gekiihlt war und 0.1 mol Benzylalkohol sowie 0.15mol CCly
enthielt. Nach EingieBen der vereinigten LOsungen in eine
eisgekiihlte Losung von 0.1 mol NH4PF¢ in 40ml Wasser
fiel (5 ) sofort als weiBler Niederschlag aus, der erst mit 50 ml
eiskaltem Wasser, danach mit 50ml Ather gewaschen, iiber
CaCl, getrocknet (28.1g; 68 Ausbeute) und aus Athanol
umkristallisiert wurde (farblose Pléttchen, Fp=124-126°C,
'H-NMR (CDCl,): §=7.45 (s, 5H), 5.25 (d, 2H, J;;;=9.0 Hz),
2.80 ppm (d, 18H, Jpy =2.80 Hz)).

Phenoxyneopentan (7)

50ml iiber CaH, getrocknetes DMF wurden unter Rithren
zu 0.02 mol pulverisiertem KOH gegeben. AnschlieBend wur-
den unter weiterem Riihren 0.01 mol Phenol und danach
0.02mol Tris(dimethylamino)neopentyloxyphosphontumhe-
xafluorophosphat zugegeben und die Mischung 15h unter
RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur, Ein-
giefen in 100 ml Wasser und Extrahieren mit Ather (3 x S0 ml)
wurde jeder Extrakt dreimal mit 30ml Wasser gewaschen.
Die vereinigten Atherausziige wurden zweimal mit Natronlau-
ge gewaschen, iiber MgSO 4 getrocknet und vom Losungsmittel
befreit. Die anschlielende Destillation ergab 1.24 g (759, Aus-
beute) (7) (Kp=55-58°C/1.5 Torr: i: 82-83°C/12 Torr);
'H-NMR (CDCl;): 8=7.40-6.80 (m, 5H), 3.60 (s, 2H), 1.0
ppm (s, 9H).

Eingegangen am 9. Dezember 1974,
erginzt am 27. Januar 1975 [Z 189)

CAS-Registry-Nummern:

K-2-(2-Nitrophenyl)phenolat: 54738-99-7 ;

K-4-Nitrophenolat: 1124-31-8 / K-4-Methoxyphenolat: 1122-93-6 ;
K-Phenolat: 100-67-4 / K-Thiophenolat: 3111-52-2 7 K-4-Methyl-
(thiophenolat): 31367-69-8 / Tris(dimethylamino)neopentyloxyphospho-
nium-PF_ : 54739-01-8 / /3): 54739-03-6 / (5): 54774-06-0 /
Allyloxytris(dimethylamino)phosphonium-PF . : 54739-05-8
2-Neopentyloxy-2'-nitrobiphenyl: 54739-06-9 / 4-Nitrophenoxyneopentan:
14225-16-2 ;/ 1-Methoxy-4-neopentyloxybenzol: 14225-17-3 /

(6): 2189-88-0 / 2-(2"-Nitro-2-biphenyloxy)octan: 54739-07-0 /
2-{4-Methoxyphenoxy)octan: 54739-08-1 / 2-(4-Nitrophenoxyoctan:
54739-09-2 / 2-Phenylthiooctan: 13921-16-9 / 2-(p-Tolylthio)octan :
54739-10-5 / Benzylthiobenzol: 831-91-4 / 4-Benzylthiotoluol:
5023-60-9 ;/ 4-Allylthiotoluol: 1516-28-5 / 1-Allylthiobenzol: 5296-64-Q /
1-Allyloxybenzol: 1746-13-0 /7 (7): 1608-26-0 / (+)-4: 54739-11-6 .
(—)-4: 39998-99-7 / (R)-(—)-2-Octanol: 5978-70-1 /

Benzylalkohol: 100-51-6.

[t] A. J. Copson, H. Heuney, A. A. Logun u. R. P. Sharma, J. C. S. Chem.
Comm. 1972, 315,

[2] 1. M. Downie. J. B. Lee u. M. F. S. Matough. Chem. Commun. /968,
1350.

[3]1 D. Brett. I. M. Downie, J. B. Lee u. M. F. S. Muarough, Chem. Ind.
(Londen) 1969, 1017.

[4] J. Kenvon, H. Phillips u. V. Pittman, ). Chem. Soc. 1935. 1072,

[5] B. Danrée u. J. Seyden-Penne, Bull. Soc. Chim. Fr. 1967, 415; B. Stephen-

son, G. Solladié u. H. S. Mosher, ). Amer. Chem. Soc. 94, 4184 (1972).

Metallstabilisiertes, C-protoniertes Diazomethan:
ein Methandiazonium-Komplex!!’

