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Ernst Otto Fischer und Rudolf Aumann 

Ubergangsmetall-Carben-Komplexe, X I ' )  

Uber die Darstellung von cis-M(C,jH5)3-Methoxy-organylcarben- 
metall-tetracarbonyl-Komplexen (M = P, As, Sb) des Chroms, 
Molybdans und Wolframs aus den M(C6H&-MetaIl-penta- 
carbonylen durch CH$/CH$-Addition 
Aus dem Anorganisch-Chemischen LdboratOrJUm der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 30. September 1968) 

W 
Bei der Umsetzung einiger monosubstituierter P(CbH5)3-, As(CgH5)1- und Sb(CbH&-Metall- 
pentacarbonyle von Cr, Mo und W mit L I C H ~  und nachfolgenden Alkylierung der Addukte 
mit [(CH&O]BF4*) wurden ausschlieBlich cia-konfigurierte Carbenkomplexe der Zusammen- 
setzung (Ligand)(C0)4Metall(Carben) erhalten. Die Ursache wird im starkeren 8 +-Charakter 
der C-Atome crh-standiger CO-Liganden gesehen, der die Carbanionaddition lenkt. 
Die Reaktion zwischen (CsH5j?SbW(C0)5 und LiCH3 fuhrt zu keinem entsprechenden 
Methylmethoxycarben-Komplex, sondern zu einem Gem isch von cis-Phenylmethoxycarben- 
Komplexen. Als Hauptprodukt entsteht C ~ ~ - ( C ~ H ~ ) ~ S ~ ( C O ) ~ W C ( O C H ~ ) C ~ H ~ .  Es wird ge- 
zeigt, da8 die Addition von LiCHl nicht an der Carbonylgruppe, sondern am Sb erfolgt, 
wobei Phenyl- gegen Methylgruppen ausgetauscht werden. Das freigesetzte LiChH5 wird an 
der Carbonylgruppe addiert 

rn 
Ausgangspunkt nachfolgender Untersuchungen war die Frage, ob die von uns 

zuerst an reinen Metallhexacarbonylen durchgefuhrte Carbanionaddition und nach- 
folgende Umwandlung der dabei entstehenden Addukte mittels Methylierung in 
ungeladene Carbenkomplexe des Typs (Carben)M(CO)$) auf monosubstituierte 
LM(C0)S-Komplexe ubertragbar ist. Damit verbunden war die weitere Frage, ob 
die erwarteten (Carben)LM(C0)4-Komplexe spezifisch ,,cis"- oder ,,truns"-konfi- 
guriert oder als Isomerengemisch auftreten. Als LM(CO)5-Ausgangskomplexe 
setzten wir in Auswahl Triphenylphosphin-, Triphenylarsin- und Triphenylstibin- 
metall-pentacarbonyle des Chroms, Molybdans und Wolframs ein. Die erhofften 
(Carben)LM(C0)4-Komplexe liel3en sich durch Umsetzung dieser Komplexe mit 
Methyllithium und nachfolgende Methylierung der Lithiumsalze mit Trimethyl- 
oxoniumtetrafluoroborat im allgemeinen ohne Schwierigkeit gewinnen. Nur bei der 
Umsetzung von (C6H&SbW(CO)s ergaben sich besondere Verhliltnisse. 

[(CHI),OI BFI 
LM(CO),  + LlCH3 Ll[L(C0)4MCOCH,] * L( CO),MC (OCH,)CH, 

1) X. Mitteil.: B. Heckl, H,  Werner und E. 0. Fischer, Angew. Chem., im Druck. 
2)  R. Aumann und E. 0. Fischer, Chem. Ber. 101, 954 (1968). 
3) E. 0. fischer und A.  Mucishol, Angew. Chem. 76. 645 (1964); Angew. Chem. internat. 

Edit. 3, 580 (1964); Chem. Ber. 100, 2445 (1967). 
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1. Umsetzung von (C6H&PW(C0)5 mit LiCH3 
( C ~ H ~ ) ~ P W ( C O ) S  bildet in atherischer Losung mit LiCH3 ein atherhaltiges 1 : 1- 

Addukt, welches nahezu quantitativ in gelben Kristallen aus der Reaktionsmischung 
auskristallisiert. 

