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Die Darstellung von Ubergangsmetall-Komplexen nucleophiler Carbene wird beschrieben.
Metallcarbonyl-Verbindungen reagieren mit Lithiumorganylen -unter nucleophiler Addition
des organischen Restes am Kohlenstoffatom eines Kohlenmonoxid-Liganden. Die anionischen
Komplexe (6 —8) lassen sich mit Sduren am Sauerstoffatom des gebildeten ,,Acyl-Liganden*
zu Alkyl-hydroxy- bzw. Aryl-hydroxy-carben-Komplexen (9 —11) protonieren, die nur in sehr
wenigen Fillen isolierbar sind. Sie zersetzen sich unter Entstehung von Aldehyden und Riick-
bildung der eingesetzten Metallcarbonyl-Verbindungen. Eine Methylierung gelingt jedoch mit
Diazomethan zu stabilen, ungeladenen, leicht fliichtigen, diamagnetischen Metallcarbonyl-
carben-Komplexen (18 —20). Das Vorliegen von Carben-Liganden in den neuen Verbindungen,
die iiber ihr Carbenkohlenstoffatom komplex an das Metall gebunden sind, wird aus
IH-NMR- und IR-spektroskopischen Untersuchungen gefolgert. Die rontgenographisch be-
wiesene Struktur (CO)sCrC(OCH3)CgHs wird hinsichtlich der Bindungsverhiltnisse dis-
kutiert.

Carbonylgruppen zeichnen sich durch hohe elektrophile Aktivitit des Carbonyl-
kohlenstoffatoms aus. Nucleophile Additionen von Alkaliorganylen und Grignard-
Verbindungen sind seit langem bekannt,

FEine dhnliche Reaktivitit war bereits in frilheren Arbeiten mit Wirzmiiller2) in
Ubergangsmetallcarbonyl-Verbindungen festgestellt worden. Die Reaktion von Cyclo-
pentadienyl-tricarbonyl-mangan (1) mit Phenyllithium hatte ohne Eliminierung von
Kohlenmonoxid-Liganden zu nucleophiler Addition des Phenyl-Restes am Kohlen-
stoffatom einer CO-Gruppe gefithrt. Fine endgiiltige Kldrung der Verhiltnisse gelang
jedoch damals noch nicht. Erst systematische Untersuchungen der Reaktion von

1) 1. Mitteil.: E. O. Fischer und A. Maasbil, Angew. Chem. 76, 645 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 580 (1964); A. Maasbél, Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1965.
Vortrige: American Chemical Society Spring Meeting, Philadelphia 5. 4. 1964, Univ.
Triest 5. 5. 1964, Univ. Bern 26. 6. 1964, T. H. Aachen 29. 6. 1965, Univ. Jena 14. 9. 1965,
Autumn Meeting Chemical Society, Nottingham 20. 9. 1965, Univ. Erlangen 24. 6, 1966,
Univ. Géttingen 7. 7. 1966, Univ. Jena 11. 10. 1966, Univ. Leipzig 13. 10. 1966, T. U.
Dresden 14. 10. 1966, Univ. Hamburg 2. 12. 1966, Univ. Kéln 13. 1. 1967.

2) Unverdffentlichte Ergebnisse aus der Dissertat. A. Wirzmiiller, Techn. Hochschule
Miinchen 1958.
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Lithiumorganylen wie LiCH3; und LiCgHs mit den Hexacarbonylen 3—5 der Ele-
mente der 6. Nebengruppe sowie dem Tricarbonyl 1 im Jahre 1963 ergaben dann, dal
die Komponenten im Verhaltnis 1: 1 nach (1) bzw. (2) zu anionischen, komplexen
Addukten reagierten.

CsHyMn(CO); + LiR Ather, 1 j{C4HsMn(CO),COR] (1)
1 2a.,b
Me(CO)s + LiR D Asher [N(CHy)s] [ Me(CO)5COR] ()
: —_—
6 2) H,0/[N(CH,), |Br el lMe 5
3: Me = Cr a: R = CHjy 6a,b: Me = Cr
4: Me = Mo b: R = C¢Hs 7a,b: Me = Mo
5: Me = W 8a,b: Me = W

Mit Ausnahme von 2a, das sich in wiliriger Losung zersetzt, lieBen sie sich als
schwerlosliche Tetramethylammonium-Salze isolieren. War Addition tatsdchlich am
C-Atom eines CO-Liganden eingetreten, so mufite eine Metall-benzoyl- bzw. Metall-
acetyl-Gruppierung entstanden sein, die sich nach unserer Erwartung IR-spektro-
skopisch durch eine vgo-Schwingung zwischen 1500 und 1700/cm auszuweisen hatte.
Neutrale Metall-acyl-Verbindungen sind bereits seit einigen Jahren bekannt. Sie
weisen in der Tat solche charakteristischen vog-Frequenzen (Tab. 1) auf, die im Ver-
gleich zu CO-Schwingungen aliphatischer und aromatischer Carbonylverbindungen
jedoch etwas nach niederen Wellenzahlen verschoben sind, was durch einen gewissen

= 5o
|/ C/,O' 8+ |~ ,.QI
;I\I/[e— \ > CMe=C
R R

Tab. 1. v3co-Frequenzen einiger neutraler Ubergangsmetall-acyl-Verbindungen [in cm™!]

R = CH; R = Cg¢Hs

Mn(CO)sCORa) 1640 1602
Re(CO)sCORa) 1601 1562
Co(CO)4,CORb) 1724 —
CsHsFe(CO),CORe) 1655 -
CsH;W(CO);CORd) 1631 1603

a) W, Beck, W. Hieber und H. Tengler, Chem. Ber. 94, 862 (1961).

b R. F. Heck und D. 8. Breslow, J. Amer., chem. Soc. 84, 2499 (1962).
© R. B. King, J. Amer. chem. Soc. 85, 1918 (1963).

