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Chlor- oder Brornwasserstoff rcagiert in Ather rnit stark basischen (Aminocarhen)penta- 
carbonylchrom(0)- und -wolfram(O)-Kornplcxen bei -.40"C bis Raumtemperatur ZU kristallin 
ausfallenden 1 : I-Additionsprodukten. 1R-, 1 H- und lX-NMR-Spektren, Loslichkeits- 
verhalten, elektrische Leitfahigkeit der Losungen sowie die Irreversibilitat dcr Halogenwasser- 
stoffaddition sprechcn fur das Vorliegen von Iminium-halogenopentacarbo~iylchromaten 
und -wolframaten. 

Transition Metal Carbene Complexes, LXV') 

On the Reaction of Hydrogen Chloride and Hydrogen Bromide with (Amin0carbene)penta- 
carbonyl Complexes of Chromium and Tungsten 

Hydrogen chloride or hydrogen bromide react with strongly basic (amin0carbene)penta- 
carbonylchromium(0) and -tungsten(O) complexes in  ether at -40°C to room temperature 
to give crystalline precipitating 1 : 1-addition products. I.r.-, 1 H-, and W-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 iminiurn halogenopentacarbonyl- 
chrornates and -tungstates. 

Die Umsetzung von Mercaptocarbenkomplexen mit Bromwasserstoff liefert 
1 : 1 -Additionsprodukte, in denen der Bromwasserstoff an den Carbenkohlenstoff 
addiert wird. Gleichzeitig lost sich dadiirch die Metall-Kohlenstoff-Bindung und 
wird durch eine Metall-Schwefel-Bindung ersetzt. Aus den Mercaptocarbenkomplexen 
bilden sich mithin ~-Bromalkyl(organyI)sulfankomplexe2), z. B. 

H' 'Br 

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

1) LXIV. Mitteil.: J .  W. Wilson und E. 0. Fischer, J. Organomet. Chem. 57, C 63 (1973). 
2) E. 0. Fischer und G. Kreis, Chem. Ber. 106, 2310 (1973). 
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Auf diese Weise konnte eine Reihe stochiometrisch definierter 1 : 1 -Additionsprodukte 
isoliert werden. Fur die Konstitution dieser Verbindungen stehen, l aBt  man unwahr- 
scheinliche Umlagerungen auRer Betracht, zwei Alternativen zur Diskussion: 

1. Die Konstitution A, die sich an oben erwahnte a-Bromalkyl(organyl)sulfan- 
komplexe anschliek Durch die Addition der Halogenwasserstoffe am Carben- 
kohlenstoff wiirden a-halogenierte Amine entstchen, welche durch die Komplex- 
bindung zum Metall stabilisiert wurden. 

2. Da a-halogenierte Amine als mesomeriestabilisierte Carbenium-lminiumsalze 
formuliert werden miissen3,4), konnten sich deren Aminkomplexe analog urnlagern, 
wobei dann Iminium-halogenopentacarbonylkomplexe B entstehen sollten. 
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1) H .  Bvhme, K. Hartke und A .  Muller, Chem. Ber. 96, 607 (1963). 
4) S. a. H. Birhme und K.  Osmers, Chcm. Ber. 105, 2237 (1972), und vorausgehende 

Publikationen. 
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Praparative Ergebnisse 
Die (Aminocarben)pentacarbonylchrom(O)- oder -wolfram(O)-Komplexe 1 -11 

reagieren bei --4O"C bis Raumtemperatur in Ather mit 2-  3 Mokiquivv. 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 (Pheny1)- I : I -Aminocarbenkomplex-Halogenwasserstoff-Additionsverbin- 
dungen 12 -- 22 aus. 

Der Ablauf der Halogenwasserstoffaddition ist von mehreren Faktoren abhangig. 
So reagieren Dialkylaminocarbenkomplexe, z. B. 2, 3, 5, 6, besser als Alkylamino- 
carbenkomplexe, z. B. 1, 4. Anilino-5) und unsubstituierte Aminocarbenkomplexe 
des Chroms zeigten unter den gieichen Bedingungen keine erkennbare Reaktion mit 
Halogenwasserstoffen, was wir auf ihre vergleichsweise geringe Basizitit zuriick- 
fuhren. Ganz allgemein liii13t sich sagen: je groBer die it-Effekte der i\i-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 Stabilitiit der Additionsverbindungen deutlich zu. Ebenso 
Iauft 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 unloslich, in Benzol oder Ather losen sie sich nur mal3ig. Dagegen sind sie 
in starker polaren Solventien wie Methylenchlorid, Aceton oder Tetrahydrofuran 
sehr gut loslich. Die Bromwasserstoff-Additionsverbindungen 15b 17b sind thermisch 
stabiler als die entsprechenden Chloroderivate 15a - 17a. Wahrend letztere unter 
Zersetzung schon bei rclativ tiefen Temperaturen schmelzen, liegen die Zersetzungs- 
punkte von ersteren hoher als die Schmelzpunkte (siehe Exp. Teil). 

Gleiches gilt auch fur die Luftempfindlichkeit, wobei weniger der Sauerstoff der 
Luft als vielmehr deren Feuchtigkeit zerstorendes Agens ist. 15a -17a zerfliel3en an 
der Luft sehr rasch und entwickeln Benzaldehyd, der, schon an seinem charakleristi- 
schen Geruch erkennbar, 1H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Zur Strukturaufklarung der Verbindungen 12-22 trugen ganz wesentlich die 

IR-, 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren bei. Bei der folgenden Diskussion seien die 
Veranderungen der spektroskopischen Eigenschaften der Aminocarbenkomplexe 
1 -11 durch die Addition der Halogenwasserstoffe an ausgewahlten, charakteristischen 

5 )  J. A .  Connor Ltnd E. 0. Fixher, J .  Chem. SOC. A 1969, 578. 
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Beispielen diskutiert. Wegen der teilweise grollen Empfindlichkeit der Additions- 
produkte 12-22 war nicht von allen dargestellten Verbindungen ein vollstgndiger 
Satz von Spektren erhaltlich. 

TR-Spektren 

Anhand der IR-Spektren in KBr von den stabileren Additionsprodukten 15a, b bir 
17a, b und deren Ausgangs-Aminocarbenkomplexen 4 -6 zwischen 4000 und 300 em-' 
laRt sich bereits eine zienilich sichere Entscheidung zwischen den beiden moglichen 
Konstitutionen A und B treffen. Folgende Punkte haben die gr6Rte Beweiskraft, 
daR die Aminocarben-Halogenwasserstoff-Additionsverbindungen in der Iminium- 
halogenopentacarbonylmetallat-Struktur (B) vorliegen : 

1. Beim Vergleich der Spektren von zwei Vertretern, die sich nur in bczug auf das 
Halogen unterscheiden also 15a/15b, 16a/16b und 17a/17b - stellt man mit 
Ausnahme geringer Unterschiede im vCO-Bereich praklisch Gleichheit im Bereich 
zwischen 4000 und 300 cm 1 fest. Dieser Befund IiiRt sich nicht mit Struktur A verein- 
baren, da hierfur verschiedene Spektren fur die u.-Halogenaminliganden zu erwarten 
waren, vor allem sollten unterschiedlichc Kohlenstoff-Halogen-Schwingungen zu 
beobachten sein. 
2. Vergleicht man die Spektren von 4/15a, b, 5/16a, b und 6/17a, b, so fallt beson- 

ders auf, da1.3 die starke Streckschwingung der partiellen Koblenstoff-Stickstoff- 
Doppelbindung der Carbenkomplexe, die bei 1540 (4), 1540 (5) und 15 10 (6) cm-1 
auftritt, nach hoheren Wellenzahlen verschobcn wird und nun bei 1680 05a, b), 
1670(16a, b) und 1660(17a, b) cm 1 erscheint. In dicscm Bereich ist nur fur ein 
lminiumion eine Bande zu erwarten6.7), nicht aber fur 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-1 ') nach 2970 cm I in 15a, b im 
Einklang, die die starke Positivierung des Iminiumstickstoffs unterstreicht. 
3. Von 14b wurde ein FIR-Spektrum an einem PolyathyIenpreRling erhalten, 

das bei IS7 cm-1 eine starke Bande zeigt. Sie kann ihrer Lage nach nur einer vCr-Br- 
Schwingung9) zugeordnet werden, was die Gegenwart von Metall-Halogen-Bindungen 
schlusGg beweist. 

