das Vorliegen disubstituierter ist, nahmcn wir sofort die Untersuchung eines zweiten Kom- 
Hexacarbonylmetall-Derivate mit zwei unterschiedlichen plexes in Angriff. Abbildung 10 zeigt das Ergebnis: die Struktur 
Liganden in trans-Stellung hin (trans-(C0)4MR'R2). Die von truns-(Jodo)tetracarbonyl(methylcarbin)chrom(o)~~~~. 
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\/1m +0.009 R 
J C c H3 

2.792 *0.002 8 / " [  1.69 2 0.01 x 1.49 2 0.02 I( 

Cr-CSpz -Einfachbindung:  2 . 2 2  2 
Cr-C,,-Einfachbindung: 2 . 1 7  a 
C r - C c o  i n  Cr(CO)s:  1 . 9 1  1 
IA19.10/1 

Abh 10. Molekulstruktur von rranr-(Jodo)tetracarbonyI(methylcarhin)- 
chrom(0). 

In dicser Verbindung findet man nun nicht nur die erwartete 
lineare Anordnung von Chrom, Kohlenstoff und Methylgrup- 
pe,sondern mit 1.69 A den kurzesten bisher bekannten Chrom- 
Kohlenstoff-Abstand. Dieser Wert ist deutlich geringer als 
der fiir den Cr-Cco-Abstand im gleichen Komplex (1.946A) 
odcr in Hexacarbon;lchrom (1.9 I A). 
In der Folgezcit interessierte uns sodann die Frage, ob Dritt- 
liganden im Ausgangs-Carben-Komplex die Orientierung des 
Halogens im daraus entstehenden Carbin-Komplex beein- 
flussen konnen. Deshalb setzten wir zuerst cis-Tetracarbonyl- 
[methoxy(methyl)carben] triniethylphosphan-, -arsan- und 4 -  
banchrom(o) ebenfalls mit Bortrihalogeniden [GI. (22)]. 

Pentan 

- 10% 

,OCH3 
cis-( OC),Cr[Y (CH,),lC\/ + BX3 - 

c H3 

( O C ) ~ [ Y ( C H , ) , I ( X ) C ~ ~ C C H ~  + { BX20CH3) + C O  

x = C1, B r ,  J; Y = P, A s ,  S b  

Die Reaktion verliefebenso glatt wie vorher, bei den Produkten 
der Zusammensetzung (C0)3[Y(CH3)3](X)Cr=CCH3 (X = CI, 
Br, J und Y = P, As, Sb) lieB sich jedoch die relative Position 
der Liganden zunlchst nicht eindeutig klaren. Es wurde des- 
halb auch von einem Vertreter diesesTyps eine Rontgen-Struk- 
turanalyse durchgefuhrt[yll (Abb. 11). 

0 
\ 
\ 

0 0 

Abb. 1 I. Molckiilstruh tiir von ni~~r-(Bromo)tricarbonyI(methyIcarhin)trimz- 
thylphosphanchrom~o).  

Sie ergab fur (Bromo)tricarbonyl(methylcarbin)trimethylphos- 
phanchrom(0) eine meridionale Anordnung der drei Substi- 

tucntcn und erneut rrans-Stellung von Halogen und Carbin-Li- 
gand. Wie sich hingegen ein ttans-konfigurierter Ausgangs- 
Carben-Komplex 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 Veriinderungen 
im organischen Rest des Carbin-Liganden auf die Stabilitlt 
und das Verhalten der Carbin-Komplexe auswirken. Wir setz- 
ten dam cine Reihe von am Phenylrest substituierten Pentacar- 
bonyl[methoxy(aryl)carben]wolfram(0)-Komplexen mit Bor- 
tribromid umtUZ1 [Gl. (23)]. 

It = p-CH3,  p -OCH3,  p - C F 3 ,  Z, i ,G-(CH3)3 

Als Sonde fur elektronische Veriinderungen sollte sich auch 
hier die '3C-NMR-Spektroskopie eignen. In Tabelle 2 sind 
die chemischen Verschiebungen der Carbinkohlenstoffatome 
der erhaltenen trans-(Bromo)tetracarbonyl(acrylcarbin)wolf- 
ram(o)-Komplexe einander gegenuberge~tellt[~'. 931. 