Von Wolfgang A. Herrmannl]

Ubergangsmetall-Hydride werden gewohnlich durch Umset-
zung mit einfachen aliphatischen Diazoverbindungen in die
entsprechenden Alkyl-Derivate iibergefiihrt, was formal als
Carben-Insertion in die polaren Metall-Wasserstoff-Bindun-

[*] Dr. W. A. Herrmann
Chemisches Institut der Universitit
84 Regensburg 1, Universitiitsstrafic 31
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gen erklart werden kann' ., Bei Untersuchungen zur Aufkli-
rung der zu Ubergangsmetall-Carben-Komplexen fithrenden
Diazomethode!* konnte nun Diazomethan als intaktes, nach-
triiglich protoniertes Molekiil durch Koordination an ein Me-
tall stabilisiert werden.

Wirkt iiberschiissiges Diazomethan (1) bei —85°C auf eine
THF-Losung von Cyclopentadienyltricarbonylwolfram-hy-
drid (2) ein, so bildet sich bei allmdhlicher Temperaturerho-
hungauf +25°C eine durch Sdulenchromatographie isolierba-
re tiefrote, in Losung extrem tuftempfindliche Neutralverbin-
dung (3), die sich im abgeschmolzenen Rohrchen oberhalb
ihres Schmelzbereichs von 36-39°C langsam unter Gasent-
wicklung zersetzt.

-CQO, ~H
OTNEN ’ oc\~-““w""~oco - /’W “n,
/ \ Py \ o
H co /N co
CH3
(1) (2] (3]

Nach Totalanalyse und spektroskopischen Daten besitzt der
neue Komplex als charakteristisches Strukturelement einen
am urspriinglich sp2-hybridisierten Kohlenstoffatom proto-
nierten, iber den terminalen Stickstoff gebundenen Diazome-
than-Liganden: Widhrend im bandenarmen IR-Spektrum
(Benzol) die den beiden Metallcarbonyl-Gruppen zugehérigen
Valenzschwingungen bei 1968 sst und 1886 cm ~ ! sst beobach-
tet werden, sind die Banden bei 1635 st und 1595 cm™' m
den Valenzschwingungen der komplexierten Azofunktion zu-
zuordnen!™ ¢. Das 'H-NMR-Spektrum (60 MHz; CDC(ls;
ext.-TMS) beweist die Anwesenheit des Cyclopentadienylrings
(t=4.17 ppm, Singulett) neben der neu gebildeten Methylgrup-
pe (t=6.37 ppm, Singulett); im Hochfeld-Bereich der Hydrid-
Spinsysteme tritt keine Absorption mehr auf. Der Strukturvor-
schlag wird schlieBlich durch das Massenspektrum von (3)
gestiitzt, das neben dem intensiven Molekiil-Ton (m/e=350
fiir '8%W) die schrittweise Eliminierung der CH;-, der N,-
sowie der beiden CO-Gruppen zeigt (70eV; DirekteinlaBl bei
10°C:; Tonenquelle 30-40°C).

Die hier beschriebene!®), unter Erniedrigungder Koordinations-
zahl am Zentralmetall verlaufende Reaktion ist das erste Bei-
spiel einer durch Diazomethan bewirkten CO-Substitution,
wenngleich diese mit einer 1,4-Wasserstoffverschiebung einher-
geht!”l Der Ligand CH3;N,, der dem extrem instabilen
Methandiazonium-lon entspricht, itibernimmt im Metall-
Komplex die Funktion eines neutralen Dreielektronen-Do-
nors.

Arbeitsvorschrift:

Alle Operationen unter rigorosem Ausschluf3 von Sauerstoff
und Feuchtigkeit (Schutzgas: N,). Im thermostatisierbarcn,
abgedunkelten Schlenk-Kolben wird bei —85°C zur magne-
tisch geriihrten Losung von 1.67g (Smmol) (2)?! in 100 mi
Tetrahydrofuran eine auf —35°C vorgekiihlte, ca. 0.25M
(dthanolfreie) Losung von 10 mmol (/) in Didthyldther'® trop-
fenweise zugegeben (programmgesteuerter Kryomat LAU-
DA K 120 W). Nach 1 h bei —85°C erwarmt man das Gemisch
wihrend 12 h auf Raumtemperatur und riihrt zur Vervollstidn-
digung der Umsetzung weiter (12h). Aus dem eingeengten
Rohprodukt 148t sich durch Chromatographie bei +10°C
an Kieselgel 60 (Merck 7734; 1=80, & =1.8 cm) mit Benzol
eine rasch wandernde gelbe Zone eluieren, aus deren Riick-
stand durch Hochvakuum-Sublimation bei 55°C 26 mg (1.5%,)
Nio 9
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des Methyl-Derivates CsHsW(CO);CH;!? erhalten werden.
FEine zweite, rote Zone wird eingeengt und unter gleichen
Bedingungen erneut chromatographiert. Der zunichst als rotes
Ol erhiltliche Komplex (3) wird durch Umfillen (Dizithyl-
ather/n-Pentan ; 0°C) feinkristallin und ist nach Kristallisation
aus Didthyldther/n-Pentan (1:2) bei — 100 °C sowie mehrstiin-
diger Trocknung im Hochvakuum (0 °C)analysenrein. Ausbeu-
te 1.08g (62 %,).