@ Siehe FuBnote 8.

In den IR-Spektren3) der anionischen Komplexsalze, deren Banden bei Eliminierung
des Spektrums des Tetramethylammonium-Kations fast vollstindig zuzuordnen sind,
findet man keine fiir eine solche CO-Doppelbindung charakteristische vgg-Frequenz.
In allen Verbindungen erscheint neben den zu erwartenden CO-Valenzschwingungen
der Kohlenmonoxid-Liganden statt dessen eine starke Absorptionsbande, die im

3) Aufnahmen mit Perkin-Elmer Modell 21 mit NaCl-Optik in Nujol/Hostaflon.
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Falle der Phenyl-Addukte bei etwa 1120—1150 und im Falle der Methyl-Addukte
bei etwa 1060/cm auftritt (Tab. 2). Durch einen starken Metall-K ohlenstoff-Riick-
bindungsanteil muBte also der CO-Bindungsgrad noch starker als in den neutralen
Metall-acyl-Verbindungen herabgesetzt und die anionische Ladung weitgehendst am
Sauerstoffatom lokalisiert sein.

Tab. 2. IR-Absorptionsfrequenzen der anionischen Metall-acyl-Komplexe im Bereich der
C—O-Valenzschwingungen {in cm~1]. Aufgenommen in Nujol

Verbindung V2220 Voo
[N(CH;3)4][Cr(COs)COCH3] (6a) 2041 s, 1883 ss, br 1059 s
[N(CH3)4][Mo(CO)sCOCHa3] (7 a) 2049 s, 1883 ss, br 1058 s
[N(CH3)4][W(CO)sCOCHs3] (8a) 2058 s, 1887 ss, br 1063 s
[N(CH3)4)[Cr(CO)sCOCgHs] (6b) 2045 s, 1957 ss, 1912 ss 1887 ss, 1862 ss 1146 s
[N(CH3)4]IMo(CO)sCOCsHs] (7b) 2049 s, 1965 ss, 1938 ss 1898 ss, 1880 ss 1122 s
[N(CH3)4][W(CO)sCOCgHs] (8b) 2053 s, 1957 ss, 1930 ss 1893 ss, 1876ss 1126 s
[N(CH3)4][CsHsMn(CQ),COCgHs] 1887s, 1792 s 1145 s

(aus 2b)

Es bedeuten: s = stark, ss = sehr stark, br = breit.

Protonierung der anionischen 1:1-Addukte aus Metallcarbonyl und
Lithiumorganyl

Setzte man die anionischen Komplexe 6a,b—8a,b in wilBriger Losung (3) mit
Mineralsauren um, so schieden sich alsbald neutrale, in Wasser unldsliche Produkte
aus, die gelbe (9a—11a) bzw. rote (9b—11b) Atherlosungen ergaben. Bei Versuchen,
die protonierten, in atherischer LOsung stabilen Komplexverbindungen 9—11 zu
isolieren, erhielten wir nach Entfernen des Losungsmittels jedoch durch Zersetzung
nur Aldehyde, wobei 9a—11a zu Acetaldehyd und 9b—11b zu Benzaldehyd fiihrten.
In wechselnden Mengen erfolgte daneben Riickbildung der eingesetzten Metall-
carbonyle.

{Me(CO);COR]”™ + H*¥ —> Me(CO);C(OH)(R) —» RCHO + Metallcarbonyl (3)
6a,b-8a.b

9a,b: Me = Cr
.a: R =CHjy 10a,b: Me = Mo
b: R = CgHg 11a,b: Me = W

Nimmt man im Sinne unserer Vorstellung an, daf Protonierung am Sauerstoff-
atom des gebildeten Acyl-Liganden erfolgt war, so mullte ein Phenyl- bzw. Methyl-
hydroxycarben entstanden sein, das iiber sein Carbenkohlenstoffatom am Metall
gebunden vorlag. Die bei der Zersetzung der Komplexe freigesetzten Hydroxycarbene
12 lagerten sich dann sofort gemiB (4) in die isomeren Aldehyde um.

o)

H-3-C-R — HC! (4)
12 13 R

a: R = CHg

b: R = CsH_r,

Eine Bestitigung dieser Uberlegung gelang vor kurzem durch die Isolierung des
bisher einzigen bekannten, stabilen, protonierten Komplexes, des Cyclopentadienyl-
156*
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methylhydroxycarben-dicarbonyl-rheniums, CsHsRe(CO),C(OH)CH34. Seine ther-
mische Zersetzung bei 50° liefert in der Tat in guter Ausbeute Acetaldehyd und Cyclo-
pentadienyl-tricarbonyl-rhenium. Ryang, Rhee und Tsutsumi>) hatten 1964 eine analoge
Reaktion von Eisenpentacarbonyl mit einem fiinffachen UberschuB substituierter
Aryllithium-Verbindungen in Ather bei —50° beschrieben, bei der sie nach Saure-
zersetzung aus der Reaktionslosung die substituierten, aromatischen Aldehyde in
Ausbeuten bis zu 609 und in geringen Mengen die entsprechend substituierten
Benzoine und Benzhydrole isolieren konnten. Sie nahmen an, daf} bei der Reaktion ein
freies Alkaliacyl der Form 14/15 auftritt, das bei saurer Hydrolyse Aldehyde 13
bildet.

