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Methoxy(phenyl)carben- und Methoxy(methy1)carben-Komplexe de5 Chrorns(0) reagieren 
m t  Chlorwasserstoff in Gegenwart eines Ubcrschusses an Triarylphosphin zu den Phos- 
phoniumsalzen [R'3P -CH(OCH3)R]CI (S), welche als Hexafluorophosphate (10) charakteri- 
siert wurdeii. Die a-Chlorathcr CICH(OCH3)R (14) entstehen ddbei vermuthch als Primar- 
produktc. Be1 der Reaktron dcr Carben-Komplexe mit Essigsaure oder Benzoesaure konnen 
als entsprechende Insertioiisprodukte die Ester R'CO2CH(OCH3)R (13) isoliert wcrden. 

Transition Metal Carbene Complexes, LXIII') 

On the Cleavage of the Carbene-Metal Bond during the Reaction of Methoxy(organy1)carbene 
Complexes of Chromium(0) with Acids 

Methoxy(phenyl)carbene or methoxy(methy1)carbene complexes of chromium(0) react with 
hydrogen chloride in the pre\ence of an excess of triarylphosphine to givc thc phosphonium 
salts IR"3P CH(OCH3)RICI (51, uhich have bcen characterized as the corresponding 
hexafluorophosphates (10). We assume that the a-chloroethers CICH(OCH3)R (14) are 
formed as primary products. In the reaction of the cdrbene complexes with acetic or benzoic 
acid the ester5 R'C02CH(OCH3)R (13) can be isolated as the analogous insertion products. 

Rcaktionen von Mcthoxy(organy1)carben-Komplexcn des Chroms(O), Molybdans(0) 
oder Wolframs(0) fiihren oft zu den gleichen Ergcbnissen wie sie aus der ,,klassischen" 
Carben-Chcmie bekannt sind. So konntcn mit Hilfe dieser Komplexe Cyclopropan-2) 
und Oxazolin-Dcrivate3) dargestcllt werden, und es gelang die Insertion *) dcs Carben- 

*J Mit den Ausdriicken ,,Insertion" und ,,Einschiebung" wird hier und im folgeiiden keine 
Aussage uber einen Rcaktionsmechanrsmus gemacht. 

1) LXIl. Mitteil.: F. R .  Kregl, E. 0. Fischer und C G .  Kreiter, J. Organomet. Chem. 57, 
C 9 (1973). 

2)  E. 0. Fmher, Pure Appl. Chem. 24,407 (1970); 30, 353 (1972); I). J .  Curdin, B. Cetinknya 
und M. F. Lappert, Chem. Rev. 12, 545 (1972); F. A .  Cotton und C .  M. Lukehnrf, Progr. 
Tnorg. Chem. 16, 487 ( I  972), und die dort zitierte Litetatur. 

3, E. 0. Fischer, K. We$ und K. Burger, Chem. Ber. 106, 1581 (1973). 
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Liganden in Si -H-2.4) und alkoholische 0- H-Bindungen2). Mit Methylen- bzw. 
Athylidentriphenylphosphoran wurden die entsprechenden gemischten Olefine 
erhaltens). Ebenso sollten auch andere Reaktionen der organischen Carben-Chemie 
auf Carben-Komplexe iibertragbar sein. 

Es ist bekannt, daM Phenyl(triha1ogenmethyI)quecksilber-Verbindungen mit 
Carbonsaurens) und Chlorwasserstoff 7 )  unter Einschiebung des Dihalogencarbens 
in die 0 -H- bzw. C1 - H-Bindung die entsprechenden Ester bLw. Haloforme bilden. 
Zwei Beobachtungen deuten darauf hin, daI3 Carben-Komplexe ahnlich reagieren 
konnten: 

Wahrend bei der Umsetzung niit Thiolen oder Selenomethanol unter nucleophiler 
Substitution der Methoxygruppe die entsprechenden Thiocarben- bzw. Selenocarben- 
Komplexez) entstehen, reagieren die Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]-Kom- 
plexe von Chrom(O), MoIybdan(0) und Wolfram(0) init dem acideren Selenophenol 
zu den Komplexen 12) .  

Durch Einleiten von Bromwasserstoff in die Losungen von Pentacarbonyl[methyl- 
(methylthio)carben]chrom(O) iind -wolfram(O) bei -3O’C erhalt man die Komplexe 
2 8 ) .  In beiden Fallen findet man den Carben-Liganden in die X-H-Bindung (X -2 Se 
bzw. Br) eingeschoben. 

