o HyC | NH
R_O\H /LO
_P-Cl + HO-CH, N
R-0O o CsHeN
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(1 HH HH DMAP
OH H
(2)
0
H,C
N o L
RO
j
:E—O—CH2 N Gf>-1%~O-CPIz N7O
RO [ColPc}® oe o
H H H H
H H H H
HO H HO H
(3) (4)

R = C1,C~C(CHy)p—

te. Beispielsweise wurde in 1 M Losung bei 20°C nach 2d
84% (4) und 16% des Mono-TCB-Derivats erhalten, wih-
rend nach 4d das Verhiltnis 90 : 10 betrug.

(@]

(5) (R—O)Z%—NC>=§(CH3)ZC1@

Arbeitsvorschrift

Verbesserte Synthese von (1) (vgl. ®¥): 177.5 g (1 mol)
wasserfreies 2-Trichlormethyl-2-propanol und 80.5 cm? (1
mol) Pyridin in 300 cm® Pentan werden bei 0°C unter N,
mit 43.5 ¢cm® (0.5 mol) PCl; in 150 cm® Pentan versetzt,
dann 1d bei Raumtemperatur und 2h unter RiickfluBl ge-
rithrt. Das abgeschiedene Pyridin-Hydrochlorid wird abfil-
triert, das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand im
Hochvakuum fraktionierend destilliert. Man erhilt 150 g
(71%) Bis(2,2,2-trichlor-1,1-dimethylethyl)monochloro-
phosphit (Fp=46°C, Kp=134°/0.015 Torr). - Unter N,
wird im Dunkeln eine gekiihlte Lésung von 109 g (259
mmol) Phosphit in 200 c¢m® Chloroform zu einer auf
—15°C gekithlten Suspension von 91 g (294 mmol) (Di-
acetoxyiod)benzol® in 500 cm?® Chloroform getropft. Man
a8t langsam erwarmen und riihrt 2d bei Raumtemperatur.
Nach Einengen der Losung und Uberschichten des Riick-
standes mit Pentan erhilt man 74 g (65%, bezogen auf
Phosphit) kristallines (1) (Fp=81°C).

(3):0.24 g (1 mmol) (2)" werden mit 0.87 g (2 mmol) (1)
und 0.02 g (0.2 mmol) DMAP 24 h bei 50°C geriihrt. Das
Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand in wenig
Chloroform aufgenommen und mit 100 cm? Pentan ausge-
fallt. Der Niederschlag wird in 50 cm® Chloroform geldst,
filtriert, zweimal mit Citratpuffer (pH 6) und zweimal mit
Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Chroma-
tographie an Silicagel (Merck 60F,s,) mit Chloroform/
Methanol (9:1) als Laufmittel ergibt 0.46 g (72%) (3)
(Fp=186°C).

(4): 2.51 g (2.8 mmol) Li[Co'Pc}-4.5 Tetrahydrofuran
und 0.39 g (0.6 mmol) (3) werden unter Sauerstoffaus-
schluB in 20 cm® Acetonitril 48 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Man versetzt das griilne Gemisch bei 0°C mit 40 cm?®
H,0 und leitet sofort 5 min CO, und Luft ein. Der violette
Niederschlag wird abzentrifugiert (5 min, 3000 U/min)
und dreimal mit H,O gewaschen. Man versetzt das verei-
nigte Zentrifugat zur Zersetzung des LIHCO; mit 1 N Salz-
siure bis pH 6.5, engt ein und wandelt das Produkt mit
dem lonenaustauscher Lewatit S100 G1 in das Na-Salz
um. Ausbeute: 300 mg (4), das mit 16% des Mono-TCB-
Derivats verunreinigt ist.
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Synthese eines neuartigen Biscarben-Komplextyps!"

