
(tBuLi), konnte aber auch rnit Me,SiCI unter Bildung eines 
Lithiierungsreagens['21 der allgemeinen Formel (tBuLi . CILi), 
reagieren, das wiederum reaktiver ist. SchlieBlich konnte 3 auch 
rnit (tBuLi), zu sehr wenig 4 reagieren, und das Gleichgewicht 
3 z=? 4 durch die schnelle Reaktion zwischen 4 und zugegebenem 
Me,SiCI zugunsten 4 verschoben werden. 

Experimen telles 
2 . 3 thf Man lost unter Stickstoff 0.496 g (2.5 mmol) Phenothiazin 1 in 6 mL was- 
serfreiem thf, kuhlt rnit einem Aceton/Trockeneis-Bad, gibt 2.5 mmol einer Losung 
von nBuLi in Hexan zu, erwdrmt die orange Suspension auf Raumtemperatur, 
erhitzt, bis alles in Losung gegangen 1st. kuhlt anschlie5end auf Raumtemperatur 
und erhalt nach 2 h 0.48 g (45%) 2 .  3 thf (groBe orange Kristalle); Schmp. 
> 300'C, zufriedenstellende Elementaranalyse fur C,,H,,LiNO,S; ' H-NMR 
(C,D,. 250 MHz, 25°C): 6 = 6.95 (t. 4H). 6.6 (t, 4H). 3.5 (m, 12H, thf). 1.3 (m, 
12H, thf). 
3 .  thf Man kuhlt eine orange Losung von 2 . 3  thf mit einem AcetoniTrockeneis- 
Bad, leitet 2 min CO, ein, entfernt von der fahlgelben Losung das Losungsmittel, 
nimmt in 8 mL Toluol auf und erhilt nach 1 d BUS der fahlgelben Losung (bei 
Raumtemperatur aufbewahrt) 0.46 g (57%) 3 thf (kleine wei5e Kristalle); Schmp. 
> 250 "C, zufriedenstellende Elementaranalyse fur C,,H,,LiNO,S; 'H-NMR 
(C6D,,250MHz,25"C):6 =7 .1-6 .6(m,SH) ,3 .35(~ ,4H,  thf) .1.37(~,4H,thf).  
3 a .  tmeda: Man lost 0.423 g (2.5 mmol) Diphenylamin 1 a in 6 mL wasserfreiem 
thf, kiihlt und gibt unter Stickstoff 2.5 mmol einer Losung von nBuLi in Hexan cu. 
erwarmt die fahlgelbe Losung auf Raumtemperatur und kiihlt mit einem Aceton/ 
Trockeneis-Bad. 2 min wird CO, eingeleitet; dabei entfarbt sich die Losung. Man 
destilliert das Losungsmittel bei vermindertem Druck ab, nimmt in 5 mL Toluol und 
5 mL Hexan auf, gibt 0.38 mL (2.5 mmol) tmeda ZU, kuhlt die fahlgelbe Losung 7 d 
auf -20°C und erhalt 0.65 g (77%) 3 a .  tmeda (kleine weiDe Kristalle); Schmp. 
117- 120 "C, zufriedenstellende Elementaranalyse f i r  CIqH,,LiN,O,; 'H-NMR 
(C,D,, 360 MHz, 10°C): 6 =7.4 (m, 3H). 7.1 (m, 4H), 6.9 (m, 3H), 2.1 (s, 4H, 
Me,N(CH,),NMe,), 2.0 (s ,  12H, Me,N(CH,),NMe,). 
Ph,NCS,Li ' 2 th f  Zu einer gekuhlten Losung von 0.846 g (5 mmol) Diphenylamin 
in 6 ml wasserfreiem thf gibt man eine Losung von 5 mmol nBuLi in Hexan, er- 
warnit auf Raumtemperatur, versetzt die leicht gekuhlte fahlgelbe Losung mit 
0.3 mL ( 5  mmol) CS, und erhllt einen voluminosen orangen Niederschlag. Man 
entfernt das Losungsmittel. iiimmt in 10 mL Toluol auf, erwarmt leicht, kuhlt die 
orange Losung auf Raumtemperatur und erhalt nach 2 h 1.52 g (77%) 
Ph,NCS,Li 2 thf (kleine orange Kristalle); Schmp. 290-295 'C, zufriedenstellende 
Elementaranalyse fur C,,H,,LiNO,SZ; 'H-NMR (C,D,, 250 MHz, 25 "C): S =7.7 
(d, 6H),  7.12 (d, 2H), 6.97 (d, 2H),  3.6 (m, 8H, thf), 1.3 (m, 8H,  thf). 
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gruppeP2,/n,a = 8.612(2),b =15.848(3),c =17.013(3) A,fi  = 98.88(3)", V = 
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Wasserstoffatome wurden berechnet. b) Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre, 12Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe 
des vollstindigen Literaturdtats angefordert werden. 
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rung zu R ,  = 0.0341, wR, = 0.0742 verwendet wurden. -Die Struktur wurde 
wie in [4] beschrieben gelost und verfeinert [4 b]. 
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Neuartige Koordinationsweise von Olefinen an 
Dimetalkomplexe: agostische Wechselwirkung 
einer sp2-C-H-Bindung mit einem Ru-Zentrum 
und eine z-Bindung zu einem Re-Zentrum 
Zhongli He, Laurent Plasseraud, Isabel Moldes, 
Franqoise Dahan, Denis Neibecker, Michel Etienne 
und Rent Mathieu* 

