
Intramolekulare Carben-Carbonmonoxid-Kupplung 
in Chrom- und Wolframkomplexen** 
Von Helmut Fischer* 

ijbergangsmetallinduzierte C-C-Kupplungen von CO- 
und CR2- sowie von CR,-Einheiten untereinander haben 
als mogliche Teilschritte der Fischer-Tropsch-Synthese in 
jiingster Zeit besonderes Interesse gefunden. Die VerknUp- 
fung zweier CR2-Liganden unter Bildung des Dimers ist 
eine fur die thermische Zersetzung von Carben-Komple- 
xen charakteristische Reaktion: Thermolyse von Pentacar- 
bonyl(dipheny1carben)wolfram 1 in siedendem Heptan er- 
gibt Diphenylmethan 2 und Tetraphenylethylen 3 rnit 10 
bzw. 35% Ausbeute"]. Unter den bei der schonenden Ther- 
molyse (20 bis 50°C) von 1 in verdiinnter Msung (5.10-' 
bis mol/L) in polaren oder unpolaren Solventien 
(Methylcyclohexan, Toluol, Dibutylether, 1,1,2-Trichlor- 
ethan) gebildeten organischen Produkten lie13 sich nun ne- 
ben 2 und 3 auch das CO-Carben-Kupplungsprodukt Di- 
phenylketen 4 mit 20 bis 70% Ausbeute nachweisen. 

Carben-Liganden zu Tetraphenylethylen iiber einen inter- 
meditiren Zweikernkomplex verlaufen. Ob diese Zwi- 
schenstufe direkt unter Eliminierung des Olefins 3 zerfallt 
oder ob zuniichst unter Carben-ijbertragung ein Biscar- 
ben-Komplex entsteht, aus dem sich dann erst 3 abspaltet, 
ist noch ungeklilrt. Ein entsprechender bimolekularer Me- 
chanismus mit Bildung eines Biscarben-Komplexes war 
aufgrund von kinetischen Studien fiir die Thermolyse von 
Pentacarbonyl(2-oxacyclopentyliden)chrom vorgeschlagen 
worden['l. Schema 1 mag somit den Ablauf der Thermolyse 
von 1 am besten beschreiben. 
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Diphenylketen wurde durch spektroskopischen und gas- 
chromatographischen Vergleich mit einer authentischen 
Probe identifiziert. In 1,1,2-Trichlorethan betrtigt die Halb- 
wertszeit von 1 bei 50°C ca. 1400s ([11,=0.008 mol/L). 
Mit zunehmender Konzentration des Komplexes steigt die 
Reaktionsgeschwindigkeit geringfiigig an, die Ausbeute an 
4 nimmt hingegen ub. In unpolaren Lbsungsmitteln ver- 
ltiuft die Thermolyse deutlich langsamer als in polaren. 
Anwesenheit von freiem CO im Solvens verringert die Re- 
aktionsgeschwindigkeit, besonders in unpolaren Uisungs- 
mitteln. Die zu 1 analoge Chromverbindung reagiert min- 
destens 50mal rascher, d. h. unter noch milderen Bedin- 
gungen (Halbwertszeit bei 32°C ca. 150s). Aus dem 
Chromkomplex wird 4 auch beim Erwarmen der Festsub- 
stanz im Vakuum gebildet (32"C, 15 min). Wird die Ther- 
molyse von 1 unter I3CO nach ca. 25% Umsatz durch Ab- 
kuhlen abgebrochen und anschliehend das entstandene 4 
durch Addition von Methanol rasch in Diphenylessigsiiu- 
remethylester umgewandelt, so zeigt dessen massenspek- 
trometrische Analyse, daB kein "CO in 4 eingebaut wurde. 
Die CO-Gruppe des Diphenylketens stammt also aus der 
Koordinationssphilre des Metalls. Das gleichzeitig entste- 
hende Hexacarbonylwolfram besteht aus einem Gemisch 
von ('2CO)s-n('3CO),W (n=O bis 4). Diese Befunde deu- 
ten zusammen mit den Ergebnissen der kinetischen Unter- 
suchung und der Ausbeutebestimmung von 4 in Abhiin- 
gigkeit von der Komplexkonzentration darauf hin, da13 
sich die Verkniipfung eines CO- und des CPh,-Liganden 
zu Diphenylketen intrumolekulur in einem durch CO-Dis- 
soziation gebildeten (CO),W(CPh2)-Komplexfragment 
vollzieht. Im Gegensatz dazu diirfte die Dimerisierung des 
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Schema 1. 

