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Chlor- oder Bromwasserstoff reagiert in Ather mit stark basischen (Aminocarben)penta-
carbonylchrom(0)- und -wolfram(0)-Komplexen bei —40°C bis Raumtemperatur zu kristallin
ausfallenden 1:1-Additionsprodukten. 1R-, 1H- und 13C-NMR-Spektren, Léslichkeits-
verhalten, elektrische Leitfdhigkeit der 1.osungen sowie die Irreversibilitat der Halogenwasser-
stoffaddition sprechen fiir das Vorliegen von Iminium-halogenopentacarbonylchromaten
und -wolframaten.

Transition Metal Carbene Complexes, LXV1

On the Reaction of Hydrogen Chloride and Hydrogen Bromide with (Aminocarbene)penta-
carbonyl Complexes of Chromium and Tungsten

Hydrogen chloride or hydrogen bromide react with strongly basic (aminocarbene)penta-
carbonylchromium(0) and -tungsten{0) complexes in ether at —40°C to room temperature
to give crystalline precipitating 1:1-addition products. L.r.-, 1H-, and 13C-n.m.r. spectra,
solubility behaviour, electrical conductivity of the solutions as well as the irreversibility of the
hydrogen halide addition account for the presence of iminium halogenopentacarbouyl-
chromates and -tungstates.

Die Umsetzung von Mercaptocarbenkomplexen mit Bromwasserstoff liefert
1:1-Additionsprodukte, in denen der Bromwasserstoff an den Carbenkohlenstofl
addiert wird. Gleichzeitig 16st sich dadurch die Metall-Kohlenstoff-Bindung und
wird durch eine Metall-Schwefel-Bindung ersetzt. Aus den Mercaptocarbenkomplexen
bilden sich mithin «-Bromalkyl(organyl)sulfankomplexe?, z.B.

SCH3 i CH3
(coger-c + HBr = 1C0JsCr-ST
CHj /C\:CHg
H Br

Wir beobachteten nun, dal dhnlich wie die Mercaptocarbenkomplexe auch eine
Anzahl von Aminocarbenkomplexen Bromwasserstoff bzw. Chlorwasserstoff addiert.

D LXIV. Mitteil.: J. W. Wilson und E. O. Fischer, J. Organomet. Cher. 57, C 63 (1973).
2} E. O. Fischer und G. Kreis, Chem. Ber. 106, 2310 (1973).
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Auf diese Weise konnte eine Reihe stdchiometrisch definierter 1:1-Additionsprodukte
isoliert werden. Fiir die Konstitution dieser Verbindungen stehen, 1aB3t man unwahr-
scheinliche Umlagerungen auBer Betracht, zwei Alternativen zur Diskussion:

1. Die Konstitution A, die sich an oben erwihnte o-Bromalkyl{(organyl)sulfan-
komplexe anschlieBt. Durch die Addition der Halogenwasserstoffe am Carben-
kohlenstoff wiirden «-halogenierte Amine entstehen, welche durch die Komplex-
bindung zum Metall stabilisiert wiirden.

2. Da w-halogenierte Amine als mesomeriestabilisierte Carbenium-Iminiumsalze
formuliert werden miissen3.4), konnten sich deren Aminkomplexe analog umlagern,
wobei dann Iminium-halogenopentacarbonylkomplexe B entstehen sollten.

R
/
(CO)gM-N-R' A
/NRR‘ Ather \C—R"
= A
(R'JR R'(R)
°  N® B

[tcoismx]”

C

AN

H R
-1 12-22a,b ¢

M R R’ R M R R’ R" X
1 Cr H CH3 CH3 12b Cr H CH3 CH3 Br
2 {Cr CHz CH3z CHjy 13a {Cr CH3z CH; CHy CI
13b [ Cr CH3 CH3 CHy Br
34iCr —(CHyl;~ CHj 14a | Cr - (CHp);— CH3 (I
14b { Cr - (CHz)4- CHy Br
4 Cr H CH3  CgHs 15a | Cr H CH3 CgHg ClI
15b |Cr H CH; CgHg Br
5 1Cr CH3 CH3z CgHg 16a | Cr CHy CHy CgHg Cl

16b [Cr CH3 CH3 CgHs Br
16c | Cr CH3 CHy CgHg J

6 | Cr - (CHpls-  CgHg 17a [ Cr -(CHals- CgHg Cl
17b | Cr - (CHpl)s— CgHs Br

T|W H CH3  CHs 186 | W H CH; CH; Br
8| W CH; CH; CH; 19b | W CHy CHy CHy Br
W CHy CaHg CHy Wb | W CH3 CpHg CH3 Br

10 |w H CH3 CgHg 21b | W H CHy CgHe Br
IL| W CHy CHy CgHs 2b | W CHy CHy CgHg Br

3 H. Béhme, K. Hartke und A. Miiller, Chem. Ber. 96, 607 (1963).

4.8.a. H. Bohme und K.Osmers, Chem. Ber. 105, 2237 (1972), und vorausgehende
Publikationen.
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Priparative Ergebnisse

Die (Aminocarben)pentacarbonylchrom(0)- oder -wolfram(0)-Komplexe 1—11
reagieren bei —40°C bis Raumtemperatur in Ather mit 2—3 Moldquivv. Chlor- oder
Bromwasserstoff, wobei sich die anfangs gelben Losungen im Falle der Phenylcarben-
komplexe rot verfarben. Nach einiger Zeit fallen die entsprechenden gelben (Methyl)-
bzw. roten (Phenyl)-1:1-Aminocarbenkomplex-Halogenwasserstoff-Additionsverbin-
dungen 1222 aus.

Der Ablauf der Halogenwasserstoffaddition ist von mehreren Faktoren abhingig.
So reagieren Dialkylaminocarbenkomplexe, z.B. 2, 3, 5, 6, besser als Alkylamino-
carbenkomplexe, z.B. 1, 4. Anilino-9 und unsubstituierte Aminocarbenkomplexe
des Chroms zeigten unter den gleichen Bedingungen keine erkennbare Reaktion mit
Halogenwasserstoffen, was wir auf ihre vergleichsweise geringe Basizitidt zuriick-
fiihren. Ganz allgemein 146t sich sagen: je grofler die +1-Effekte der A-Substituenten
sind, desto leichter erfolgt die Halogenwasserstoffaddition und um so stabiler sind
die dargestellten Verbindungen,

Setzt man anstelle der Aminocarbenchromkomplexe die homologen Wolfram-
komplexe ein, so nimmt die Stabilitit der Additionsverbindungen deutlich zu. Ebenso
lduft die Reaktion bei Verwendung von Bromwasserstoff wesentlich glatter ab als
mit Chlorwasserstoff, was sich in den Reaktionszeiten und Ausbeuten widerspiegelt.
Jodwasserstoff addiert sich meist unter Dunkelfarbung und Zersetzung des Reaktions-
gemisches an Aminocarbenkomplexe, wodurch eine Isolierung der Addukte vereitelt
wird.