4. Tm vCO-Bereich wurde von allen Iminiumsalzen 12-22 das LBsungsspektruni 
in THF aufgenommen. Man erhalt in allen Fallen die f u r  quasioktaedrische M(CO)5L- 
Koniplexe typischen drei Banden, die wir nach Literaturangaben den beiden A,- und 
der E-Schwingung zuordnen'") (Tab. 1). Die Spektren beweisen, daR bei der Addition 
von Halogenwasserstoffen an Aminocarbenkomplexe die Metallpentacarbonyl- 
Gruppierung erhalten blei bt. Gegenuber den GO-Banden der Ausgangs-Amino- 

6, G. Opifz ,  H. Hellmiinn und H. W. Schirberf, Liebigs Ann. Chem. 623, 1 1  7 (1  959). 
7, vgl. iicrzu: J .  V. PaztksteliA, Enamines Synthesis, Structure and Reactions, Herausgeber 

8) M. D~UZ~JPYZ, Diplomarbeit Techn. Univ. Mdnchen 1972. 
9, M .  A. Bennett und R.  J .  E L  Clark, J. Chem. SOC. 1964, 5560. 

A .  G .  Cook, S. 169, Marcel Dekker, New York irnd London 1969. 

lo) E. W .  .4heI, 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 Al(Z)-Bande u m  etwa 
30 cm 1 nach niederen Wellenzahlen, wodurch die Halogenoliganden relativ 
zu den Aminocarbenliganden als 5tarkere negative Ladungsdbertriigcr charakterisiert 
sind. Die a n  anderer Stelle angegebenen Daten fiir Tetramethylammonium-halogeno- 
pentacarbonylchromat und -wolframat1") stimmen mit unseren Ergebnissen gut 
uberein. Die kleinen Abweichungen in  der Lage der KO-Banden der lniiniumsalze 
12 - 22 beiin Vorliegen gleicher HalogenopentacarbonyhePdIlat-Anionen kbnnten 
mit einer gewissen Wechselwirkung zwischen den beiden gegensiitzlich geladenen 
lonen in THF-Losung zu erklaren sein. 

Tab. I .  KO-Schwmgungen de r  lminium-halogcnopcntacarbonylnictallate in THF-Losung 
(in ciii 1 )  

h) 
[(CH3)(C2H5)N CHCH31 20h 

[(CH~)HN-CWC,HS] 21 b 

[(CH3)2N pCHC'bH,] 22b 

e3 

B 

13a 

14a 

15 a 

16a 

17a 

12b 

13 b 

14b 

15 b 

16 b 

17 b 

16c 

18 b 

19 b 

2059 w 

2059 w 

2061 vv 

2062 w 

2057 M' 

2053 M 

205s w 

2058 w 

2055 w 

2060 w 

2055 w 

2053 w 

2060 \I' 

2066 w 

2059 w 

2059 MI 

2053 w 

1968 M' 

1966 w 

1972 w 

1961 w 

196X w 

I968 w 

1919 v\ 

1920 \ 5  

1927 v\ 

1923 vr, 

1923 vs 

I917 v \  

1921 v5 

1919vs 

1923 vs 

1923 vs 

1923 vs 

1919 vs 

1905 vs 

1915 vs 

I908 v s  

1916 vs 

1919 vs 

I865 F 

1865 s 

1x69 s 

1869 s 

1869 s 

1x6s s 

1864 s 

1864 s 

1869 s 

1869 s 

I862 s 

1866 s 

1854 s 

1861 s 

1855 s 

1x57 s 

1866 s 

'H-NMR-Spektren 

Die Aufnahn~e der iH-N MR-Spekiren erweict sich bei den Imintum-halogeno- 
pentacarbonylchromaten als recht schwierig, da sich die Losungen leicht unter Bildung 
paramagnetischer Verunreinigungen zersetzen und letztere starke Linienverbreiterun- 
gen verursachen. Von 12 14a, b konnten daher keine aussagekraftigen Spektren 
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erhalten werden, erst die stabileren Vertreter 15b, 16a, b, 17a, b ergaben brauchbare 
Resultate. Irn Gegensatz zu den Chromaten sind die Wolframate 19b -22b einer 
h4essung besser zuganglich. Obwohl sie sich in Losung ebenfalls langsam zersetzen, 
storen die Zersetzungsprodukte die Messung nicht, da sie aus der Losung ausfallen 
und, soweit sie gelost bleiben, nicht paramagnetisch zu sein scheinen. 

Tab. 2. 1 H-N MR-Daten von Aminocarbenkomplexen. Chemische Verschiebungen rel. i. 
TMS.  Intensitaten und Signalform in Klammern 

R, 
N - R  

R" 
= (C0)5MC[N(R)(K')]R" (COhMC< 

(CO),CrC[NH(CH3)]ChHs 4 0.6 (1, br) 7.03 (3, d) 2.60 (3, m) a) 

(CO)5Crc[N(CH ~ z I C O H S  5 5.92 (3, s) 6.85 (3, s) 2.64 (3, m) a) 

3.00 (2, m) 

3.13 (2, m) 

dl In [DalAceton. 
b)  In CDCI,. 
C' Signal der Athylenbrucke zwschen den beiden N-Methylengruppen. 
d )  Signalaufspaltung durch H-C-N-C-CH-Kopplung'". 

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-halogenopentacarbonylrnetallate zusammengestellt. Die Besonder- 
heiten der 1H-NMR-Spektren von Aminocarbenkomplexeo sind bereits friiher von 
uns beschrieben worden, die in Tab. 2 getroffene Signalzuordnung lehnt sich daran 
anll). Die Unterschiede der Spektren beim Ubergang von den Aminocarbenkomplexen 
zu den Jminiumsalzen sind recht charakteristisch und bekriiftigen wiederum Kon- 
stitution B. 

Entsprechend der Addition eines Molekuls Halogenwasserstoff an einen Amino- 
carbenkomplex tritt zusatzlich ein stark entschirmtes Protonensignal entsprechender 
Intensitat auf, wiihrend sich die Abschirmungen der iibrigen Signale andern. Die 
N-Alkylgruppensignale, die aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Umgebun- 
gen in 5, 6,  8, 9 und 11 zwischen 0.5 und ca. 1 ppm gegeneinander verschoben sind, 

11) E. Moser und E. 0. Fischer, J. Organomet. Chem. 13, 387 (1968). 



T
ab

. 3
. 

1H
-N

M
R

-S
pe

kt
re

n 
de

r 
Im
in
iu
m-
ha
lo
ge
no
pe
nt
ac
ar
bo
ny
lm
et
al
la
te
 in
 [

D
sl

A
ce

to
n.

 C
he

m
is

ch
e 

V
er

sc
hi

eb
un

ge
n 

be
zo

ge
n 

au
f 

T
M

S.
 