Von Ernst Otto Fischer, Werner Rdll, Ulrich Schubert
und Klaus Ackermann®

Die direkte Umsetzung von Carbonyliibergangsmetall-
Monocarbenkomplexen mit Nucleophilen LiR zu Biscar-
benkomplexen scheitert, von wenigen Ausnahmen abgese-
hen', am stark elektrophilen Charakter des Carbenkoh-
lenstoffatoms; die Addition erfolgt nicht an einem der CO-
Liganden, sondern am Carbenkohlenstoff.

Uns gelang nun die Synthese 1,4-chelatisierter cis-Bis-
[alkoxy(aryl)carben]-Komplexe durch Reaktion von o-Di-
lithiobenzol® mit Hexacarbonylchrom, -molybdin oder
-wolfram und Alkylierung der Addukte mit Triethyloxoni-
um-tetrafluoroborat.

QEt
CO ¢ 1), M =
Dodicgai OGO T HC () cr
M(COly ——s S” (2), M = Mo
D [EL0BFs OC éog (3), M =W
OEt

IR-Spektren im vco-Bereich (cm~', Hexan)

(1): 2018 (m), 1953 (vs), 1947 (sh), 1898 (m)
(2): 2035 (m), 1963 (vs), 1953 (sh), 1905 (m)
(3): 2032 (m), 1957 (vs), 1947 (sh), 1896 (m)

"H-NMR-Spekiren in [DJAceton (bez. auf Scp,ncoco;=2.1)

(1): 1.8 (T), 525 (Q), 7.75 (S)
(2):18 (T),52 (Q), 775 (S)
(3): 175 (T), 5.05 (Q), 7.8 (S)

C{'H}-NMR-Spektren in CD,Cl, (bez. auf Scp,c,=54.2)

Cearn COpuns  COs C Cie OCH; CH,
(1): 33797 24069 22476 15540 13375 116.90 77.92 15.54
(2): 32952 22816 21534 155.89  134.12 118.20  79.70 15.54
(3): 31231 22021 209.49 158.48 13412  119.01 81.00 15.22

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, Dipl.-Chem. W. Réll, Priv.-Doz. Dr. U. Schubert,
DiplL.-Chem. K. Ackermann
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
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Diese Biscarbenkomplexe (1)-(3) sind in festem Zustand
bei Raumtemperatur stabil, kristallisieren aus Pentan als
permanganatfarbene bis schwarze Blittchen und l6sen sich
in den gebrduchlichen organischen Solventien mit dunkel-
roter Farbe.

Nimmt man fiir die Komplexe eine quasioktaedrische
Struktur an, so stimmen die vier vco-Banden der IR-Spek-
tren mit der Theorie iiberein; die kiirzestwellige Schwin-
gung entspricht der Rasse A{®, die lingstwellige der Rasse
B,.

Wihrend die Einfiihrung einer zweiten Carbenfunktion im
Vergleich zu (CO)sM[C(OR")R?}*! eine signifikante Abschir-
mung der Carbenkohlenstoffatome bewirkt, beobachtet man
in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Todd et al."! fiir
die *C{'H}-NMR-Signale der CO-Gruppen eine Tieffeldver-
schiebung. Die Resonanzen der lbrigen aromatischen und
aliphatischen Kohlenstoffatome von (1)-(3) liegen in dem fiir
Carbenkomplexe iiblichen Bereich.

Die Rontgen-Strukturanalyse'® von (1) zeigt, daB die Anwe-
senheit zweier cis-stindiger Carbenliganden im Kompiex nur
geringe Auswirkungen auf die Bindung der Carben-
kohlenstoffatome hat, daB aber das Koordinationsoktaeder
des Metalls deutlich verzerrt wird. Die Ccurpen—Cr- und
Ccarben—Cprhenylen-Abstéinde entsprechen den bei anderen
Alkoxy(aryl)carben-Komplexen des Chroms gefundenen Wer-
ten, lediglich Ccaea—Q ist geringfigig verkiirzt (vgl. ™).
Durch die Ringbildung werden die Winkel an Cc,pen nicht
entscheidend beeinfluBBt. Der Phenylenring ist mit den Atomen
der beiden Carbengruppen weitgehend coplanar und zeigt in-
nerhalb der Standardabweichungen keine Bindungsldngenal-

ternanz.