Eigenschaften der Aminocarbenkomplex-Halogenwasserstoff-Additionsprodukte

Samtliche Aminocarbenkomplex-Halogenwasserstoff-Additionsprodukte 12 —-22
sind diamagnetisch. In unpolaren Losungsmitteln wie Pentan oder Hexan sind sie
praktisch unléslich, in Benzol oder Ather 16sen sie sich nur méBig. Dagegen sind sie
in stdrker polaren Solventien wie Methylenchlorid, Aceton oder Tetrahydrofuran
sehr gut 10slich. Die Bromwasserstoff-Additionsverbindungen 15b--17b sind thermisch
stabiler als die entsprechenden Chloroderivate 15a--17a. Wihrend letztere unter
Zersetzung schon bei relativ tiefen Temperaturen schmelzen, liegen die Zersetzungs-
punkte von ersteren hoher als die Schmelzpunkte (siehe Exp. Teil).

Gleiches gilt auch fir die Luftempfindlichkeit, wobei weniger der Sauerstoff der
Luft als vielmehr deren Feuchtigkeit zerstérendes Agens ist. 15a—17a zerflieBen an
der Luft sehr rasch und entwickeln Benzaldehyd, der, schon an seinem charakteristi-
schen Geruch erkennbar, "H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde.

Spektroskopische Untersuchungen

Zur Strukturaufklirung der Verbindungen 1222 trugen ganz wesentlich die
IR-, 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren bei. Bei der folgenden Diskussion seien die
Verdnderungen der spektroskopischen Eigenschaften der Aminocarbenkomplexe
111 durch die Addition der Halogenwasserstoffe an ausgewéhlten, charakteristischen

5 J. A. Connor und E. O. Fischker, J. Chem. Soc. A 1969, 578.
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Beispielen diskutiert. Wegen der teilweise grofien Empfindlichkeit der Additions-
produkte 1222 war nicht von allen dargestellten Verbindungen ein vollstindiger
Satz von Spektren erhiltlich.

TR-Spektren

Anhand der IR-Spektren in KBr von den stabileren Additionsprodukten 15a, b bis
17a, b und deren Ausgangs-Aminocarbenkomplexen 4 -6 zwischen 4000 und 300 cm™!
14Bt sich bereits eine ziemlich sichere Entscheidung zwischen den beiden moglichen
Konstitutionen A und B treffen. Folgende Punkte haben die grofte Beweiskraft,
daB die Aminocarben-Halogenwasserstoff-Additionsverbindungen in der Iminium-
halogenopentacarbonylmetallat-Struktur (B) vorliegen:

1. Beim Vergleich der Spektren von zwei Vertretern, die sich nur in bezug auf das
Halogen unterscheiden --- also 15a/15b, 16a/16b und 17a/17b -— stellt man mit
Ausnahme geringer Unterschiede im vCO-Bereich praktisch Gleichheit im Bereich
zwischen 4000 und 300 cm™1 fest. Dieser Befund 146t sich nicht mit Struktur A verein-
baren, da hierfiir verschiedene Spektren fiir die z-Halogenaminliganden zu erwarten
wiren, vor allem sollten unterschiedlichc Kohlenstoff-Halogen-Schwingungen zu
beobachten sein.

2. Vergleicht man die Spektren von 4/15a, b, 5/16a, b und 6/174a, b, so fallt beson-
ders auf, daBl die starke Streckschwingung der partiellen Kohlenstoff-Stickstoff-
Doppelbindung der Carbenkomplexe, die bei 1540 (4), 1540 (5) und 1510 (6) cm™!
auftritt, nach hoheren Wellenzahlen verschoben wird und nun bei 1680 (15a, b),
1670 (16a,b) und 1660 (17a,b) cm ! erscheint. In dicsem Bereich ist nur fiir ein
Iminiumion eine Bande zu erwarten6?, nicht aber fiir ein komplexgebundenes
a-halogeniertes Amin,

Mit Konstitution B ist auch die Verschiebung der N—H-Valenzschwingung der

cis-trans-Isomeren von 4 von 3390 und 3300 cm~! ¥ nach 2970 cm™! in 15a,b im
Einklang, die die starke Positivierung des Iminiumstickstoffs unterstreicht.

3. Von 14b wurde ein FIR-Spektrum an einem PolyithylenpreBling erhalten,
das bei 187 cm ™! eine starke Bande zeigt. Sie kann ihrer Lage nach nur einer vCr — Br-
Schwingung? zugeordnet werden, was die Gegenwart von Metall-Halogen-Bindungen
schliissig beweist.

4. ITm vCO-Bereich wurde von allen Iminiumsalzen 12—22 das Ldsungsspektrum
in THF aufgenommen. Man erhilt in allen Fillen die fiir quasioktaedrische M{(CO)sL-
Komplexe typischen drei Banden, die wir nach Literaturangaben den beiden Ai- und
der E-Schwingung zuordnen !0} (Tab. 1). Die Spektren beweisen, daB3 bei der Addition
von Halogenwasserstoffen an Aminocarbenkomplexe die Metalipentacarbonyl-
Gruppierung erhalten bleibt. Gegeniiber den vCO-Banden der Ausgangs-Amino-

8 G. Opitz, H. Hellmann und H. W. Schubert, Liebigs Ann. Chem. 623, 117 (1959).

7 Vegl. hierzu: J. V. Paukstelis, Enamines: Synthesis, Structure and Reactions, Herausgeber
A. G. Cook, 8.169, Marcel Dekker, New York und London 1969.

8 M. Djazayeri, Diplomarbeit Techn. Univ. Miinchen 1972.

9 M. A. Bennett und R. J. H. Clark, J. Chem. Soc. 1964, 5560.

10} E. W. Abet, I. S. Butler und I. G. Reid, J. Chem. Soc. 1963, 2068,
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carbenkomplexe findet man eine Verschiebung — z.B. bei der A1(2)-Bande um etwa
30ecm~t -- nach niederen Wellenzahlen, wodurch die Halogenoliganden relativ
zu den Aminocarbenliganden als stirkere negative Ladungsiibertriger charakterisiert
sind. Die an anderer Stelle angegebenen Daten fiir Tetramethylammonium-halogeno-
pentacarbonylchromat und -wolframat!® stimmen mit unseren Ergebnissen. gut
iberein. Die kleinen Abweichungen in der Lage der vCO-Banden der Iminiumsalze
1222 beim Vorliegen gleicher Halogenopentacarbonylmetallat-Anionen kdnnten
mit einer gewissen Wechselwirkung zwischen den beiden gegensitzlich geladenen
lonen in THF-Ldsung zu erkldren sein.