Di- oder Polymetallkomplexe reagieren mit ungesattigten orga- 
nischen Verbindungen aufgrund der raumlichen Nahe der Metall- 
zentren zu Komplexen rnit ungewohnlichen Koordinationswei- 
sen1']. Wir berichten hier uber ein neues Beispiel fur den Syner- 
gismus zweier unterschiedlicher Metallzentren, der zu einer 
prazedenzlosen Koordinationsweise eines monosubstituierten 
Alkens fuhrt. Zusatzlich zur klassischen x-Bindung der C-C- 
Doppelbindung mit einem Metallzentrum geht eine der sp2-C- 
H-Bindungen des Alkens eine statische agostische Wechselwir- 
kungF2I mit dem zweiten benachbarten Metallatom ein. 

Diese neuartige Koordinationsweise wurde bei Studien zur 
Reaktivitat von zweikernigen Polyhydrido-Rhenium-Rutheni- 
um-Komplexen[31 mit terminalen Alkinen gefunden. Da der 
Zweikernkomplex 1 und Alkine des Typs HCECR (R = Ph, 
CH,Ph, CH,OMe, CH,OH, tBu) nicht miteinander reagieren, 
untersuchten wir die Reaktivitat von 2, die wegen des labilen 
Nitrilliganden hoher sein ~ o l l t e ~ ~ ~ ] .  

In allen Fallen, auMer fur R = tBu, reagiert 2 bei Raumtempe- 
ratur mit dem jeweiligen Alkin im Uberschul3 unter Bildung der 
Komplexe 3 (R = Ph), 4 (R = CH,Ph), 5 (R = CH,OMe) und 
6 (R = CH,OH) in maBigen bis guten Ausbeuten (Schema 1). 

[*] Dr. R. Mathieu. L. Plasseraud, Dr. Z. He, Dr. I. Moldes, Dr. E Dahan, 
Dr. D. Neibecker, Dr. M. Etienne 
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS, UPR 8241 
205, Route de Narbonne, F-31077 Toulouse Cedex (Frankreich) 
Telefax: Int. + 61-55 30 03 
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I 

!R 
(c)Ph$' 

3, R = P h  
4, R = CHzPh 
5 ,  R=CH20Me 
6, R = CHjQH 

Schema 1 

Die Struktur dieser Verbindungen lielj sich anhand spektrosko- 
pischer Daten (Tabelle 1) ableiten und wurde durch eine Ront- 
genstrukturanalyse an einem Kristall des Komplexes 5 bestatigt. 

Tdbelle 1. Ausgewihlte IR- und NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 3-6. 