A ther 
(C6H5)3PW(CO), + LICH, - [L1(CzH50CzH,)zI[(CsH5)3P(CO),WCOCH31 

1 
Das Addukt lost sich unzersetzt in Wasser; an Luft verandert es sich augenblicklich 

unter Bildung eines roten, harzartigen Korpers. AuBer den Phenyl- und Atherpro- 
tonen beobachtet man im 1H-NMR-Spektrum wie beim Li[(C0)5WCOCH3]3) ein 
von der Methylgruppe des LiCH3 herruhrendes Signal. 

Tab. 1 .  1H-NMR-Spektrum von 1;  gesatt. CHzClZ-Losung; chem. Verschiebung in T, bez. 
auf int. TMS; Intensitaten in Klammern 

5 Signalform Zuordnung 

2.66 (15) m p C6H5 
6.53 (8) q u  0 CH2- 
7.90 (3)  S -COCH3 

Da 1 gewohnlich nicht analysenrein anfallt, well von der Darstellung her kleine 
Anteile (C6H5)3PW(C0)5 in den Kristallen eingeschlossen sind, wurde das [(CH3)4N]- 
Salz analysiert. Letzteres kristallisiert aus einer waBrigen Losung des Lithium- 
salzes auf Zusatz von [(CH3)4N]Br. Laut NMR-Spektrum erleidet das Anion dabei 
keine Veranderung. Die Elementaranalyse bestatigt die Zusammensetzung 
[(CH3)4NI[(C6H,)3P(Co)4WCOCH31. 

Da wir uns im Rahmen unserer Untersuchungen speziell auch fur die Konfiguration 
der Komplexe interessierten, versuchten wir diese auf IR-spektroskopischem Wegp zu 
bestimmen. 

8.90 (I 2) t C CH3 

\I/ 
7 

\I/ 
P rFfi, 

H3CHC\O- 

Bei einem cis-konfigurierten oktaedrischen Komplex LlL2W(CO)4 (Punktgruppe 
C,) sollten nach gruppentheoretischer Voraussage4) vier vco-Schwingungen IR- 
aktiv sein, beim trans-konfigurierten Komplex (Punktgruppe C4") nur drei. Tatsach- 
lich beobachtet man in Losung vier Banden (Tab. 2), die, abgesehen von der anioni- 
schen Verschiebung nach niedrigeren Wellenzahlen, den entsprechenden Banden z. B. 
des Komplexes [(C6H&P -CH2- CH2- P(C6H&]W(Co)45) - bei dem also qicher 
cis-Konfiguration vorliegt - sehr ahnlich sind. 

4) F. A.  Cutrun, ,,Chemical Applications of Group Theory", Wiley (Interscience), New York 

5 )  J. Chart und H. R .  Wutson, J. chem. Soc. [London] 1961. 4980. 
1963. 



1969 Ubergangsmetall-Carben-Komplexe (XI.) 1497 

Tab. 2. IR-Vergleich cis-konfigurierter Komplexe 

Verbindung 
IR-Banden im vco-Bereich 

(in cm-1) 
( C H z C l ~  CHzC1-Losung) 

Da die Banden scharf und symmetrisch sind, nebmen wir nicht an, daB andere 
Banden iiberdeckt we1 den. Bleibt die MeRlosung jedoch einige Zeit bei Raumtemp. 
stehen, so beobachtet man drei neue Banden bei 2074s, 1981 s, 1943sst. Die Intensitat 
dieser neuen Banden nimmt im Laufe der Zeit zu, wahrend die Banden des Ausgangs- 
komplexes verschwinden. Bei der neu entstandenen Substanz handelt es sich jedoch 
eindeutig um (C6H5)3PW(C0)5, wie aus dem IR- und 1H-NMR-Vergleich mit einer 
authentischen Probe hervorgeht. Die Erscheinung, daR aus einem Carbenkomplex bei 
der Zersetzung wiedcr das Ausgangscarbonyl zuriickgebildet wird, konnten wir in vie- 
len Fallen beobachten. 