R
' 

R 

"R
 

TR
' 

T
R
"
 

-H
 

19
b 

H
 

'C
P

j 

3c
,s/

c 
2 

5 

[(
C

O
)s

W
 B

r]
@

 
ri 

20
b 

C I\
 

H 
C

H
3

 

/"\
 

H
 

C
H

3 

6.
18

 (
3,

 s
) 

5.
84

 (
2,

 4
) 

8.
52

 (
3,

 t
) 

6.
22

 (
3,

 s
) 

6.
02

 (
3,

 s
) 

7.
37

 (
3,

 d
) 

1.
02

 (
1

,d
 

6.
07

 (3
, 

s)
 

7.
37

 (
3,

 d
) 

1.
11

 (
1,

 4
) 

-
 

15
b

 

21
b 

I
 

16
a 

16
b 

22
b 

6.
10

 (
3,

 s
) 

1.
65

 (
2,

 m
) 

0.
56

 (
1,

 s
) 

2.
07

 (
3,

 m
) 

6.
13

 (
3,

 s
) 

1.
67

 (
2,

 m
) 

0.
52

 (
1,

 t
) 

2.
03

 1
3.

 rn
) 

ZJ
 1

4
~

-
c

 -H
 
=

 8
.5

 H
z 

5.
86

 (
3,

 s
) 

5.
86

 (
3,

 s
) 

1.
86

 i
2,

 m
) 

2.
04

 (3
, 

m
) 

5.
87

 (
3,

 s
) 

5.
92

 (
3, 

s)
 

1.
95

 (
2,

 m
) 

2.
12

 (
3,

 m
) 

5.
89

 (3
, 

s)
 

1.
82

 (
2,

 m
) 

2.
02

 (
3,

 m
) 

5.
82

 (3
, 

s)
 

0.
36

 (
1,

 s
) 

0.
43

 (
1,

 s
) 

0.
33

 (
1,

 s
) 

T
N

--
C

H
2-

- 
T

N
-C

H
2-

C
H

z-
 

- 'Cri
H

5 
T

H
 

[(
C

O
)s

C
rC

l]
Z

 
17

a 
5.

45
 (

4,
 b

r)
 

7.
66

 (
4.

 b
r)

 
1.

86
 (

2,
 m

) 
0.

50
 (

1.
 s

) 
2.

15
 (

3,
 m

) 
17

 b 
5.

52
 (4

, 
br

) 
7.

70
 (

4, 
br

) 
1.

90
 (

2,
 m

) 
2.

16
 (

3.
 m

) 
0.

57
 (

1,
 s

) 



3900 E. 0. Fischeu, K. R. Schmid, W. KdbJNs und C. G. Kreiter Jahrg. 106 

werden in 16a, b, 17a, b, 19b, 20b und 22b naheiu an der gleichen Stelle beobachtet, 
wobei ihre mittleren cheniischen Verschiebungen bei tieferem Feld als bei den Amino- 
carbenkomplexen liegen. Auffallig ist die Verinderung der Phenylprotonensignale 
von 4, 5, 6, 10 und 11, wenn man zu 15b, 16a, b, 17a, b, 21 b und 22b ubergeht. Er- 
scheint in ersteren das Signal der o-standigen Protonen bei hoheren Feldstarken 
als das der p -  und m-standigen, ist bei letzteren der Sachverhalt umgekehrt. Da ins- 
gesamt die Phenylsignale bei der Tminiumsalzbildung kriiftig nach niedrigeren Eeld- 
starken verschoben werden, treten die o-Protonen vie1 starker entschirmt auf als die 

iibrigen. Die Phenylsignale charakterisieren die Iminiumgruppierung RR’N = CH -- 
als wesentlich starker elektronenziehend als die Carbenkomplexgruppierung 

Die Informationen, die aus den 1H-N MR-Spektren bezuglich der Struktur der 
neuen Komplexe 12-22a. b gewonnen werden kbnnen, deuten starker auf eine 
Iminiumsalz-Konstitution B als auf eine x-Halogenaminkomplex-Konstitution A hin: 

1. Das zusatzliche Protonensignal erscheint bci relativ tiefem Feld (T 1.11 -0.33), 
was eher fur ein olcfinischcs Proton eines Iminiumionf7) als f u r  ein tertikres x-Proton 
eines koordinierten a-Halogenamins spricht. Bei den phenylsubstituierten Vertretcrn 
15b, 16a, b, 17a, b und 22b besitzt dieses Signal eine verbreiterte Singulettstruktur; 
bei 21b wird durch die Kopplung mit dem Stickstoffatom eine Aufspaltung in ein 
Triplett 2J,4N--IH = 8.5 Hz beobachtet. Jm Spektrum des analogen methylsubsti- 
tuierten Derivats 19b zeigt das Signal Quartettstruktur 3J,H-,H = 5.5 Hz, wie sie 
fur eine =C(H)(CH+Gruppierung erwartet werden mull Die Linien des Quartetts 
sind zusatzlich durch andere Einfliisse -- vermutlich Quadrupolwechselwirkung 
mit dem Stickstoff und ,,long rangeC6-Kopplungen - verbreitert. Fur 20b, das ein 
Gemisch zweier Stereoisomerer darstellt, erscheint eine Art verbreitcrlcs Quintett, 
offenbar aus einer Uberlagerung von zwei gegeneinander verschobenen Quartetts 
resultierend. 

Weiterhin ist bemerkemwert, daR im Falle 16a, 16b, 22b sowie 17a, 17b nahezu 
gleiche Speklren beobachtet werden, was eindeutig gegen Konstitution A spricht. 

Andere Strukturmoglichkeiten, z. B. eine Protonierung des Aminostickstol-fs, in 
denen das Proton nicht am ehemdhgen CarbenkohlenstoE gebunden ist, scheiden 
aufgrund des oben Gcsagten ebenfalls aus. 

2. Tragt das Stickstoffatom der Aminocarbenkoniplexe zwei gleiche Substituenten, 
z.8. in 5, 6,  8 und 11, so treten als Folge des hohen Doppelbindungsanteils der 
Carbenkohlenstoff-Stickstoff-Bindung und der dadurch bedingtcn Fixierung der 
Substituenten in chemisch unterschiedlichen Umgebungen stets zwei getrennte 
Signale fur diese auf 11). Auch bei den Iminiumsalzen, die sich von diesen Komplexen 
hei-leiten, wird n?eist einc Verschiebung der Signale gegeneinander, wenn auch nicht 
so ausgepragt, beobachtet. Die Aufspaltung allein schlieRt jedoch keineswegs Kon- 
stitution A aus, auch fur einen koordinierten Aminliganden N( R)z(CHXR”) ist 
eine Aufspaltung miiglich, da wegen des Asymnietrieientrums am x-C-Atom die 
beiden Substituenten R diastereotop warenl”). 

12) M .  PUIZ Gorkonz und G. E. Hall, Quart. Rev Chem. SOC 22, 14 (1968). 
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Auch das Spektrum von 28b kann mit beiden Strukturen erklart werden. Die 
Verdoppelung fast aller Signale wurde fur Konstitution A mit dem Vorliegen eines 
Diastereomerengemisches, fur Konstitution B mit zwei geometrisch verschiedenen 
Iminiumionen zu deuten sein. 

Die in Tab. 3 getroffene Signalzuordnung fur 19b und 20b beruht auf der unter- 
schiedlichen Linienbreite der Signale von R und R’. Ln Anlehnung an die 1H-NMR- 
Befunde von Olefinen’j) konnen die starker verbreiterten Signale mit Vorbehalt den 
N-Alkylgruppen in ciJ-Stellung zum Olefinproton zugeschrieben werden. 