Tab. 1. vCO-Schwingungen der Iminium-halogenopentacarbonylmetallate in THF-Ldsung

(inecm 1)

Verbindung Ay D B, E A @
[Cl(fr(CO)ﬂ"”[(CH;)zﬁ -CHCH;] 13a 2059 w 1919 vs 1865 s
[(CHj)ﬂ% = CHCH;3] 14a 2059 w 1920 vs 1865 s

[(CH3)HI€ =~ CHCgHs] 15a 2061 w 1968 w 1927 vs 1869 s
[((’Hg)gﬁ::CHC(,HS] 16a 2062 w 1966 w 1923 vs 1869 s

[(CHa)sN - CHCgHs] 17a 2057w 1972w 1923vs 1869 s
[BrCr(CO)sI=[(CH j)HP?M'—CHCH 3] 12b 2053 w 1917 vs 1865 s
[(CH_;)zﬁ =CHCH;3] 13b 2055 w 1921 vs 1864 s

[(CHZ)4F\BI:: CHCHa3] 14b 2058 w 1919 vs 1864 s

[(CH)HN CHCgHs]  15b 2055w 1961w 1923vs 1869

[(CFLy,N = CHCHs] 16b 2060w 1968w 1923vs  I869s

[(CH2)4§31 == CHCgH5] 17b 2055 w 1968 w 1923 vs 1862s
[JCr(CO)g]'J[(CH3)ZI% = CHCgHs] 16¢ 2053 w 1919 vs 1866 s
[BrW(CO)S]O[(CH3)Hﬁ. -CHCH3] 18b 2060 w 1905 vs 1854 s
[(CHJ)ZTQ\? =CHCH3] 19b 2066 w 1915 vs 1861 s

[(CH3)(CoH 5)% - CHCHj3;] 20b 2059 w 1908 vs 1855 ¢
[(CHJ)HI%—CHC(,'HS] 21h 2059 w 1916 vs 1857 s
[(CH;)ZIG\FI)*CHC&HS] 22b 2053 w 1919 vs 1866 s

1H-NMR-Spektren

Die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren erweist sich bei den Iminium-halogeno-
pentacarbonylchromaten als recht schwierig, da sich die Ldsungen leicht unter Bildung
paramagnetischer Verunreinigungen zersetzen und letztere starke Linienverbreiterun-
gen verursachen. Von 12 -14a,b konnten daher keine aussagekriftigen Spektren
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erhalten werden, erst die stabileren Vertreter 15b, 16a,b, 17a,b ergaben brauchbare
Resultate. Im Gegensatz zu den Chromaten sind die Wolframate 19b--22b einer
Messung besser zuginglich. Obwohl sie sich in Losung ebenfalls langsam zersetzen,
storen die Zersetzungsprodukte die Messung nicht, da sie aus der Losung ausfallen
und, soweit sie gelSst bleiben, nicht paramagnetisch zu sein scheinen.,

Tab. 2. 'H-NMR-Daten von Aminocarbenkomplexen. Chemische Verschiebungen rel. i.
TMS. Intensititen und Signalform in Klammern

R\
N--R’
(CO)sMC(R” = (CO)sMCIN(R)R")IR”
TR TR’ TR”
{C0)sCrC{NH(CH3)]C¢H3s 4  ~06(,br) 7.03 (3, d) 2.60 (3, m) a)
3.00 (2, m)
(CO)sCrC[N(CH2):]C4Hss 5 5.92 (3, s) 6.85 (3, 5) 2.64 (3, m) 2)
3.13 (2, m)
{CO)sCrC[N(CH3)4]CsHs 6 5.69 (2, 1) 6.67 (2, 1) 2.70 (3, m) a)
7.90 (4, m)® 3.09 (2, m)
(CO)sWCIN(CH3)2]CHj; 8 6.11 (3, Q@ 6.52 (3, s) 717 (3, Q@ a)
(CO)sWCIN(CH3)(C2H;5)ICH; \ 6.12 (3, Q) 6.10 (2, q) 7.07 (3, Q& a)
9 8.61 (3, 1)
(CO)sWCIN(C2H3s)(CH3)]CH; J 5.74 (2, q) 6.57 (3, s) 7.14 (3, p¥ a)
8.54 (3, 1)
(CO)sWCINH(CH;3)]CsH s 10 — 7.07 (3, &) 2.61 (3, m) b
3.07 (2, m)
(CO)sWCIN(CH3)2]CsH5 11 5.97(3,s) 6.93 (3, 5) 2.64 (3, m) b)
3.22 (2, m)

a) In [DglAceton.

b In CDCl3,

¢} Signal der Athylenbriicke zwischen den beiden N-Methylengruppen.
d) Signalaufspaltung durch H-C-N-C-CH-Kopplung!1),

In den Tabellen 2 und 3 sind die '1H-NMR-Daten einiger der von uns zur Halogen-
wasserstoff-Addition verwendeten Aminocarbenkomplexe und der von ihnen abge-
leiteten Iminium-halogenopentacarbonylmetallate zusammengestellt. Die Besonder-
heiten der YH-NMR-Spektren von Aminocarbenkomplexen sind bereits frither von
uns beschrieben worden, die in Tab. 2 getroffene Signalzuordnung lehnt sich daran
anlV, Die Unterschiede der Spektren beim Ubergang von den Aminocarbenkomplexen
zu den Iminjumsalzen sind recht charakteristisch und bekriftigen wiederum Kon-
stitutjion B.

Entsprechend der Addition eines Molekiils Halogenwasserstoff an einen Amino-
carbenkomplex tritt zusitzlich ein stark entschirmtes Protonensignal entsprechender
Intensitdt auf, wihrend sich die Abschirmungen der iibrigen Signale dndern. Die
N-Alkylgruppensignale, die aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Umgebun-
gen in 5, 6, 8, 9 und 11 zwischen 0,5 und ca. | ppm gegeneinander verschoben sind,

1 E. Moser und E. O. Fischer, J. Organomet. Chem. 13, 387 (1968).
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werden in 16a, b, 17a, b, 19b, 20b und 22b nahezu an der gleichen Stelle beobachtet,
wobei ihre mittleren chemischen Verschiebungen bei tieferem Feld als bei den Amino-
carbenkomplexen liegen. Auffillig ist die Verinderung der Phenylprotonensignale
von 4, 5, 6, 10 und 11, wenn man zu 15h, 16a, b, 17a, b, 21b und 22b ibergeht. Er-
scheint in ersteren das Signal der o-stindigen Protonen bei hoheren Feldstirken
als das der p- und m-stindigen, ist bei letzteren der Sachverhalt umgekehrt. Da ins-
gesamt die Phenylsignale bei der Iminiumsalzbildung kriftig nach niedrigeren Feld-
starken verschoben werden, treten die o-Protonen viel starker entschirmt auf als die

iibrigen. Die Phenylsignale charakterisieren die Iminiumgruppierung RR’TE)J:CH -
als wesentlich stirker elektronenzichend als die Carbenkomplexgruppierung
(CO)sM —C(NRR")—.