Abb. 1. Molekiilstruktur des (CO),Cr-Biscarbenkomplexes (1) im Kristall.

Durch die Chelatwirkung des Biscarbenliganden (Winkel
Cearben—CI—Cecarben 81.3°) wird das Koordinationsoktaeder
in zweifacher Hinsicht verzerrt (vgl. ®): 1. Da in der Ebene der
Carbenliganden die trans-Ccarpen—Cr—Cco-Gruppierungen
mit 179.0 und 178.5° nahezu linear sind und keine Verbiegung
aus dieser Ebene stattfindet, ist Cco—Cr—Cco mit 82.3°
ebenfalls sehr klein, wihrend die Winkel cis-
Ccarpen—Cr—Cco mit 98.5 bzw. 97.9° deutlich aufgeweitet
sind. - 2. Die zur Carben-Ebene senkrechten CO-Liganden
sind zum Chelat-Ring hin gebogen und schlielen miteinander
einen Winkel von 171.7(3)° ein.

Arbeitsvorschrift

Zur Suspension von 2.5 g (11.3 mmol) Cr(CO), in 150 ml
Tetrahydrofuran gibt man bei 0°C 80 ml 0.15M L3sung von o
Dilithiobenzol in Ether, riihrt 1 h, zieht das Lésungsmittel ab
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und nimmt den Riickstand in 100 ml Dichlormethan (—10°C)
auf. Nun wird eine Ldsung von Triethyloxoniumsalz in
CH,Cl, zugetropft, bis das Gemisch nicht mehr alkalisch rea-
giert, und nach 15 min Rihren zur Trockne eingeengt. Das
Rohprodukt wird bei —25°C mit Pentan/CH,Cl, (5:1) an Si-
licagel chromatographiert. Das Eluat der fast schwarzen Zone
dampft man ein, I5st in Pentan und 148t bei —78°C kristalli-
sieren; Fp=115°C (1). Analog erhilt man (2), Fp=104°C, so-
wie (3), Fp=114°C.
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Einkernige Ubergangsmetallkomplexe mit
CS,-analoger Koordination eines Thioketens''!

Von Helmut Werner, Oswald Kolb, Ulrich Schubert und
Klaus Ackermann'

Professor Siegfried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallkomplexe von CS; und analogen Liganden SCX
(X =0, Se, NR etc.) interessieren als Modellsubstanzen fiir
die komplexchemische Fixierung von CO,?. Wir berichte-
ten kiirzlich iiber CsHs(PMe;)Co(°-CS,)®  und
CsH;s(PMe;)Co(1?-SCSe)™, die durch Angriff der starken
Metallbase CsH;Co(PMe;),™ auf das elektrophile Kohlen-
stoffatom von CS, bzw. SCSe entstehen. Auch 1,1,3,3-Te-
tramethyl-2-thiocarbonylcyclohexan (1), das im Gegensatz
zu anderen Dialkylthioketenen bemerkenswert stabil ist,
reagiert mit dieser Metallbase (in Benzol, 25 °C) rasch und
quantitativ zum Cobaltkomplex (2). Der entsprechende
Rhodiumkomplex (3) bildet sich aus CsHsRh(PMe;)C,H,
und (1) in Benzol bei eintigigem Erwirmen auf 60°C.

&) &) | @

I 7 v 1
O, T~ = d
Me,F PMe; "™ Me P’ o ~Catla e, p YK
(2), M = Co
(3), M = Rh

Die luftbestindigen Feststoffe (2) und (3) sind in den iibli-
chen organischen Ldsungsmitteln gut Idslich. Die fiir die
S=C=C-Gruppe in (1) charakteristische Valenzschwingung
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