Der IR-spektroskopische Befund beweist demnach die cis-Konfiguration. Es ergeben 
sich keinerlei Anhaltspunkte fur die Existenz eines trans-Komplexes. Eine Umlagerung 
von ,,cis" nach ,,trans" kann auf Grund des IR-Spektrums ausgeschlossen werden. 
Da auch das 1H-NMR-Spektrum nur ein scharfes Acetylprotonensignal zeigt, wah- 
rend man bei einem lsomerengemisch wegen der fiir die beiden Komponenten zu 
erwartenden unterschiedlichen diamagnetischen Abschirmung der Acetylprotonen 
zwei Signale beobachten sollte, steht somit fest, daB kein Isomerengemisch vorliegt. 

Wir fuhrten alle weiteren Untersuchungen an den Alkylierungsprodukten der 
Lithiumsalze durch, da diese wegen ihrer groljeren Luftstabilitat und ihrer guten 
Loslichkeit in organischen Solventien leichter zu handhaben sind. Gibt man zu einer 
waBrigen Losung von [Li(C2H50C2H5)2][(C6H5)3P(C0)4WCOCH3] (I) portionsweise 
die aquivalente Menge [(CH3)30]BF4. so scheidet sich eine orangerote, bemerkens- 
wert luftstabile Verbindung ab, der laut Elementaranalyse die Summenformel 
C25H2105PW zukommt. 

1 + [(CH3)30]BF4 - -+ (C~HS)~P(CO)~WC(OCH~)CH~ 1 LiBF4 
2 t 2 (CzHs)zO f (CH3)20 

Die Annahme, dalj 2 das Alkylierungsprodukt von 1 ist, wird durch das 1H- 
NMR-Spektrum bestatigt (Tab. 3). ErwartungsgemaB findet man drei Signale mit 
einem der Verbindung 2 entsprechenden lntensitatsverhaltnis. 

Tab. 3. IH-NMR-Spektrum von 2; gesatt. CsDb-Losung; chem. Verschiebung in T~ bez. auf 
int. TMS; Intensitit in Klammern 

- Signalform Zuordnung 

2.66 (15) m P - C ~ H S  
6.00 (3) S O-CH3 

7.58 (3) s (etwas verbr.) C-CH3 

Chemische Berichte Jahrg. 102 96 
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Die cis-Konfiguration des Komplexes bleibt bei der Methylierung erhalten, wie 
das 1R-Spektrum (Tab. 6) zeigt. 

Nachfolgend beschriebene Umsetzungen wurden durchgefuhrt, uni zu priifen, ob 
bei ausreichender Abschirmung der cis-standigen Carbonylgruppen eine trans- 
Addition aus sterischen Grunden erzwungen werden kann. 

2. Umsetzung von (C6H5)&W(C0)5 und (C6H5)3SbW(C0)5 mit LXHS 

chen Ergebnisse, wie bei der eben beschriebenen Reaktion von (C~HS)~PW(CO)~ .  
Bei der Einwirkung von LiCH3 auf (C&5)3AsW(CO)s erhalt man nahezu die glei- 

Ather ( C ~ H ~ ) ~ A S W (  CO), + LICH3 - [ L I ( C ~ H ~ O C ~ H ~ ) ~ I [  ( C ~ H ~ ) ~ A S (  C0)4WCOCHs] 

3 

Das zu ca. 70% anfallende Lithiumsalz lafit sich mit [(CH&O]BF4 glatt zum gel- 
hen Carbenkomplex (C~H&AS(CO)~WC(OCH~)CH~ umsetzen. Letzterer wurde 
durch Elementaranalyse, JH-NMR- (Tab. 5) und IR-Spektrum (Tab. 6) charakterisiert. 
Der Komplex weist ebenfalls cis-Konfiguration auf, was durch vier Banden im vco- 
Bereich belegt wird. Aus dem 1R- und 1H-NMR-Spektrum ergeben sich auch hier 
keine Anhaltspunkte fur ein Isomerengemisch. Im iibrigen gleichen die Spektren 
weitgehend denen von 2, jedoch findet man im NMR-Spektrum keine Verbreiterung 
des C -CH3-Signals (vgl. Tab. 3); dies zeigt, daB die Verbreiterung in 2 auf eine Kopp- 
lung der Methylgruppe mit dem Phosphor zuruckzufuhren ist. 

Im Gegensatz zum (C,jH5)3P-Komplex zerfallt die Verbindung, namentlich in 
Losung, relativ leicht unter Ruck bildung von Ausgangsmetallcarbonyl. 