13C-NMR-Spektren 

Im Gegensatz zu den 1H-NMK-Spektren waren die IT-NMR-Spektren der 
Iminiumsalze leichter erhaltlich. Die entstehenden paramagnetischen Verunreinigun- 
gen beeinflussen die Qualitat der Spektren kauni; sie wirken sich bezuglich der 
Verstiirkung der Carbonylligandsignale 14) sogar positiv aus. Fur einige charak- 
teristische Aminocarbenkomplexe und Iminium-halogenopentacarbonylrnetallate 
sind die W-NMR-Daten in den Tabellen 4 und 5 angegeben. ALIS den Spektren 
konnen wieder die gleichen Informationen wie aus den ‘H-NMR-Spektren erhalten 
werden, doch lassen sich weitere, daruber hinausgehende Strukturhinweise gewinnen. 
Vergleicht man die Spektren der Aminocarbenkomplexe mit denen der ails ihnen 
synthetisierten Iminiumsalze, so findet man in  beiden naturgemaI3 die gleiche Aniahl 
von 1”-Signalen. Am auffiilligsten ist die Verschiebung des Carbenkohlenstotf- 
signals 15) von 249-283 ppm nach 168 - I80 ppm in den Bereich normaler sp2- 
hybridisierter Kohlenstoffatomelb). 1st schon diese Verschiehung kaum rnehr init 
Konstitution A zu vereinbaren, so beweisen die praktisch identischen Spektren von 
14a und 14b ~ abgesehen von den CO-Signalen - - Konstitution B noch vie1 uber- 
zeugender. In einem Gemisch von 14a und 14b wird auRer bei den CO-Signalen 
kein weiteres Signal verdoppelt (Tab. 5). In A niuDte vor allem das unterschiedlich 
halogenierte c/.-C-Atom einen deutlichen EinfluB des Halogens zeigen. 

Man kann die W-chemischen Verschiebungen in su bstituierten Benzolderivaten 
ausnutzen, urn unbekannte Hummett-Konstanten beliebiger Substituenten ungefahr 
zu ermitteln. Eine besonders gute Korrelation findet man zwischen den 0; -Werten17) 
und den chemischen Verschiebungen der p-C-Atome monosubstituierter Benzole 18). 
Wenden wir diese Beziehung auf die vermessenen phenylsu bstituierten Amino- 
carbenkomplexe und Iminiumcalze an, so ergeben sich die in Tab. 4 und 5 vermerkten 
0; -Wcrte, die den (CO)sMC(N RR’)-Rest als weder elektronenschiebend noch -7iehend, 
den R R’N =CH-Rest dagegen als sehr stark elektroneniiehend einstufen. 

J .  W. LmJlrv, J Feeney und L.  H.  Sutrhf/e, High Re\olution Nucledr Mdgnetlc Reio- 
nance Spectroscopy, S. 725, Pergdmon Press, Oxford 1966 
S. Barcza und N .  Engsrrom, J Amer Chem. Soc 94, 1762 (1972) 
C G .  Krriler und V. ForrruiTeh, Angew. Chem 84, 155 (1972); Angew. Chem , lnt. Ed. 
Engl. 11, 141 (1972). 
Z.B.  J B .  Stothers, Carbon-13-NMR Spectroscopy, S. 128, Acddemic Press, New York 
und London 1972. 
C‘. (7. Swain lind E. C Luptonjr., J .  Amer. Chern. Soc. 90, 4328 (1968). 
G. L Nelson, u”. C L e u  und J D.  Crrrgcoh, J Amer. Chem. SOC. 94. 3089 (1972). 



T
ab

. 4
. 

1°
C

-N
M

R
-D

at
en

 d
er

 A
rn

in
oc

ar
be

nk
om

pl
ex

e.
 C

he
m

is
ch

e 
V

er
sc

hi
eb

un
ge

n 
re

l. 
i. 

T
M

S
 in

 p
pm

, p
os

iti
v 

na
ch

 t
ie

fe
re

m
 F

el
d 

R
\ N

-R
' 

R
" 

(C
0)

sM
 -
 C

< 
5
 
(C

O
).j

M
C

[N
(R

)(
R

')]
R

" 

(C
O

hC
rC

"(
C

H
3h

IC
H

3 
2 

27
0.

14
 

22
4.

40
 

21
8.

90
 

53
.6

2 
43

.0
5 

40
.4

5 

(C
O

).j
C

rC
"(

C
H

2)
41

C
H

3 
3 

26
5.

90
 

22
3.

8 
21

8.
7 

60
.5

28
) 

52
.1

 Od
)
 

40
.4

5 
24

.9
2b

) 
24

.5
9b

) 

e)
 

f)
 

(C
O

)s
C

rC
[N

H
(C

H
3)

]C
&

: 
4 

28
2.

22
 

22
4.

61
 

21
8.

36
 

--
 

37
.8

7 
15

1.
15

 C
1 
-
 0

.0
7d

) 
el 

12
9.

35
 m
 

1
2

7
.3

0
~

 
12

0.
07

 o
 

(C
O

)s
C

rC
[N

(C
H

3)
2]

C
6H

5 
5 

27
0.

6 
22

4.
6 

21
8.

2 
52

.0
 

46
.0

 
15

4.
0 

C
1 

+ 0
.0

4d
)i

 
e)

 
12

9.
2 
m
 

12
6.

4 
p 

11
9.

9 
o 

(C
O

)s
C

rC
[N

(C
H

2)
41

C
sH

s 
6 

26
6.

1 
5 

22
4.

72
 

21
8.

46
 

60
.6

3a
) 

56
.8

9)
 

15
5.

03
 C

1 
-+ 

0.
03

")
 

e)
 

25
.8

9b
) 

25
.8

9b
) 

12
9.

24
 m

 
12

6.
33

 p 
11

9.
43

 o
 

(C
O

hW
C

 W
(C

H
3)

zI
C

H
3 

8 
25

1.
58

 
20

4.
33

 
19

9.
69

 
56

.1
0 

41
.9

7 
41

.6
4 

(C
O

)~
W

C
~

N
(C

H
,>

(C
Z

H
.~

>
IC

H
~

 
9 

25
1.

26
 

20
4.

22
 

19
9.

69
 

53
.6

2 
49

.6
3a

) 
41

.1
0 

13
.0

5c
) 

e)
 

e)
 

a
) 

N
-C

H
z-

Si
gn

al
. 

bl
 

N
-C

H
z-

C
H

?-
Si

gn
al

. 
CI
 

N
 -

C
H

2 
- C

H
3-

Si
gn

al
. 

d
) 

o:
-K

on
st

an
te

n.
 

e
l 

M
es

su
ng

 in
 [
Ds
lA
ce
to
n.
 

f
)
 

M
es

su
ng

 in
 [
D~
IB
en
zo
l.
 

h
 P 3c a f 



T
ab

. 5
. 1

3C
-N

M
R

-D
at

en
 d

er
 I

m
in

iu
m

-h
al

og
en

op
en

ta
cd

rb
on

yl
rn

et
al

la
te

. M
es

sl
in

ge
n 

in
 [

D
6]

A
ce

to
n,

 ch
em

is
ch

e 
V

er
sc

hi
eb

un
ge

n 
in

 p
pm

 r
el

. 1
. 

T
M

S,
 

h
 

po
si

tiv
 n

ac
h 

tie
fe

re
m

 F
el

d 

13
b 

22
5.

14
 

21
6.

95
 

50
.4

9 
41

.8
5 

18
.7

7 
18

0.
16

 
19

b 
20

1.
94

 
19

8.
92

 
50

.4
8 

41
.7

0 
18

.6
3 

17
9.

78
 

b
W

 
2 

N
(C

H
3I

Z
 

[(
co

)5
cr

B
rl

' 
F 

II
 

z 
C

H
(C

H
?