Mit der Zwischenstufe B verwandte Tricarbonyl(viny1- 
carben)eisen-Komplexe sind bekannt. Sie reagieren bei 
Raumtemperatur in Anwesenheit von CO unter Einschie- 
bung von CO in die Metall-Carbenkohlen~toff-Bindung~~~. 

Die Carbonylierung eines Diphenylcarben- zum Diphe- 
nylketen-Liganden konnte bereits friiher an Mangankom- 
plexen - in langsamer Reaktion unter hohem Druck - 
realisiert werdenI4'. Im Gegensatz zu diesen Reaktionen er- 
folgt die Kupplung von koordiniertem CO und CPhz bei 1 
und dem analogen Chromkomplex unter sehr schonenden 
Bedingungen spontan, ohne durch externes CO oder an- 
dere Nucleophile induziert zu werden. Diese Ergebnisse 
stiitzen den von Ruchurdt und Schrauzer postulierten Me- 
chanismus far die Bildung von Ketenen bei der Reaktion 
von Diazoalkanen mit Tetracarbonylnickellsml. Eine leichte 
gegenseitige Umwandlung (Carben)carbonyl-Komplex/ 
Keten-Komplex (entsprechend A + C )  konnte bei einem 
Eisensystem durch Markierungsexperimente nachgewiesen 
werdentsbl und entspricht den Aussagen von MO-Berech- 
nungen[scl. 

Far Chrom- und Wolframverbindungen lieljen sich nun 
beide Typen von C-C-Verkniipfung - Carben-Carben- und 
CO-Carben-Kupplung - gleichzeitig und am gleichen 
Komplex demonstrieren. 
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Tetra-terl-butyltetrahedran : 
'3C-'3C-Kopplungskonstanten und Hybridisierung 
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Mit der NMR-Kopplungskonstante 'J(C-C) kann die 
Elektronenanordnung jeder CC-Bindung in einem Mole- 
kiil charakterisiert werded']. Deshalb bestimmten wir 
'J(C-C) fiir den am starksten gespannten Kohlenwasser- 
stoff, das Tetra-tert-butyltetrahedran 1[']. 

Bei der NMR-Untersuchung waren die Probleme der be- 
grenzten MeBempfindlichkeit und der magnetischen Xqui- 
valenz der Tetraeder-C-Atome zu iiberwinden. Nach Mo- 
dellrechnungen sollte der vollstandige Datensatz vom Te- 
trahedran l a  zu erhalten sein, bei dem eine tert-Butyl- 
gruppe im quartaren Zentrum zu 90 Atom-% '3C-markiert 
ist. Zusammen rnit den an den Tetraederecken in natiirli- 
cher Hlufigkeit vorkommenden "C-Atomen erhllt man 
unter anderem das Isotopomer l b  ; sein ABM-Spinsystem 
ermoglicht die Bestimmung der Kopplung zwischen den 
Ringkohlenstoffatomen 'J(C,-C,). l b  hat eine Haufigkeit 
von 2.7~ und ist daher mit heutigen Spektrometern 
gerade noch zu erfassen. 

%$ l b  

*: l3C-Atorn 

l a  wurde ausgehend von [1-'3C]-l,l-Dimethylethylli- 
thium und 2-Brom-3,4,5-tri-tert-butylcyclopentadienon 
syntheti~iert[~]. Die Auswertung des ('H)-l3C-NMR-Spek- 
trums von l a  (330 mg l a ,  [Dlo]Diethylether, 50.4 MHz) er- 
gab die in Tabelle 1 aufgefiihrten Daten. 

Tabelle 1. "C-"C-Kopplungskonstanten [Hz] von Tetra-rerr-butyltetra- 
hedran [a]. 