= .. P n+
R-C-O-Li == RC\\ H_ZO’ RCHO (5)
14 15 13

Wir erhielten bei der Reaktion von Fe(CO)s mit LiCHj3 oder LiCgHs im Molver-
hiltnis 1: 1 in Ather bei —40° stabile Addukte, die sich als Tetramethylammonium-
Salze in Ausbeuten bis zu 909 isolieren lieBens’.

Ein nach Protonierung durch Zersetzung entstandenes Hydroxycarben 12 lagert
sich nach (4) zum Aldehyd um. Reaktion von nicht umgelagertem 12 mit 13 fiithrt
gemiB (6) zur Bildung von Benzoinderivaten.

Je QH
H-3-C-R + HC, —» R-C-C-R (6)
12 13 F
OLi 0
(COMFe-C{ + LiR —» Li|(CONFe-CZR (7
16 R 17 R

Die Entstehung von Benzhydrolen 148t sich nur durch einen UberschuB an Lithium-
organyl deuten, das an die Acylgruppe des 1: 1-Adduktes 16 addiert (7). Das vermut-
liche Zwischenprodukt 17 geht dann bei saurer Hydrolyse in Benzhydrol und Eisen-
carbonylrest iiber. Bei eigenen Untersuchungen der Reaktion von 1 mit Phenyl-
lithium im Molverhiltnis 1: 2 hatten wir allerdings kein Benzhydrol, sondern Benzo-
phenon isoliert?).

Genaueres iiber den Verbleib des Metallcarbonylrestes ist nicht bekannt. Er geht
in das eingesetzte Metallcarbonyl, das in wechselnden Ausbeuten isoliert werden kann,
und einen aus mehrkernigen Metall-CO-Verbindungen bestehenden Sublimations-
riickstand iiber.

4) Bisher unverdffentlichte Ergebnisse aus der Dissertat. 4. Riedel, Techn. Hochschule
Miinchen 1965.

5) M. Ryang, J. Rhee und Sh. Tsutsumi, Bull. chem. Soc. Japan 37, 341 (1964).
6) Unverdffentlicht, Diplomarb. V. Kiener, Techn. Hochschule Miinchen 1966.
7) Unverdffentlicht, Diplomarb. 4. Maasbsl, Univ. Miinchen 1963.
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Methylierung der Carbenanion-Komplexe zu neutralen Carben-Komplexen

Eine Methylierung der 1: 1-Addukte 6,7 und 8 lie sich mit Methyljodid in Ather/
Methanol durchfithren. In sehr geringer Ausbeute entstanden nach (8) die neutralen,
in organischen Medien gut 16slichen und im Hochvakuum leicht fliichtigen Komplexe

18—20. +CHy _
6-8 - Nony®  (COkMe-C(OCHy)R (8)
H@l
18a,b: Me = Cr
(CO)sMeC(OH)R +?HZNZ 19a,b: Me = Mo : 2 : (?I_E
9-11 20a,b: Me = W ]

Ein besserer Weg bot sich in der Methylierung der protonierten Neutralkomplexe
9—11mit Diazomethan in Ather im Molverhiltnis 1:1 an. Hierbei wurden Verbindungen
erhalten, deren Analysen, IR- und NMR-Spektren vollig mit den Daten der nach (8)
dargestellten Verbindungen iibercinstimmten. Es war also in beiden Fillen Methylie-
rung an derselben Stelle eingetreten. Aus IR-Untersuchungen war zu folgern, daB
die Moglichkeit 21 nicht verwirklicht sein konnte, da im gesamten Gebiet zwischen
1500 und 1800/cm keine fiir v>C:0-Frequenzen charakteristischen Banden auf-
traten. Vergleichsweise zeigen CsHsW(C0);COCH; und CsHsW(CO);COCgHs8)
starke Absorptionen bei 1631 bzw. 1603/cm (siche Tab. 1). Zwar lieBe das Auftreten
zweier Banden bei 1250 und 1179/cm im Spektrum von 20a noch die Struktur 22 zu,
da CHjs-rocking-Schwingungen von o-gebundenen Methyl-Gruppen z. B. im
CsHsW(CO0);CH39 bei 1179/cm erscheinen, jedoch schlieBen NMR-Spektren so-
wohl 21 wie 22 eindeutig aus (Tab. 4).

/9\ |€|>|°'
| 7z
C-CHg s+ ~CHg 2~ CHs
(CONW, (COsW, (COYsWC_
CH; CHjg CHj4
21 22 23

Tab. 3. 1H-NMR-Signale der anionischen Metall-acyl-Komplexe 6—8. Aufgenommen in
CH,Cl,-Losung. Chemische Verschiebungen in t-Werten (errechnet unter Bezug auf ein
CH;Cl;-Signal bei v 4.70). Relative Intensititen in Klammern

. Zuordnun

Verbindung CeHs CsHs [N(CHy)sd" —COCH,
[N(CH3)][Cr(CO)sCOCH3] (62) 6.72 (12) 7.68 (3)
[N(CH3)4]{Mo(CO)sCOCH3] (7a) 6.72 (12) 7.76 (3)
[N(CH3)4)[W(CO)sCOCHj3] (8a) 6.70 (12) 7.63 (3)
[N(CH3)4][Cr(CO)sCOC¢Hs] (6b) 274 (5) 6.97 (12)
[N(CH 3)4)IMo(CO)sCOCgHs] (7b) 2.64 (5) 6.96 (12)
[N(CH3)4)[W(CO)sCOC¢Hs] (8b) 2.62 (5) 6.94 (12)
[N(CH23)4])[CsHsMn(CO);COCgHs] 2.88(5)  5.68 (5 6.68 (12)

(2b, N(CH3),4 statt Li)