1 2 

Praparative Ergebnisse 

Reaktion rnit Chlorwasserstoff 

Diese Befunde ermutigten uns, zunachst die Reaktion von Pentacarbonyl[meth- 
oxy(phenyI)carben]chrom(O) (3) mit Chlorwasserstoff zu unlersuchen, wobei wir 
nach Gleichung (1) (a-Ch1orbenzyl)methylather (4) zu finden hofften. Statt dessen 
konnten wir jedoch nur Benmldehyd als Folgeprodukt des Carben-Liganden isolieren. 
Um zu iiberprufen, ob 4 unter den von uns angewandten Reaktions- und Aufar- 
beitungsbedingungen uberhaupt stabil ist, wiederholten wir den Ansatz, fugten 
jedoch von Anfang an authentisch dargestellten Chlorather 4 bei. Auch in diesem Fall 
wurde beim Aufarbeiten nur Benzaldehyd, jedoch kein 4 m e h  gefunden. 

Es ist bekannt 9),  da8 sich (o;-Ch1orbenryl)methylather (4) thermisch zu Benz- 
aldehyd und Methylchlorid zersetzl. Das Auftreten von Benzaldehyd bei unserer 
Reaktion konnte auf einen derartigen Zerhllsweg hindeuten, wobei jedoch andere 
Einflusse die Zersetzungstemperatur erniedrigt haben mussen. 

4) J.  A.  Connor und P .  D. Rose, J. Organomet. Chem. 24, C 4 5  (1970). 
5 )  C.  P. Chsev und T. J .  Burkhardr, J. Amer. Chem. SOC. 94, 6543 (1972). 
6) D. Seyferth und J .  Y~LIL-Pu~ Mui, J. Amer. Chem. SOC. 88, 4672 (1966). 
7) D. Seyfprth, J .  Yick-Piri Mui, L. J.  Todd urid K. V. Darragh, J. Organomct. Chern. 8, 29 

8) E. 0. Fischer und C. Kreis, Chem. Rer. 106, 2310 (1973). 
9) F. Strum und H .  Heinze, Liebigs Ann. Chem. 493, 191 (1932). 

(1967). 
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Wir wuBten aus fruheren Untersuchungen lo), daB 4 mit Triphenylphosphin bei 
Raumtemperatur rasch und in sehr guten Ausbeuten zu (cc-Methoxybenzy1)tri- 
phenylphosphoniumchlorid (5a) reagiert (Cleichung (2)). 

3 4 

4 7 I C B H ~ I ~ P  -- [ICfir l : l3P LHIUCH~ICsH~ICI 21 

5 a  

Um die eventuelle Entstehung des Chloriithers 4 wenigstens indirekt beweisen zu 
konnen, fiihrten wir deshalb die Umsetzung (1) in Gegenwart eines ijberschusses an 
Triphenylphosphin durch und fanden tatsachlich das erwartete Phosphoniumsalz 5 a. 

Wie wir bereits mitgeteilt habenll), reagiert Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)- 
carben]chrom(O) (3) unter diesen Bedingungen zunachst mit Triphenylphosphin zu 
cis-Tetracarbonyl[methoxy(phenyl)carben](tri~henylphosphin)chrom(O) (6a). Erst 
d a m  wird der Carben-Ligand unter Bildung des Phosphoniumsalzes 5a und trans- 
Tetracarbonylbis(triphenylphosphin)chrom(O) (Sa) abgespalten. Aus diesem Grund 
verwendeten wir fur die folgenden Umsetzungen gleich die phosphinsubstituierten 
Carben-Komplexe 6 als Ausgangsverbindungen. 

Die nach Cleichung (3) durch Variation von Carben-Rest und tert. Phosphin 
dargestellten Phosphoniumchloride lieBen sich nur schlecht unk-istallisieren und 
wurden deshalb in die Hexafluorophosphate 10 ubergefuhrt. Als solche wurden sie 
durch TR- und 1H-NMR-Spektren sowie Elementaranalysen charakterisiert. 

Wahrend die Umsetzung des Methoxy(phenyZ)carben-Komplexes 6 a  mit Chlor- 
wasserstoff und Triphenylphosphin in Ather bei Raurntemperatur nach Aufarbeiten 
des Ansatzes 32% 10a ergab, wurde unter diesen Bedingungen aus den1 Methoxy- 
(methyZ)carben-Komplex 6b kein 10 b erhalten, obwohl der Komplex schnell rea- 

10) U. Schubert und I?. 0. Fi'ischer, Chern. Ber. 106, 1062 (1973). 
11) U. Schubert und F. 0. Fischer, J. Organomet. Chem. 51, C 1 1  (1973). 
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gierte. Erst als die Reaktionsbedingungen deutlich verscharft wurden -- Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die auf 1OO'C erhitzte Liisung von 6 b  und Triphenylphos- 
phin in n-Heptan -, konnten 4y4 10b isoliert werden. Die Phosphonium-hexafluoro- 
phosphate 10a und b sind farblose, etwas hygroskopische Pulver, die zurn Vergleich 
auch unter Verwendung von authentischein (a-ChlorbenLy1)methylather 9 )  bzw. 
(1-Chlorithy1)methylather 12) dargestellt wurden. 

