einer Resonanz fiir die CO-K ohlenstoffatome zeigt die Aquiva-
lenz der CO-Gruppen, was gut mit dem IR-spektroskopischen
Befund iibereinstimmt, daB3 bei der Reaktion die trans-Disub-
stitution erhalten bleibt.

Es fdllt auf, daB die Verbindungen (2) und (3) in ihren
spektroskopischen Daten fast vollig iibereinstimmen. Dies 145t
den SchluB zu, daB3 der die CO-Gruppen, die-Protonen und
die K ohlenstoffatome enthaitende Verbindungsteil wenigstens
in Losung vom halogenhaltigen Teil unabhiingig und eventuell
in beiden Verbindungen identisch ist.

Aufgrund dieser Argumente schreiben wir den neuen Komple-
xen die Struktur

@
OC (\ /CO
trans~{C HS)SP-;C"{‘EC—CTT:; BX,”
oc  CO

zu. Wir nehmen an, daf3 sich in Pentan zunichst ein ,,Addukt”
trans-Cr(CO)4P(CH 3);[ C(OCH 3)CH 3]-BX; bildet, das aber
wegen seiner Unlgslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln und
der beider Reaktion entstehenden Nebenprodukte nicht unter-
sucht werden kann. Beim Lsen in CH,Cl; dissoziiert das
~Addukt“, wobei selbst bei —20°C in rascher Reaktion das
primir gebildete {BX;OCH;} mit iiberschiissigem BX, zu
BX3 und B(OCH3); disproportionieren diirfte.

Der salzartige Charakter von ( 2) und (3 ) ist aus der elektroly-
tischen Lcitfihigkeit ihrer Losungen in CH,Cl, zu folgern:
An stark verdiinnten Losungen beobachteten wir lineare Ab-
hingigkeit der Leitfihigkeit von der Konzentration.

Einen endgiiltigen Strukturbeweis brachte uns die Reaktion
von (2) mit wasserfreiem C,HsOH. Sie fiihrt - wie IR-, 'H-
NMR- und massenspektroskopische Untersuchungen sowie
die Totalanalyse beweisen - zu trans-Cr(CO),P(CH,);-
[C(OC,H)CH,] (4), also zuriick zu einem Carbenkomplex,
beidemdie OCH ;-Gruppe (des Ausgangskomplexes (1 ))durch
dic OC,Hs-Gruppe ersetzt ist.

(4): IR (in Hexan; vco): 2008 ss (Aig), 1936 s (Big), 1891
sst, br (E,) cm™'. '"H-NMR (in [Dy}-Toluol. 0°C; t-Werte,
TMS int): 5.28 q OCH,, 7.18 s CCH3, 8.85 t OCH,CH,
9.00 d (J=7.5Hz) P(CH3)s. Das Massenspektrum zeigt das
Molekiil-lon (m/e=312) und den sukzessiven Verlust von
4 CO (284, 256, 228, 200); es folgt die Abspaitung von C,Hs
(171), von COC,H 5 (143) sowie des gesamten Carbenliganden
(128).

Der neue ionische Verbindungstyp dhnelt in vielen Eigenschaf-
ten den ungeladenen Carbinkomplexen. Er macht deutlich,
daB bei Blockierung der trans-Stellung in Carbenkomplexen
die Umsetzung mit BX ; bei der Abspaltung der OCH 5-Gruppe
stehen bleibt. Untersuchungen an 7n-C;H;Mn{CO),-
C(OCH,)C Hs  sowie an  m-CgH3(CH;),Cr(CO),-
C(OCH,)C(H,®! weisen darauf hin, daB dieses Reaktions-
prinzip verallgemeinert werden kann. Zugleich ergeben sich
wertvolle Hinweise zum Mechanismus der Carbinkomplexbil-
dung. SchlieBlich er6ffnet seine Reaktion mit Nucleophilen,
wie die Umsetzung von (2} mit Athanol exemplarisch zeigt,
eine neue Moglichkeit zur Synthese von Carbenkomplexen.

Arbeitsvorschriften:

Alle Arbeiten sind unter N, und mit getrockneten (CaH,,
P,0,,) sowie N,-gesdttigten Losungsmitteln durchzufiihren!
1. Auf einer kiihlbaren Fritte wird in die Losung von 3g
(1)in 75ml Pentan bei —25°C BCl; eingeleitet (bzw. BBr;
im geringen UberschuB einpipettiert). Wenn sich die anfangs
orangerote Losung vollig entfirbt hat, wird das Pentan abge-
saugt und der gelblichweille Niederschlag mit Pentan gewa-
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schen. Das Produkt wird schlieBlich mit wenig CH,Cl; von
der Fritte gelost. Die bei —78°C langsam kristallisierende
Substanz wird noch zweimal aus CH ,Cl, umkristallisiert. Ab-
gieBen der Mutterlauge, dreifaches Waschen mit Pentan bei
—78°C und mehrstiindiges Trocknen am HV liefert schone
hellgelbe Kristalle. Aus den Mutterlaugen kann durch Pentan-
zugabe noch weitere Substanz (gelbes Pulver) erhalten werden.
Ausbeutc: 72% (2) bzw. 609 (3).