I 
[(

co
)5

w
B

rI
' 

%
*

 

G 
C

H
(C

H
3I

 
11

.7
4~

) 

i
 

6 
/\

1(
C

H
3 )

C
;r

"r
, 

[(
C

0)
5W

B
r]

. 
20

b 
20

2.
05

 
19

9.
03

 
47

.9
9 

49
.9

3"
) 

18
.7

6 
17

9.
12

 

CI
 

20
2.

05
 

19
9.

03
 

59
.0

0"
) 

1
2

.6
1

~
) 

39
.7

9 
1 8

.4
3 

17
9.

12
 

-
~

 

m
~ 

(
c

H
~

)
~

 [
(C

O
)C

~
C

II
~

 
14

a 
22

3.
8 

21
7.

6 
59

.5
5.

') 
53

.1
9a

) 
20

.3
9 

17
6.

7 
I1

 C
H

lC
H

3
I 

24
.8

 I b
) 

24
.8

1 
h)

 

24
.6

9b
) 

24
.6

9b
J 

14
 b 

22
3.

10
 

24
.1

 6
bJ

 
24

.1
6b

) 

[(
C

O
),C

rB
r]

- 
14

b 
22

5.
25

 
21

7,
05

 
59

.0
0a

) 
52

.8
 5

a)
 

19
.8

4 
17

5.
83

 

[(
C

O
)s

C
rC

1]
3 
A
 

[(
C

O
)s

C
rB

r]
' 

14
a 

22
4.

65
 

2 
16

.7
3 

60
.0

8a
) 

53
.1

8a
) 

20
.6

0 
17

8.
0 

22
5.

56
 

21
7.

36
 

"N
H

C
H

~
 

[(
C

O
)5

C
rB

r]
' 

15
 b 

I1 C
H

C
E

H
~

 

39
.8

9 
13

8.
18

 p 
17

3.
46

 
-- 

1.
02

d)
 

13
2.

57
 o

 
13

0.
84

 m
 

12
7.

93
 C

1 
'N

(C
ki

3 
l2

 
[(

C
O

).d
3B

r]
3 

16
b 

22
5.

6 
21

 7
.6

 
52

.2
 

44
.6

 
13

6.
4 

p 
17

3.
1 

-
 0

.8
4d

) 
13

3.
3 

o 
13

0.
4 

m
 

II
 

C
H

C
sH

5 

12
8.

2 
c1

 

[(
C

0)
~

C
rH

r]
s 

17
 b 

22
5.

7 
2 

17
.7

 
61

.2
9a

' 
55

.4
7d

' 
1

3
7

.2
~

 
16

8.
0 

, 
0.

92
dl

 
26

.4
5b

) 
24

.2
9b

) 
13

4.
4 

v 
$
 

C
H

C
g

H
g

 
13

0.
6 
m 

IC
H

ZI
I,

 
N

 
1) 



3904 

Leitf ahigkeitsmessungen 
Mit einer Wheatstoneschen Brucke und einer platinierten MeBzelle wurden Leit- 

fahigkeitsmessungen an den lminiumkomplexen 13a, 13b, 15b und 16b ausgefuhrt. 
Tab. 6 zeigt, dal3 bei gleicher Konzentration in THF die Leitfahigkeiten der Iminium- 
komplexe in der gleichen GroBenordnung und mindestens zwei Zehnerpotenzen 
hober als die der Aminocarbenkoniplexe liegen. Dieser Refund ist als weiterer Beweis 
fur die salzartige Struktur der Iminiurnkoniplexe anzusehen. 

E .  0. Fischer. K.  R. Schmrd, W. Kulbfiirs und C. G. Kreiter Jahrg. 106 

Tab. 6. Leitfahigkeiten, gemessen in THF; c = 2.5 110 1 mol/Liter 

Ver bindung [Ilk1 cm- 11 

13a 0.702 ’10-1 

13 b 3.51 I .lo-‘‘ 
15b 1.277.10-4 
16b 2.247.10-4 

(C0)5Cr[N(CH3)21CH3 0.187.10- 6 

H Hr 3.087 ‘ 1 O - b  

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 Fulle beliebig 
substituierter lminiumsalze leicht zuganglich wird, die fur weitere Umsetzungen von 
Bedeutung sein konnten. lhre Hydrolyse fuhrt z.B. zu Aldehyden, wie sie in der Tat 
auch bei unvollstandigem Feuchtigkeitsausschluo beobachtet werden. 

Wie die hier in Ather untersuchte Additions-Umlagerungsreaktion der Halogen- 
wasserstoffe bei den Aminocarbenkomplexen ablauft, kann vorerst noch nicht 
entschieden werden. Denkbar ware eine anfangliche Protonierung des Stickstoffs, 
iihnlich wie bei den Enaminenl”), und eine nachfolgende Wanderung des Protons zum 
Carbenkohlenstoff. Ob dann die den z-Halogenalkyl(organyl)sulfan-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 ruckgangig 7u machen. 

W ir danken der Dotitschert Forschiingsgenieitiscliu~~ sowie der Badischew Anilin- & So&- 
Fahrik AG fur aertvolle Unterstutzung dieser Untersuchungm, Herrn Dr.  E. Schmrdt, 
Fa. Polytec GmbH Keichenbach, fur die Aufnahmen im fernen IR.  

19) G. Oprtz und A .  Griesirrgar, Liebigs Ann. Chem. 665, 101 (1963). 
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Experimenteller Teil 
Die Aufnahnie der 1R-Spcktren erfolgte an KBr-PreRlingen im Bereich von 4000-300 cm-1 

mil eincm Becknian IK 10. Die vCO-Absorptionsbanden wurden in THF bei =20°C mit 
cincni Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell 21, mit LiF-Optik vermessen. 

Die IH-NMR-Spektren wurden mit einem Varian A-60 an  gesittigten Losungen in IDS]- 
Aceton bci % 25°C aufgcnommen. 

Die PuIs-Fourier-Transform-l3C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-Multikern- 
Spektrometer H FX-90 bei 22.63 MHz gemessen. Die Konzentration der [D~]Aceton-Losun- 
gcn betrug etwa 20 %. 

Die Lcitfaliigkeitsinessungeii wurden rnit einer W heatstoneschen Briicke Philips PR 9500 
uiid ciner platinierten Leitfahigkeitszelle (Z = I .78 [em]) ausgefiihrt. 

1)tir.v fellung dcr Koinplexe 

Al lc Arbeilen erfolgten untcr LuftausschluB. Als Schutzgas diente sorgfaltig von Sauerstoff 
und F'euchtigkeit befrcitcr Stickstoff. Die verwendetcn Losungsmittel waren entweder mit 
Calciumhydrid oder mit Natrium getrocknet und mit Stickstoff gesattigt. Der verwendete 
ChlorwasserstotT war handelsu blich, der Broniwasserstoff entstammte einer ,,lecture bottle" 
dcr Mathcson Company Inc. (Fa. Schuchardt). 

a) N-Methylathylidenc~ininoniuin-broin~jpenta~cirbonylchron~ut (12 b) : ZLI 0.5 g (2. I mmol) 
I'e~~tacarbonyI[niethyl(methylamino)carben]chroni(O) 20) in 10 ml Ather werden bei -40°C 
ails einer Pipette 3 ml einer frisch bereiteten ather. HBr-Losung (3 mmol HBr/ml) gegeben. 
SoPort schligt die Farbe der Losung von Gelb nach Orangcrot um, es scheiden sich orange- 
gelbe Kristalle ab. Nach 10 min Riihren Elltriert man iibcr eine auf -20°C gekiihlte G3-Fritte 
und trocknct das Kristallpulver nach zweimaligem Waschen mit wenig Ather i. Hochvak. 
Obcrhalb 0°C langsame Zers.; die orangegelben Kristalle zerflieBen dann zu eincm tiefroten 
01. Ausb. 0.42 g (63 x, bez. auf (CO),CrC[NH(CH,)]CH,). 