' J ( C X 3  'J(C.-CJ 'J(C.-CJ J ( C q G )  
9.2 64.0 - 0.7 35.8 

[a] C, = Ring-C-Atom, C, - quartares C-Atom einer ferf-Butylgruppe, 
C,- Methyl-C-Atom. Mittlerer Fehler: fO.05 Hz. 

'J(Cr-Cr) ist rnit 9.2 Hz fast so groB wie 'J(C-C) von 
Cyclopropan (12.4 Hz)", was auf einen lhnlichen s-Cha- 
rakter der an den Ring-CC-Bindungen beteiligten Hybrid- 
orbitale hindeutet ; fiir Cyclopropan lieB sich dieser recht 
genau aus 'J(C-H) zu 0.179 ermittelnf4"'. Nimmt man an, 
daD der Beitrag der Nicht-Kontakt-Terme zur Gesamtkopp- 
lung in diesen Verbindungen praktisch gleich ist, so er- 
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halt man rnit der frUheP1 aufgestellten Beziehung 
'Ac= 658 s1 sz - 7.9 fiir die Hybridorbitale der Tetraeder- 
C-Atome von 1, die an den Ring-CC-Bindungen beteiligt 
sind, einen etwas kleineren s-Charakter (0.161), entspre- 
chend einer sp5.20-Hybridisierung. Unsere SCFT-INDO- 
R e c h n ~ n g e n ~ ~ ~ ]  legen allerdings nahe, daO die Beteiligung 
der (hier negativen) Nicht-Kontakt-Terme bei 1 um ca. 
20% groBer ist als beim Cyclopropan. Beriicksichtigt man 
dies, dann resultiert for 1 ein nur wenig gr6Berer s-Cha- 
rakter von ca. 0.170 (sp4."; INDO['"]: S P ~ . ~ ) .  

Ein weiterer Anhalt fur die Hybridisierung der Tetra- 
eder-C-Atome ist aus der Kopplung 'J(C,C,) zu erhalten. 
Nach dem Summensatz["] erwartet man, daB das von der 
Tetraederecke wegweisende Orbital sp'."-hybridisiert ist 
(INDO[5a1: sp"") und eine entsprechend groBe Kopplung 
verursacht. Ein Vergleich mit den analogen Kopplungen 
verschiedener tert-butylsubstituierter Kohlenwasserstoffe 
(Tabelle 2) zeigt, daB der Wert von 1 (64.0 Hz) rnit dem 
des tert-Butylacetylens (66.1 Hz), dessen acetylenische C- 
Atome zweifelsfrei eine sp-Hybridisierung aufweisen, gut 
ubereinstimmt. 

Tabelle 2. "C- "C-Kopplungskonstanten [Hz] [a] von tert-Butylverbindungen 
WI. 

HiC'-C'(CHi)r H2C=CXH-C'(CH3)3 HC=C"-Cq(CHI)g 

'J(C.-CJ 35.5 42.3 66.1 
'J(CqCH3) 35.5 35.5 35.4 

[a] Mittlerer Fehler: k O . 1  Hz. 

Aus der Hybridisierung der Tetraeder-C-Atome folgt""', 
daB die Achsen der endocyclischen Hybridorbitale um je- 
weils 28.4' gegeniiber den Kernverbindungslinien nach 
aul3en gebogen sind. Der ,,bent-bond"-Charakter ist hier 
also weit starker ausgepragt als beim Cyclopropan 

Mit diesen Ergebnissen sind alle theoretischen Voraus- 
sagen['l iiber die Bindungseigenschaften des Tetrahedran- 
Systems in Einklang. 

(21.3 O)[4"1. 
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Bildung von Alkylradikalen durch 
thermische bimolekulare Reaktion von 
Alkanen und Alkenen 
Von Jiirgen 0. Metzger* 

Die Symproportionierung (a) eines Alkans und eines Al- 
kens zu zwei Alkylradikalen ist eine thermodynamisch 
mogliche, seit langem geforderte Elementarreaktion[I1. Sie 
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