
3910 E. 0. Fischer, G. Kreis, F. R.  Krribl, C. G .  Krriter und J .  Miiller 

Chem. Ber. 106, 3910-3919 (1973) 

Jahrg. 106 

Ubergangsmetall-Carben-Komplexe, LXVl1) 

Pentacarbonyl[methyl(methylseleno)carben]-Komplexe 
von Chrom(0) und Wolfram(0) und Pentscarbonyl(trimethy1- 
phosphin[methyl(methylseleno)meth ylen])wolfram 

Ernst Ofto Fischer *, Cerhard Kreis, Fr i tz  Roland KreiJU, 
Cornelius Gerhard Kreiter und Jorn Mikller 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Universitat Miinchen, 
D-8000 Munchen 2. ArcisstraBe 21 

Eingegangen am 30. Juli 1973 

Pentacarbonyl(methylmethoxycarhen)cl~rom(0) und -wolfram(O) reagieren tnit reinem 
Methylselenol unter Abspaltung von Mcthanol 7u Pentacarboiiyl[mcthyl(mctliylseleno)- 
carben]chrom(O) bLw. -wolfram(O) Letztcres sctzt sich mit Trimethylphosphin bei tiefen 
Temperaturen zum entsprechenden Pentacarbonyl{trimcthylphosphin[methyl(methylseleno)- 
methylen])woltram urn. Die Slrukturen der thermolabilcn Verbindungen wurden spcktro- 
5kopisch gesichert. 

Transition Metal Carbene Complexes, LXVl 
PentacarbonylImetliyI(methylseleno)carbene] Complexes of Chromium(0) and Tungsten(0) and 
Pentacarbonyl{trimethylphosphine[methyl(meth~ lseleno)methylene])tun~sten 

Pentacarbonyl~methylmethoxy~arbene)chroniium(0) and -tungsten(O) react with pure methyl- 
selenol with cleavage of mcthanol to give pentacarbonyl[methyl(methylseleno)carbene]- 
chromium(0) and -tungsten(O). The latter one yields the corresponding pentacarbonyl{tri- 
methylphosphine[metliyI(mctliylseleno)methylene]~tungsten with trimethylphosphine at low 
temperatures. The structures of the thermolabile compounds were ascertained by their spectra. 

Mit Ammoniak, priniaren und sekundaren Aminen, sowie Thiolen reagieren 
Alkoxycarbenkomplexe unter Abspaltung von Methanol zu den entsprechenden 
Amino-2) und Thiocarbenkomplexen 2.3).  Wir benziihten uns seither im Kahmen 
vergleichender Studien iiber den EinfluR des tleteroatoms auf die Bindungsverhlilt- 
nisse auch um die Darstellung der zu den Alkoxy- und Thiocarbenkomplexen homo- 
logen Selenocarbenkomplexe. Fruhere Umsetzungen von Pentacarbonyl(methy1- 
methoxycarben)-Komplexen der Metalle der 6. Nebengruppe mit Selenophenol 

CH, 

1) LXV. Mittcil.: E. 0. Fischer, K .  R. Schmid, W. Kulbfus uitd C. G .  Kreitrr, Chem. Rer. 
106, 3893 (1973), vorstehend. 

2)  0. Klabunde und E. 0. Fischrr, J. Amer. Chem. Soc. 89, 7147 (1967). 
3) E. 0. Fischer, M .  Leupold, C. G. Kreiter und J. Mdllrr, Chern. Ber. 105, 150 (1972). 
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hatten iiicht zu diesem Komplextyp gefuhrt. Im Gegensatz Z u n i  Verhalten des Thio- 
phenols waren statt dessen in einer Additions-Umlagerungsreaktion Pentacarbonyl- 
selenoiither-Komplexe dcr Metalle Chrom, Molybdan und Wolframerhalten worden4). 