2.Zu 2g (2) gibt man bei —30°C 100 ml abs. C,H;OH. Beim
langsamen Erwidrmen unter Riihren auf 0°C geht (2) mit
orangeroter Farbe in Lésung. Nach Zugabe von etwas Pentan
wird die Losung bei 0°C in eine NaH,PO4/Na;HPO.-
Pufferlosung eingeriihrt. Die sich abscheidende orangerote
Pentanphase enthilt hauptsichlich (4) neben wenig
Cr{CO)sP{CH ;)3. Die wiillrige Phase wird noch dreimal mit
Pentan extrahiert, dann trocknet man die vereinigten Extraktc
tiber Na ;SO 4. Die Trennung von Cr{CO)sP(CH 3); und Zerset-
zungsprodukten gelingt durch Chromatographie bei 0°C iiber
Kieselgel mit Pentan als Laufmittel. Ausbeute: 65%, (4).

Eingegangen am 18. November 1974 [Z 156]

CAS-Registry-Nummern :
(1): 51717-33-0 / (2): 54460-86-5 / (3): 54460-81-6 ./ (4): 54460-88-7
BCl;: 10294-34-5 / BBry: 10294-33-4 / C,H,OH: 64-17-5.

[1] 6. Mitteilung der Reihe: Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe. - 5. Mittei-
lung: E. O. Fischer H. J. Kalder u. F. H. Kéhler, J. Organometal. Chem.
81, C 23 (1974).

[2] E. O. Fischer u. A. Musshdl, Chem. Ber. [00, 2445 (1967).

[31 E. 0. Fischer, G. Kreis, C. G. Kreiter, J. Maller, G. Huttner u. H. Lorenc.
Angew. Chem. 85, 618 (1973): Angew. Chem. internat. Edit. 72, 564 (1973).
[4] H. Fischer u. E. Q. Fischer, J. Organometal. Chem. 69, C 1 (1974).

[5] E. O. Fischer, K. Weiss u. C. G. Kreiter, Chem. Ber. 107, 3554 (1974).
[6] E. O. Fischer u. H. Fischer, Chem. Ber. 107, 657 {1974).

[7] E. O. Fischer u. E. W. Meineke, noch unverdffentlicht,

[8] E. O. Fischer u. P. Stiickler, noch unverdiTentlicht.

Ubertragung von Carbinliganden von Chrom auf
Kobalt'!

Von Ernst Otto Fischer und Albrecht Déiweritz()

Esist uns erstmals gelungen, Carbinliganden von einem Metall
auf ein anderes zu {ibertragen: trans-Bromomethyl- und -phe-
nylearbin-tetracarbonylchrom-Komplexe ( I a, b)!? reagieren
in Methanol unter sehr milden Bedingungen (— 30 bis +20°C,
4h) mit Octacarbonyldikobalt zu den seit langem bekann-
ten{3~ 31 us-Methinyl-enneacarbonyltrikobalt-K omplexen
(2a, b). Die Produkte wurden 'H-NMR-spektroskopisch
[(CD,),CO, TMS intern, (2a): 8=3.73 ppm (!: 3.65)]. IR-
spektroskopisch (Tabelle), massenspektrometrisch [M* (2a):
m/e=456, (2b): m/e=518, Fragmentierungen identisch mit

CHOH

R=C=Cr{CO)Br + Coy(CO)q R—CC03(COY

(1) -0 —> +20°C /3
—.‘s()4—h->+~_‘1)"( %('1\11_”! /[
+ CoalCO R-C—C-I}
R-C=C-R
(OC) 3C O w2 0 (C O) 4
(3) (4)
faj, R = CHyg
(b}, R = CgHj

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer und Dipl.-Chem. A. Daweritz
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, ArcisstraBBe 2t
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Angaben in 7-8, 50 eV, Ofenschiffchen] und durch Totalana-
lysen gesichert.