Uberraschende Verhaltnisse beobachtet man bei Einwirkung von LiCH3 auf 
(CbHS)JSbW(CO)S. Das Lithiumsalz kristallisiert in diesem Fall sehr langsam und 
nur unvollstandig (43 :4) aus der Reaktionsmischung aus und zeigt aul3er den vom 
Kristallather und den Phenylprotonen herriihrenden Signalen im NMR-Spektrum 
keine weiteren Protonensignale (Tab. 4). 

Tab. 4. 1 H-NMR-Spektrum von [Li(C2H50CzH5)2][(ChH5)3Sb(C0)4WCOC6H~] (4); gesatt. 
CH2ClZ-Losung: chem. Verschiebung in 7 ,  bez. auf int. TMS; Intensitaten in Klammern 

- Zuordnung 

2.66 (20) 

6.65 (8) 
9.03 (12) 

Durch Alkylierung des Lithiumsalzes mit [(CH3)30]BF4 erhalt man eine rubinrote 
Verbindung der Zusammensetzung C30H2305SbW, die sich gut in organischen Lo- 
sungsmitteln, jedoch nicht in Wasser lost und in festem Zustand an Luft Iangere Zeit 
bestandig ist. 

Aus dem NMR-Spektrum (gesatt. C6D6-Losung) der Verbindung laBt sich ent- 
nehmen, dal3 sie vier Phenylgruppen (7: 2.66) und eine Methylgruppe (7 5.97) ent- 
halt. Da wir vermuteten, dal3 es sich dabei um die Verbindung 5 handelt, stellten wir 
diese nach dem bekannten Reaktionsschema her: 
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* ( C G H , ) ~ S ~ ( C O ) ~ W C ( O C H ~ ) C ~ H ,  
[(CHJIOI Bh.4 

5 

Der Phenylmethoxycarben-Komplex, auf diese Weise in hoher Ausbeute zuganglich 
und durch Analyse, IR-  (Tab. 6) und 1H-NM R-Spektrum charakterisiert, erwies sich 
als identisch mit der fraglichen Verbindung (Spektrenvergleich, Mischprobe). 

Bei Einwirkung von LiCH3 auf (C6H5)3SbW(C0)5 entsteht also die gleiche Sub- 
stanz wie bei der Umsetzung von (CbH5)3SbW(C0)5 mit LiC6H5. 

Dieser zunachst uberraschende Sachverhalt 1aBt sich deuten, wenn man annimnit, 
daR LiCH3 unz f C6H~)3Sb-Re.st rascher als an der Carbonylgruppe addiert wird. 

LiCH3 + (CsH&SbW(CO)s - -+ Li[CH3 Sb(C6H5)3W(C0)5] 
._ - --f ( C ~ H S ) ~ C H ~ S ~ W ( C O ) S  t LiC6H5 

Das salzartige Addukt, das funffach koordiniertes Antimon enthalt, zerfallt offen- 
sichtlich spontan unter Abspaltung von LiC6H5@. DaB nicht nur eine Phenylgruppe 
substituiert wird, sondern Zweitsubstitution stattfindet, und zwar rascher stattfindet 
als die Erstsubstitution, kann aus der Produktanalyse gefolgert werden. Da das iso- 
lierte 4 nur aus der Addition von LiCsH5 an (C6H5)3SbW(C0)5 hervorgegangen sein 
kann, muB ein groRer Teil des (C6H5)3ShW(C0)5 unverindert bleiben, wahrend die 
eingesetzte aquivalente Menge LiCH3 vollstandig reagiert. Das (C6H&Sb-Addukt 
IaBt sich auf Grund seiner guten Kristallisationseigenschaften aus der Reaktionr- 
mischung abtrennen. In Losung bleiben die schlecht kristallisierenden, gemischten 
Phenyl-methyl-sti bin-Komplexe. 

Aus dem 1R-Spektrum der Verbindung geht hervor (Tab. 61, dab wie bei allen 
anderen hier untersuchten Carbenkomplexen cih-Konfiguration vorliegt. 