Praparative Ergebnisse 
Selenocarbenkomplexe lienen rich erstrnals durch nucleophile Substitution der 

Methoxygruppe it1 ~~ethyIn~ethoxycarben-pentacarbon~l-metall-Komplexen von 
Chrom und Wolfram durch die SeCH3-Gruppe des Methylselenols erhalten. Wie die 
Thiolyse \on Methoxycarbenkornplexen in Methylmercaptan gelang die Selenolyse 

(CO)5Cr[C(OCH3)CH3] HSeCH? (CO)sCr[C'(SeCHq)CH31 + CH3OH 
1 2 3 4 

(CO)SW[C(OC'H,)CH,] HSeCH? - - (CO).W[C(SeCH3)CH3] r C H l O H  

nur in hochgereinigtem, wasserfreiem Methylselenols). Zur vcilligen Trocknung 
dessel ben wurde zusatzlich Triselenoborsaure-trimethylesterb) eingesetzt. Er hydroly- 
siert mit Wasser augenblicklich zu Borsaure u n d  Methylselenol. Da der Ester auch 
mil dem bei der Reaktion freiwerdenden Methanol unter Bildung von Rorsaure- 
triinethylester und Methylselenol reagiert, setzten wir stets entsprechende Mengen 
der Reaktionsmischung zu. Eine wesentlich erhohte Ausbeute erzielten wir schlieRlich 
bei Zugabe von Lithelen-Leybold-Hochvakuumfett, ndchdem wir bei Beruhrung der 
Rea k tionsmisc hung mi t diesem Schl i ffet t sofortige Rea ktion beo bac h te t hat t en. 

Die lsolierung der Selenocarbenkomplexe erforderte beim Chromkomplex 3 mehr- 
malige Chroniatographie bei - lO'C, wobei wir schliel3lich wegen der geringfugig 
besseren Trennergebnisse zur Trockensiuleiichromatographie iibergingen, Eine 
quantitative Trennung konnte auch hierbei nicht erreicht werden, da im Mittelteil 
der Saule stets ein Gemisch von Oxy- und Selenocarbenkomplexen wanderte. Es 
wurde deshalb bis zum IR-spektroskopisch dberpruften volligen Verschwinden des 
Oxycarbenkomplexes im Gemisch eluiert. Die geringen dann noch auf der S i d e  
befindlichen Mengen des etwas langsamer wandernden Selenocarbenkomplexes 
wurden schliel3lich mit Methylenchlorid herausgelcist. Nach Entfernung des Losungs- 
mittels und vorsichtiger Sublimation des trockenen Ruckstandes wurde der schwarr- 
violette Koniplex 3 analysenrein erhalten. Beim ebenfalls schwarzvioletten Wolfram- 
kotnplex 6 genugte bereits eine 7weimalige Chromatographie auf einer langen Siule, 
um vollstindige Abtrennung der Oxycarbenkomplexes zu errcichen. Auch hier 
erfolgte die Feinreinigung durch schonende Sublimation. 

Eigenschaften 
Beide diarnagnetischen Selenocarbenkoniplexe von Chrom(0) (3) und Wolfram(0) 

(6) sind licht-, luft- und temperaturempfindliche Verbindungen. lhre schwarzvioletten 
Kristalle losen sich in organischen Losungsmittcln niit tiefroter Farbe. Sowohl in  
Losung als auch in Substanz sind sie nur gekiihll unter Stickstoff Iangere Zeil haltbar. 

5 2 6 4 

41 E. 0. Frscher uiid V. Kiener, Angew C'hem. 79, 982 (1967): Angew. Chcm., Int Ed. Engl. 

5 )  W.  H .  H .  Gunther, J. Org. Chern. 31, 1202 (1966). 
6 )  Ilrssertation H.-D BlotX, Unlv. Wurzburg 1968. 

6, 961 (1967). 
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Aufgrund des spater noch zu diskutierenden groBen Elektronenmangels des 
Carbenkohlenstoffatoms in Pentacarbonyl[methyl(methylseleno)carben~wolfram(O~ 
(6) reagiert dieses wie die homologen Alkoxy- und Thiocarbenkomplexe mit Tri- 
methylphosphin zu einem Ylidkomplex. In Ather fallt bei tiefen Temperaturen unter 
Farbwechsel von Rot nach Gelb rasch ein gelber, diamagnetischer Feststoff aus. 
Dieser ist auf Grund seiner spektroskopischen und analytischen Daten als Penta- 
carbonyl{ trimethylphosphin[methyl(niethylseleno)methylen]~wolfram aufzufassen. 

