
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 
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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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Angaben in "3 'I, SO eV, Ofenschiffchen] und durch Totalana- 
lysen gesichert. 
Es konnte ausgeschlossen werden, dalj die p3-Methinyl-ennea- 
carbonyltrikobalt-Komplexe (2)  unter den genannten Bedin- 
gungen iiber eine Dimerisierung der Carbinliganden zu Alki- 
nen (3)  und Bildung von Alkin-hexacarbonyldikobalt-Kom- 
plexen ( 4 )  entstehen. Alkin hatte sofort zu stabilem ( 4 )  rea- 
giert, das nicht gefunden wurde. Das Fehlen von (31 und ( 4 )  
deutet auflerdeni darauf hin, dalj - anders als bei der photo- 
lytischen Umsetzung von Diathylquecksilber-bisdiazoacetat 
rnit Brom~pentacarbonylmangan[~~ oder Alkenen["] ange- 
nommen-wahrend der Reaktion keine freien Carbine auftreten. 

IR-spcktroskopischc Daten (vc0, cm ~ I, n-Hexan): 
12uj :  2101 ( w )  2050 (vs) 2037 (s) 2016 (w) 

( 2 h ) -  2101 (m) 2053 (vs)  2039 ls) 2020 (sh) 
2102.4 2052.0 2038.2 201 8.0 [ 5 ]  

2101.4 2054.2 2039.9 2020.9 [S] 

Arbeitsvorschrift : 

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstoff-freien Losungs- 
mitteln unter N z  durchgefiihrt. 677 mg (2.5 mmol) ( l a )  
[833 mg (2.5 mmol) ( I b ) ]  werden mit 1.29 g (3.75 mmol) 
Co,(CO), bei -30°C rnit gekiihltem Methanol versetzt und 
in 4 Stunden unter Ruhren auf + 20°C gebracht. Das Gemisch 
verfarbt sich dabei von ocker nach braun-violett, nach Ende 
der Gasentwicklung wird es bei ca. - 95 "Cmehrmalsmit Pentan 
extrahiert. Aus den Extrakten wird das Losungsmittel abgezo- 
gen und der Ruckstand im Vakuum an einen rnit Trockeneis 
gekiihlten Finger sublimiert. ( Z a ) :  Fp= 183-18S"C (Zers.) 

[I 83-185 "C (Zers.) ']],Ausbeute : 130mg(0.29 mmol)= 10.6% 
bezogen auf ( l a )  ; (2b) : Fp=104-10S0C [10S-I07"C [l21], 

Ausbeute: 92 mg (0.18 mmol)=7.2';/, bezogen auf ( l b ) .  

Eingegangen am 22. Januar 1975 [ Z  1911 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  51005-78-8 J ( l h ) :  50701-13-8 ! ( 2 a ) :  13682-04-7 ; 
( 2 h )  : 20756-47-2 / Co,(CO),: 10210-68-1. 

[I] Uhergangsmetall-Carbin-Komplexe. 8. Mitteilung. ~ 7. Mitteilung: 
E .  0. Fisrher u. U .  Schubert, .I. Orpanometal. Chem., im Druck. 
121 E. 0. Fr.whcr, C. Kr<,is, C .  G.  Krcrrw. J .  Mii/lc,r.. G. i l u r i w r  it. H .  Lorcu:. 
Angew. Chem S.i. 618 (1973): Angew. Chem. internat. Edit. I?. 564 (1973): 
C. Kreis, Dissertation. Technische Universitlt Miinchen 1973. 
[ 3 ]  R.  Murkh i . ,  I .  ni~rtder, R. A .  Fricd(4 ,  F .  A .  Cotroit (I. If. M S r ~ ~ r i i h ~ ~ r ~ g .  
J. Amer. Chem. Soc. HO. 6529 (1958). 