Weitere Versuche zeigten dann, daD bei dem in1 Reaktionsgemisch vorhandenen 
UberschuB an PR"3 die Art des Substituenten PR'3 keinen Einflul3 auf die entstehen- 
den Produkte hat, wobei es keine Rolle spielt, ob PR"3 nucleophiler oder weniger 
nucleophil ist als PR'3 [Gleichung (3c) bis (3e)l. Ob PR'3 bereits auf der Stufe des 
Carben-Komplexes 6 gegen PR"3 ausgetauscht wird oder erst nach ursprunglicher 
Bildung der getnischten Bisphosphin-Komplexe, wurde von uns nicht untersucht. 

Reaktion mit Carbonsauren 

Im Gegensatz zur Reaktion mit Chlorwasserstoff gelang die Isolierung der gesuch- 
ten Jnscrtionsprodukte, als wir die Carben-tetracarbonyl-triphenylphosphin-Kom- 
plexe 6a, b niit Essigsaure bzw. Benzoesaure umsetzten (Gleichung (4)). 

kine stiichiometrische Menge Triphenylphosphin wurde zusatzlich zugegeben, 
urn das entrtehende R;letallcarbo~~ylfragment vollstandig in Tetracarbonylbis(tri- 
phenylphosphin)chron(O) (12) Z L L  iiberfiihren. Die Reaktion verlauft in Abwesenheit 
von Triphenylphosphin in gleicher Weise, nur entstehen dann wechselnde Mengen an 
Hcxacarbonylchrom und Pentacarbonyl(triphenylphosphin)chrom(O), welche die 
Aufarbeitung erschweren. Aus diesem Grund wurden auch die substituierten Carben- 
Komplexe 6 als Ausgangsverbindungen gewahlt, die 7udem unter mildereti Bedin- 
gungen rnit den Carbonsauren reagieren. 

Die zum Teil neuen Verbindungen 13a- d wurden durch IR-, IH-NMR- und 
Massenspektren sowie Elementaranalqsen eindeutig identifiziert. Essigsaure-ct-meth- 
oxybenzylester (13c) wurde durch Umsetrung des a-Chlorathers 4 mit wasserfreiem 
Natriumacetat auch auf authentischem Weg dargestellt. 

~ 

12) H .  R .  H r n z ~  und J .  T. Murehison, 5. Amer. Chcm. Soc. 53, 4077 (1931). 
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Die Ester 13a - d sind farblose Flussigkeiten. Wahrend 13c, Benzoesiiure-l-meth- 
oxyathylester (13b) und Benzoesiiure-a-methoxybenzylester (13d) nahezu geruchlos 
und gut handhabbar sind, ist Essigsaure-I-methoxyiithylester13) (13a) trotz seines 
Siedepunktes von ca. 120°C sehr fliichtig und von intensivem, iitheriihnlichem Geruch. 

Reaktion (4) bildet einen neuen Zugang zu der Khsse von Verbindungen, bei 
denen ein Sauerstoff-Atom gleichzeitig zu einer Ester- und ZLI einer Acetalgruppierung 
gehorend betrachtet werden kann und fur die der Name ,,Acylale" vorgeschlagen 
wurde 14). 

Spektroskopische Untersuchungen 
Die 1R-Spektren der nach Gleichung ( 3 )  dargestellten Phosphonium-hexafluoro- 

phosphate 10 sind wegen der Vielzahl der Phenyl-Gruppen wenig charakteristisch. 
Als intensivste und breite Bande tritt die P-F-Schwingung bei ca. 835 em-1 (KBr- 
PreBIinge) auf. 

Tab. 1 .  1H-NMR-Spektrcn von [R"3P--CH(OCH3)R]PF;6 (10) (CDCl3, ext. TMS) 

CH3 8.27, dd, 3 7.47, 5 ,  9 
OCH3 6.45, s, 3 6.37, s ,  3 6.48, s, 3 

CH 3.70, d, I ca. 4.40, m, I 3.85, d, 1 

aromat. H 1.98 2.92, m, 20 2.35 - 1.88, m, 15 2.33 -2.83, m, 17 
JPCH ca. 7 H L  ca. 8 Hz 

- ca. 18.5 Hz JPccrI, 
JHCCH - ca. 7 Hz 

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren von R'CO2- CH(OCH3)R (13.a.- d) 
(Aceton-D6, Losungsmittelpeak [T ~ 7.911 als Referenzsignal) 