SeC H, 
< t h r r  I 

I 
(CO),LTLC (SeCHs)Cli,] + P(CH,),-(CO),W - F P ( C H 3 ) 3  

C H 3  

6 7 8 

In I-lexan, Toluol oder Ather ist 8 nur wenig, in Methylenchlorid oder Aceton 
hingegen gut loslich. 

Spektroskopische Untersuchungen 

a) TR-Spektren und lonisationspotentiale 

Fur beide Selenocarbenkomplexe 3 und 6 finden sich im vCO-Losungsspektrum in 
n-Hexan jeweils zwei vCO-Banden. Die Zuordnung der Schwingungen erfolgt unter 
Annahme einer lokalen C,,-Symmetrie fur den Pentacdrbonylmetallrest. In Tab. 1 
sind die la-Absorptionen von 3 und 6 denen der entsprechenden Methoxy-, Methyl- 
thio- und Methylaminocarbenkomplexe von Chrom und Wolfram gegenubergestellt. 

Tab. 1. TR-Losungsspektren der Methoxy-, Methyltliio-, Methylseleno- und Methylamino- 
cdrbenkomplexe von Chrom(0) und Wolfram(0) im vCO-Bereich (cm-1) in n-Hexan 

~~ 

A I  RI Ai E 

2064 ni 1961 s 
2060 ni _. 1957 sh 
20.59 m - I960 vs 
2058 m 1970 w, sh 1938 vs 
2072 m - 1957 s 
2068 m - 1953 sh 
2069 m ~ I956 vs 

2064m 1968 w 1934 sh 

1946 vs 
I952 vs 
1960 vs 
1938 vs 
1942 vs 
1946 vs 
1956 vs 
1927 vs 

Aus den vCO-Frequenzen, speziell der lingerwelligen A] -Bande, die der Valenz- 
schwingung der fuans-standigen CO-Gruppe entspricht, l iRt sich eine Abnahme des 
o-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnisses von Amino- uber Thio- und Seleno- zum Oxy- 
carbenliganden erkennen. 

Die lnterpretation der massenspektroskopisch nach der ElektronenstoRmethode 
ermittel ten Jonisierungsenergien der Komplexe (Tab. 2)  bereitet Schwierigkeiten, 
solange die Natur der energetisch hochsten, besetzten Molekulorbitale der Ver- 
bindungen, aus denen heraus die Jonisierung erfolgt, nicht geklart ist. Die verein- 
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fachende Annahme, daB diese Orbitale energetisch weitgehend den Charakter von 
Metall-d-Bahnfunktionen aufweisen, niirde zu dem SchluR fuhren, daB der Seleno- 
carbenligand inoerhalb der aufgefuhrten Reihe die starkste Ladungsuberlragung a d  
den Cr(CO)s-Rest verursacht, was im W iderspruch zu dcn gemessenen vCO-Fre- 
quenzen, Dipolniomenten und NMR-Daten stunde. Es ist jedoch auch denkbar, 
dan ini Falle von 3 das primar abgespaltene Elektron einenix-Orbital der Cr Se- 
Gruppierung oder eineni nichtbindenden Elektronenpaar a m  Se-Atom entstammt 
(letzteres besitzt unter den in Tab. 2 aufgefuhrten Heteroatomen brw. Gruppen X das 
niedrigste lonisierungspotential); dann wgre keine direkte Korrelation zwischen 
Ionisierungsenergie des Komplexes und Donor/Akzeptor-Verhiiltnis des Carben- 
liganden zu erwarten. 

XCHj 
Tab. 2. Ionlsierungspotenliale der Komplexe (CO)3CrC’ (in ev) 

‘CH3 

X 1. P. Standard 

0 7.4673 Xenon 

S 7.303’ (CO),Cr[C(OCHj)CH,] 
Se 7.14 ((’0) YC’r [C(OCH 3) C H) J 
N H  7.307) Xeno t i  

Fur den Ylidkomplex 8 erhalt man im vCO-Bereich in Methylenchlorid (komp.) 
vier Absorptionen: A? 2055 MI, B1 1960 w (br), ti 1903 vs uiid A; 1878 s (sh) cm-1. 
Im Vergleich zu dem Carbenliganden in 6 ubertrigt hicr der Ylidligand mit seinem 
deutlich hiiheren Donor/AkLeptor-Vcrhaltnis verstarkt negative Ladung auf das 
Zentralmetall. 