3: TR (CH,CI,): ? = 2 0 8 0 c m - '  (m) (C-C), 1830crn-' (CO) (s); 'H-NMR 
(250 MHz. CDCI,, TMS): 6 = 4.59 (ddd, J(H(a), H(b)) = J(P(c), H(a)) = 
9.8 Hz, J(H(a), H(c)) = 8.4 Hz; H(a)), 3.38 (breit d, J(H(a). H(b)) = 9.8 Hz; H(b)), 
-1.8 (breit d, J(H(a), H(c)) = 8.4 Hz; H(c)). -8.40 (ddd, J(H(d), P(a) or 
P(b)) = J(H(d), P(d)) = 32.5 Hz. J(H(d), P(c)) = I 4  Ha; H(d)), -10.0 ((dd), 
J(H(e), P(b) or P(a)) = I 7  Hz, J(H(e), P(a) or P(b)) = 65.9 Hz; H(e)); "P('H}- 
NMR (102 MHz. CDCI,. H,PO, 85%): d = 53.9 (P(a) + P(b)). 33.5 (dd, J(P(c), 
P(d)) = 33.3 Hz, J(P(a) or P(b), P(c)) = 5.4 Hz), 29.3 (d, J(P(d), P(c)) = 33.0 Hz; 
P(d)); I3C-NMR (50 MHr, CDCI,. TMS): 6 = 201.4 (m) (CO), 149.2 (C=CPh), 
116.6 (CECPh). 68.1 (d. J(C,H) =153Hz; CHPh), 39.8 (dd, J(C.H) =112Hz, 
160 H r ;  CH,). 
4:IR (CH,CI,): i = 2103 em- '  (m) (C=C), 1820cm-' (CO) (s); 'H-NMR 
(400 MHz, C,D,, TMS): 6 = 3.23 (H(n) + C=CCH,R), 2.67 (breit d, J(H(a), 
H(b)) = 9 Hz; H(b)), -2.74 (breit d, J(H(a), H(c)) = 6 Hz; H(c)), -8.28 (ddd, 
J(H(d). P(d)) = 30 Hz, J(H(d), P(c)) =15 Hz, J(H(d), P(a)) = 41 Hz; H(d)), 
- 10.38 (dd, J(H(e). P(a)) =13 Hz, J(H(e), P(b)) = 61 Hz; H(e)); 3'P{'H)-NMR 
(162 MHz. C,D,, H,3P0, 8 5 % ) :  6 = 50.5 (dd, J(P(a). P(b)) = 22 Hz, J(P(a), 
P(c)) = 8 Hz; P(a)). 48 (d. i(P(a). P(b)) = 22 Hz; P(b)). 28.7 (dd, J(P(c). 
P(d)) = 33 Hz, J(P(a). P(c)) = 8 Hz: P(c)), 25.4 (d, J(P(d), P(c)) = 33 Hz; Pfd)); 
I3C-NMR (50 MHz, C,D,. TMS): 8 = 203.4 (CO), 148.6 ( G C R ) .  111.7 
(C-CR), 74.1 (d, J(C,H) =136Hz; CHR). 39 (dd, J(C,H)=113Hz. 164Hz; 
CH,). 
5 :  IR (CH,CI,): i. = 2095 cm-' (m) (C-C). 1820 cm-' (CO) (s); 'H-NMR 
(400 MHz. C,D,, TMS): 6 = 3.15 (dd, J(H(a). H(b)) = 8 Hz, J(H(a), 
H(c)) = 5.6 Hz; H(a)), 2.57 (breit d, J(H(a), H(b)) = 8 Hz; H(b)), -2.35 (breit d, 
J(H(a), H(c)) = 5.6 Hz; H(c)), - 8.48 (dddd, J(H(d), Pfd)) = 30 Hz, J(H(d), 
P(c)) = 14 Hz, J(H(d). P(b)) = 7 Hz, .J(H(d), P(a)) = 39 Hz; H(d)), -10.46 (dd, 
J(H(e). P(a)) =13 Hz, J(H(e). P(h)) = 60 Hz; H(e)); "P('H}-NMR (162 MHz, 
C,D,, H,PO, 85%): d = 50.5 (dd, J(P(a), P(b)) = 23 Hz. J(P(d), P(c)) = 8 Hz; 
P(a)). 48.6 (d. J(P(a), P(b)) = 23 Hz; P(h)), 28.8 (dd, J(P(c), P(d)) = 35 Hz, J(P(a), 
P(c)) = 8 Hz; P(c)), 25.4 (d, J(P(d), P(c)) = 35 Hz; P(d)); "C-NMR ( S O  MHz, 
C,D,. TMS): 6 =201.9 (CO), 138.6 (C-CR), 112 (CFCR), 66.6 (d, 
J(C,H) =I53 HZ, CHR), 39.2 (dd, J(C.H) =lo8  Hz, 166 Hz; CH,). 
6 [a]: IR (CH,CI,): i. = 2097 cm-' (m) ( C K ) ,  1827 em-'  (CO) (s); 'H-NMR 
(200 MHz, C,D,, TMS): 6 = 3.00 (m; H(a)), 2.40 (m; H(b)), -2.47 (m; H(c)). 
-8.80 (m; H(d)), -10.50 (bd, J = 61 Hz; H(e)); "P{'H]-NMR (81 Mhz, C,D,. 
H,PO, 85%): 6 = 50.5 (dd, J(P(a), P(b)) = 22 Hz; P(b)), 27.9 (dd, J(P(c), 
P(d)) = 35 Hz. J(P(a), P(c)) = 8 Hz; P(c)). 24.5 (d. J(P(d), P(c)) = 35 Hr ;  P(d)); 
13C-NMR ( ~ O M H Z ,  C,D,, TMS): 6 = 202.4 ([to), 140.4 ( C s C R ) ,  114.4 
(CECR), 54.6 (d, J(C.H) =I60 Hz; CHR). 37.2 (dd, J(C,H) =I07 Hz, 166Hz; 
CH,). 