8) Unveréffentl. Ergebnisse aus der Dissertat. K. Fichtel, Univ. Miinchen 1961.
9) E. O. Fischer, W. Hafner und H. O. Stahl, Z. anorg. allg. Chem. 282, 47 (1955); T. S.
Piper und G. Wilkinson, J. inorg. nuclear Chem. 3, 104 (1956).
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Tab. 4. 1H-NMR-Spektren der Carben-Komplexe. Aufgenommen in CgHg-Losung. Che-
mische Verschiebungen in v-Werten (errechnet unter Bezug auf ein C¢Hg-Signal bei t 2.88).
Relative Intensitdten in Klammern

Verbindung CeHs cstsuordnun%—cm CCH;
(CO)sCrC(OCH3)CHj (18a) 6.28 (3) 7.67 (3)
(CO)sWC(OCH3)CHj (20a) 6.17 (3) 7.69 (3)
CsHsMn(CO),C(OCH3)CHj 5.63 (5) 6.12 (3) 7.67 (3)
(CO)sCrC(OCH3)CsHs®) (18b) 3.05 (5) 6.22 (3)
(CO)sWC(OCH3)CeHs2) (20b) 2.96 (5) 6.04 (3)
CsHsMn(CO);C(OCH3)CeHsa) 311 (5) 5.80 (5) 6.09 (3)

2 Relative Intensitdten in CCly-Lésung vermessen.

Die Protonensignale fiir die durch Methyl- oder Phenyllithium eingefiihrte, am
Carbenkohlenstoffatom gebundene organische Gruppe sind im Vergleich zu den
anionischen Komplexen (Tab. 3) kaum verschoben. Als neues Signal mit der relativen
Intensitit 3 erscheinen die Protonen der durch die Methylierung mit Diazomethan in
den Komplex eingefithrten CH3-Gruppe bei 6 bis 6.3 7. An Ubergangsmetallen o-
gebundene CH3-Gruppen treten demgegeniiber bei viel hGheren Feldstiarken, im Falle
von CsHsW(CO)3CH39 bei etwa 9.5 7 auf,

Mit der vorgeschlagenen Carbenstruktur 23 sind auch die sehr bandenarmen IR-
Spektren zu vereinbaren. Die fiinf CO-Liganden der Metallcarbonyl-carben-Kom-
plexe zeigen entsprechend ihrer tetragonal pyramidalen Anordnung drei und die zwei
CO-Liganden in den Cyclopentadienyl-metall-dicarbonyl-carben-Komplexen wie zu
erwarten zwei IR-aktive vog-Schwingungen (Tab. 5).

Tab. 5. vco-Frequenzen der Carben-Komplexe [in cm™1], aufgenommen in Nujol

Verbindung
(CO)sCrC(OCH;3)CH3; (184a) 2070 s, 1992s, 1953 ss
(CO)sWC(OCH3)CH3 (20a) 2083 s, 1988 s, 1946 ss
CsHsMn(CO),C(OCH3)CH; 1965 ss, 1894 ss
(CO)sCrC(OCH;3)CgHs (18b) 2066's, 1992s, 1953 ss
(CO)sWC(OCH3)CgHs (20b) 2079 s, 1992s, 1953 ss
CsHsMn(CO),C(OCH3)CeH3s 1969 ss, 1898 ss

Es bedeuten: s = stark, ss — sehr stark.

Fiir den jeweiligen Carbenliganden mu3 man unter anderem im Bereich von 1250 bis
900/cm Absorptionen fiir die C—O-Valenz-, die H3C —0O-Valenz- sowie die C—C-
Valenzschwingung erwarten (Tab. 6). Die Metall-C q,pp.,-Valenzschwingung wird
versuchsweise fiir (CO)sCrC(OCH;)CH;3 bzw. (CO)sWC(OCH3)CH; der Bande bei
297 bzw. 281/cm zugeordnet (Tab. 6).

Eine in der Methode v6llig unabhéngige, endgiiltige Bestiitigung der Carben-Kom-
plexstruktur 23 wurde kiirzlich durch eine rontgenographische Strukturanalyse fiir
18b erbracht10),

100 O. S. Mills und A. D. Redhouse, Angew. Chem. 77, 1142 (1965); Angew. Chem. internat.
Edit. 4, 1082 (1965); O. S. Mills, persénl. Mitteil.



1967 Ubergangsmetall-Carben-Komplexe (IL.) 2451

Tab. 6. Carbenliganden-IR-Absorptionen der Carben-Komplexe [in cm~1], aufgenommen in

Nujol/Hostaflon
Verbindung vC-0 VH3C-0 ve-¢ YMe-C
(CO)sCrC(OCH3)CH; (18a) 1252 1019 895 297
(CO)sWC(OCH3)CH; (20a) 1250 1019 893 281
CsHsMn(CO),C(OCH3)CH3 1212 996 894
(CO)sCrC(OCH;3)CgH; (18b) 1224 982 874
(CO)sWC(OCH;3)CgHs (20b) 1221 982 874
CsHsMn(CO),C(OCH3)CgHss 1195 945 887