C R H ~ N [ C ~ C ~ B ~ O ~ ]  (330.1) Ber. C 29.11 H 2.44 N 4.24 Gef. C 28.89 H 2.77 N 4.61 

h) N,N-  Diinethyliithylidcntririin~~niuin-~~~i~tacarboi~ylc~lor~~chrom~t (13 a) : Zu 2.0 g (7.6 mmol) 
I'c~itacarbonyl[dimetliylamino(methyI)carben]clirom(O) 201, bei Kaumtemp. in 50 ml Ather 
gclost, gibt man bei -50°C 3 ml einer frisch bereiteten iither. HCI-Losung (5 mmol HCl/ml). 
Die gckiihltc Losung triibt sich augenblicklich, nach einigen Minuten scheidet sich ein 
voluminiiser Nicdcrschlag ab. Es wird noch 15 min geruhrt und anschlieRend die Fallung 
auf cincr G3-Fritte gcsammelt, die mit Methanol von -20°C gekiihlt wird. Die Substanz 
wird bei dieser Temp. auf der Fritte i. Olpumpenvak. vorgetrocknet. Nach Uberfiihren des 
I'roduktes in ein auf 20°C vorgckuhltes Schlenk-Rohr wird noch 5 Ii i. Hochvak. getrock- 
net. Hellgclbcs Kristallpulver, oberhalb 5°C langsamc Zers.; AuSb. 1.95 g (86%, bez. auf 
(CO)5CrC"(CH,),ICH3). 

C4HloN[CrC5C105] (299.6) Ber. Cr 17.36 C 36.06 H 3.36 N 4.67 
Cef. Cr 17.55 C 35.68 H 3.58 N 4.43 

c)  N ,  N- Di~tiethyluthylidencrininonium-bromopen~ucarbony~chromat (13 b) : Analog a) werden 
ZLI eincr Losung von 0.5 g (2 mmol) Pentacarbonyl[diniethylamino(methyl)carben]chrom(O) 20) 

in 10 ml Ather 5 ml einer Lther. Losung von HBr (2 mmol HBr/ml) gegeben. Das ausfallende 
gelbc 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 (82%, bez. auf 
( C ~ ) ~ ~ ~ C [ N ( C H ~ ) Z I C H ~ ) .  
CqHloN[CrCsBrO5] (344.1) Ber. Cr 15.11 C 31.41 H 2.93 Gef. Cr 14.63 C 31.11 H 3.23 

20) U .  Klubuiicle, Dissertation, Northwestern University, Evanston, 111. 1967. 
249* 
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d) N-Ath~/rd~~trpyrruhdita~urtz-pc.ntucarbot~~lchlorochromat (14a) I n  Analogie LU a) ~ i r d  
cine Losungvon 1 7g(5.2mmol) Pentacarboi~yl[metl~yl(pyrroli~ino~~arbe~]chrom(O) z l )  in30 ml 
Athcr bei - 10°C mit 1 ml ather HC1-Losung(5 mmol HCl/nil) versetzt. Da\ ausfallende stroh- 
gelbe Kristallpulver wird von der ubcrstchenden Losung abgetrennt uiid bei - IO'C i. Hoch- 
vak. von Ather befrcit. Ausb. I .6 g (83 x. bez auf (CO),CrC(CH,)(NC,Hg)). Schmp. 45°C 

C6H12N[CrC,CIOS] (325 7) Ber. Cr 15.96 C 40.56 H 3.71 Iv 4 29 
Gef. Cr 16.12 C 4 0  87 H 3.77 N4.24 

e) N-Athvhdenpyrrolidinium-hromupent~icu~b~~n~~l~hrutt~(~t (14 b). Wie untcr a) beschrieben, 
gibt mail zu einer Losung aus 2 g ( 5  4 mmol) Pentacarbonyl[methyl(pyrrolid~no)carben]- 
chrom(0)zl) in 30 ml Ather bei 1O'C 5 ml alhcr. HBr-Losung (2 mmol HHr/ml) Nach 
wenigen Minuten dekantiert man dne uberstehende Losung yon den ausgefallenen Kristallen 
und trocknet das gelbc Kristallpulvcr I .  Hochvak. Schmp. 34°C; Ausb. 1.9 g (87%. bcz. aut 
(CO)SC'rC(CH?)(NCqHg)). 

C6H~2N[CrC55rO~] (370 I )  Ber Cr 14.05 C 35.70 H 3.27 N 3.78 
Gcf C r  13.81 C 35.78 H 3.36 N 3.74 

f) N-MetlzylberzzyIrderiarnr~onrtrm-penrararbony/chZuroc~~rornut (15a) : Zu 950 mg (3 nimol) 
Pentacarboiiyl[1nethylamino(phenyl)carbcn]chrom(0) 2 2 ) ,  be1 Raumtemp. in 30 nil Ather 
gelost, gibt man 2 ml eincr gesattigten, frisch bereiteten ather. HC1-Losung (5 mmol HCl/ml). 
Tm Laufe von 1-2 min tritt unter Magnetruhren bei Raumtemp. langsam eine Farbvcr- 
tiefung von Hellgelb iidch Kotbrdun auf, nach 10 min setzt die erste Abscheidung von Kristal- 
lei1 em, die durch Schaben mit den1 Spatel an der Glaswand beschleunigt eerden kann. 
Nach 1 h 1st die Kedktion beendet, e\ %heiden sich keine ueiteren KrJSVdk mehr ab. 
Die Fallung wird auf einer C3-Fritte gesammelt und zweimal mit 5 ml Hexan gawdschen 
NdLh Uberfuhren in ein Schlenk-Rohi wird die Substanz 2 h I .  OLpumpenvdk getrocknet. 
Hellbrauiies Kristallpulvcr, Schmp. 75 C ,  Ausb. 220 mg (20%, bez auf (CO)TCrC(NHCH3)- 
C6H5). 

C8HIUN[CrC .jC10=,] (347.7) Ber. Cr 14.95 C 44.91 H 2 90 C1 10.20 N 4.03 
Gef. Cr 15.18 C45.36 H 3.14 C1 9.90 N 4.41 

g) N-Metkylbewz~l~c~eienutnmnn~~rn-brornopentacarbonylchr~~rn~~t (15b). Zu einer Losung 
von 1 g (3 mmol) Pentacarboiiyl[metliylamino(phenyI)cdrbeii]chrom(0) 22) i n  10 ml Ather 
werden 20 ml einer frisch bercitcten ather. HBr-Losung gegeben (0.4 mmol HBr/ml). Man 
arbeitet mit 2- bis 3tach molarem UberschuR an HBr, bez. auf  eingesetzteii Aminccarben- 
Komplex. Unter indgnetischein Kuhren bei Raumtemp. arfolgt sofort Farbumschlag von 
Hellgelb nach Dunhelrotbraun. Lugleich beginnt cich der Niederschlag des HBr-Addukts 
abzusetzen. Nach 10 min 1st die Fallung vollstandig Mdn filtriert uber eine G3-Fritte, wascht 
zueimal mit le 5 ml Athcr nach und trocknet die Subbtanr nach Uberfuhren in ein Schlenk- 
Rohr ca. 2 h I Hochvak. Kotlich braunes Kristdllpulver, Schmp. 92 C, Auyb. 1.1 g r90%, 
bez duf (CO)5Ci C(N H C  H 3)CsHs) 

CsHloN[CrC5Br05] (392.1) Ber. Cr 13.26 C 39.82 H 2.57 Rr  20.38 N 3.57 0 20.40 
Gef. Cr 13.14 C 39.99 H 2.71 Br 20.20 N 3.41 0 20 20 

11) N,N- Drniethvlbenzvhdenari~monrurn-pe~rt~curb~~~ylci~lorochr~~~~rt (16a) Z u  einer Losung 
von 650 mg (2 mmol) Pentd~drbony~[dimethyldmino(pheny~)~arben]~hrom(O) 22)  in 20 ml 
Ather werden analog b) 1.5 ml einer gesattigten, frisch bereiteten ather. HC1-Losung gegeben. 

