
des Methyl-Derivates CsHsW(CO)3CH3[21 erhalten werden. 
Eine zweite, rote 'Zone wird eingeengt und unter gleichen 
Bedingungen erneut chromatographiert. Der zunachst als rotes 
0 1  erhaltliche Komplex (3) wird durch Umfallen (Diathyl- 
iitherjn-Pentan ; OOC) feinkristallin und ist nach Kristallisation 
aus Diiithylather/n-Pentan (1 : 2) bei - 100°C sowie mehrstun- 
diger Trocknung im Hochvakuum (0"C)analysenrein. Ausbeu- 
te 1.08g (62%). 

Eingegangen am 24. Januar 1975 [Z 1921 

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

[I] 7. Mitteilung der Reihe: Komplexchemie reaktiver organischer Verbin- 
dungen 6. Mittcilung: W: A .  Hevrt?lufi~l, J. Organometal. Cheni. X4. C 
25 (1975). 
[2] E. 0. F;.di@r, W Hufhrr LI. H .  0. Stohl, Z. Anorg. Allg. Chem. 282, 
47 I1 955). 
[3] 31. f. Lrtppwr  11. J .  S .  P n I u d ,  Advan. Organometal C'hcm Y. 397 i 1970): 
7it Lit. 
[4] M.! A. H~~vri~iuiiii.  Angew. Chem. 86. 556 (1974). Angew Chem. internat. 
Edit. / 3 ,  599 (1974): C'hem. Ber. 108. 486 (1975). 
[5] R. B. Kitig 11. M .  B. B I S J I P I I ~ .  J.  Amcr. Chem. Soc. 86, 5694 (1964): 
lnorg Chem. .i, 300 (1966). 
[6] M .  F. I.uppt~vr 11. J .  S. Polund, Chem. Commun. 1YhY. 1061 
[7] Aus dem Verhalten hiiherer Diazoalkane gegenuber ( 2 )  geht eindeutig 
hcrvor .  dalj der Primirschritt der Rcaktion eine CO-Substitution ist. Die 
intermediiir 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 u. H .  Biersurk, noch unveroffentlicht). 
[ X I  7: .I. I l r ~ R o t ~ r  u. H .  .I. Buc/,rv. Rec. Tra!. C'him. Pays-Bas 73,  229 (1954). 

[9] Aniiierkuny hr i  der Korrektirr (18. Mirz  1975): Inrwischen gelang auch 
die Darstellung der zu ( 3 )  analogen MolyhdBn-Verbindung [Rotes 01. 
F p =  17-18 C, 'H-NMR (CDCI,: ext -TMS): Singuletts bei r=4 .30  und 
6 58 ppm. Int. 5 :3 ;  IK (Bensol): 1978 sst, 1887 sst, 1643 em sst, Sch: Surn- 
menformel C,H,MoN,O, (aus MS und Elementaranalyse)]. 

Kationische Carbin-Metall-Komplexe - 
tvnns-Trimethylphosphan-methylcarbin-tetra- 
carbonylchrom( 1)-tetrahalogenoborate aus 
trms-Trimethylphosphan-methylmethox ycarben- 
tetracarbonylchrom(o) und Bortrihalogeniden[l] 

Von Eriist Otto Fi.sc.her und Korzratl Richter.[*] 
Durch Umsetzung von Methyl(Pheny1)methoxycarben-penta- 
carbonyl-Kompkxen von Chrom, Molybdln und Wolfram[21 
mit Bortrihalogeniden in Alkanen bei tiefer Temperatur konn- 
tcn in unserem Laboratorium erstmals stabile Vertreter einer 
Verbindungsklasse isoliert werden[']], die als Ligand den drei- 
fach am Metall gebundenen Rest =C-R (R=CH,, C6Hs), 
einen Carbinliganden, aufweist. Seither wurden durch Reak- 
tion von Lithium-benzoylpentacarbonylwolframat(1) mit Tri- 
phenyldibromphosphoranI4l und durch Wasserabspaltung aus 
Organyl h yd rox ycarben- pentacarbon y I w ol fram( 0)- K omplexen 
mit Dicyclohe~ylcarbodiimid~~~ zwei neue Miiglichkeiten zur 
Synthese von Carbinkomplexen eroffnet. 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'=CH3I3], Li'"], HIs1 1 mit 
dem die Bindung zum ehemaligen Carbenkohlenstoff vermit- 
telnden Elektronenpaar ; 
2. Eliminierung eines CO-Molekuls aus dem Komplex; 
3. Eintritt einer formal anionischen Gruppe X -  (X=CI, Br, 
J13, oder (C0)sWCR0151) in die zum neuentstandenen Car- 
binliganden [runs-stlndige Position. 