[a] Mit diesem Komplex wurden keine heteronuckdren Entkopplungsexperimente 
durchgefuhrt. 

Komplex 3 laRt sich in ahnlicher Ausbeute auch durch die 
Reaktion von 1 und Phenylacetylen bei 50 "C in Gegenwart von 
tert-Butylethylen als Wasserstoffacceptor darstellen. Die geringe- 
re thermische Stabilitat der Verbindungen 4-6 verhindert die An- 
wendung dieser Methode auf die anderen eingesetzten Alkine. 

Die IR-Spektren der Komplexe 3-6 zeigen charakteristische 
Absorptionen fur einen o-gebundenen A~etylidliganden[~] (zwi- 
schen 21 03 und 2080 cm- ') sowie fur eine terminale CO-Gruppe 
(zwischen 1830 und 1820 cm- '). Die zur Strukturaufklarung 

wichtigsten Daten erhielten wir aber aus einer NMR-Analyse, 
zu der auch homo- und heteronucleare Entkopplungsexperimente 
gehorten. 

In den 'H-NMR-Spektren erscheinen neben den Resonanzsi- 
gnalen fur R und Ph funf Multipletts fur jeweils ein H-Atom. 
Zwei der Signalgruppen sind relativ zum TMS-Signal tieffeld- 
(H(a) und H(b)), drei hochfeldverschoben (H(c), H(d) und 
H(e); Kennzeichnung siehe Schema 1). 

Die I3C-NMR-Spektren zeigen unter anderem ein Dublett bei 
6 z 70 ('J(C-H) = 153 - 160 Hz) sowie ein Dublett eines DubIetts 
bei 6 z 39 ('J(C-H) =107-113 Hz und 160-166 Hz), die den 
Kohlenstoffatomen eines koordinierten Alkens zugeordnet wer- 
den konnen. I3C{ 'H}-Entkopplungsexperimente ergaben au- 
Rerdem, daR die kleinere Kopplungskonstante des 13C-NMR- 
Hochfeldsignals durch Kopplung mit H(c) hervorgerufen wird. 
Beide Beobachtungen, sowohl die reduzierte 'J(C-H)-Kopplung 
als auch das Hochfeldsignal des entsprechenden Wasserstoff- 
atoms, sind in Einklang mit einer agostischen Wechselwirkung 
der sp2-C-H(c)-Bindung rnit einem Metall~entrum[~~ 51. Dariiber 
hinaus lassen sich fur 3 in I3C{ 31P)-Entkopplungsexperimenten 
fur die koordinierten Kohlenstoffatome des Styrolliganden 
schwache, nicht aufgeloste Kopplungen rnit den am Rhenium- 
zentrum gebundenen Phosphoratomen erkennen. Eine Verschma- 
lerung des H(c)-Signals im 'H-NMR-Spektrum tritt auf, wenn 
die am Rutheniumzentrum gebundenen Phosphoratome selektiv 
'P-entkoppelt werden. Diese spektroskopischen Daten sind 

konsistent mit einer x-Koordination des Alkens am Rhenium- 
zentrum und einer agostischen C-H-Wechselwirkung mit dem 
benachbarten Rutheniumatom. 