CH3CO2 7 88, S ,  '3 7.87, s, 3 - 

OCH3 6.59, s, 3 6.49, \, 3 6.45, s, 3 6.72, \, 3 

aromdt. H - 2.16-2.49,ni, 3 2.38 -2.63,m, 5 2.14 2.66, m, 8 

JHCCH ca. 5.3 HZ Cd. 5.3 HZ - 

- 

CHIC< 7.18, d, 3 7.33, d, 3 

CH 409, q,  I 3.83, q ,  1 3.24, s ,  I 2.91, s, I 

1.71 -1.93, m, 2 1.63 1.88, m, 2 

13) C. D .  Hurd und F. 0. Green, J. Amer. Chein. SOC. 63, 2202 (1941). 
14) C. D. Hurd und S. M. Cantor, J.  Amcr. Chcm. SOC. 60, 2678 (1938). Heute wird der 

Verbindungstyp RCH(OCOR')2 als Acylal bezeichnet (IUPAC-Rcgel '2-332). 
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Die 1H-NMR-Spektren sind in Tab. 1 wiedergegeben. Da die Liislichkeit der 
Salze nur begrenzt ist, konnte die Lage der CH-Signale sowie die Kopplungskonstante 
JpCH nicht exakt bestimmt werden. 

1H-NMR-, Massen- und LR-Spektren der Ester 13a d sind in den Tab. 2 bisA 4 
wiedergegeben. 

Die 1H-NMR-Spektren (Tab, 2) zeigen die zu erwartende Verschiebung der CH- 
und OCH3-Signale nach tieferem Feld beim Ubergang von 13a iiber 13b und 13c 
zu 13d entsprechend den1 zunehmenden Einflul3 der Phenylgruppe(n). 

Der Zerfall der Ester 13 im Massenspektrometer (Tab. 3) wird von der Abspaltung 
von R’C02 bestimmt, wobei als intensitatsstarkste Fragmente die Kationen 
(R --CH -OCH3)+ entstehen. Eine Interpretation der wichtigsten Fragmente ist in 
Tab. 3 wiedergegeben. 

Tab. 3. Massenspektren von R’-CO--O-CH(OCH3)R (13a- d) 
(Relat. Intensitaten in Klammern: Atlds CH 4, lonenquelle TO 4, GaseinlaR b m .  Direkt- 

einlaB, P = 50 eV) 

13a 13b 13e 13d 
(R = CH3, (R ~ CH3, $(R = CbHS, (R = Ct,H5, Zuordnung 

m / e  :/; rnje rn/e ‘x rnje 
R‘ - CH3) R‘ ~ C6H-5) R‘ - CH3) R‘ = CbH5) 

118 (0.1) 

103 (1.7) 

87 (2.3) 

75 (12) 

60 (19) 
59 (74) 

58 (6.3) 

45 (26) 

44 (5.7) 

43 ( I  00) 

42 (8.4) 

41 (2.9) 

180 (1.3) 
165 (0.4) 

149 (0.5) 

75 (30) 

60 (3.7) 

59 (100) 
58 (6.8) 

45 (3.6) 

43 (10) 

121 (4.3) 

106 (10) 

105 (33) 

77 (19) 
51 (12) 

50 (3.1) 

I80 (8.8) 

149 (1.9) 

138 (6.0) 

137 (23) 

122 (11) 

121 (100) 

120 (11) 

107 (13) 

106 (10) 

105 (34) 

91 (8.2) 

77 (31) 

51 (10) 

242 (4.3) 

227 (0.8) 

21 1 (0.4) 
138 (3.1) 

137 (27) 

122 (11) 

121 (100) 

120 (4.3) 

106 (7.2) 

105 (45) 

[121 (loo)] 
[I06 (7.2)] 

“05 ( 4 5 ~  
91 (7.9) 

78 (5.9) 

77 (34) 

51 (12) 

50 (2.6) 

(RCHOOCHj)’ 

(RCHOCkI3)’ 

(RCHO) 
(RCO) ‘ 

(R‘C02) ’ 
(R‘CHO)’ 
(R‘CO) + 

C7H7’ 

Chemische Berichte Jahrg. 106 248 
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Tab. 4. 1R-Absorptionsfrequenzea (in cin-I) von R’C02 --CH(OCH3)R (13a-- d) (CC14) 

13 a 13h 13c 13 d 
(R - R’ = CH3) (R = CH3, R’ = CcjHs) (R = C‘6H5, K’ = CH,) (K - R‘ - C4H5) 