21) J. A.  Connor uiid J .  P Llovd, J. C S I>alton 1972, 1470 
22) E 0. Icischer und 44 Lrupold, Chem. Ber. 105, 599 (1972) 
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Nach 1 h werden die erhaltenen hellroteii Krislalle abfiltriert und I. Olpumpenvak. getrock- 
net, Schmp. 40 C; Ausb. 350 nig (50L5,, bez. a d  (C'0)5CrC[N(CH3)?]ChH5). 

C9Hi?N[CrC5C10s] (361.7) Ber. Cr 14 38 C 46.48 13 3.34 N 3 87 
Gef. Cr 14.56 C 46.06 H 3.45 N 3.89 

I) N .  N- Dimethj lf~mzylidenurrinioniurti-broi~iopent~curbonylchroiri~t (16 b) . Darstelltiilg wie 
Linter g) bexhrieben. Die Pallung de? HBr-Addukts 1st ndch 10 min ndhezu quantltativ. 
Die Verbindung neigt dam. al\ 01 anrurallen, ej  empfiehlt s i L h ,  die Kristallisation durch 
Schaben mit dem Spatel an der Glaswand bei 70°C' zu errwingen. 2.0 g (6 niniol) Penta- 
carbonyl[d~methylamino(phenyl)carben]~hrom(O) 22) ergeben nach Fiitrdtlon und Trockncn 
I. Hochvak. das dunkelrote HBr-Addukt, Schmp. 47'C; Aush. 2.0 g (800/,, bcr. auf 
(CO)~C~C"(CHI)~IC~H~).  

C9HlrN[CrC5Br05] (406.1) Ber. Cr 12.80 C 41.39 H 2.98 Hr 19.67 N 7.45 0 19.69 
Gcf. Cr 12.60 C 41.45 H 3.14 Br 19.90 N 3.65 0 20.00 

I) N ,  N- Dimetli~lbetrz~~lic~en~i~itiio~iiunz-penfac~~rbon~vljadurhroi~luf (16c) : I n  eine auf - 30-C 
abgekdhlte Losung von 2.0 g (6.5 mmol) Pentacarbonyl[dimethylani~~~o(phenyl)carbcn]- 
chrom(0)7*) in 30 ml Ather wwrden 5 ml einer ather. HJ-Losung (0.8 mmol HJ/nil) gcgcben. 
Das ausfalleiide orangefarbene Proditkt wies durch die Bildung voii Jz in Ather starke Ver- 
unreinigungeii anf und konnte bisher ausschlieRlich mit Hilfc der IR-Spektroskopic als 
Iminiumsalz identifiziert werden. 

k) N-Brnzylidenpyrrolidi~i~uIn-peittaccrrbon vlchlorochrornnt (17a) ' Analog b) erhalt man 
nach Zufugen von 2 ml HCl/Ather-Losung zu 1.1 g (2.5 mmol) Pentacarbon).l[phenyl- 
(pyrrolrdino)carben]chroin(O) 22) in 30 ml Ather uiid 1 11 Reaktionsdauer das rotgelbe HCI- 
Addukt, das 2 h I .  Olpumpenvak. getrocknet wrd,  Schmp. 43'C; Ausb. 450 mg (40"/,, 
bez. anf (CO)sCrC(NC4Hs)CoHS). 

C1[H14hT[CrC~CIO~] (387.7) Ber. Cr 13.42 C49.56 H 3.64 C1 9.14 N 3.61 
Gef. Cr 13.57 C48.95 1I 3.66 Cl 8.80 N 3.52 

I) N-Benzylidenp.~~roidinium-br~i~iopentncarboii IYrhronint (17 b) . Analog g) werden LLI einer 
Losung von I. 1 g (3 mmol) Pentacarbon~l[phenyl(p~rrol~dino)carben]chrom(O) 22)  in 10 ml 
Ather 20 ml der HBr,'Ather-Losung getropft. Nach kurzer Zeit 1st die Reaktion beendet. 
Die licllroten Nadeln werden 2 11 1 .  Hochvak. getrocknet, Schmp. 68'C; Ausb. 1 1 g (85%. 
bez. auf (CO)sCrC(NC4H8)CsH 5). 

C I I H I ~ N [ C ~ C ~ B ~ O ~ ]  (472.2) Her. Cr 12.03 C 44.46 H 3.26 N 3.24 0 18.51 
Gef. Cr 12.28 C44.49 H 3.36 N 7.12 0 18 80 

m) N- Methylath vli~lrnami~~onium-Arr,~i~ic~pent~carbon~Iwolfrurricit (18 b) . Z u  einer Losung 
von 650 mg ( I  .7 mmol) Pentacarbonyl[metliyl(methylamino)carben]wolfram(0) 23) werden 
be1 20'C 5 ml einer ather. HBr-Losung (0.67 nimol HBr/ml) gegeben Man ruhrl die hell- 
gelbe Lowng ca. I h be1 20'C und zieht aiischlrel3eiid den Ather ab. Das ausgefallene 
hellgelbe Produktwird zweimal mitje 5 ml Ather bei -50°C gewaschen und die Waschflussg- 
keit verworfen. Das hellgelbe Krrstallpulver wird bci -20°C I .  Hochvak. getrocknet. Zers. ab 
39°C; Ausb. 600 mg (76"/;;, bez, auf (CO).jWC(NHCH3)CH3). 

C3HsN[WC>Br05] (461.9) Rcr. C 20.80 H 1.75 N 3.03 Gef. C 21.09 H 1.87 N 3 05 

11) N,N-Dim~thylarhyhJenu~n~i~nium-hromopent~rarbon vlwolJirumut (19 b) 

x )  P~ntncnrbonyl~d~drmet~iyluri~ino~n~ethyl)ccirb~n, wolfpmr/(O): Zu einer auf ~ 50'C ab- 
gekuhlten Losung von 1.5 g (4 mmol) Pentacarbonyl[methoxy(metliyl)carben]wolfram(0) 24) 

23 E. Maser und E. 0. Fischrr, J .  Organomet. Chem. 16, 275 (1969) 
24) R .  Auinunn, Dissertation Techn. Hochschule Munchen 1967. 
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in 30 ml Pentan gibt man die Squimolare Menge, 260 mg (0.4 ml), Dimethylamin. Nach 
augenblicklicher Farbaufhellung der gelben Losung fallt einige Minuten spater das Reaktions- 
produkt feinkristallin aus. Die uberstehende Losung wird dekantiert, das Produkt i .  Hochvak. 
bei Raumtemp. getrocknel iind noch zweimal mil je 50ml Pentan bei -70°C gewaschen. 
AnschlieBend wird die Substanz ca. 5 h i. Hochvak. getrocknet. Man erhalt ein hellgelbes 
Kristallpulver, Schmp. 71 " C ;  Ausb. 1.38 g (89%, bez. auf (C0)5WC(OCH3)CE!3). 