Eingegangen am 24. Januar 1975 [Z 192]

CAS-Registry-Nummern :
(1}: 334-88-3 / (2): 12128-26-6 / (3): 54774-63-9.

[1] 7. Mitteilung der Reihe: Komplexchemie reaktiver organischer Verbin-
dungen. 6. Mittcitung: W, 4. Herrmann, J. Organometal. Chem. 84, C
25 (1975).

[2] E. 0. Fischer, W. Hafner u. H. O. Stahl, Z. Anorg. Allg. Chem. 282,
47 (1955). :

[3] M. F. Lappert u. J. S. Polund, Advan. Organometal. Chem. 9, 397 (1970):
zit, Lit.

[4] W A. Herrmann, Angew. Chem. 86. 556 (1974); Angew. Chem. internat.
Edit. 13, 599 (1974); Chem. Ber. 108, 486 (1975).

[5] R. B. King u. M. B. Bisnette, J. Amer. Chem. Soc. 86, 5694 (1964);
Inorg. Chem. 5, 300 (1966).

[6] M. F. Lappert u. J. S. Poland, Chem. Commun. 1969, 1061,

[7] Aus dem Verhalten hiherer Diazoalkane gegeniiber (2) geht eindeutig
hervor, daBl der Primérschritt der Reaktion eine CO-Substitution ist. Die
intermedidir gebildeten Diazo-Komplexe C,H;W(CO},(H}N,=CRR’) kon-
nen sich entweder intra- oder intermolekular unter Beteiligung des Hydrid-
Liganden stabilisieren (W. A. Herrmann v. H. Biersack, noch unversffentlicht).
[8] T J. DeBoer u. H. J. Backer, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 73, 229 (1954),
[9] Anmerkung bei der Korrektur (18. Mirz 1975): Inzwischen gelang auch
die Darstellung der zu (3) analogen Molybdén-Verbindung [Rotes Ol
Fp=17-18"C, 'H-NMR (CDCl,: ext.-TMS): Singuletts bei 1=4.30 und
6.58 ppm, Int. 5:3; IR (Benzol): 1978 sst, 1887 sst, 1643 ¢cm " ! sst, Sch; Sum-
menformel CgHgMoN, O, (aus MS und Elementaranalyse)].

Kationische Carbin-Metall-Komplexe —
trans-Trimethylphosphan-methylcarbin-tetra-
carbonylchrom(1)-tetrahalogenoborate aus
trans-Trimethylphosphan-methylmethoxycarben-
tetracarbonylchrom(o) und Bortrihalogeniden!"’

Von Ernst Otto Fischer und Konrad Richter("]

Durch Umsetzung von Methyl(Phenyl)methoxycarben-penta-
carbonyl-Komplexen von Chrom, Molybdiin und Wolfram'?!
mit Bortrihalogeniden in Alkanen bei tiefer Temperatur Konn-
ten in unserem Laboratorium erstmals stabile Vertreter einer
Verbindungsklasse isoliert werden', die als Ligand den drei-
fach am Metall gebundenen Rest =C—R (R=CH3, C¢H35),
einen Carbinliganden, aufweist. Seither wurden durch Reak-
tion von Lithium-benzoylpentacarbonylwolframat(1) mit Tri-
phenyldibromphosphoran!*'und durch Wasserabspaltung aus
Organylhydroxycarben-pentacarbonylwolfram(o)-K omplexen
mit Dicyclohexylcarbodiimid®! zwei neue Moglichkeiten zur
Synthese von Carbinkomplexen erdffnet. Ungeachtet des We-
ges, auf dem diese Verbindungen entstehen, zeigt der Reakti-
onsablauf ihrer Bildung drei prinzipiell analoge Schritte:

1. Abspaltung der OR’-Gruppe (R'=CH,", Li'¥, HI*) mit
dem die Bindung zum ehemaligen Carbenkohlenstoff vermit-
telnden Elektronenpaar;

2. Eliminierung eines CO-Molekiils aus dem Komplex;

3. Eintritt einer formal anionischen Gruppe X~ (X=Cl, Br,
JB # oder (CO)sWCRO)) in die zum neuentstandenen Car-
binliganden trans-stindige Position.