3000 m 
2960 w, sh 
2940 m 
2840 w 

1738 vs 
1717 m, sh 
1545 m, sh 
1465 w, sh 
1450 w 
1440 w 
1395 m 
1372 m 
1362 w, sh  
1347 w, sh 
1285 w, sh 
1247 s 

1212 s 

1150 m 
1120 m 
1075 m 
1023 m 
1008 m, sh 
928 m 
868 m 

3100 vw 
3067 w 
3040 w 
3000 m 
2960 w, sh 
2945 m 
2840 w 

I722 vs 
1700 m, sh 
1604 w 
1587 w 
1492 w 
1452 in 
1440 w, sh 
1418 w 
1397 m 
1345 w 
1315 m 
1273 s 
1250 m, sh 
1218 rn 
1178 w 
1157m 
112ow 
1102 m, sh 
I095 m 
1075 m, sh 
1068 m 
I022 s 
877 m 
861 m 

3100 w, sh 
3067 w 
3040 w 
3005 w 

2945 m 
2845 w 

1738 vs 
1707 m, sh 
1600 w 
1585 w 
1497 w 
1457 m 
1445 m, sh 
1370 s 

1312 w 

1238 vs 
1212 m, sh 
1198 m 
1180 w, sh 
1114m, sh 
1103 s 
1075 m 
1050 w 
1025 w, sh 
1012 m, sh 
993 s 
937 w, sh 
923 m 
890 m 

3100 w, sh 
3067 w 
3041 w 
3003 M. 

2960 w, sh 
2940 w 
2908 w, sh 
2840 w 
1722 vs 
1698 w, sh 
1602 w 
15x5 w 
1493 w 
1460 w, sh 
1452 m 
1378 w 
I842 m 
1313m 

1267 vs 
1250 m, sh 
1212 m 
1200 m 
1175 m 
1120 s 
1098 m, sh  
1088 s 
1062 s 
1022 m 
996 w 
928 m 
890 m 

Diskussion 
Die Isolierung der Ester 13a- d als Insertionsprodukte des Carben-Restes in die 

0 -H-Bindung der betreffenden Carbonsauren bekraftigt nach unserer Ansicht die 
Annahme, daJ3 bei der Darstellung der Phosphoniumsalze 5a - e mit Hilfe der 
Carben-Komplexe 6 die a-Chlorather 14 als Zwischenstufen auftreten (Gleichung (5)) ,  
welche sich dann rnit Triarylphosphin zu den Phosphoniumsalzen 5 umsetzen. 
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6 151 

+ ? 1% 
+ 4 "h K l l  - - 

1 
L'  16 5 

Dieser Mechanismus wird auch durch unsere fruheren Erfahrungenlo) rnit den 
aulhentisch dargestellten a-Chlorathern 14a und b geslutzt : WBhrend 34a bereits bei 
Raumtemperatur schnell mit Triphenylphosphin zum Phosphoniumsalz 5a reagierte, 
verlief diese Umsetzung mit dem ~ rudem instabileren - 14b wesentlich langsamer; 
Versuche, aus 14a und Triphenylarsin das analoge Arsoniunisalz darzustellen, 
gelangen nicht. 

Die Reaktioneii der Carben-Komplexe verlaufen vollig parallel ZLL diesen Beob- 
achtungen, was die Annahme einer primaren Entstehung der a-Chlorather 14 zusatz- 
lich rechtfertigt: So war es ebenfalls nicht moglich, durch Reaktion von 6a mit 
Chlorwasserstoff und Triphenylarsin das Arsoniurnsal7 darzustellen. AuRerdem 
waren bei der Unisetiung von 6b gegenuber der von 6a wesentlich verscharfte Reak- 
tionsbedingungen notwendig, urn das Phosphoniurnsalz zu erhalten. Verniutlich 
liiuft bei zu niederer Temperatur die Zersetzung des zunachst entstehenden 14b 
schneller ab als seine Reaktion mit Triphenylphosphin rum stabilen Phosphonium- 
salz 5 b. 