1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren 

Im ‘14-N MR-Spektrum von 3 und 6 i n  Toluol-Dx beobachtet man jeweils zwei 
Singuletts. die den C-Methyl- und den Se-Methylprotonen zuzuordnen sind (vgl. 
hierzu Tab. 3 ) .  Die Singuletts beider Protonensignale werden von Satelliten in Form 
von Dubletts geringer Intensitat begleitet, welche auf der Spin-Spin-Kopplung 
zwischcn den Protonen und dem Selenisotop 77Se beruhen. 

Eine Abkuhlung der Losungen von 3 bzw. 6 fuhrt LU einer reversiblen Verbreiterung 
des C-CH3- und des Se-CH3-Signals. Als Ursache hierfur kommt sowohl eiiie gehin- 
derte Rotation um die Carbenkohlenstoff-Selen-Bindung, als auch eine Inversion 
am Se-Atom selbst in Frage. Bei Alkoxy- und Aminocarbenkomplexen wiirde fruher 
bereits eine Rotation urn die CCarben -0- b7w. Cc,,,,,-N-Bindung beobachtet x), 
bei Thiocarbenkomplexen eine solche postuliert3). Unserer Auffassung nach sollte 
es sich auch beim Selen um eine gegenseitige Umwandlung der Isoniereii durch einen 
Rotationsmechaiiismus handeln. 

7) J .  Mdler  Lind J .  A .  Connor, Chem. Ber. 102, 1148 (1969). 
8J C. G. Kreiter, Habilitationsschrift, Techn. Unrv. Miinchen 1971, und dic dolt  angegebene 

Litcratur. 
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Fur 3 und 6 beobachtet man lediglich eine reversible Signalverbreiterung, aber 
keine Signalaufspaltung. Der Grund hierfur liegt in der jeweils sehr hohen Konzen- 
tration des einen Isomeren im Vergleich zum anderen. Das Auftreten eines zweiten 
Isomeren im Spektrum wurde nicht beobachtet. Die maximale Verbreiterung des 
Se-Methyl-Signals entspricht dem Koaleszenzpunkt, welcher bei 3 in CDCl3 bei 

- 1  t 2°C liegt, wahrend sich fur 6 in Toluol-Dg fur ihn ein Wert von + 17 $_ 2'C 
findet. Die lsomerisierungsbarriere der Carbenkohlenstoff-Heteroatom-Bindung ist 
bei den Selenocarbenkomplexen 3 und 6 vergleichbar mit der in Pentacarbonyl[methyl- 
methoxycarbenlchrom(0) mit T, - t2"C in Aceton-Dg,*), jedoch kleiner als in 
Pentacarbonyl[methyl(methylthio)carben]chrom(O) mit T, = +68 + 2"C3). 

Welche Isomere bei den Selenocarbenkomplexen von Chrom und Wolfram vor- 
liegen, ist 1H-NMR-spektroskopisch nicht zu klaren. Aus sterischen Grunden durfte 
es sich jedoch wie bei den Thiocarbenkomplexen wohl jeweils um das cis-Isomere 
handeln. 

c H, 

f ? \  -1 01 m Lran r -F v r m  

Die 1H-NMR-chemischen Verschiebungen der Selenocarbenkomplexe 3 und 6 
sind in der Tab. 3 zusammen mit den Werten der entsprechenden Methylamino-, 
Methoxy- und Methylthiocarbenkvmplexe aufgefuhrt. 

Die unterschiedlichen Elektronegativitaten der Heteroatome in den in der Tab. 3 
angefuhrten Carbenkomplexen spiegeln sich auch in  der chemischen Verschiebung 
der Heteroatommethyl-Signale wider. 