Es konnte ausgeschlossen werden, daf} die 15-Methinyl-ennea-
carbonyltrikobalt-Komplexe (2) unter den genannten Bedin-
gungen {iber eine Dimerisierung der Carbinliganden zu Alki-
nen (3) und Bildung von Alkin-hexacarbonyldikobalt-Kom-
plexen (4) entstehen. Alkin hitte sofort zu stabilem (4) rea-
giert, das nicht gefunden wurde. Das Fehlen von (3) und (4)
deutet auflerdem darauf hin, dafi — anders als bei der photo-
lytischen Umsetzung von Diéthylquecksilber-bisdiazoacetat
mit Bromopentacarbonylmangan'®! oder Alkenen!'®! ange-
nommen—wihrend der Reaktion keine freien Carbine auftreten.

IR-spektroskopische Daten (veo, cm ™', n-Hexan}:

(2a): 2101 {w) 2050 (vs) 2037 (s) 2016 (w)
21024 2052.0 2038.2 2018.0 [5]

(2b): 2101 (m) 2053 (vs) 2039 (s) 2020 (sh)
2101.4 2054.2 2039.9 20209 [5]

Arbeitsvorschrift:

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstoff-freien L&sungs-
mitteln unter N, durchgefiihrt. 677 mg (2.5 mmol) (Ia)
[833 mg (2.5 mmol) (7b)] werden mit 1.29 g (3.75 mmol)
Co,(CO)g bei —30°C mit gekiihltem Methanol versetzt und
in 4 Stunden unter Riihren auf + 20°C gebracht. Das Gemisch
verfarbt sich dabei von ocker nach braun-violett, nach Ende
der Gasentwicklung wird es beica. —95°C mehrmals mit Pentan
extrahiert. Aus den Extrakten wird das Losungsmittel abgezo-
gen und der Riickstand im Vakuum an einen mit Trockeneis
gekiihlten Finger sublimiert. (2a): Fp=183-185°C (Zers.)

RUNDSCHAU

[183-185°C (Zers.)!! 1], Ausbeute : 130 mg (0.29 mmol) = 10.6%;
bezogen auf (/a); (2b): Fp=104-105°C [105-107°C 31},
Ausbeute: 92 mg (0.18 mmol)=7.19, bezogen auf (/b}.

Eingegangen am 22. Januar 1975 [Z 191]

CAS-Registry-Nummern :
(la): 51005-78-8 / (1b): 50701-13-8 / (2a): 13682-04-7 /
(2b): 20756-47-2 |/ Co,(CO)s: 10210-68-1.
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Reviews

Referate ausgewiihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die thermische Cyclisierung ungesittigter Carbonylverbindun-
gen, die in groBem Umfang zur Synthese von C—C-o-Bindun-
gen herangezogen wird, beschreiben zusammenfassend J. M.
Conia und P. Le Perchec. Die Reaktion umfalit zwei Schritte:
Enolisierung (durch katalytisch ausgeldste [1,3]-H-Verschie-
bung) und Cyclisicrung (durch thermische Enol-H-Verschie-
bung). Das Verfahren 148t sich auf die Synthese zahlreicher
Mono-, Bi- und Polycyclen sowie Spiro- und verbriickter Car-
bonylverbindungen anwenden, hidufizg mit ausgezeichneten
Ausbeuten. Nach Erdrterung der Reaktionsmechanismen, der
notwendigen Kcttenldngen, der Natur der H-Acceptoren und
-Donoren, des Orientierungsphdnomens der «'-Thermocycli-
sierung sowie der Stereochemie und Geometric des Ubergangs-
zustandes werden u.a. die Synthescn von Cycloalkanonen

QR RIR! OH L

5 . A 1 R R

R R' —— RARS | — R? R
R _

(1)
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(1) sowie die thermische Cyclisierung zweifach ungesittigter
Carbonylverbindungen besprochen. [ The Thermal Cyclisation
of Unsaturated Carbonyl Compounds. Synthesis 1975, 1-19;
78 Zitate]

[Rd 770 ~M]

Patente

Referate ausgewihlter. Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

3-Sulfopropionsiureanhydrid (1,2-Oxathiolan-5-on-2,2-dioxid)
(1) entsteht in guter Ausbeute durch photochemische Umset-
zung von Propionsdure mit Chlor und Schwefeldioxid, wenn
dic Umsetzung mit weniger als 1 mol Chlor je mol Propionsiiu-
re und mit der 0.95- bis 7fachen Gewichtsmenge Schwefeldi-
oxid, bezogen auf die Gewichtsmenge Chlor, durchgefiihrt wird.

o)
O + 2 HCl
S0,
(1)

(1) eignet sich u.a. zur Einfihrung hydrophiler Gruppen
in Farbstoffvorprodukte. [DOS 2317601; BASF AG., Lud-
wigshafen]

ht
CHz~CHy~COOH + Cl + SO; —»

[PR 263 -D]
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