[4] C KrirrLc, 11. W Hiihrl, Chem. Ind. IY60.  1264. 
[S] C. Ror, L M u r k d  u. B. Morkri. Chem. Ber. 95.  333 11962). 
[6] D. Se~jf~vrh, R. J .  Spohn u. J .  E. H d l g r e i t ,  J .  Organomelal. ('hem. 2,s. 
C 34 (1971). 
[7] M .  J .  M o ! , s  u. R. h .  I;. Simpson, J .  Chem. SOC. 4 IY6H. 1444. 
[XI 5 H .  R o h i m o n  u. M! S. 7 h c m .  .I. Chem. SOC. -1 IY6S. 1784. 

[9] U: A .  b'rrriituitit. Angew. Chem. Xh, 895 (1974): Angeu. Chem. internat. 
Edit. 13. 812 (1974). 
[lo] T DoMtit/i, H. L'. Gurtiirity u 0. P. Strirr,.\r. I .  Amcr. C'hcm. Soc SY. 
6785 (1967): 0 P. SIr(iii.\:, ' I :  DoMinh it. J .  FOIII. ihid. YO. 1930 (1968): 
0. P. StrUIlS:, G. .I. A Kf'l7~lrpd1/. F. A'  C < l ~ l l ? ~ ~ l ~ .  T Do.bfifi/t. H. Kirrt. S. 
KdriirJ, u. P S. S k d l ,  ibid. 96, 5723 (1974). 
[I 11 Gmelins Handhuch der anorganischen Chemie. Erginzungswerk zur 
8. Aufl., Bd. 6. Kobalt-organische Verbindungen. Teil 2. S. 155. Tab 29. Verlag 
Chemie, Weinheim 1973. 
[I21 D. Sryferth, J .  E .  Hallgren u. P .  L. K .  Hung,  .I. Organometal. Chem. 50, 
265 (1973). 

RUNDSCHAU 

(1) sowie die thermische Cyclisierung zweifach ungesiittigter 
Carbonylverbindungen besprochen. [The Thermal Cyclisation 
of Unsaturated Carbonyl Compounds. Synthesis 197.5. 1- 19: 
78 Zitate] 

[Rd 770 -MI 

Die thermische Cyclisierung ungesattigter Carbonylverbindun- 
gen,die in groljem Umfang zur Synthese von C-C-0-Bindun- 
gen herangezogen wird, beschreiben zusammenfassend J .  A4. 
Coniu und P. Le Perchec. Die Reaktion umfaljt zwei Schritte: 
Enolisierung (durch katalytisch ausgeloste [ 1,3]-H-Verschie- 
bung) und Cyclisicrung (durch thermische Enol-H-Verschie- 
bung). Das Verfahren laflt sich auf die Synthese zahlreicher 
Mono-, Bi- und Polycyclen sowie Spiro- und verbruckter Car- 
bonylverbindungen anwenden, hiiufig mit ausgezeichneten 
Ausbeuten. Nach Erorterung der Reaktionsmechanismen, der 
notwendigen Kcttenlangen, der Natur dcr €3-Acceptorcn und 
-Donoren, des OrientierungsphBnomens der x'-Thermocycli- 
sierung sowie der Stcreochemie und Geometric des Ubergangs- 
zustandes werden u. a. die Synthescn von Cycloalkanonen 

3-Sulfopropionsaureanhydrid ( 1,2-0xathiolan-S-on-2,2-dioxid) 
( I )  entsteht in guter Ausbeute durch photochemische Umset- 
zung von Propionsaure rnit Chlor und Schwefeldioxid, wenn 
die Umsetzung mit weniger als I mol Chlor je mol Propionsiiu- 
re und rnit der 0.95- bis 7fachen Gewichtsnienge Schwefeldi- 
oxid, bezogen aufdie Gewichtsmenge Chlor, durchgefiihrt wird. 

( 1 )  

( I )  eignet sich u. a. zur Einfuhrung hydrophiler Gruppen 
in Farbstoffvorprodukte. [DOS 2317601 : BASF AG. Lud- 
wigshafen] 

[PR 263 -D] 
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