WCsHgN05 (395.0) Ber. W 46.54 C 27.36 H 2.30 N 3.54 0 20.25 
Gef. W 46.20 C 26.97 H 2.30 N 3.38 0 20.60 

pj Zu cincr auf -40'C abgckuhlten Losung von 1.38 g (3.5 mniol) Pentacarbonyl[di- 
methylamino(methyl)carbea]wolfrani(O) in 50 in1 Ather  gibt man 7 in1 eincr frisch bereiteten 
Lther. HBr-LBsung (1  mmol H Brlml). Tlie augcnblicklich einsetzende Keaktion ist an der 
Farbaufhellung zit erkennen. Nach I min hat sich ein gelblich-gruner Niederschlag gebildet. 
Man ruhrt noch etwa 10 min wid gieRt anschlieflend die uberstehende Losung ab. Die 
ausgefallte Substanz wird bei 0°C i. Hochuk .  getrocknet. Man erhalt ein feinkristallines 
gelblich-grun schimmerndes Produkt, Schmp. 59'C (Zers.); Ausb. I .4 g (85 "/6, bez. auf 
(CO),WC[N(CH3)21CH3). 

C4FIlobi[WCsBrO~] (476.0) Ber. C 22.71 H 2.12 N 2.94 0 16.81 
Gef. C 23.02 H 2.30 N 3.20 0 16.80 

o j N -  A t h q . l - ~ ' - i ~ i e t h q . l ~ t h . ~ l i d e ~ i ~ i ~ i ~ ~ i ~ n i u t ~ - b r o t ~ i " ~ ~ ~ ~ i t n ~ n ~ b o n ~ l ~ ~ ~ ~ / ~ r n ~ n n ~  (20 b) 

a)  Pent~carhnn,vlv]!'iit/2l.lmPThj.lnnrinoimcthyl)carben,~~~olfram(Oj : 4.0 g (10.4 mniol) Peiita- 
carboiiyl[nietlioxy(iiietliyl)carben]wolfram(0)~4~ in 300 ml Pentan werden auf --30 'C  abge- 
kiihlt. 2 u  dicscr Losung gibt inan 3 ml Athylmethylamin. Die gelbe Farbe der Losung hellt 
sich auf, und ndch wenigen Minuten beginnt der Aminocarbenkomplex auszukristallisicreii. 
Man kuhlt auf -70°C ab, gieBt die uberstehende Losung nach I h ab  und trocknct dic gclben 
Kristallc i .  Hochvak. Schnip. 55- 56°C; Ausb. 3.4 g (80 pi .  bez. auf (C0)5WC(OCH3)CH~). 

WCIOHIINOS (409.0) Bcr. C29.36 H2.71 N 3.42 Cief. C: 29.69 H 2.89 N 3.28 

r3) I .2 g (3 mmol) Pentacarbonyl[Cthylmcthylainino(mcthyl)carben]wolfram(0j werden in 
40 ml Ather gelost. Zu  der auf -30°C abgekiihlten Losung gibt man 5 ml Bther. HBr-Losung 
(2.5 mmol IfBr/mlj. Die Losung Lriibt sich augenblicklich. Nachdem man 1/2 h geruhrt hat, 
zieht nian den Ather ab. Das ausfallende Kristallpulver wird anschliel3end i. Hochvak. 
getrocknct. Langsame Zers. bei Raumtemp. Ausb. 0.83 g (58 ;,<, bez. auf 
(CO)jWC[N!CH,)C,Hs]CHj). 

C ~ H I ~ N [ W C ~ B ~ O ~ ]  (490.0) Ber. C 24.51 Ef 2.47 N 2.86 Get'. C 24.66 II 2.55 N 3.02 

p) N-  M e t h y l D e n z . ~ l i d e n n i n n m o n i r n n - b r ~ ~ ~ ~ e n ~ ~ c i ~ r b n ~ i q . l ~ ~ ~ ~ ~ I ~ ~ n i ~ t  (21 bj 

x )  Pentncarbo~iyl~tnrtkylcrmino(phen~~ljcarhen,'wo~funin(O): 3 g (6.8 mmol) Pentacarbonyl- 
[niethoxy(phenyljcarben]wolfram(0)2j) in 200 mi Pentan werden bei -40°C mit 1.5 ml 
Methylamin umgesetzt. Die tiefrote Losung farbt sich hellgelb. Man engt die Pentanlijsung 
auf ca. 50 ml ein und laBt den Aminocarben-Komplex bei -70°C auskristdllisicren. An- 
schlieUend gieMt man die uberstehende Losung ab und trocknct die zitroncngclbeu Kristalle 
i. Hochvak. Schmp. 108- 109°C; Ausb. 2.1 g (85 Yd, bez. auf (CO)~WC(OCHI)C~H~) .  

WC13HgN0, (443.1) Ber. C 35.24 H 2.05 N 3.16 Clef. C 35.26 H 2.08 N 3.04 

Zu 880 mg (ca. 3 mmol) Pentacarbonyl[methylamino(phcnyl)carben]wclfram(Oj in 
50 ml Athcr werden 10 ml ather. HBr-LBsung (0.67 mniol HBr/ml) gegcben. Die Losung 
fiirbt sich augcnblicklich dunkelrot. Nach kurzer Zcit fallt in dicken Flocken ein rotbraunes 

25) K. H.  Dvtz, Dissertation Techn. Univ. Muiichen 1971, 
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Produkt aus. Zur vollstandigen Fallung wird bci -20°C noch 1/2 h geruhrt, anschlieknd die 
uberstehende Losung dekantiert und das rotbraune Kristallpulver I .  HoLhvak. getrocknet 
Schinp. 74‘C; Ausb. 890 mg (92”/,, be7. auf (CO),WC[NH(CH~)]C~HS) 

C ~ H ~ O N [ W C ~ B T O S ]  (524.0) Rcr. C 29.79 H 1 92 N 2.67 Gef C 29 96 H 2.02 N 2.62 

q) N,N-~ir~~~th .v lhenz~lrdenam,no~~~~i~i -bromopentacarbi~n~ lwolfrnmat (22b) 
x )  Pentacarhonjl rlrinethvlaniinoiphenv1)carben iwolfranzi0). Zu 2 5 g (5.6 mmol) Pcnta- 

carboiiyl[methoxy(plienyl)carben]woIfrain~O)25) in  200 ml Pentan werden bei -20°C ’3 ml 
Dimethylamin gegcben. Die Losung vcrfarbt sich augenblicklich von Tiefrot nach Gelb, 
undnach kurzer Zeit fdllt der Aminocarbenkornplex a u ~ .  Man kuhlt auf -7O’C ah, gieRt nach 
einiger Zeit die uberstehende Losung vom auskristallrs~ertenProdukt ab  undtrocknet die gelben 
Kristalle i. Hochvak. Schmp 93 94’C; Awb. 2.26 g (88 x, bez auf (CO)SWC(OCW~)C~H~) .  

W C ~ ~ H J ~ N O ~  (457.1) Ber. C 36.75 H 2.43 N 3.06 Cef. C 36.84 H 2.50 N 2.99 

fi) Analog a) werden 1.2 g (2.6 mmol) Pentacarbonyl[dimethylamino(phenyl)carben]- 
wolfram(0) in 50ml Ather be] -3O’C mit 5 ml ather. HBr-Loaung (0.67 mmol HBr/ml) 
versetzt. Nach kurzem Ruhren fallt das orangerote Iminiumsalz aus. Man kuhlt auf -70°C 
und dekaiitiert die uberstehende Losung. Das Produkt wird I. Hochvak. getrocknet. Schmp. 
45-46°C (Zen.), Ausb. 1.15 g (81 :(,, be7. auk (CO)JWC[N(CH~)~]CGH~) .  

C ~ ~ - I I ~ N [ W C ~ B ~ O ~ ]  (538.0) Ber C 71.25 H 2 25 N 2.60 Gcf. C 31 24 H 2.34 N 2.62 
[290/73] 