Da die VergroBerung des Liganden in unserem Fall ohne EinfluB auf die Konfi- 
guration der entstehenden Komplexe blieb und lediglich mit zunehmender Liganden- 
groBe ein Austausch der Phenylgruppen des Liganden gegen Methylgruppen in den 
Vordergrund trat, versuchten wir eine eventuelle Anderung der Konfiguration durch 
Verkleinerung des Zentralmetalls zu erreichen. Wir fuhrten diese Untersuchung an 
(C&s)+Komplexen durch, da wir bei diesen einen Ligandenaustausch a m  wenig- 
sten 2u befiirchten hatten. 

3. Umsetzung yon (CsH5)3PMo(C0)5 und (CsH&PCr(C0)5 mit LiCH3 

Die Reaktion von (C~HS)~PMO(CO)~  mit LiCH3 verlauft wie beim (C~HS)~PW(CO)~.  
Der bei der Alkylierung des nahezu quantitativ erhaltenen Lithiumsalzes mit 
[(CH3)30]BF4 entstehende gelborangefarbene Carbenkomplex ist im Gegensatz zum 
(CO)~MOC(OCH~)CH$) sehr stabil. 

6) Vgl. M. Schlosser, T. Kudibelbnn und G. Steinhoff, Angew. Chem. 78, I018 (1966); Angew. 
Chem. internat. Edit. 5, 968 (1966). 

96" 
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(Ct;H5)3PMo( CO), + LiC H3 - [ Li(C2H50C2H5)21[ ( C6H5)3P( CO),MoCOCH3) 

6 

Die IR- (Tab. 6) und NMR-Spektren (Tab. 5 )  sind denen des entsprechenden Wolf- 
ramkomplexes sehr ahnlich. Eine Konfigurationsanderung konnte auch hier nicht 
beobachtet werden. 

Etwas uniibersichtlicher verlauft die Umsetzung von (C~H&PC~(CO)S mit LiCH3. 
Aus dem Ansatz kristallisiert nur die Halfte der theoretisch erwarteten Menge Li- 
thiumsalz, wahrend die Mutterlauge sich braun farbt. Welche Nebenreaktion ein- 
tritt, wurde nicht aufgeklart. Das isolierte Lithiumsalz 1aBt sich mit [(CH3)30]BF4 
zum orangeroten, sehr luftbestandigen Carbenkomplex7) umsetzen, der sich in seinen 
Eigenschaften und Spektren nicht wesentlich von 7 unterscheidet. 

Eine am ( C ~ H S ) ~ P ( C ~ ) ~ C ~ C ( O C H ~ ) C H ~  durchgefuhrte Ron/~msfruk/r~ranaZyse~~ 
bestatigt unabhangig, daR ein cis-Komplex vorliegt. 

Tab. 5. *H-NMR-Spektren der neu dargestellten Methylmethoxycarben-Komplexe; gesiitt. 
CbDs-Losung; chem. Verschiebung in T, bez. auf int. TMS; lntensitaten in Klammern 

2.66 (5) 2.66 (5) 2.66 (5) m C6HS 
6.30 (1) 5.90 ( I  ) 6.00 ( I )  5 0 -CH3 
7.54 (1) 7.50 ( I )  7.58 (1) s (verbr.) C-CH3 

( C ~ H ~ ) ~ A S ( C O ) ~ W C ( O C H ~ ) C H ~  
2.66 (5) in -CbHs 
6.01 ( I )  S 0 -CH3 
7.52 ( 1 )  S C CH3 

Tab. 6. IR-Spektren der neu dargestellten Carbenkomplexe 
(vco-Bereich; 0.1 mm Hexanlosung; LiF-Optik) 

2014 st 2024 s t  2024 st 2012 s t  2024 st 
1927 st 1934 st 1925 s t  1927 st 1937 \st 
1908 st, sh 1912 st, sh 1914 st I912 st, sh 1926 st, sh 
I897 sst 1905 sst 1897 sst 1901 sst 1901 sst 

st = stark; sst = sehr stark; sh = Schulter. 

7, C ~ ~ - ( C ~ H ~ ) ~ P ( C O ) ~ C ~ C ( O C H ~ ) C H ~  ist auch durch Umsetzung von [CO)sCrC(OCH3)CH3 
mit P(C6H5)3 erhaltlich, U. Klabunde, Dissertat., Northwestern University, Evanston, 
Illinois 1967, sowie H.  Werner und H .  Rnscher, Inorg. chim. Actd 2, 181 (1968). 