Die Informationen, die aus den 'H-NMR-Spektren beziiglich der Struktur der
neuen Komplexe 12—22a,b gewonnen werden konnen, deuten stirker auf eine
Iminiumsalz-Konstitution B als auf eine «-Halogenaminkomplex-Konstitution A hin:

1. Das zusétzliche Protonensignal erscheint bei relativ tiefem Feld (v 1.11 —0.33),
was eher fiir ein olefinisches Proton eines Iminiumions?) als fiir ein tertidres x-Proton
eines koordinierten a-Halogenamins spricht. Bei den phenylsubstituierten Vertretern
15b, 16a, b, 17a, b und 22b besitzt dieses Signal cine verbreiterte Singulettstruktur;
bei 21b wird durch die Kopplung mit dem Stickstoffatom eine Aufspaltung in ein
Triplett 2Jiun_:g = 8.5 Hz beobachtet. Im Spektrum des analogen methylsubsti-
tuierten Derivats 19b zeigt das Signal Quartettstruktur 3J,;_,y; = 5.5 Hz, wie sie
fir eine =C(H)(CH3)-Gruppierung erwartet werden mull. Die Linien des Quartetts
sind zusdtzlich durch andere Einfliisse — vermutlich Quadrupolwechselwirkung
mit 'dem Stickstofl und ,,Jong range<-Kopplungen — verbreitert. Fiir 20b, das ein
Gemisch zweier Stereoisomerer darstellt, erscheint eine Art verbreiterles Quintett,
offenbar aus einer Uberlagerung von zwei gegeneinander verschobenen Quartetts
resultierend.

Weiterhin ist bemerkenswert, dall im Falle 16a, 16b, 22b sowie 17a, 17b nahezu
gleiche Spekiren beobachtet werden, was eindeutig gegen Konstitution A spricht.

Andere Strukturmoglichkeiten, z.B. eine Protonierung des Aminostickstoffs, in
denen das Proton nicht am ehemaligen Carbenkohlenstoff gebunden ist, scheiden
aufgrund des oben Gesagten ebenfalls aus.

2. Tragt das Stickstoffatom der Aminocarbenkomplexe zwei gleiche Substituenten,
z.B. in 5, 6, 8 und 11, so treten als Folge des hohen Doppelbindungsanteils der
Carbenkohlenstoff-Stickstoff-Bindung und der dadurch bedingten Fixierung der
Substituenten in chemisch unterschiedlichen  Umgebungen stets zwei getrennte
Signale fiir diese auf!1D). Auch bei den Iminiumsalzen, die sich von diesen Komplexen
herleiten, wird meist einc Verschiebung der Signale gegeneinander, wenn auch nicht
so ausgepriigl, beobachtet. Die Aufspaltung allein schlieBt jedoch keineswegs Kon-
stitution A aus, auch fiir einen koordinierten Aminliganden N(R):(CHXR™) ist
eine Aufspaltung moglich, da wegen des Asymmetriezentrums am «-C-Atom die
beiden Substituenten R diastereotop wiiren12),

12 M. van Gorkom und G. E. Hall, Quart. Rev. Chem. Soc. 22, 14 (1968).
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Auch das Spektrum von 20b kann mit beiden Strukturen erklart werden. Die
Verdoppelung fast aller Signale wiirde fiir Konstitution A mit dem Vorliegen eines
Diastereomerengemisches, fur Konstitution B mit zwei geometrisch verschiedenen
Iminiumionen zu deuten sein.

Die in Tab. 3 getroffene Signalzuordnung fiir 19b und 20b beruht auf der unter-
schiedlichen Linienbreite der Signale von R und R’. In Anlehnung an die lH-NMR-
Befunde von Olefinen!3) kénnen die stiarker verbreiterten Signale mit Vorbehalt den
N-Alkylgruppen in cis-Stellung zum Olefinproton zugeschrieben werden.

13C-NMR-Spektren

Im Gegensatz zu den H-NMR-Spektren waren die !3C-NMR-Spektren der
Iminiumsalze leichter erhiltlich. Die entstehenden paramagnetischen Verunreinigun-
gen beeinflussen die Qualitdt der Spektren kaum; sie wirken sich beziiglich der
Verstirkung der Carbonylligandsignale!® sogar positiv aus. Fiir einige charak-
teristische Aminocarbenkomplexe und Iminium-halogenopentacarbonylmetallate
sind die 13C-NMR-Daten in den Tabellen 4 und 5 angegeben. Aus den Spektren
konnen wieder die gleichen Informationen wie aus den TH-NMR-Spekiren erhalten
werden, doch lassen sich weitere, dariiber hinausgehende Strukturhinweise gewinnen.
Vergleicht man die Spektren der Aminocarbenkomplexe mit denen der aus ihnen
synthetisierten Iminiumsalze, so findet man in beiden naturgemal3 die gleiche Anzahl
von 13C-Signalen. Am auffélligsten ist die Verschiebung des Carbenkohlenstoff-
signals13) von 249-—283 ppm nach 168—180 ppm in den Bereich normaler sp2-
hybridisierter Kohlenstoffatome16). Ist schon diese Verschiebung kaum mehr mit
Konstitution A zu vereinbaren, so beweisen die praktisch identischen Spektren von
14a und 14b -- abgesehen von den CO-Signalen -- Konstitution B noch viel iiber-
zeugender. Tn einem Gemisch von 14a und 14b wird aufler bei den CO-Signalen
kein weiteres Signal verdoppelt (Tab. 5). In A mifite vor allem das unterschiedlich
halogenierte «-C-Atom einen deutlichen Einflull des Halogens zeigen.

Man kann die 13C-chemischen Verschicbungen in substituierten Benzolderivaten
ausniltzen, um unbekannte Hammett-Konstanten belicbiger Substituenten ungefihr
zu ermitteln. Eine besonders gute Korrelation findet man zwischen den c; -Werten17
und den chemischen Verschiebungen der p-C-Atome monosubstituierter Benzole 18,
Wenden wir diese Beziehung auf die vermessenen phenylsubstituierten Amino-
carbenkomplexe und Iminiumsalze an, so ergeben sich die in Tab. 4 und 5 vermerkten
G; -Werte, die den (CO)sMC(NRR")-Rest als weder elektronenschiebend noch -ziehend,
den RR’N=CH-Rest dagegen als schr stark elektronenziehend einstufen.