Endgiiltig bestatigt wurde die angenommene Struktur durch 
eine Rontgenstrukturanalyse[61 von Kristallen des Komplexes 5 
(R = CH,OMe; Abb. 1). Wie erwartet, liegt ein Dimetallkom- 
plex vor, wobei die beiden Metallzentren durch zwei Hydrido- 
liganden verbruckt werden und der Alkenligand n-gebunden am 
Rheniumzentrum ist. Ein Wasserstoffatom der Olefin-Methylen- 
gruppe befindet sich in bindendem Abstand zum Ruthenium- 
zentrum. Dieses Wasserstoffatom ist trans zum Acetylidligan- 
den angeordnet. Bei einer solchen Anordnung wird die 
potentiell freie apicale Position am Rutheniumzentrum besetzt. 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristdll (Phenylgruppen weggelassen). Ausgewahlte Ab- 
stande [A] und Winkel ["I: Re-Ru 2.7084(8). Re-C2 2.168(8), Re-C3 2.261(9). Ru- 

1.179(15), P3-Ru-H1(C2) 84(2), P4-Ru-H1(C2) 96(2), C6-Ru-H1(C2) 177(2), Re- 
Ru-HI(C2) 72(2), Re-Ru-C2 50.1(2), Pl-Re-C2 117.4(2), Pl-Re-C3 Xl.l(2), C1- 
Re-C2 88.5(4), CI-Re-C3 90.0(4), P2-Re-C2 148.4(2), P2-Re-C3 173.1(2), Ru-Re- 
C2 56.4(2), Ru-Re-C3 84.3(2). 

C2 2.357(7), RLI-HI(CZ) 1.86(9), C2-C3 1.399(12), R u - C ~  1.985(11), C6-C7 
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Auch der Ru-C2-Abstand ist in Einklang rnit einer Ru-C-Wech- 
selwirkung und paBt gut zum Abstand (2.38(2) A) des Kohlen- 
stoffatoms einer Methylengruppe rnit agostischer Wechselwir- 
kung in [R~(q~-Butenyl)(PMe,Ph),][PF,I[~~. Die C-C-Doppel- 
bindung des Alkens ist nahezu parallel zur H2-Re-PI -Achse; die 
Re-C2-Bindung ist signifikant kiirzer als die Re-C3-Bindung. 
Dies erinnert stark an die Koordinationsweise von verbriicken- 
den, ql,q'-gebundenen Alkenylgruppen['l. 

Man konnte deshalb diese Koordinationsweise auch als eine 
gehemmte Wanderung eines Hydridoliganden von einem Metall- 
zentrum (in diesem Falle Ruthenium) zu einer verbruckenden, 
q1  ,q'-gebundenen Alkenylgruppe betrachten. Diese Koordina- 
tionsweise entspricht somit dem letzten Schritt in der Hydrierung 
eines Alkins und Bildung des entsprechenden Alkens an einer 
Heterodimetall-Einheit. Zur agostischen Wechselwirkung ist an- 
zumerken, da13 die Verbindung formal ein 32-Elektronen-Dime- 
tallkomplex ist, das heiBt, es fehlen zwei Elektronen zur Edelgas- 
konfiguration. Diese koordinative Ungeslttigtheit erkllrt 
sicherlich die Stabilisierung dieser ungewohnlichen Alken- 
Koordination in den Komplexen 3-6. 

Urn einen besseren Einblick in den Reaktionsmechanismus zu 
gewinnen und urn die Herkunft der Wasserstoffatome aufzuklii- 
ren, die auf das Alkin ubertragen werden, haben wir 2 mit 
PhC=CD umgesetzt. Im Produkt, [D,]-3, haben die Signale von 
H(b) und H(d) im 'H-NMR-Spektrum weniger als 10% der 
Intensitat der Signale von H(a) und H(c). Dies zeigt, da13 Styrol 
uber einen Hydridtransfer von Komplex 2 gebildet wird und daIj 
einer der verbruckenden Hydridoliganden in 3 aus der oxidati- 
ven Addition eines zweiten Molekiils Phenylacetylen stammt, 
wodurch der Acetylidligand gebildet wird. 

Exper imen telles 
Alle Redktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die Komplexe 1 und 2 wurden 
nach bekannten Methoden hergestellt [3]. 
Generelle Vorschrift: Zu 0.2 g (0.14 mmol) 2 in CH,Cl, (10 mL) wurden 0.8 mmol 
des Alkins gegeben, und die Losung wurde bei Raumtemperatur 3 h geriihrt. An- 
schlienend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand in 
CH,CI, (4 mL) aufgenommen. Nach Zugabe von Methanol (4 mL) und Kuhlen auf 
-20°C konnten3(65%),4(26%),5(36%)und6(19%)isoliert werden.-Alterna- 
tive Darstellung von 3 :  Zu einer Losung von 0.2 g von 1 in THF (20 mL) wurden 
0.1 mL Phenylacetylen sowie 0.3 mL tert-Butylethylen gegeben, und die Mischung 
wurde 5 h auf 50°C erwdrmt. Aufgedrbeitet wurde wie zuvor bescbrieben; 3 wurde 
in 75% Ausbeute isoliert. 
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w-28-Scdn; T = 293 K;  8978 gemessene Reflexe, 8755 undbhingige Reflexe, 
davon 5147 beobachtet (F: > 3o(FZ)); Lp-Korrektur, GauUsche Absorptions- 
korrektur, p = 2.04 mm-' (Tmjn = 0.637, T,,, = 0.800); direkte Methoden 
(SHELXS-86); Verfeinerung rnit voller Matrix nach dem Verfahren der Klein- 
sten Fehlerquadrate, Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert, auBer denen 