Bindungsverhiiltnisse

Mit 2.04 + 0.03 A fand sich fiir den pseudooktaedrischen Komplex 18b ein
Cr—Ccarven-Abstand, der betrdchtlich den aus den fiinf Abstinden gemittelten
Cr—Cco-Abstand von 1.88 + 0.03 A iibertrifft. Gegeniiber einer Cr—C-Einfach-
bindung, die mit etwa 2.21 A (rcpo 1.48 A1D, rey, 0.73 A) zu erwarten wire, ist
er jedoch noch immer erheblich verkiirzt, Der Vergleich mit unsubstituiertem
Cr(CO)s, fiir welches Cr—C-Abstinde von 1.92 + 0.04 A2 gefunden wurden,

spricht dafiir, daB der Carbenligand C(\OCH3
CeHs

jedoch schwiicherer Akzeptor ist, so daB letztlich die CO-Liganden in 18b gegeniiber
Cr(CO)¢ vermehrt Elektronendichte im Sinne verstirkter ,,Cr=C=0%“-Strukturbe-
teiligungen zu libernehmen haben. Hiermit steht auch die Verschiebung der total-
symmetrischen vg.: o-Schwingung von 2110/cm in Cr(CO)g!3) nach 2066/cm als der
kurzwelligsten totalsymmetrischen voo-Schwingung in 18b (Tab. 5) in Ubereinstim-
mung. Eine vergleichbar grofle vgo-Frequenzerniedrigung findet man auch in den
Komplexen des Typs CsHsMn(CO),Carben (Tab. 5) gegeniiber 1 (v¢o 2018/cm). Ins-
gesamt ist damit wohl noch ein gewisser d,_-p.-Riickbindungsanteil Cr —Cgypen

zwar ein ganz brauchbarer Donator,

anzunehmen, zumal fiir die Riickbindung fiir jede Orientierung der C<gCH3 -Ebene
Cg¢Hs

um die Cgo ans— €7 — Ccarben-Achse gleiche Uberlappungsbedingungen gege-

ben sind. Die Carbenebene wurde bei 18b auf einer dquatorialen Winkelhalbieren-

den gefunden.

Eine elektronische Abstiitzung des durch die iiberwiegende Donorwirkung zu-
sdtzlich an Elektronen verarmenden Carben-C-Atoms, das zufolge der rontgeno-
graphisch ermittelten Winkel

-O_104.4 %t 1,8° C-

L2
134 + 2.2°\C|/122 +1.4°
?r

11) F. A, Cotton und D. C. Richardson, Inorg. Chem. 5, 1851 (1966).

12) L. O. Brockway, R. V. G. Ewens und M. W. Lister, Trans. Faraday Soc. 34, 1350 (1938).

13) L. H. Jones, Spectrochim. Acta 19, 329 (1963); R. L. Amster, R. B. Hannan und M. C,
Tobin, ebenda 19, 1489 (1963).
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als angenihert sp2-hybridisiert betrachtet werden darf, scheint, wenn man wiederum
18b als Beispiel nimmt, ganz wesentlich durch das gefiillte p,-Orbital des sp2-hybri-
disiert angenommenen O-Atoms der OCH;3-Gruppe zu erfolgen. Man findet hier mit
O—Cecarpen = 1.33 + 0.02 A einen Abstand, der zwischen einer O—C-Einfach-
bindung (C;HsOC,Hs 1.43 A) und einer O =C-Doppelbindung (CH3;COCHj3 1.23 A)
liegt. Der damit zu folgernde p,.-p,.-Doppelbindungsanteil in 18b dessen Auswirkung

auf den O—Cgpen-Abstand etwa an den \C o— C -Abstand in Estern

(CH3CO,CHj3 1.36 + 0.04 A) erinnert, legt auch dlrekt elnen Vergleich der Grup-
pierungen

1,
/?\ :IC I‘\
L Co \ /C.Q. /
/C\ O- C /C\ \O—C\—

nahe. Eine unmittelbare w-Bindungsbetitigung dieses Doppelbindungsanteils im

o)
Sinne von I —»Cr ist zumindest bei 18b als Modellfall auszuschlieBen, da die
Carben

Atome Cco, . —Cr—Ccarben nahezu ideal linear angeordnet sind.

Eindeutig steht fest, daB bei 18b das =w-Elektronensystem des Phenylrestes zur
elektronischen Abstiitzung des Cg,pen-Atoms nicht beitrdgt. Der fiir 18b gefun-
dene 90°-Winkel der Ringebene zur Ocpy,— Ccarven— Ccgi,-Ebene  schlieit dies
aus. Folgerichtig findet sich auch der Ccypen— Cegn,-Abstand mit 1.47 + 0.03 A
(2 X rgep2) normal.

AufschluBreich fiir die Frage der gesamten Bindung Cr — Carbenligand ist das Dipol-
moment von 18b. Es fand sich in Cyclohexan zu pypc = 4.08 + 0.1 Debye. Seine
Richtung ist angesichts der Verschiebung der vco-Absorptionen nach niedrigeren
Frequenzen bei 18b im Sinne eines d*-Anteils beim Carbenliganden und eines
d—-Anteils beim Cr(CO)s-Rest zu folgern. Es muB3 dabei allerdings weiteren Untersu-
chungen vorbehalten bleiben, inwieweit vielleicht sogar eine echte ,,Carbonium<-
Struktur des Cgyppen-Atoms vorliegt oder ob hier nicht einfach im wesentlichen ¢ine
weiter ausgedehnte, relativ schwichere Elektronenverschiebung O—>Cg,ipen—>Cr—
CO zufolge des groBBen Abstandes (z. B. Ocy,—Cr 3.11 A) der Schwerpunkte von
3+ und &~ das betrichtliche Dipolmoment bedingt.

Die leichte Fliichtigkeit wie die vorziigliche Loslichkeit selbst in vollig unpolaren
Medien spricht fast eher fiir letztere Vorstellung.