13 J. W. Emsley, J. Feeney und L. H. Suicliffe, High Resolution Nuclear Magnetic Reso-
nance Spectroscopy, S. 725, Pergamon Press, Oxford 1966.

14) S. Barcza und N. Engstrom, J. Amer. Chem. Soc. 94, 1762 (1972).

15) C. G. Kreiter und V. Formddek, Angew. Chem. 84, 155 (1972); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 11, 141 (1972).

16) Z.B. J. B. Stothers, Carbon-13-NMR Spectroscopy, S. 128, Academic Press, New York
und London 1972.

17 C. G. Swain wnd E. C. Lupton jr., J. Amer. Chem. Soc. 90, 4328 (1968).
18) G. L. Nelson, . C. Levy und J. D. Cargioli, J. Amer. Chem. Soc. 94, 3089 (1972).
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Leitfihigkeitsmessungen

Mit einer Wheatstoneschen Briicke und einer platinierten MeBzelle wurden Leit-
fihigkeitsmessungen an den Iminiumkomplexen 13a, 13b, 15b und 16b ausgefithrt.
Tab. 6 zeigt, daB bei gleicher Konzentration in THF die Leitfahigkeiten der Iminiurn-
komplexe in der gleichen Grofenordnung und mindestens zwei Zehnerpotienzen
héher als die der Aminocarbenkomplexe liegen. Dieser Befund ist als weiterer Beweis
fiir die salzartige Struktur der Iminiumkomplexe anzusehen.

Tab. 6. Leitfahigkeiten, gemessen in THF; ¢ = 2.5-10 1 mol/Liter

Verbindung (-1 em™1]
13a 0.702-10-4
13b 3.511-104
15b 1.277-104
16b 2.247-104
(CO)sCr[N(CH3)21CH3 0.187 -10-6
HBr 3.087-10-¢

Diskussion

Mit der Addition von Halogenwasserstoffen an Aminocarbenkomplexe wurde
eine an Carbenkomplexen bisher noch nicht beobachtete neue Reaktionsweise
gefunden.

Erstmals ist das Additions-Umlagerungsprodukt eine salzartige Verbindung. Auch
praparativ erscheint die Umsetzung recht interessant, da damit eine Fiille beliebig
substituierter Iminiumsalze leicht zuganglich wird, die fiir weitere Umsetzungen von
Bedeutung sein konnten. Thre Hydrolyse fihrt z.B. zu Aldehyden, wie sie in der Tat
auch bei unvollstandigem Feuchtigkeitsausschlufl beobachtet werden.

Wie die hier in Ather untersuchte Additions-Umlagerungsreaktion der Halogen-
wasserstoffe bei den Aminocarbenkomplexen ablinft, kann vorerst noch nicht
entschieden werden. Denkbar wire eine anfingliche Protonierung des Stickstoffs,
dhnlich wie bei den Enaminen'9, und eine nachfolgende Wanderung des Protons zum
Carbenkohlenstoff. Ob dann die den «-Halogenalkyl(organylsulfan-Komplexen 2
analoge a-Halogenamin-Komplex-Stufe durchlaufen wird, oder ob die Metall-
Kohlenstoff-Bindung durch das Halogenid substituiert wird, bleibt noch offen.
Wie nicht anders zu erwarten, ist die Halogenwasserstoff-Addition irreversibel und
durch Basen nicht mehr riickgéngig zu machen.

Wir danken det Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Badischen Anilin- & Soda-
Fabrik AG fiir wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen, Herrn Dr. E. Scamidt,
Fa. Polytec GmbH Reichenbach, fiir die Aufnahmen im fernen IR.

19) G. Opitz und A. Griesinger, Liebigs Ann. Chem. 665, 101 (1963).
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Experimenteller Teil

Dic Aufnahme der [R-Spektren erfoigte an KBr-PreBlingen im Bereich von 4000 —300 cm~1
mit einem Beckman IR 10. Die vCO-Absorptionsbanden wurden in THF bei &~ 20°C mit
cinem Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell 21, mit LiF-Optik vermessen.

Dic IH-NMR-Spektren wurden mit einem Varian A-60 an gesittigten Losungen in [Dg)-
Aceton bei &~ 25°C aufgenommen.

Die Puls-Fourier-Transform-13C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-Multikern-
Spektrometer HFX-90 bei 22.63 MHz gemessen. Die Konzentration der [Dg]Aceton-Losun-
gen betrug etwa 209,

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einer Wheatstoneschen Briicke Philips PR 9500
und ciner platinierten Leitfahigkeitszelle (Z == 1.78 [cm]) ausgefiihrt.

Darstellung der Komplexe

Alle Arbeiten erfolgten unter LuftausschluB. Als Schutzgas diente sorgfiltig von Sauerstoff
und Feuchtigkeit befreiter Stickstoff. Die verwendeten Losungsmittel waren entweder mit
Calciumhydrid oder mit Natrium getrocknet und mit Stickstoff gesittigt. Der verwendete
Chlorwasserstoff war handelstiblich, der Bromwasserstoff entstammte einer ,,lecture bottle
der Matheson Company Inc. (Fa. Schuchardt).

a) N-Methylathylidenammonium-bromopentacarbonylchromat (12b): Zu 0.5 g (2.1 mmol)
Pentacarbonyl[methyl(methylamino)carben]chrom(0)29) in 10 m] Ather werden bei —40°C
aus einer Pipette 3 ml einer frisch bereiteten dther. HBr-Losung (3 mmol HBr/ml) gegeben.
Sofort schlidgt die Farbe der Losung von Gelb nach Orangerot um, es scheiden sich orange-
gelbe Kristalle ab. Nach 10 min Riihren filtriert man {iber eine auf —20°C gekiihlte G3-Fritte
und trocknet das Kristallpulver nach zweimaligem Waschen mit wenig Ather i. Hochvak.
Oberhalb 0°C langsame Zers.; die orangegelben Kristalle zerflieBen dann zu einem tiefroten
Ol Ausb. 0.42 g (63 %, bez. auf (CO)sCrC{NH(CH3)]CH23).