H,C' 

Wider Erwarten findet man in dieser Reihe fur das p-CF,-Deri- 
vat den niedrigsten 6-Wert, d. h. die starkste Abschirmung 
des Carbinkohlenstoffatoms, fur das 2,4,6-Trimethyl-Derivat 
dagegen eine deutlich schwachere. Fur eine exakte Deutung 
dieses Ergebnisses erscheinen uns weitere, derzeit laufende 
Versuche notwendig. 

Wir konnten weiterhin zeigen, daB nicht nur Methoxy- 
(organy1)carben-Komplexe mit Bortrihalogeniden im obi- 
gen Sinne reagieren. Es fand sich vielmehr, daO trans-(Bromo)- 
tetracarbonyl(phenyIcarbin)chrom(o) bzw. -wolfrani(o) auch 
aus Pentacarbonyl[hydroxy(phenyl)carben]chrom(~)'~~~ bzw. 
aus Pentacarbonyl[methoxycarbonylmethylamino(phenyl)car- 
ben]wolfram(o) (dem Gly~inmethylester-Derivat)[~~~ zuglng- 
lich sind [GI. (24) bzw. (25)].  

Ich mochte besonders darauf hinweisen, daD die Reaktion 
des Aminosiure-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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oc:\ co 

oc/ 'co 
H r - C r k - C s H ,  + { BBr,OH } + CO (24)  

Dan sich experimentelle Ergebnisse nicht immer verall- 
gemeinern lassen, zeigt die Umsetzung von cis- 
(Bror~io)tetracarbonyl[hydroxy(methyl)carben]mangan mit 
Bortribromid. Sie fuhrt nicht zum analogen Carbin-Komplex, 
sondern zu einem Produkt, bei dem das Wasserstoffatom der 
Hydroxygruppe durch den BBr2-Rest substituiert ist''"] [GI. 
(2611. 

CsH5 

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['*] [GI. (28)]. 

,,OC H, 

C6H5 

''MCIT OC\ lc0 
C1-W*-C& + { MClZOCH, } + CO 
oc/ \CO 

Toluol, - 3 O O C  

M = A l ,  Ga 

(OC ) 5w'c; 

Hier sind anscheinend die Bedingungen fur die Bildung eines 
Carbin-Komplexes wegen der Fixierung der OH-Gruppe 
durch Bruckenbildung zum cis-standigen Brom-Liganden 
nicht gegeben. 

Br\  /Br 
, B. 

+ HBr 

Eine offene Frage war auch, wie Pentacarbonyl[athoxy(diiithyl- 
amino)carben]wolfram(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 ausschlienlichen Bildung von m n s -  
(Bromo)tetracarbonyl(diathylaminocarbin)wolfram(~)~971, ei- 
ner verhiiltnisrnafiig leicht zu handhabenden Verbindung. Ihre 
Stabilitat durfte auf die Wechselwirkung der Metall-Kohlen- 
stoff-Bindung mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs 
zuruckzufuhren sein. Diese Deutung wird durch 'C-NMR- 
Befunde gestiitzt [GI. (27)]. 

Auch in diesen Fiillen erhielten wir in guten Ausbetiten C'arbin- 
Komplexe. 

Reaktion von Lithium-benzoylpentacarbonylwolfrarnat rnit Tri- 
phenyldibrornphosphoran 

Ein prinzipiell neuer Syntheseweg ergab sich aus der Umset- 
zung von Lithium-benzoylpentacarbonylwolframat mit Tri- 
phenyldibromphosphoran bei tiefer Temperatur in AtherfY9l 
[Gl. (29)]. 

Als erster Schritt ist sicherlich unter Bildung von Lithiumbro- 
mid die Knupfung einer Cc,,~,,-O-P-Bindung anzunehmen. 
Das so entstandene Intermediarprodukt konnte sich durch 
Angriff des zweiten Bromatoms auf das Metall, Eliminierung 

OC\ /CO 

oc' 'co 
fl°CZH5 Pentan + BBr3 - Br-W=C-N(CzH5)z + { BBrzOC2H5 } + CO 

-10 c (OC)5W=C, 
N(C,Hd, 

(ebenso mit BJ3) 

OC, /co /CZH5 oc\ /co ,C2H5 
Br-W<-N\ ~ Br-W=C=N\ 
OC' \CO CzH, OC' \CO CzH5 

6qCarbin) = 235.6 ppm (CDzC1,; int. TMS) 
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Dank eines CO-Liganden und Abspaltung des thermodynamisch 
begiinstigten Triphenyloxophosphorans zum Carbin-Kom- 
plex stabilisieren. 