Offen bleibt zuniiclist iioch dic Frage nach dern einleitenden Schritt bei der Reaktion 
von Methoxy(organy1)carben-Komplexen rnit Sriuren. Ohne genauercn Untersuchun- 
gen zu dieser Frage vorgreifen zu wollen, scheint uns von den drei sich bietenden 
Mdglichkeiten nucleophiler Angriff des Saure-Anions, elektrophiler Angriff des 
Protons oder Angriff des undissoziierten Sauremolekuls auf das Carben-Kohlenstoff- 
Atom - die Annahrne einer Addition des Anions am besten rnit den bisherigen Ergeb- 
nissen vereinbar ZLL sein *). So konnten vor kurzem Phosphor-15) b7w. Stickstofyylid- 
Komplexel6) als Additionsprodukte von sek. und tert. Phosphinen bzw. tert. Aminen 
an Methoxy(organy1)carben-Komplexe bei tiefen Temperaturen gefallt werden. 
Schon friiher wurde beobachtet, daR bei der Umsetzung von Pentacarbonyl[methoxy- 
(phenyl)carben]chrorn(O) rnit Kaliumcyanid in Methanol Pentacarbonyl(0-methyl- 
niandelsaurenitril)chroJn(O), (C0)5Cr NCCH(OCH~)C~HS gebildct wird 17). Dieses 
Ergebnis IaBt sich nur erklaren, wenn man zunachst eine Addition des Cyanid- 
Ions an das Carben-Kohlenstoff-Atom annlnimt. Eine primare Protonierung durch 
Methanol erscheint uns unwahrscheinlich, iumal unter den angewandten Bedingungen 
Methanol allein nicht rnit dem Carben-Komplex irn Sinne einer Tnsertion reagiert 18). 

*) Wir miichten besonders betonen, daB sich diese Diskussion nur  auf die Reaktion von 

15) F. R.  KreiJI, E. 0. Fisrher, C'. G .  Kreiter und H .  Fischrr, Chem. Ber. 106, 1262 (1973). 
16) F. R. Kregi ,  E. 0. Fischer, C.'. G. Kpeitt'r und K. We$, Angew. Chem. 85, 617 (1973); 

17) Dissertation S.  Fontann, Techn. Univ. Miinchen 197 I .  
18) Dissertation K .  H .  Dotz, Techn. Univ. Miinchen 1971. 

Mrrhu.xy(organyl)carben-Komplexen bezieht. 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 563 (1973). 

248' 
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Wir glauben demnach bei der Reaktion der Methoxy(organy1)carben-Komplexe 
rmt Sauren einen elektrophilen Angriff des Protons auf das Carben-Kohlenstoff- 
Atom als Primarschritt auschliel3en zu konnen. Es ware aber moglich, daR durch 
Protonierung des cc-standigen Sauerstoff-Atoms das Carben-Kohlenstoff-Atom positi- 
vlert und eine nachfolgende Addition des Anions dadurch erleichtert wird. Versuche, 
derartig protonierte Carben-Komplexe 1 H-N MR-spektroskopisch nachzuweisen, 
waren jedoch schon friiher erfolglos 19) 

Wir danken Herrn Dip].-Chem. W. Kalhfus fur die Diskussion der Massenspektren, der 
Deirtscheri Forsc~iungsgeiiielnschaft, Bonn-Bad Godesberg, sowie der Badzschen Anilm- di 
Soda-Fubrik AG,  Ludwigshafen, fur die Unterstutzung dieser Untersuchungen, 

Experimenteller Teil 
Alle Losungsmittel waren ab5olutiert und im luz-Strom destilliert. Alle Arbeiten wurden 

unter AusschluD von Feuchtigkeit und - soweit mctallorganische Verbindungen beteiligt 
waren - auch unter AusschluR von 0 2  durchgefuhrt. 

Die angegebenen Temperaturwerte wurden korrigiert. Die gefundeneii Ausbeuten wurden 
nlcht optimiert; sie versteben sich - wenn nicht anders angegeben - fur die analysenreinen 
Verbindungen, bezogen auf die eingesetzten Carben-Komplexe. 

Reaktion von Methoxyjurgunyl) carben-Cr(0) - Kompla.ken rnit HCI 
1) Reaktion von Pentnccirbonyl/ methouy(pheii?I)carhen]chrorn(O) (3)  nzit HCI In eine 

Losung von 3 mmol (C0)5CrC(OCH3)C6H5 (0.99 g) in cd. 150 ml absol. Ather werden ca. 
250 ml trockenes HCI Idngsam eingeleitet. Diese Losung wird unter RuckfluR gehalten, 
bis der Carben-Komplex zerstort ist, und dann i. WaSW‘Strdhf vdk. vom Losungsmittel 
befrcit. Aus dem verbleibenden Ruckstand destilliert I. Hochvak. bis 90‘ C Badtemp. eine 
schwach gelbc olige Substam dn einen mit fluss. N:! gekuhlten Finger, dic laut 1R- und 113- 
NMR-Spektren nur aus Cr(C0)6 und Benzaldehyd besteht. 

Be1 Wiedcrholuiig des AnsatLes werden 3 mmol(0.4 ml) von aulhent. dargestelltem (oc-Chlor- 
benzyl)methylatber9) zum Reaktionsgernisch gegeben, ehe HCI eingeleitet wird. Aufdrbeitung 
und Ergebnis wic oben. 