Zur Erklirung der Donorwirkung des Carbenkohlenstoffs neigen wir z. Zt. zu
folgender Hypothese: Erst die Bindung eines Heteroatoms (wie etwa Sauerstoff),
das nichtbindende (,,einsame*) Elektronenpaare zum Aufbau eines Doppelbindungs-
anteils beisteuern kann, an den Carbenkohlenstoff verleiht diesem die Funktion
eines Donors gegeniiber einem Ubergangsmetall. Nur mit einem derart substituierten
Carbenkohlenstoff konnen dann ausreichend stabilisierte Ubergangsmetall-Carben-
Komplexe gebildet werden. Inzwischen in Untersuchung stehende Alkylamino-alkyl-
bzw. [Arylmercapto-alkyl-carben]-carbonyl-metall-Komplexel4) sind damit ebenfalls
zwanglos erklarbar.

14) Untersuchungen mit U. Klabunde, NSF-Austauschstipendiat der Northwestern Univ.,
Evanston, I11./USA.
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Auch die Instabilitit verschiedener in den letzten Jahren als Zwischenstufen von
Reaktionen formulierter Metallcarbenkomplexe wire damit dann verstindlich. Er-
withnt sei hier nur (CgHs),CNi(CO);15, ein CH,-Komplex von Ir(CO)CI[(CsHs)3P],16),
der wohl eher eine CH,Cl-Gruppierung enthilt, das [CsHsFe(CO),C(OH)CH;]*-
Kationl? sowie das [CsHsFe(CO)>CH,Jt-Kation!8). Ob das stabile (CgHs);C=C-
Fe(CO)19 als Carbenkomplex oder substituiertes Athylenderivat aufzufassen ist,
steht noch zur Diskussion.

Weitere Untersuchungen werden der Klidrung dieser Fragen und dem Ausbau
eines Systems stabiler Metallcarben-Komplexe gelten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen
Industrie und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG fiir wertvolle Sachbeihilfen, der
NATO fiir ein Stipendium fiir den einen von uns (A. M.). Die Fa. Climax Molybdenum,
New York, Uiberlie3 uns freundlicherweise kostenlos Mo(CQ)g und W(CO)s. Fiir Diskussionen
uber die Spektren sind wir Doz. Dr. H. P. Fritz, Doz. Dr. W. Beck und Dr. C. G. Kreiter,
iber die Bindungsverhiltnisse Dr. R. D. Fischer, iiber die teilweise noch unverdffentlichten
rontgenographischen Ergebnisse Prof. 0. S. Mills, Reader, Univ. Manchester, z. Zt. Techn.
Hochschule Miinchen, besonders verbunden.

Beschreibung der Versuche

Alle Reaktionen miissen unter sorgfiltigem Ausschlu von Luft durchgefiihrt werden, da
die Komplexe, wenn auch in reinem und trockenem Zustand meist stabil, in L&sung sehr oxy-
dationsempfindlich sind. Absolute Losungsmittel sind {iber CaH, getrocknet und destilliert.
Durch lingeres Kochen unter Nz-Atmosphire und Destillation sind alle L§sungsmittel sorg-
faltig von Luft zu befreien.

1. [IN(CH3)4][ CsHsMn(CO)2COCgHs] (2b, N(CH3)4 statt Li)

Lif/CsHsMn(C0),COCsHs] (2b): 10.20 g (50 mMol) Cyclopentadienyl-tricarbonyl-mangan
(1) werden in 150 ccm absol. Ather gelost. Unter Rithren wird tropfenweise dther. LiCgHs-
Losung zugegeben (genau 50 mMol). Die sich dabei von Gelb nach Orangerot firbende
Losung wird noch 1/, Stde. auf dem Wasserbad erwidrmt. Dabei fallen nach 5—10 Min. sehr
schnell orangefarbene Kristalle aus. Man filtriert ab, wischt mit wenig Ather nach, trocknet
i. Vak., 18st dann in Benzol/Ather (1:1) und fillt mit einem Uberschul n-Pentan wieder aus.
Ausb. 9.50 g (52%) des noch Solvat-Ather enthaltenden Primiradduktes. Erwdrmt man das
Atherat i. Hochvak. auf 80°, so wird der Ather abgegeben, und man erhlt ein gelbes Pulver.
Ausb. 7.50 g (100%, bez. auf Atherat).

LiC14H1pMnOj;3-(C;H;s)20 (362.2) Ber. C 59.86 H 5.57 Gef. C 59.03 H 5.20
LiC4H;pMnO3 (288.1) Ber. C58.36 H 3.50 Gef. C58.12 H 3.48

Fillung mit [N(CH3)4]Br: 600 mg (2.1 mMol) des gelben 2b in wenig Wasser werden mit
325 mg (2.1 mMol) / N(CH3)4]Br in Wasser versetzt. Man erhiilt eine fast vollstindige Fillung.

15) Ch. Riichardt und G. N. Schrauzer, Chem. Ber. 93, 1840 (1960).

16) F. D. Mango und I. Dvoretzky, J. Amer. chem. Soc. 88, 1654 (1966).

17) R. M. Harley und M. L. H. Green, vgl. F.A. Cotton und G. Wilkinson, ,,Advanced
Inorganic Chemistry«, 2. Edition, S. 788, Interscience Publishers, New York 1966.

18) P. W. Jolly und R. Pettit, J. Amer. chem. Soc. 88, 5044 (1966).

19) P. L. Pauson, vgl. hierzu O. S. Mills und A. D. Redhouse, Chem. Communications (chem.
Soc. [London]) 1966, 444.



2454 Fischer und Maasbol Jahrg. 100

Die gelben Kristalle werden i. Hochvak. getrocknet. Zur Reinigung wird in CH,Cl, geldst und
mit einem Uberschuf Ather wieder ausgefillt. Zers.-P. 136 —138°.