['I Prof. Dr. [I. 0. Fischer und DipLChem. K. Richter 
Anorganiscli-chemisches Laboratoriuni der Technischen Ilniversitiit 
X Miinchen 2.  ArcisstraBe 21 

Es stellte sich die Frage, wie Carbenkomplexe reagieren wur- 
den, in denen ein Ligand mit anderem, hoherem o-Donor/n-Ac- 
ceptor-Verhaltnis in tram-Stellung zum Carbenliganden 
Schritt 3 zumindest erschweren wurde. 
Durch Umsetzung von trans-Cr(CO),P(CH,),[C(OCH,)- 
CH,IL6' rnit BX, (X = C1, Br) in Pentan bei tiefer Temperatur 
erhielten wir in einer Reaktion, die ahniich der Darstellung von 
Carbinkomplexen verlief, bei der jedoch CO-Entwicklung nicht 
beobachtet wurde, gelbe, diamagnetische Produkte, fur die 
nach sorgfaltiger Reinigung durch Umkristallisieren aus 
CH,C1, bei Totalanalysen die Summenformel C,H I ,BCrO,- 
PX, gefunden wurde. 

Ihre Struktur konnte durch IR-, 'H-NMR- und ' 3C-NMR- 
Spektroskopie sowie aufgrund ihres chemischen Verhaltens 
aufgekliirt werden. 
Die IR-Spektren von (2)  und ( 3 )  (in CHlCll, LiF-Prisnia) 
weisen ini v,,-Bereich eine sehr intensive Bande (E,) bei 2045 
bzw. 2044cm- auf, daneben einc sehr schwache Absorption 
(Alg) bei 2116 bzw. 2115 cm-' sowie eine Schulter (B1J bei 
2070 ern I. Die Zahl der Banden und deren Intcnsitltsverhilt- 
nisse sprechen fur oktaedrisch truns-disubstituicrte Tetracar- 
bonylkomplexe. Die Verschiebung der sehr intensiven E,-Ban- 
de gegenuber der entsprechenden Bande von f 1 ) betrSgt rund 
150cm-' zu hoheren Wellenzahlen. 
Die 'H-NMR-Spektren von (2) und ( 3 ) ,  die in Tabelle 1 
dem von ( I )  gegenubergestellt sind, zeigen, daR durch die 
Reaktion zwar einerseits die Methoxygruppe entfernt worden 
ist, andererseits jedoch der trans-stlndige Phosphanligand im 
Komplex verblieben ist. Die besonders bei den Protonen der 
an den ehemaligen Carbenkohlenstoff gebundenen Methyl- 
gruppe, aber auch bei den Phosphanprotonen beobachtbaren 
Verschiebungen nach tieferem Feld weisen auf eine Positivie- 
rung des gesamten Komplexes hin. 
Die '3C-NMR-Spektren von ( 2 )  und ( 3 )  enthalten vier Re- 
sonanzsignale (Zuordnung in Tabelk 2). Das Auftreten nur 

Tabelle I. 'H-NMR-Daten dei- Komplexe ( I )  ( 3 1  in C'DICI~ bei - 4 O T  
(r-Werte bez. auf CH,CI, =4.57; Intensititen und Multiplizitiit( ). s = Singu- 
lett. d = Dubletr. Kopplungskonstanten in Hz). 

OCtf 1 C t I i  PC'H i 

( 1 )  5.34 ( I S )  7.09 ( 15) 8.51 O d )  
'Jrii= 7.5 

( 2 1  6.75 1 Id) 8.32 (3d) 
~ J P H  =4.5 'JPII= 9.5 

131 - 6.72 ( I d )  8.30 (3d)  
'JPII =4.5 'Jpll = 9.5 

Tabelle 2. "C-NMR-Daten der Komplexe ( / )  ( 3 )  in CD2C12 bei -40°C 
(ppm bez. auf TMS int. [(ill bzw. CD,CI, = 54.26 pprn " 2 ) .  (311: Kopp- 
lungskonstanten in Hz). 

i i i  352.07 222.94 65.16 48.87 19.96 

47.03 17.30 

( 3 )  [bl  209.35 46:6 I 17.111 

'31.(=12.2 'Jpc= 12.2 1 pc = 24.4 

l a 1  'J I>( = 17.9 J r c  = 29.8 

2 1 p c =  17.1 Jpc=26.9 

( 2 1  365.42 209.38 - 

~ 

[a] J nicht feststellbar: [b] Resonanz wurde nicht gefunden. 
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einer Resonanzfiirdie CO-Kohlenstoffidtome zeigt die Aquiva- 
lenz der CO-Gruppen, was gut mit dem IR-spektroskopischen 
Befund iibereinstimmt, daR bei der Reaktion die trans-Disub- 
stitution erhalten bleibt. 
Es fXlt auf, dab die Verbindungen (2) und (3) in ihren 
spektroskopischen Daten fast vollig iibereinstimmen. Dies IiiRt 
den SchluR zu, dal3 der die CO-Gruppcn, die Protonen und 
die Kohlenstoffatome enthaltende Vcrbindungsteil wenigstens 
in Losung vom halogenhaltigen Teil unabhlingig und eventuell 
in beiden Verbindungen identisch ist. 
Aufgrund dieser Argumente schreiben wir den neuen Komplc- 
xen die Struktur 