Reaktivitat 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-Kohlenstoff- mit einer Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Dreifachbindung zu vergleichen. Dazu bot sich die Um- 
setzung von Dimethylamin mit trans-(Ha1ogeno)tetracarbo- 
nyl(phenylathinylcarbin)wolfram(0)[' O o l  an, einer Verbindung, 
die aus Pentacarbonyl[athoxy(phenylathinyl)carben]wolf- 
ram(o)[* und Bortrihalogeniden zugiinglich ist. Wir fanden. 
daB bei -40 C in Ather nur Addition an die ,,organische" 
Dreifachbindung stattfindet, wahrend die Carbin-Metall-Bin- 
dung unveriindert bleibt['"' [Gl. (30)]. 

X = C1, Br, J 

X = B r  

Gleichzeitig haben wir uns mit der Frage beschaftigt, wie 
sich der Carbin-Ligand verhdt, wenn er vom Metall abgespdl- 
ten wird. Analog zu den Carben-Komplexen beobachtet man 
auch hier in Abwesenheit eines geeigneten Reaktionspartners 
Dimerisierung, in diesem Fall zu Alkinen'' 02]. Die Bedingun- 
gen fur die Abspaltung sind sehr mild. In unpolaren Losungs- 
mitteln sind Tolan oder Dimethylacetylen auf diesem Weg 
bereits bei 30 C zuganglich. Zum gleichen Ergebnis kommt 
man, wenn der feste Methylcarbin-Komplex auf 50 C erwiirmt 
wird [GI. (31)]. 

OC\ fC0 a )  n-Heptan,+30%, 2 h 
B r-C +C-C H, *CH,-CEC-CH, + . . 
oc/ \co b)+50°C, 3 h 

Damit scheint der Weg offen zu sein, Carbin-Komplexe fur 
Synthesen organischer Verbindungen nutzbar zu machen. Da 
es unseres Wissens kaum eine gezielt einsetzbare ,,Carbin- 
Quelle" fur praparative Zwecke gibt, erschlient sich hier ver- 
mutlich ein breites Feld interessanter Anwendungsmoglichkei- 
ten, insbesondere aufgrund der milden Spaltungsbedingungen. 
Am Ende meiner Betrachtungen angelangt, hoffe ich, Ihnen 
gezeigt zu haben : Die metallorgdnische Chemie hat noch viele 
Moglichkeiten offen. 

Das, woruber ich die Ehre hatte, Ihnen berichten zu durfen, 
ist zu einem grol3en Teil das Werk meiner Mitarbeiter. 
Friiulein Dipl.-Chem. K .  We$ sowie den Herren Dr. K .  H 
Dotz,  Dr. H .  Fischer, Dr. F .  R. Kreipl, Dr. S. Riedmiiller, 
Dr. K .  Schmid, Dr. A. de Renzi, DipLChem. B. Dorrer, Dip1.- 
Chem. W Kalbfirs, Dip].-Chem. H . 4 .  Kalder, Dip1.-Chem. 
G. Kreis, Dip1.-Chem. E. W Meineke, Dipl.-Chem. D. Plabst, 
Dip].-Chem. K .  Richter, Dip1.-Chem. U .  Schubwt, Dip1.-Chem. 
A. Schwanzer, Dip].-Chem. 7: Selrnayr, Dip1.-Chem. S. Wdz  
und cand. chem. W H e / d  mochte ich an dieser Stelle nochmals 
ganz herzlich f i r  die Zusammenarbeit danken. Das gilt zu- 
gleich auch f i r  die Dozenten unseres lnstituts und deren 
Mitarbeiter : Dr. J .  Miillrr fur die Auswertung der Massenspek- 
tren, Dr. C .  G. Kreiter fiir die "C-NMR-Untersuchungen 
und Dr. G. Huttner in Zusammenarbeit rnit Dipl.-Chem. W 
Currzku sowie Dip1.-Chem. H .  Lorrnz fur die Rontgen-Struk- 
turanalysen. 
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