2) Darstellung tun authenrischem (a-Methoxybenzyl)- bzw. ( I-Methoxj~athyl) tnphenyl- 
phosphonzum-hexa~~iorophos~hu~ (IOa, b) . 1 nimol [(C6H5)~PCH(OCH1)C6HslCl (Sa) bzw. 
[(C6FI5)3PCH(OCH3)CH3]cl (5b)Io) wird in weiiig Methanol gelost und mit einer konz. 
Losung von 2 niniol(O.30 g) NH4PFs in Methanol versetzt. Ndch kurzer Leit fallt ein fdrbloscr 
Niederschldg d U S ,  der abfiltriert, zweimal mit wenig Methanol gewdschen und getrocknet 
wird. Umkristd~lislcreii aus CHClTjAther ( s .  Tab. 5).  

e nrrch 
Gleichung (3 )  : In cine Losung von 3 mmol (C‘0)4(PR‘~)CrC(OCH3)R (6) und 30 mmol 
Triarylphosphin PR”3 (7) in ca. 150 ml Ather werden ca 250 ml trockenes HCI eingeleitet. 
Uiese Losung wird 2 h bei Raumtemp. geruhrt (bei der Darstehing von 10e. 6 h unter 
Ruckflua gehalten), wobei die rotc Farbe des Carben-Komplexes verschwindet und ein heller 
Niedcrschlag austallt. Nach Abziehcn von Ather und HCI I .  Wasserstrahhak. wird nochmals 
mit 150 ml frischein kther versetrt und eine ueitere h bei Raumtemp. geruhrt. Der Nieder- 
schlag wird ddnn uber eine G3-Fritte abfiltriert und solange mit Benzol extrahiert, bis das 
Losungsmittel farblos ablauft. Aus dem bcnzolischen Filtrat lassen sich durch Einengen und 
Veraetzen mit Hexan ~wischen 50 und 90% (C0).+Cr(PR”3)2 (8) isolieren. Diese Komplexe 
wurden durch LK- und 1H-NMR-Spektren sowie durch C,H,Cr-Analyse identifiziert. 

3) Allgemeine Vorschrift fur  die Darstaliurtg der Phobphoniurnsufze 1Oa rind 1Oc 

19) W. Kalbfirs, unveroffentlichte Untersuchungen. 
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Das nach Pxtraktion mit Benzol auf der Fritte verbleibende sclimach lila gefarbte Pulver 
wird wie bei 2) mit NHsPFo-Losung behandelt. Schmpp., Ausbeuten und analytische Werte 
der so erhaltenen Phosphonium-hexafluorophosphatc 10a, c -  e s. Tab. 5 .  

4) Darstellung von /I-Metho~yathyl)triphenylpfrosphonrutn-h~x~~lflrtorophosphut (IOb) nirclz 
Chichung 13): Ineine auf IOO'C erhitzte Losung von 3 mmol (1.63 g) ( C O ) ~ [ P ( C ~ H ~ ) J ] C ~ C -  
(OCH3)CHj (6bj und 30 mmol (7.86 g) Triphenylphosphin in  ca. 150 in2 n-Heptan werden 
ca. 250 ml trockenes HCI eingeleitct. Die Losung wird noch 2 h unter RuckfluR gehaltcn 
Nach Abkuhlen wird 1 h trockcnes Nz durchgeleitet, um &as restliche HCI zu eiitfernen, der 
entstandene Niederschlag uber eine G3-Fritte abfiltriert, mit &her gewaschen uiid wie bei 3) 
aufgearbeitet (s. Tab. 5). 

Tab. 5. Phosphoniurnsalzc [R"3P CH(OCH~)R]PFI, (IOa - e ) :  
Schmelzpunkte, Ausbeuten, analytische Werte 

Schmp. ( C )  Ausb. Elementaranalyse Phosphoniumsalz 
Summenformel C H F P  (Mo1.-Masse) ( %) 

R" ~- CbH5, R 7 C6H; Bcr. 59.10 4.58 21.57 11.72 
[C26[3240PlPFb authent. 192 193(Z) 72*) Gcf. 59.07 4.60 21.10 11.62 

(528.4) 10a 188 - 193 (2) 32 Gef. 58.59 4.60 20.90 11.70 
I O C  188-192(2) 22 Gef. 58.82 4 62 
10d 189 193 ( Z )  14 Gef. 58.60 4.56 

R '  P-CH3C6H4, 
R - ChH5 Ber. 61.06 5.30 19.98 10.86 
[Czs H 300Pl PF(, 10e 176- 181 ( Z )  27 Gcf. 60.76 5.53 18.90 10.50 