r l@ 

zii. Wir nehmen an, daR sich in Pentan zuniichst ein ,,Addukt" 
~ ~ ~ ~ . S - C ~ ( C O ) , P ( C H ~ ) ~ [ C ( O C H ~ ) C H ~ ]  .BX3 bildet, das aber 
wegen seiner Unloslichkeit in unpolaren Losungsmitteln und 
der bei der Rcaktion entstehenden Nebenprodukte nicht untcr- 
sucht werden kann. Beim Losen in CHzCIz dissoziiert das 
,,Addukt", wobei selbst bei -20°C in rascher Reaktion das 
primiir gebildete {BX,OCH;) mit iiberschussigem BX, zu 
BX: und B(OCH3)3 disproportionieren durfte. 
Der salzartige Charaktcr von ( 2 )  und (3) ist aus der elektroly- 
tischen Leitfihigkeit ihrer Losungen in CHzClz zu folgern: 
An stark verdiinnten Losungen heobachtcten wir lineare Ab- 
hiingigkeit der Leitfihigkeit von der Konzentration. 
Einen endgiiltigen Strukturbewcis brachte uns die Reaktion 
von (2 )  init wasserfreiem C2H50H. Sic fiihrt - wie IR-, 'H- 
NMR- und massenspektroskopische Untersuchungen sowie 
die Totalanalyse beweisen - zu trans-Cr(CO),P(CH,),- 
[C(OC,H,)CH,] (41,  also zuruck zu einem Carbenkomplex, 
beidem die OCH,-Gruppe (des Ausgangskomplexes (1))durch 
die OC2Hs-Gruppe ersetzt ist. 
(4) :  IR (in Hexan; VCO): 2008 ss (Aig) ,  1936 s (Biq) ,  1891 
sst, br (EJ  ern- I .  'H-NMR (in [Dx]-Toluol. 0°C; K-Werte, 
TMS int.): 5.28 q OCH,, 7.18 s CCHJ. 8.85 t OCHzCHj, 
9.00 d (J = 7.5 Hz) P(CH3)3. Das Massenspektrum zeigt das 
Molekiil-Ion (m/e= 312) und den sukzessiven Verlust von 
4CO (284, 256, 228, 200); es folgt die Abspaltung von CzHz 
(171), von COCzHs (143) sowie des gesamten Carbenliganden 
( 128). 
Der neue ionische Verbindungstyp iihnelt in vielen Eigenschaf- 
ten den ungeladenen Carbinkomplexen. Er macht deutlich, 
daR bei Blockierung der trans-Stellung in Carbenkomplexen 
die Umsetzung mit BX3 bei der Abspaltung der OCH3-Gruppe 
stehen bleibt. Untersuchungen an 7c-C,H,Mn(C0)2- 
C( OCH ,)C,H 517] sowie an x-C,H ,(CH J3Cr(C 0)2- 
C(OCH,)C,H,[*] weisen darauf hin, daR dieses Reaktions- 
prinzip verallgemeinert werden kann. Zugleich ergeben sich 
wertvolle Hinweise zum Mechanismus der Carbinkomplexbil- 
dung. SchlieBlich eroffnet seine Reaktion rnit Nucleophilen, 
wie die Umsetzung von ( 2 )  mit Athanol exemplarisch zeigt, 
eine neue Moglichkeit zur Synthese von Carbenkomplexen. 

Arheirscorschrifit~n 

Alle Arbeiten sind unter N, und rnit getrockneten (CaH,, 
P,O, o) sowie N,-gesattigten Losungsmitteln durchzufiihren ! 
I .  Auf einer kiihlbaren Fritte wird in die Losung von 3g  
( I )  in 75ml Pentan bei -25°C BC13 eingeleitet (bzw. BBr3 
im geringcn UberschuR einpipettiert). Wenn sich die anfangs 
orangerote Losung vollig entfirbt hat, wird das Pentan abge- 
saugt und der gelblichweine Niederschlag mit Pentan gewa- 