C3HgNICrCsBrOs] (330.1) Ber. C29.11 H2.44 N 424 Gef. C28.89 H2.77 N 4.61

h) N,N-Dimethylithylidenammonium-pentacarbonylchlorochromat (13a): Zu 2.0 g (7.6 mmol)
Pentacarbonyl[dimethylamino(methyl)carben]chrom(0)29), bei Raumtemp. in 50 ml Ather
geldst, gibt man bei -—-50°C 3 ml einer frisch bereiteten dther. HCl-Ldsung (5 mmol HCl/ml).
Die gekithite Losung tribt sich augenblicklich, nach einigen Minuten scheidet sich ein
volumingser Niederschlag ab. Es wird noch 15 min gerihrt und anschlieBend die Féllung
auf ciner Gs-Fritte gesammelt, die mit Methano}l von —20°C gekiihlt wird. Die Substanz
wird bei dieser Temp. auf der Fritte i. Olpumpenvak. vorgetrocknet. Nach Uberfithren des
Produktes in ein auf --20°C vorgekiihltes Schlenk-Rohr wird noch 5 h i. Hochvak. getrock-
net. Hellgelbes Kristalipulver, oberhalb 5°C langsame Zers.; Augb. 1.95 g (86%, bez. auf
(CO)sCrCIN(CH3)2]CH3).

C4H oN[CrCsClOs] (299.6) Ber. Cr17.36 C 36.06 H 3.36 N 4.67
Gef. Cr [7.55 C35.68 H 3.58 N 4.43

¢) N,N-Dimethyldithylidenammonium-bromopentacarbonylchromat (13b): Analog a) werden
zu einer Lésung von 0.5 g (2 mmol) Pentacarbonyl[dimethylamino(methyl)carben]chrom(0) 20)
in 10 ml Ather 5 ml einer éther. Losung von HBr (2 mmol HBr/ml) gegeben. Das ausfallende
gelbe Kristallpulver wird bei —20°C filtriert, mit wenig Ather gewaschen und bei derselben
Temp. i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 48°C (Zers.); Ausb. 0.54 g (829, bez. auf
(CO)sCrCIN(CH3)2]CH3).

C4HoN[CrCsBrOs] (344.1) Ber. Cri5.11 C31.41 H2.93 Gef. Cr14.63 C31.11 H3.23

20) U, Klabunde, Dissertation, Northwestern University, Evanston, 11l. 1967,
249%
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d) N-Athylidenpyrrolidinium-pentacarbonylchlorochromar (14a): In Analogie zu a) wird
cine Losung von 1.7 g(5.2 mmol) Pentacarbonyl[methyl(pyrrolidino)carbenlchrom(0) 21 in 30 ml
Ather bei —10°C mit 3 ml dther. HCl-Losung (5 mmol HCl/ml) versetzt. Das ausfallende stroh-
gelbe Kristallpulver wird von der iiberstehenden Losung abgetrennt und bei —10°C i. Hoch-
vak. von Ather befreit. Ausb. 1.6 g (839, bez. auf (CO)sCrC(CH;)(NCsHg)). Schmp. 45°C.

CgH(2N[CrCsCIQs] (325.7) Ber. Cr15.96 C40.56 H 3.71 N 4.29
Gef. Cr16.12 C40.83 H3.77 N4.24

e) N-Athviidenpyrrolidinium-bromopentacarbonylchromat (14b): Wie unter a) beschrieben,
gibt man zu einer Losung aus 2 g (5.4 mmol) Pentacarbonyl{methyl(pyrrolidino)carben]-
chrom(0)21) in 30 m! Ather bei --10°C 5 ml dther. HBr-Losung (2 mmol HBr/ml). Nach
wenigen Minuten dekantiert man die iiberstehende Losung von den ausgefallenen Kristallen
und trocknet das gelbe Kristallpulver i. Hochvak. Schmp. 34°C; Ausb. 1.9 g (87 %, bez. auf
(CO)sCrC(CH3)(NCsHp)).

CgHjaN[CrCsBrOs) (370.1)  Ber. Cr 14.05 C35.70 H 3.27 N 3.78
Gef. Cr13.81 C35.78 H3.36 N3.74

£) N-Methylbenzylidenammonium-pentacarbonylchlorochromat (15a): Zu 950 mg (3 mmol)
Pentacarbonylfmethylamino(phenyl)carbenlchrom(0)22), bei Raumtemp. in 30 ml Ather
geldst, gibt man 2 ml einer gesiittigten, frisch bereiteten dther. HCl-Losung (5 mmol HCl/ml).
Im Laufe von 1—2 min tritt unter Magnetriihren bei Raumtemp. langsam eine Farbver-
tiefung von Hellgelb nach Rotbraun auf, nach 10 min setzt die erste Abscheidung von Kristal-
len cin, die durch Schaben mit dem Spatel an der Glaswand beschleunigt werden kann.
Nach 1h ist die Reaktion beendet, es scheiden sich keine weciteren Kristalle mehr ab.
Die Fillung wird auf einer Gz-Fritte gesammelt und zweimal mit 5 ml Hexan gewaschen.
Nach Uberfiihren in ein Schlenk-Rohr wird die Substanz 2 h i. Olpumpenvak. getrocknet.
Hellbraunes Kristallpulver, Schmp. 75°C; Ausb. 220 mg (20 %, bez. auf (CO)sCrC(NHCH3)-
CeHs).
CgHpN[CrCsCIOs) (347.7)  Ber. Cr14.95 C44.91 H2.90 C110.20 N 4.03
Gel. Cr15.18 C45.36 H3.14 Cl 9.90 N 443

8y N-Methylbenzylidenammonium-bromopentacarbonylchromar (15b): Zu einer Lodsung
von g (3 mmol) Pentacarbonyl[methylamino(phenyl)carben]chrom(0)22) in 10 ml Ather
werden 20 ml einer frisch berciteten dther. HBr-Losung gegeben (0.4 mmol HBr/ml). Man
arbeitet mit 2- bis 3fach molarem UberschuB an HBr, bez. auf eingesetzten Aminocarben-
Komplex. Unter magnetischem Rithren bei Raumtemp. erfolgt sofort Farbumschlag von
Hellgelb nach Dunkelrotbraun. Zugleich beginnt sich der Niederschlag des HBr-Addukts
abzusetzen. Nach 10 min ist die Fallung vollstindig. Man filtriert iber eine G3-Fritte, wischt
zweimal mit je 5 ml Ather nach und trocknet die Substanz nach Uberfiihren in ein Schlenk-
Rohr ca. 2 h i. Hochvak. Roétlich braunes Kristallpulver, Schmp. 92°C; Ausb. (.1 g (90,
bez. auf (CO)sCrC(NHCH3)CsHs).
CgHgN[CrCsBrOs] (392.1) Ber. Cr13.26 C 39,82 H 2.57 Br20.38 N 3.57 O 20.40
Gef. Cr13.14 C39.99 H 271 Br20.20 N 3.41 020.20

h) N,N-Dimethylbenzylidenammonium-pentacarbonylchlorochromat (16a): Zu einer Lsung
von 650 mg (2 mmol) Pentacarbonyl{dimethylamino(phenyl)carben]chrom(0)22) in 20 ml
Ather werden analog b) 1.5 ml einer gesittigten, frisch bereiteten dther. HCl-Losung gegeben.