8) 0. S. Mills und A .  D. Redhouse, Chem. Commun. 1966, 814. 
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SchluDbemerkung 
In allen untersuchten Fallen werden trolz ungiinstigerer sterischer Bedingungen 

eindeutig nur cis-konfigurierte (Carben)LM(C0)4-Komplexe bei der uberfiihrung von 
CO-Liganden der LM(CO)S-Komplexe in Carbenliganden gebildet. uberdies ent- 
steht, wie im Falle der Umsetzung von (C~H~)~PW(CO)S  mit LiCH3 gezeigt, bereits 
bei der primaren Salzbildung ein cis-konfiguriertes Anion. Diese Ergebnisse fuhren 
uns zur Anschauung, daR ein unterschiedlicher Ladungscharakter der C-Atome von 
cis- und trans-standigen CO-Liganden vorliegen und fur die Addition bestimmend 
sein muI3. Zweifellos wird dabei das Methylcarbanion die starker elektrophilen 
C-Atome angreifen, die sich offensichtlich in den cis-CO-Liganden befinden. Wir 
stellen uns hierzu anschaulich vor, da13 ein erhohter Doppelbindungsanteil in der Achse 
P(As,Sb)Ph3 -M CO,,,,, eine erhohte Elektronendichte in ihr bedingt, der den 
C-Atomen der vier cis-standigen CO-Liganden vergleichsweise mehr elektropositiven 
Charakter belaist, so daR bei diesen die Carbanionaddition erfolgt. Dies ist auch mit 
IR-Untersuchungen an einer groRen Anzahl von LM(C0)s-Komplexen im Einklang, 
nach denen die Valenz-Kraftkonstante des axialen CO-Liganden ohne Ausnahme 
kleiner ist als die eines aquatorialen CO-Ligandeng). Damit deutet sich hier unseres 
Erachtens ein besonders interessanter Zusammenhang zwischen spektroskopischen 
und reaktiven Befunden an CO-Liganden an, der weiter verfolgt werden wird. 

Wir danken Herrn Dozent Dr. R. D. Fischer fur wertvolle Diskussionen. Die Deutsche 
Forschrrngsgemeintchaft, Bad Godesberg, sowie die Budische Anilin- & Soda-Fubrih AG, 
Ludwigshafen, unterstutzten unsere Untersuchungen mit wertvollen Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Umsetzungen wurden in Stickstoffatmosphare ausgefiihrt. Die verwendeten Losungs- 

mittel waren luftfrei und sorgfiiltig getrocknet. 
I . cis-Triphenylphosphin-methylmethosycarhen-tctraccrrbonyl- wulfrum(0) (2) : In eineni 

100-ccm-Stickstoffkolbchen werden 2.00 g (3.41 mMol) ( C ~ H ~ ) 3 P W I C 0 ) ~ 1 0 ~ ~ 1 )  in 50 ccm 
absol. Ather gelost. Mit Hilfe einer MeBpipette setzt man bei Raumtemp. die aquiv. Menge 
atherischer LiCH3-Losung zu. Durch leichtes Umschwenken wird fur gleichmaisige Durch- 
mischung gesorgt. Aus der zunachst noch klaren, gelben Losung fallen bereits nach wenigen 
Sek. gelbe, rautenformige Kristalle aus. Man laBt zur Vervollstandigung der Kristallisation 
15 Min. bei Raumtemp. stehen und sammelt anschlieisend die Kristalle auf einer G3-Fritte. 

Ausb. 2.40 -2.50 g (93- 97%) iLi!C~H~OC~H~)~lrcis-(C~HsJ3P(COJ~ WCOCH3i (I) .  

Man lost das Lithiumsalz in 20 ccm Wasser und gibt portionsweise 0.50 g (3.38 mMol) 
I '(CH3130IBF412.1~)~~. Dabei scheidet sich augenblicklich cis-( C ~ H ~ ) ~ P ( C O ) J  WC(OCH3J CH3 
(2) als rotes 01 ab. Es wird in 30 ccm Ather aufgenommen, die Atherlosung anschlieisend 