schen. Das Produkt wird schlieBlich rnit wenig CH2C12 von 
der Fritte geltist. Die bei -78°C langsam kristallisierende 
Substanz wird noch zweimal aus CHzC12 umkristallisiert. Ab- 
giel3en der Mutterlauge, dreifaches Waschen mit Pentan bei 
- 78 "C und mehrstiindiges Trocknen am HV liefert schonc 
hellgelbe Kristalle. Aus den Mutterlaugen kann durch Pentan- 
zugabe noch weitere Substanz (gelbes Pulver) erhalten werden. 
Ausheutc: 72",', ( 2 )  bzw. 60';(, (3). 
2. Zu 2g ( 2 )  gibt man be'i -30°C 100 ml abs. C,H,OH. Beim 
langsamen Erwiirmen unter Riihren auf 0°C geht (2) rnit 
orangeroter Farbe in Losung. Nach Zugabe von etwas Pentan 
wird die Losung bei 0°C in eine NaH2P04;NarHP04- 
Pufferlosung eingeriihrt. Dic sich abscheidende orangerote 
Pentanphase enthiilt hauptsiichlich ( 4 )  neben wcnig 
Cr(CO),P(CH3)3. Die wiiRrige Phase wird noch dreimal rnit 
Pentan extrahier!, dann trocknet man die vereinigten Extraktc 
iiber NazS04.  DieTrennung von Cr(CO)SP(CH3).3 und Zcrsct- 
zungsprodukten gelingt durch Chromatographie bei 0°C iiber 
Kieselgel mil Pentan als Laufmittel. Ausbeute: 65 It,, (4). 

Cingegangcn am 18. November 1974 [Z 1561 

CAS-Registry-Nummern : 
( I )  : 51717-33-0 ; (2) : 54460-86-5 ' ( 3 )  : 54460-81-6 ( 4 )  : 54460-88-7 
BCI,: 10294-34-5 BBr,: 10294-33-4 ' C,H,OH. 64-17-5. 

[ I ]  6. Mitteilungder Rethe: ~ ~ b c r ~ a n g ~ m c ~ a l l - C a r b ~ n - K o m p l e x ~ .  ~ 5. Mlttei- 
lung: E. 0. Fischer H .  J .  Kuldrr u. F .  H .  Koh/er ,  J. Organometal. Chem. 
81, C 23 (1974). 

121 E .  0. F I . ~ I C V  Li. A .  .Mo.s.shijI. Chem. Ber. I O O ,  7445 (1967). 

[ 3 ]  E .  0. F i . ~ c / i t ~ ,  G. Krcic,  C G. K i - ~ ~ i i c ~  J. M u i l c ~ .  G. Hurrii iv u.  H .  Loi.c,.n;. 
Angeu. Chem. 8.5, 618 (1973): Angew. Chem iiiternat. Edit. 12. 564 (1Y73). 

[4] H .  F iwhrr. (I. E 0. Fisc/ii,r., J .  Organometal. Chem. fly. C I (1974) 

[ 5 ]  E.  0. Fischer. K .  Weiss u. C. G. Krri ter .  Chem. Ber. 107. 3554 (1974) 
[ b ]  E .  0. Fi \d i r r .  u. H .  f i c ~  her. Chcin. Ber. 107. 657 I 1974) 

[ 7 ]  F, 0. I . ~ \ c . / ~ c v  ti. E .  W: h l c , i r r d e .  noch unveriilfentlicht. 
[8] E. 0. Fisr~hrr. ti. P. Sfi i t  L i w .  noch uncerdffentlicht. 

Ubertragung von Carbinliganden von Chrom auf  
Kobalt['] 
Von Ernst Otto Fischer und AIhrrc,ht Duw.witr[*] 
Es ist uns erstmals gelungen, Carbinliganden von einem Metall 
auf ein anderes zu iibertragen : trans-Bromomethyl- und -phe- 
nylcarbin-tetracarbonylchrom-Komplexe ( 1 a, b)C2] reagieren 
in Methanol unter sehr milden Bedingungen (~ 30 bis + 20°C. 
4 h )  mit Octacarbonyldikobalt zu den seit langern bekann- 
tenl3 ~ 51 p3-Methinyl-enneacarbonyltrikobalt-Komplexen 
( 2 a ,  b) .  Die Produkte wurden 'H-NMR-spektroskopisch 
[(CD,),CO, TMS intern, ( 2 0 )  : 6 = 3.73 ppm (16 ] :  3.65)], IR- 
spektroskopisch (Tabelle), massenspektrometrisch [M+ (2a) : 
m/e =456, (2b) : m/e = 518, Fragmentierungen identisch rnit 

i a i ,  K. = CH, 

( h ) ,  R = C6H5 

[*] Prof. Dr. E. 0. Fischer und Dip].-Chem. A. Daweritz 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Unlversitat 
8 Munchen 2, ArcisstraBe 21 
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