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer und Dipl.-Chem. K. Richter
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitidt
8 Miinchen 2, Arcisstralle 21
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Es stellte sich die Frage, wie Carbenkomplexe reagieren wiir-
den, in denen ein Ligand mit anderem, hherem o-Donor/n-Ac-
ceptor-Verhdltnis in trans-Stellung zum Carbenliganden
Schritt 3 zumindest erschweren wiirde.

Durch Umsetzung von trans-Cr(CO),P(CH,);[C(OCH;)-
CH,]® mit BX, (X =CL, Br) in Pentan bei tiefer Temperatur
erhielten wir in einer Reaktion, die dhnlich der Darstellung von
Carbinkomplexen verlief, bei der jedoch CO-Entwicklung nicht
beobachtet wurde, gelbe, diamagnetische Produkte, fur die
nach sorgfdltiger Reinigung durch Umkristallisieren aus
CH,Cl, bei Totalanalysen die Summenformel C,H ,BCrO,-
PX, gefunden wurde.

i. Pentan
trans-C r{COVP(CT5)5C(OCH, ClH5] + 13X, :

2L Ol

(1 . . .
Coll1pBCrO,PX,
(2), X =Cl1
(3). X = Br

Thre Struktur konnte durch IR-, 'H-NMR- und !'3C-NMR-
Spektroskopie sowie aufgrund ihres chemischen Verhaltens
aufgeklirt werden.

Die IR-Spektren von (2) und (3) (in CH.Cl,, LiF-Prisma)
weisen im vqg-Bereich eine sehr intensive Bande (E,) bei 2045
bzw. 2044 cm ~ ! auf, daneben eine sehr schwache Absorption
(Ag) bei 2116 bzw. 2115 cm ™' sowie eine Schulter (B,,) bei
2070 cm " '. Die Zahl der Banden und deren Intensititsverhilt-
nisse sprechen fiir oktaedrisch rrans-disubstituierte Tetracar-
bonylkomplexe. Die Verschiebung der sehr intensiven E-Ban-
de gegenliber der entsprechenden Bande von (/) betriigt rund
150em ™' zu hheren Wellenzahlen.

Die 'H-NMR-Spektren von (2) und (3), die in Tabelle I
dem von (1) gegeniibergestelit sind, zeigen, daBl durch die
Reaktion zwar einerseits die Methoxygruppe entfernt worden
ist, andererseits jedoch der trans-stindige Phosphanligand im
Komplex verblieben ist. Di¢ besonders bei den Protonen der
an den ehemaligen Carbenkohlenstoff gebundenen Methyi-
gruppe, aber auch bei den Phosphanprotonen beobachtbaren
Verschiebungen nach tieferem Feld weisen auf eine Positivie-
rung des gesamten Komplexes hin.

Die '*C-NMR-Spektren von (2) und (3) enthalten vier Re-
sonanzsignale (Zuordnung in Tabelle 2). Das Auftreten nur

Tabelte . 'H-NMR-Daten der Komplexe ¢(f) (3) in CD-Cl; bei —40°C
(t-Werte bez. auf CH,Cl, = 4.57; Intensititen und Multiplizitit (). s = Singu-
lett, d = Dublett: Kopplungskonstanten in Hz).

OCH, CH, PCH,
(1) 5.34 (1s) 7.09 (1s) 8.51 (3d)
=15
(2) 6.75 (1d) 8.32 (3d)
Hpn=4.5 =95
(3) — 6.72 (1d) 8.30 3d)
=45 Hpy=9.5

Tabelle 2. '*C-NMR-Daten der Komplexe (1) (3) in CD.Cl. bei —40°C
{ppm bez. auf TMS int. [(1)] bzw. CD,Cl, = 54.26 ppm [(2). (3)]: Kopp-
lungskonstanten in Hz).

CrC cO OCH; CCH, PCH.
(1) 35207 222.94 65.16 48.87 19.96
Upe=12.2 pe=12.2 Tpe=244
(2) 36542 209.38 — 47.03 17.30
[a] Hpe=17.9 Joe=298
(3) [b] 209.35 — 46:61 17.10
2pe=17.1 Jpe=269

[a] J nicht feststellbar; [b] Resonanz wurde nicht gefunden.
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