20 J. A. Connor und J. P. Lloyd, ). C. S. Dalton 1972, 1470.
22) E. O. Fischer und M. Leupold, Chem. Ber. 105, 599 (1972).
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Nach 1 h werden die erhaltenen hellroten Kristalle abfiltriert und i. Olpumpenvak. getrock-
net, Schmp. 40°C; Ausb. 350 mg (509, bez. aul (CO)sCrC[N(CH3)2]CsHs).
CoH2N[CrCsClOs] (361.7) Ber. Cr 14.38 C46.48 H 3.34 N 3.87
Gef. Cr 14.56 C46.06 H 3.45 N 3.89

i) N,N-Dimethylbenzylidenammonium-bromopentacarbonylchromat (16b): Darstellung wie
unter g) beschrieben. Die Fillung des HBr-Addukts ist nach 10 min nahezu quantitativ.
Die Verbindung neigt dazu, als Ol anzofallen; es empfiehlt sich, die Kristallisation durch
Schaben mit dem Spatel an der Glaswand bei —-70°C zu erzwingen. 2.0 g (6 mmol) Penta-
carbonyl[dimethylamino(phenylcarbenjchrom(0) 22) ergeben nach Filtration und Trocknen
i. Hochvak. das dunkelrote HBr-Addukt, Schmp. 47°C; Ausb. 2.0 g (80%,, bez. auf
(CO)sCrCIN(CH;3)21C6H ).

CoH2N[CrCsBrOs) (406.1) Ber. Cr12.80 C41.39 H 298 Br 19.67 N 3.45 O 19.69

Gel. Cr12.60 C41.45 H 3.14 Br 19.90 N 3.65 O 20.00

1) N,N-Dimethylbenzylidenammonium-pentacarbonyljodochromat (16¢): In cine auf —30°C
abgekiihlte Losung von 2.0 g (6.5 mmol) Pentacarbonyl{dimethylamino(phenyl)carben]-
chrom(0) 22) in 30 m! Ather wurden 5 ml einer dther. HJ-L&sung (0.8 mmo! HJ/ml) gegeben.
Das ausfallende orangefarbene Produkt wies durch dic Bildung von J; in Ather starke Ver-
unreinigungen auf und konnte bisher ausschlieBlich mit Hilfec der IR-Spektroskopic als
Iminiumsalz identifiziert werden.

k) N-Benzylidenpyrrolidinium-pentacarbonylchlorochromat (17a): Analog b) erhilt man
nach Zufiigen von 2 ml HCl/Ather-Losung zu 1.1 g (2.8 mmol) Pentacarbonyl[phenyl-
(pyrrolidino)carben]chrom(0)22) in 30 mi Ather und 1 h Reaktionsdauer das rotgelbe HCI-
Addukt, das 2 h i. Olpumpenvak. getrocknet wird, Schmp. 43°C; Ausb. 450 mg (409,
bez. auf (CO)sCrC(NC4Hg)CeHs).

C1 H14N[CrCsClOs] (387.7) Ber, Cr 13.42 C49.56 H 3.64 Ci9.14 N 3.61
Gef. Cr13.57 C48.98 H 3.66 C18.80 N 3.52

1) N-Benzylidenpyrrolidinium-bromopentacarbonylchromar (17h): Analog g) werden zu einer
Losung von 1.1 g (3 mmol) Pentacarbonyl[phenyl(pyrrolidino)carben]chrom(0)22) in 10 ml
Ather 20 ml der HBr/Ather-Losung getropft. Nach kurzer Zeit ist die Reaktion beendet.
Die hellroten Nadeln werden 2 h i. Hochvak. getrocknet, Schmp. 68°C; Ausb. 1.1 g (859%,.
bez. auf (CO)sCrC(NC4Hg)CgHs).

CiiHi4N[CrCsBrOs] (432.2)  Ber. Cr 12.03 C 44.46 H 3.26 N 3.24 O 18.5]
Gef. Cr12.28 C44.49 H3.36 N3.12 O 18.80

m) N-Methylithylidenammonium-bromopentacarbonylwolframat (18b): Zu einer Lisung
von 650 mg (1.7 mmol) Pentacarbonyl[methyl{methylamino)carben]wolfram(0)23) werden
bei —20°C 5 ml einer dther. HBr-Losung (0.67 mmol HBr/ml) gegeben. Man riithrt die hell-
gelbe Losung ca. 1h bei --20°C und zieht anschlieBend den Ather ab. Das ausgefallene
hellgelbe Produkt wird zweimal mit je 5 ml Ather bei —50°C gewaschen und die Waschfliissig-
keit verworfen. Das hellgelbe Kristallpulver wird bci —20°C i. Hochvak. getrocknet. Zers. ab
39°C; Ausb. 600 mg (76 %, bez, auf (CO)sWC(NHCH)CH;).

C3HgN[WCsBrOs] (461.9) Ber. C20.80 H 1.75 N 3.03 Gef. C21.09 H1.87 N3.05

n) N,N-Dimethyldthylidenammonium-bromopentacarbonylwolframat (19b)

o) Pentacarbonylidimethylamino! methyl)carbenwolfram(0): Zu einer auf —50°C ab-
gekiih!ten Losung von 1.5 g (4 mmol) Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]wolfram(0) 24)

23 E. Moser und E. O. Fischer, }. Organomet. Chem. 16, 275 (1969).
29 R. Aumann, Dissertation Techn. Hochschule Miinchen 1967.
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in 30 ml Pentan gibt man die dquimolare Menge, 260 mg (0.4 ml), Dimethylamin. Nach
augenblicklicher Farbaufhellung der gelben Losung [idllt einige Minuten spiter das Reaktions-
produkt feinkristallin aus. Die iiberstehende Losung wird dekantiert, das Produkt i. Hochvak.
bei Raumtemp. getrocknet und noch zweimal mit je 50 ml Pentan bei —70°C gewaschen.
AnschlieBend wird die Substanz ca. 5 h i. Hochvak. getrocknet. Man erhilt ein hellgelbes
Kristallpulver, Schmp. 71°C; Ausb. 1.38 g (89 %, bez. auf (CO)sWC(OCH3)CH3).