F. A.  Cotton, Inorg. Chem. 3, 702 (1964). 
C. N .  Mutthews, T. A.  Magee und J .  H .  Wutiz, J. Amer. chem. Soc. 81, 2273 (1959). 
T. A. Magee, C. N .  Matthewh, T. S .  Wangund J .  H. Wutiz, J. Amer. chem. SOC. 83, 3200 
(1961). 
H. Meerwcin, G .  Him, P. Hofmunn, E. Kroning und E. Pfeil, J. prakt. Chem. (2) 147, 
257 (1937). 
H .  Meerwein, E. Battenberg, A .  Gold, E. Pfeil und G. Willfang, J. prakt. Chem. (2) 154, 
8 3  (1940). 
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sofort abgetrennt, eingedampft und der Ruckstand i. Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet. 
Aus Pentan erhiilt man orangerote Kristallchen vom Schmp. 11  1.5 - I 13 '. Ausb. ca. 1.7 g 
(81 x, bez. auf (C~HS)~PW(CO)S) .  

C2sH21OgPW (616.3) Ber. C 48.73 H 3.43 0 12.98 P 5.03 W 29.83 
Gef. C48.93 H 3.55 0 12.90 P 4.70 W 30.00 
MoL-Gew. 636 und 590 (osmometr. in Benzol) 

, (CH3i4N-l~ cis-!c'~H~!3P(COI4 WCOCH3i: Man lost 2.0 g ,,Lithiumsalz" in 40 ccm Wasser 
und filtriert diese Losung sofort durch eine vorbereitete G3-Fritte, die einen 0.5 cm hohen 
Belag Filterflocken tragt. Aus dem klaren Filtrat wird das [(CH3)4N]-Salz durch tropfen- 
weise Zugabe von insgesamt 5 ccm 1 m waBr. ifCH3)qNIBr-Losung ausgefallt. Der feinkri- 
stalline Niederschlag wird abfiltriert (G4-Fritte) und portionsweise mit 20 ccm Wasser gewa- 
schen. Nach dem Trocknen i. Hochvak. ist die Verbindung analysenrein. Schmp. 162 ~~ 163" 
(Zers.). 

C ~ H ~ ~ N [ C ~ ~ H ~ @ S P W  (675.4) Ber. C 49.80 H 4.48 N 2.07 P 4.58 W 27.23 
Gef. C 49.58 H4.50 N 1.93 P 4.80 W 27.30 

2. cis-Triphenylarsin-niethylmrthoxycurben-terracarbonyl- woIjramiOj (Analogievorschr$t zu 

I . ) :  2.00 g (3.17 mMol) I C ~ H ~ ) ~ A S W I C O ) ~ ~ )  in 80 ccm absol. J fher  werden mit der aquiv. 
Menge LiCH3 umgesetzt. Es kristallisieren 1.7 g (67 %) des gelben, diamagnetischen Adduktes 
' L ~ ! C ~ H ~ O C ~ H ~ ~ ~ ~ : C ~ S - / C ~ H ~ / ~ A S I C O ~ ~  WCOCH3J' (3) aus. Das Lithiumsulz wird in 20 ccm 
Wasser gelost und sofort rnit 0.35 g (2.36 mMol) (CH3)301BF4 methyliert. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Pentan erhalt man den Carbenkomplex cis-(C6Hs!3AslCO)4 WC(OCH3) CH3 
in gelben Kristallchen vom Schmp. 116- I18 . 

C2sH21As0sW (660.2) Ber. C 45.48 H 3.21 0 12.12 W 27.85 
Gef. C45.90 H 3.30 0 12.00 W 28.00 

3. ci.~-Tripheizylstibin-phenylmethox~carbe1~-tetrncnrhonyl-~~olframI0) ( 5 )  

a) Durch (imsetzunx von (c.'6Hs)$hW(C0)5 init LiCH3 (Analogievorschrift zu I . ) :  Eine 
Losung von 4.00 g (5.9 mMol) (C6H~j3Sb  W ( C 0 l s  in 50 ccm absol. Ather wird bei 0' unter 
lebhaftem Ruhren langsam mit 5.9 mMol LiCH3 umgesetzt. Die Reaktionsmischung fBrbt 
sich dabei dunkelrot: im Verlauf einer Stde. kristallisieren ca. 2.3 g (43 %) des gelben, dia- 
magnetischen Komplexes ,rLif  C ~ H S O C ~ H ~ ) ~  ifcis-(C6HS)3Sb(C0/4 WCOCsHsl (4) aus. Das 
Salz wird, wie unter I .  beschrieben, rnit 0.40 g (2.70 mMol) :ICH3)30:BF4 zum cis- 
(C6H5)3Sb( co)4 WC(OCH31 C6H5 (5 )  umgesetzt. Der Carbenkomplex kristallisiert beim 
Kuhlen aus Pentan in rubinroten Kristallblattchen vom Schmp. 125- 129  aus. 