C4H1oN]C14H oMnO3 (355.3) Ber. € 60.85 H 6.24 Mn 15.46 N 3.94 O 13.51
Gef. C60.50 H 6.50 Mn 15.31 N 3.98 O 13.90

2. Lif/CsHsMn(CO),COCH3] (2a): 8.16 g (40 mMol) CsHsMn(CO); werden analog 1.
in 100 ccm absol. Ather mit der stochiometrischen Menge LiCH3 umgesetzt. Man erhilt einen
gelben, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Niederschlag, der filtriert und i. Hochvak.
getrocknet wird. Ausb. 7.80 g (86 %).

3. [N(CH3)4][Cr(CO)sCOC¢Hs] (6b): Eine siedende Ldsung von 2.20 g (10 mMol)
Cr(CO)g in 200 ccm absol. Ather wird mit 10 mMol dther. Losung von LiCgHs versetzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird das Reaktionsprodukt in 20 ccm Wasser aufge-
schlammt, von nicht umgesetztem Cr(CO)g uber cine G 3-Fritte abfiltriert und das Filtrat
mit einer Losung von 2.30 g (15 mMol) /N(CH3)4/Brin 5 ccm Wasser versetzt. Bei zu schneller
Zugabe des Fillungsmittels erhdlt man meist eine 6lige Ausscheidung, die sich aber durch
,,Kratzen mit einem Glasstab* und Kiihlen leicht kristallin erhalten 14Bt. Nach Filtrieren
und Trocknen i. Hochvak. bei Raumtemp. wird in wenig CH,Cl; aufgenommen, filtriert und
mit einem UberschuB Ather wieder ausgefillt. Nach zweimaligem Umfillen ist der Komplex
meist analysenrein. Zers.-P. 92°. Ausb. 3.30 g (89 %).

C4H2N]C1>HsCrOg (371.3) Ber. C51.75 H4.61 Cr14.01 N3.77 O 2585
Gef. C51.99 H4.63 Cr13.40 N 3.81 02590

4. [N(CH3)4][Mo(CO)sCOCgHs] (7b): 6.61 g (25 mMol) Mo(CO)g in 500 ccm absol.
Ather werden analog 3. mit der stéchiometrischen Menge LiCsHs umgesetzt. Die wibBr.
Losung des Reaktionsproduktes wird moglichst schnell iiber eine G3-Fritte in eine Lésung von
Sg [N(CH3)4/Br in 10 ccm Wasser eingesaugt. Es fillt ein orangebrauner Niederschlag aus,
der viel durch Zersetzung entstandenes Mo(CO)g enthiilt. Zur Reinigung wird mehrmals aus
CH,Clp/Ather umgefallt. Ausb. 5.41 g (52%). Zers.-P. 75—85°.

C4H2N]Ci12HsMoOg (415.3) Ber. C46.28 H 4.13 Mo 23.11 N 3.37 O 23.11
Gef. C46.51 H4.18 Mo 22.30 N 3.35 O 23.50

5. [N(CH3)4][W(CO)sCOCgHs] (8b): Aus 3.52 g (10 mMol) W(CO)s in 300 ccm absol.
Ather und der stochiometrischen Menge LiCgHs erhilt man analog 3. nach Umfillen aus
CH,Cly/Ather orangebraune, glinzende Blittchen. Ausb. 2.67 g (53%). Zers.-P. 95--105".

C4H2N]C,Hs06W (503.2) Ber. C38.19 H 3.41 N 2.78 O 19.08 W 36.54
Gef. C38.33 H3.24 N 299 O19.30 W36.10

6. /N(CH3)4]/Cr(CO)sCOCH3] (6a): 2.20 g (10 mMol) Cr( CO)s werden in 200 ccm absol.
Ather mit der stdchiometrischen Menge LiCH3 in Ather umgesetzt. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. wird das gelbe Reaktionsprodukt in 40 ccm Wasser gelost, von nicht
umgesetztem Cr(CO)g abfiltriert und mit 2.30 g (15 mMol) /N(CH3)4/Br in 5 ccm Wasser
versetzt. Das hellgelbe, kristalline Produkt wird i. Hochvak. getrocknet und aus CH,Cly/
Ather umgefiillt. Ausb. 2.23 g (72%). Zers.-P. 175°.

C4H12N]JC7H3CrOg (309.3) Ber. C42.72 H 4.89 Cr16.82 N 4.53 O 31.04
Gef. C42.84 HS5.11 Crl6.16 N4.75 O 31.20

7. [N(CH3)4][Mo(CO)sCOCH>] (Ta): 5.28 g (20 mMol) Mo(CO)g werden in 400 ccm
absol. Ather mit der entsprechenden Menge LiCH; versetzt. Nach analoger Aufarbeitung
erhilt man 5.20 g (73 %) eines gelben, feinkristallinen Produktes. Zers.-P. 120°.

C4H5NIC7H3Mo0Og (353.2) Ber. C37.41 H 4.28 Mo 27.17 N 3.97 O 27.18
Gef. C37.24 H 4.49 Mo 27.30 N 391 0 27.50
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8. [N(CH3)4][W(CO)sCOCH;/ (8a): Aus 3.52 g (10 mMol) W(CO)g in 300 ccm absol.
Ather erhilt man durch analoge Umsetzung mit 10 mMol LiCH3 und Fillung aus wibBr.
Losung mit [N(CH3)4]Br ein gelbes Komplexsalz. Aus CH,Cly/Ather Ausb. 3.15 g (71 %).
Zers.-P. 135°

CiH1pNIC7/H306W (441.1) Ber. C€29.95 H3.42 N 3.18 O 21.76 W 41.68
Gef. C30.15 H3.43 N3.12 021.60 W 41.95

9. Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom (18b): 1.86 g (5§ mMol) des orangegelben
[N(CH3)4]/Cr(CO)sCOCsHs] (6b) werden in 200 ccm Ather suspendiert. Man unter-
schichtet mit Wasser und séuert mit 20 ccm n H,S04 an. Der protonierte Komplex 9b wird
durch kriftiges Schiitteln in die dther. Phase iibergefiihrt, diese zweimal mit 50 ccm Wasser
gewaschen und kurze Zeit mit- Na;SOy4 getrocknet. Unter Eiskithlung gibt man die dquiv.
Menge Diazomethan in Ather hinzu. Ein Uberschufl ist hierbei zu vermeiden, da er den
Komplex zersetzt. Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der
rotbraune Riickstand mit moglichst wenig n-Hexan extrahiert, die Losung an Kieselgel mit
n-Hexan chromatographiert und das Losungsmittel der orangeroten Hauptfraktion i. Vak.
verdampft. Nach Sublimation i. Hochvak. bei 55° Ausb. 830 mg (55%;). Schmp. 46°.

Ci13HgCrOg (312.2) Ber. C50.01 H2.58 Cr 16.66 O 30.75
Gef. C50.00 H2.40 Cr16.20 O 31.10

Mol.-Gew. 310 (osmometr. in Benzol)

10. Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-molybdin (19b): [N(CH3)a]{ Mo(CO)sCOCgHs]
(7b) liefert analog 9. durch Protonierung 10b; dessen Methylierung in Ather ergibt nach
Reinigung durch Chromatographie orangerote Kristalle, die sich jedoch sehr schnell zersetzen. -

11. Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-wolfram (20b): Durch Protonierung zu 11b und
Methylierung mit der entsprechenden Menge CH;N; in Ather erhilt man analog 9. aus 2.0l g
(4 mMQgl) /N(CH3)4][ W(CO)sCOCgHs] (8b) orangerote Kristalle. Nach Chromatographie
und Sublimation i. Hochvak. bei 45—50° Ausb. 550 mg (31 %). Schmp. 59°.

C13HgO6W (444.1) Ber. C35.16 H1.82 021.62 W 41.40
Gef. C35.12 H 1.67 O 21.50 W 41.60

Mol.-Gew. 434 (osmometr. in Benzol)

12. Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom (182a): Durch Protonierung zu 9a und Me-
thylierung mit der entsprechenden Menge CH>N> in Ather erhilt man aus 1.85 g (6 mMol)
[N(CH3)4][Cr(C0O)sCOCH3] (6a) nach Chromatographie und Sublimation i. Hochvak. bei
40° gelbe Kristalle. Ausb. 900 mg (60 %;). Schmp. 34°.

CgHgCrOg (250.2) Ber. C38.41 H 242 Cr20.79 O 38.38
Gef. C38.73 H2.29 Cr 20.30 O 38.30

Mol.-Gew. 284 (osmometr. in Benzol)

13. Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-molybdin (19a): [N(CH3)4][ Mo(CO)sCOCH3]
(7a) liefert analog 9. durch Protonierung 10a; dessen Methylierung mit CH,N> in Atherergibt
nach Chromatographie gelbe Kristalle, die sich jedoch sehr schnell zersetzen.

14, Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-wolfram (20a): Durch Protonierung zu 11a und
Methylierung mit der entsprechenden Menge CH, N, in Ather erhilt man analog 9. aus 1.76 g
(4 mMol) /N(CH3)4][W(CO)sCOCH;] (8a) ein gelbes, kristallines Produkt, das noch sehr
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viel durch Zersetzung entstandenes W(CO)g enthilt. Nach Chromatographie mit n-Hexan an
Kieselgel und Sublimation i. Hochvak. bei 45—50° Ausb. 1.17 g (77%), Schmp. 52°.

CgHeOsW (382.0) Ber. C25.15 H 1.58 O 25.13 W 48.13
Gef. C25.11 H1.56 02470 W 48.08

Mol.-Gew. 363 (osmometr. in Benzol)

15. Cyclopentadienyi-phenylmethoxycarben-dicarbonyl-mangan: Nach Vorschrift 9. werden
3.2 g (8.83 mMol) Li/CsHsMn(CQ)3;COCgHs] (C2Hs),0 (vgl. 1.) protoniert und in Ather
mit der entsprechenden Menge CH3;N; methyliert. Das nach chromatographischer
Reinigung erhaltene rotbraune O1 wird i. Hochvak. bei 80 —100° destilliert. Ausb. 1.27 g
499%) CsHsMn(CO),C(OCH3)CeHs.

CisH;sMnOQ3 (296.2) Ber. C 60.83 H 4.42 Mn 18.55 O 16.20
Gef. C60.67 H4.58 Mn 18.44 O 16.80

Mol.-Gew. 276 (osmometr. in Benzol)

16. Cyclopentadienyl-methylmethoxycarben-dicarbonyl-mangan: Eine Suspension von 1.72 g
(7.61 mMol) des 1:1-Adduktes aus CsHsMn{CO)3 und LiCHj; in absol. Ather (vgl. 2.) wird
mit 100 ccm n H»>SO,4 unterschichtet und kriftig geschiittelt. Das protonierte Zwischen-
produkt wird analog 9. mit der entsprechenden Menge CH,N> methyliert. Nach Chromato-
graphie und Destillation i. Hochvak. bei 60° rotbraune Fliissigkeit, Ausb. 440 mg (18%)
C5H5Mn(C0)2C(0CH3)CH3.

CiogH{1MnO3 (234.1) Ber. C51.30 H4.74 Mn 23.46 O 20.50
Gef. C51.68 H 4.87 Mn 23.15 O 20.40

Mol.-Gew. 236 (osmometr. in Benzol)
[50/67]