WCoHoNOs (395.0) Ber. W 46,54 C27.36 H2.30 N3.54 02025
Gef., W 46.20 C26.97 H 2.30 N 3.38 O20.60

) Zu ciner auf —40°C abgckiihlten Ldsung von 1.38 g (3.5 mmol) Pentacarbonyi[di-
methylamino(methylcarben]wolfram(0) in 50 ml Ather gibt man 7 ml eincr frisch bereiteten
dther. HBr-Losung (1 mmol HBr/mi). Die augenblicklich einsetzende Reaktion ist an der
Farbaufhellung zu erkennen. Nach 1 min hat sich ein gelblich-griiner Niederschlag gebildet.
Man rithrt noch etwa 10 min und gieBt anschlieBend die iiberstehende Losung ab. Die
ausgetidllte Substanz wird bei 0°C i. Hochvak. getrocknet. Man erhilt ein feinkristallines
gelblich-griin schimmerndes Produkt, Schmp. 59°C (Zers.); Ausb. 1.4 g (85%, bez. auf
(CO)sWCIN(CH3)>]CH3).

C4HoN[WCsBrOs) (476.0) Ber. C22.7t H2.12 N 2.94 O 16.81
Gel. C23.02 H2.30 N3.20 O16.80

0) N-Athyl-N-methylithylidenammonium-bromopentacarbonylwolframar (20b)

) Pentacarbonyl{ithylmethylamino(methyl)carben]wolfram(0): 4.0 g (10.4 mmol) Pcnta-
carbonyl[methoxy(methylcarben]wolfram(0)24) in 300 ml Pentan werden auf -—30°C abge-
kiihlt. Zu dicser Losung gibt man 3 ml Athylmethylamin. Die gelbe Farbe der Losung hellt
sich auf, und nach wenigen Minuten beginnt der Aminocarbenkomplex auszukristallisicren.
Man kiihlt auf —70°C ab, gieBt die iberstehende Losung nach 1 h ab und trocknet dic gelben
Kristalle i. Hochvak. Schmp, 55—56°C; Ausb. 3.4 g (80Y%;, bez. aut (CO)sWC(OCH;3)CHj3).

WCjoH1NOs (409.0) Ber. C29.36 H2.71 N 342 Gef. C29.69 H2.89 N 3.28

%) 1.2 g (3 mmol) Pentacarbonyl[dthylmethylamino(mcthyl)carben]wolfram(0) werden in
40 ml Ather gelost. Zu der auf — 30°C abgekiihlten Losung gibt man 5 ml fither. HBr-Losung
(2.5 mmol HBr/ml). Die Lésung triibt sich augenblicklich. Nachdem man 1/, h gerithrt hat,
zieht man den Ather ab. Das ausfallende Kristallpulver wird anschlieBend i. Hochvak.
getrocknet. Langsame Zers. bei Raumtemp. Ausb. 0.83 g (58%,, bez. auf
(COY sWCIN(CH3)CoHs1CH,).

CsH{2N[WC5BrOs] (490.0) Ber. C24.51 H2.47 N 2.86 Get, C24.66 H 2.55 N 3.02

p) N-Methylbenzylidenammoniunm-bromopentacarbonylwolframat (21b)

o) Pentacarbonyl] methylamino(phenyl)carbenwolfram(0): 3 g (6.8 mmol) Pentacarbonyl-
[methoxy(phenyl)carben}wolfram{0)25) in 200 ml Pentan werden bei —40°C mit 1.5 ml
Methylamin umgesetzt. Die tiefrote Losung farbt sich hellgelb. Man engt die Pentanlosung
auf ca. 50 ml ein und liBlt den Aminocarben-Komplex bei —70°C auskristallisicren. An-
schlieBend gieBt man die iiberstehende Ldsung ab und trocknet die zitronengelben Kristalle
i. Hochvak. Schmp. 108 —109°C; Ausb. 2.1 g (85%, bez. aul (CO}sWC(OCH3)CgHs).

WCi3HoNOs (443.1) Ber. C35.24 H2.05 N 3.16 Gef. C35.26 H2.08 N3.04

B) Zu 880 mg (ca. 3 mmol) Pentacarbonyl[methylamino(phenyl)carben]welfram(0) in
50 ml Athcr werden 10 ml ither. HBr-Lisung (0.67 mmol HBr/ml) gegeben. Die Lésung
farbt sich augenblicklich dunkelrot. Nach kurzer Zeit f4llt in dicken Flocken ein rotbraunes

2% K. H. Doz, Dissertation Techn. Univ. Milnchen 1971,



1973 Ubergangsmetall-Carben-Komplexe, LXV 3909

Produkt aus. Zur vollstindigen Fiflung wird bei —20°C noch 1/, h geruihrt, anschlieBend die
iiberstehende Lésung dekantiert und das rotbraune Kristallpulver i, Hochvak. getrocknet.
Schmp. 74°C; Ausb. 890 mg (92 %, bez. auf (CO)sWC[NH(CH3)]CeHs).

CsHioN[WCsBrOs] (524.0) Ber. C29.79 H 1.92 N 2.67 Gel. C29.96 H 2.02 N 2.62

q) N,N-Dimethylbenzylidenammonium-bromopentacarbonylwolframat (22h)

o) Pentacarbonyl{ dimethylamino( phenyl)carbenjwolfram(0): Zu 2.5 ¢ (5.6 mmol) Penta-
carbonyl{methoxy(phenyl)carben|wolfram(0)25 in 200 ml Pentan werden bei —20°C 3 mi
Dimethylamin gegeben. Die Losung verfirbt sich augenblicklich ven Tiefrot nach Gelb,
und nach kurzer Zeit fillt der Aminocarbenkomplex aus. Man kihlt auf —70°C ab, gieBt nach
einiger Zeit die iiberstehende Lésung vom auskristallisierten Produkt ab und trocknet die gelben
Kiristalle i. Hochvak. Schmp. 93--94°C; Ausb. 2.26 g (88 %, bez. auf (CO)sWC(OCH;)CgHs).

WCHiNOs (457.1) Ber. C36.75 H2.43 N3.06 Gef. C36.84 H2.50 N2.99

B) Analog a) werden 1.2 g (2.6 mmol) Pentacarbonyl{dimethylamino(phenyl)carben]-
wolfram(0) in 50 ml Ather bei —30°C mit 5 ml dther. HBr-Losung (0.67 mmol HBr/ml)
versetzt. Nach kurzem Rithren filll das orangerote Iminiumsalz aus. Man kiihlt auf —70°C
und dekantiert die iiberstehende Lésung. Das Produkt wird i. Hochvak. getrocknet. Schmp.
45—406°C (Zers.); Ausb. 1.15 g (81 %, bez. auf (CO)sWCIN(CH3),]1CsHs).

CoH aN[WCsBrOs] (538.0) Ber. €31.25 H 2.25 N2.60 Gef. C31.24 H 2.34 N 2.62
[290/73]