C3oH2305SbW (769.2) Ber. C 46.84 H 3.02 0 10.40 Sb 15.83 W 23.90 
Gef. C46.79 H 3.09 0 10.40 Sb 15.20 W 24.30 

b) Durch Umsetzung von lC6H~j3Sb W ( C 0 j 5  rnit LiChH5 iAnulogievorschrifi zu I . ) :  
2.00 g (2.96 mMol) (C6H5)3SbW(COJ5@ in 30 ccm absol. Ather werden bei Raumtemp. mit 
der aquiv. Menge atherischer LiChH5-Losung umgesetzt. Nach kurzer Zeit kristallisieren 1.9g 
(7 1 %) rLiICz H ~ O C ~ H S !  Lj'cis-( Ch H5) 3Sb( CO)4 WCO C, Hs/ (4) aus. Bei der Alkylierung 
rnit 0.35 g (2.36 mMol) [(CH3)3O;BF4 erhalt man den rubinroten Carbenkomplex cis- 
I C ~ H _ F ~ ~ S ~ I C ~ ) ~ W C ! O C H ~ ) C ~ H ~  (5,  vgl. a)), der anschlieBend aus Pentan umkristallisiert 
wird. 

4. cis-Triphenylphospl1in-methyltnethox.vcarben-tetracarbonyl-niol.vbdan(0) (I) (Annlogievor- 
schriftzu 1.1: 2.00g (4.02 mMol) iC,jH5)3PMo(C0)58) in 100 ccm absol. Ather werden mit der 
aquiv. Menge LiCH3 umgesetzt. Die Losg. farbt sich augenblicklich gelb, wobci 2.3 g ( 8 5 % )  
i L i ~ C ~ H ~ O C ~ ~ ~ i ~ : ! c i s - / c s H 5 ) 3 p / C O i ~ M o C O C ~ ~ ~  ( 6 )  auskristallisieren. Das ,,Lithium- 
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salz" wird mit 0.55g (3.72 mMol) iCH3)307BF4 zu C ~ S - ~ C ~ H ~ ) ~ P ( C O ) ~ M O C (  OCH3ICH3 (7) 
methyliert. Aus Pentan erhalt man den Komplex in gelborangefarbenen Kristallen vom 
Schmp. 104 106'. 

C25H21Mo05P (528.4) Ber. C 56.85 H 4.01 Mo 18 16 0 15.14 P 5.86 
Gef. C 56.85 H 4.03 Mo 18.30 0 15.40 P 5.40 
MoLGew. 531 (osmometr. in Benzol) 

5. cir-Trrphenylphosphin-methylmethoxycnrhen-tetracarhonyl-chrom~O) (Analogievorrchrift 
zu I.). 3.00 g (6.61 mMol) IChH5)3PCriCO)$) in 30 ccm absol k'ther werden be1 0- mit der 
dquiv. Menge LiCH3 umgesetzt. Die Losung farbt sich braun I m  Verlauf von 5-10 Min. 
fallen gelbe Kristalle aus. Zur Vervollstandigung der Kristallisation wird 1 Stde. be1 Raum- 
temp. geruhrt und danach filtriert Man erhalt ca. 2.0 g (48 yo) LIiC2H5OC2H5)2, C I S -  

( C ~ H ~ ) ~ P ( C O ) ~ C ~ C O C H ~ J .  Das Lithiumsalz wird mit 0 50 g (3.38 mMol) iCH3j,OjBf. j  
methyliert. cis-(CsHs) ?Pi CO)4CrCiOCH3) CH3 kristallisiert aus Pentan in roten Saulen 
vom Schmp. 107-108 (Zers.) aus. 

C25H21Cr05P (484.4) Ber. C 62.00 H 4.37 Cr 10 74 0 16.50 P 6.40 
Gef. C 62.17 H 4.58 Cr 10 73 0 16.70 P 5.80 
Mo1.-Gew. 486 (osmometr. in Benzol) 

[456/68] 