R" - C6H5, R -- CH3 Ber. 54.09 4.76 24.44 13.28 
[ C Z ~ H ~ ~ O P I P F ~  authent. 145 146 (Zj 41 *) Gel. 54.37 4.75 24.30 13.00 

(466.4) 10 b 145 -147 (Z) 4 Gef. 54.11 4.83 24.40 13.20 

(570.5) 

*' Bezogen auf den entspr. cr-Chlorather (Z) - Zersetzung 

Reaktivn von Mrthoxy forgnnylj carhcn- C r ( 0 )  -Komplex en init Curbonsaurrn 

5) Darstellung voti authenrcrchern E s s i ~ s a ~ r v e - a - ~ n e t ~ a n x y b r ~ ~ ~ ~ r ~ t e r  ( 1 3 ~ ) :  Ein Gemisch 
von 0.10 mol(13.8 ml) C6H5CH(CIjOCH3 (14a)s) und 0.12 mol (9.7 g) wasserfreiem Natrium- 
acetat wird unter kraftigem Ruhren 2 h auf 80°C erwarmt. AnschlieRend wird mit Ather 
verdunnt, uber eine G3-Fritte filtriert und aus dcm Filtrat der Ather i.Vak. entfernt Dcstil- 
lation be1 I 74'C. Elementaranalyse s Tab. 6. 

6) Darstelluny von Esslgsaure-1-methoxyathylester (13a) nach Gleichung 14): Eine Losung 
von j e  5 mmol ( C O ) ~ [ P ( C C ~ H ~ ) ~ ] C ~ C ( O C H ~ ) C H ~  (6b) (2.42 g), Triphenylphosphin ( I  .3 I g) und 
Eisewg (0.30 ml) In ca. 100 ml Ather wird 3 h unter RuckfluB gehalten. Nach Abfiltrieren 
des gebildeten Niederschldges von (CO)&r[P(CsH5)3]2 (12) wird dus dem Filtrat bei Normal- 
druck das Losungsmittel abdestilllert, dann bei 40 Torr der E5ter 13a (Sdp. 40-50"C)13). 
Ausb. 0.3 g (51 %). Eine Elementaranalyse war wegen der groRen Fluchtigkclt des Esters 
bei der zur Verfugung stehenden gerlngen Substanziiienge nicht moghch. 

7) Allgemeine Vorschrift fur  dre Darstellring der Ester 13b - d  nach Cleicliung (41. bine 
Losung von je 5 inmol Cdrben-Komplex 6, rriphenylphosphtn und wa\\erfreier Carbonsaure 
11 in ca. 100 ml Ather wird unter Ruckflull gehdlten, bis sich IR-spektroskopisch kein Carben- 
Komplex mehr ndchweisen laBt ( 2 -  6 h) Nach Entfernen des Losungsmittels I .  Wdsser- 
strahlvak. wird mit ca. 50 ml Pentan versetzt. Der hauptsachlich aus (C0)4Cr[P(C6H+]2 (12) 
be3tehende Ruckstand wird uber e m  G3-Fritte abfiltriert und mehrmdls mit Pentan gewa- 

1 .5 Torr gibt 15.4 g (8673 13c mit Sdp. 68 
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schen. Die vereinigten Filtrate werden vom Losungsmittel befreil. Aus dem anfallenden oligen 
Gemisch werden alle bis ca. 90°C Badtemp. fliichtigen Anteile an einen mit fliiss. NZ gekiihlten 
Finger destillierl. Man erhalt farblose bis gelbe Ole, aus denen unter den folgenden Bedingun- 
gen die Ester 13b - d in einer KLir~wegdestillationsapparatur abdestilliert werden konnen : 
13b: 130"C/Hochvak., 13c: 100°Cjl.5 Torr, 13d: 140"C/Hochvak. Ausbb. und Elementar- 
analysen s. Tab. 6. 

Tab. 6. Ester R'C02-CH(OCH3jR (13b -- d): Ausbeuten, analytische Werte 

Ester 
Summenforinel 
(Mo1.-Masse) 

Ausb. Elementarandlyse 
( %) C H O  

R -- CH3, R' ~ C6Hs 13h Ber. 66.65 6.71 26.64 
ClOH1203 29 Gef. 66.75 6.60 26.70 

R : C6H5, R '  CH3 Ber. 66.65 6.71 26.64 
authent. 86 Gef. 66.48 6.56 26.90 

(1 80.2) 13c 42 Get'. 66.89 6.79 26.20 

R - R' - C ~ H S  13d Ber. 74.36 5.82 19.81 
CISHI403 45 Gef. 74.98 6.12 19.00 

( 1  80.2) 

ClOHIZ03 

(242.3) 

[267/73 J 