b =14.637(2), c = 38.971(3) A, /3 = 94.40(1)"; V = 14286(3) A'; pbFr = 

der Phenylringe, die als isotrope, starre Gruppen verfeinert wurden (C-C = 
1.395 A), und denen der CH,OCH,-Kette (Sauerstoffatom 0 3  und Methylkoh- 
lenstoffatom CY sind fehlgeordnet) und den rwei fehlgeordneten Kohlenstoff- 
atomen des Solvens Dichlormethan. H-Atome an fehlgeordneten Atomen wur- 
den nicht berechnet, weitere H-Atome wurden in einer Differenr-Fourier-Karte 
lokalisiert, diejenigen an C4 und C5 sowie an den Phenylringen wurden mit 
Geometriebeschrankung (C-H = 0.97 A) in die Berechnungen eingefuhrt, die 
H-Atome an C2 und C3 wurden verfeinert, die beiden verbriickenden Hydrido- 
liganden wurden rnit Molekiildynamik-Methoden (Orpen) berechnet und varia- 
be1 gehalten, Schwankungsparameter = 341, R(F,) = 0.037, R ,  = 0.048, 
w = [c'(&) + 0.0011 el, S = 1.097. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandi- 
gen Literaturzitats angefordert werden 
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Organomet. Chem. 1985,286, 237. 
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Aminocarbin-Komplexe von Chrom in hoher 
Oxidationsstufe - Synthese, Struktur und 
Reaktivitat** 
Alexander C. Filippou*, Bernhard Lungwitz, 
Klaus M. A. Wanninger und Eberhardt Herdtweck 

Im Jahre 1975 berichteten R. R. Schrock et al. uber die Syn- 
these von [Li(dmp)][(tBuCH,),Ta=CtBu], dmp = N,N'-Dime- 
thylpiperazin, dem ersten Carbin-Komplex eines Ubergangsme- 
talk in hoher Oxidationszahlr']. Zahlreiche Carbin-Komplexe 
dieses Typs von Ubergangsmetallen der zweiten und dritten Rei- 
he sind in der Folgezeit dargestellt worden"]. Darunter sind 
insbesondere Molybdan- und Wolfram-Komplexe des Typs 
[(RO),M=CR] (R,R = Alkyl, Aryl; R = Amino) als Kataly- 
satoren zur Metathese von Alkinen eingehend untersucht wor- 
denr3]. Fur die Synthese dieser Kornplexe sind irn wesentlichen 
zwei Methoden entwickelt worden. Die erste beruht auf der 
Umsetzung von Mov'- und Wvl-Halogeniden rnit Alkyllithium- 
verbindungent4] und die zweite auf der oxidativen Decarbony- 
lierung von Carbin-Komplexen des Fischer-Typ~[~]. Dagegen 
sind analoge Carbin-Komplexe von Ubergangsmetallen der er- 
sten Reihe bis heute nicht bekannt. So blieben bisher Versuche 
zur Darstellung von Chrom-Carbin-Komplexen des Schrock- 
Typs wegen der oxidierenden Wirkung von Crv'-Halogeniden 
auf Alkylierungsmittel[61 oder der leichten oxidativen Spaltung 
der Chrom-Kohlenstoff-Dreifachbindung in Carbin-Komple- 
xen des Fischer-Typs erfolgl~s''~. Wir berichten hier uber die 
Synthese, die Struktur und das Reaktionsverhalten der ersten 
Carbin-Komplexe von Chrom in hoher Oxidationsstufe. 

Die Oxidation von l a  und lb['] mit Brom in CH,CI, bei 
- 78 "C fiihrt selektiv zu den kationischen Aminocarbin-Kom- 
plexen in 2 a und in 2b [GI. (a)]. In analoger Weise erhalt man 
aus l a  und PhICI, den kationischen Chloro-Komplex in 
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