So liegen die 1 H-NMR-Signale der SeCH3- bzw. der SCH3- und der C-CH3-Gruppen 
bei Selen und Schwefel nahezu im gleichen Bereich, sind jedoch im Vergleich zu den 
Methoxy- und Aminocarbenkomplexen wesentlich starker abgeschirmt. Wie bei den 
Thiocarbenkomplexen deutet die chemische Verschiebung der Protonen der C-Methyl- 
gruppen bei 3 und 6 auf eine starke Polarisierung der C -H-Bindung in der C-Methyl- 
gruppe hin. So lassen sich auch hier die C-Methylprotonen bei 40-80 C unkatalysiert 
durch Aceton-D6 deuterieren, wiihrend dies bei Alkoxycarbenkomplexen nur noch 
mit einer OCH,--Katalyse gelingt, bei Aminocarbenkomplexen hingegen praktisch 
uberhaupt nicht mehr eintritt. 

Det acide Charakter der C-Methylprotonen beim Selenocarbenkomplex 6 zeigt 
sich auch in der 13C-chemischen Verschiebung der C-CH3-Gruppe. Diese weist 
unter den in der Tab. 4 angegebenen Carbenkomplexen von Wolfram die groBte 
magnetische Entschirmung auf. 

Die Signale der CO-Liganden erscheinen beim Komplex 6 mil 205.00 bzw. 197.86 
ppm in dem auch bei den anderen Komplexen 11, 5, 12 Liblichen Bereich. Infolge des 
hohen Donor/Akzeptor-Verhaltnisses des Selenocarbenliganden wird die tram- 
standige CO-Gruppe stiirker entschirnit. Die sehr starke chemische Verschiebung 
von 355.50 ppm nach niederen Feldern deutet auf einen hohen Elektronenmangel am 
Carbenkohlenstoffatom beim Selenocarbenkomplex 6 hin. Dieses Carben-C-Atom 
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sollte unter den oben angegebenen daher die grdBte Lewis-Aciditat besitzen. In die 
gleiche Richtung weisen auch die Verschiebungen der &-Methyl- und der C-Methyl- 
m w e .  

Tab. 3. I H-N M K-Chemischc Verschiehungen der Selenocarhenkomplexe 3 und 6 und von 
homologen Carhenkomplexcn, jeweils in der cis-Form. Chemlsche Verschlcbungen relat. 

i. TMS 

MeBtemp. Ver biizdung Solvens *)  T X C H ~  **) rCH3 - N H  

a 8.94 (s ,  3) 

b 7.37 (5 ,  3) 

b 7.35 (s ,  3) 

h 5.69 (s, 3) 

b 6.79 (d, 3) 

a 8.34 (5, 3) 

h 7.47 (s ,  3) 

b 7.06 (s, 3) 

b 5.53 (s, 3) 

b 6.90 (d, 3) 

7.10 (F, 3) 

6.37 (s, 3) 

6.50 (s, 3 )  

6.99 (s. 3) 

7.30 (5 ,  3 )  

7.20 (s, 3 )  

6.63 (s ,  3) 

6.40 (s, 3) 

6.90 (s, 3) 

7.33 (s, 3)  

20 c 
' 20 c 

1 20 C3) 

40 C9) 

j 20 C 10) 

I 20 c 
I 20 c 

4 20 C3) 

120 CII) 

1.65 (br, I )  

1.37 (hr, I )  I 20 C 10) 

*) a Toluol-D,. 
b CDCI, 

* * I  X: Se. S, 0, NH. 

Tab. 4 ~ T - C h e m t x h e  Vcrschiebungen voii  6, 11, 5 und 12 rclat~v zu internem 1 M S  nach 
tieieren Feldstarken (ppm) 

BCcurbPn SCOrrun, SCOcrs 8 C x - c ~ ~  KC-CH, Solvens 

(C0)5W[C(SeCH3)CR3] 355.50 205 00 197.86 21.79 54.27 Aceton-D6 

(CO)SW[C'(SC'H~)CH~I 332.54 207.40 198.05 26.43 47.1 1 Bcnzol-Dhl2) 
(6) 

(CO)SW[C(NHCH-I)CH~]*) 255.67 203.44 198.86 33.71 46.39 Benzol-D612) 
(1 2) 

*' cir-komerc?, 

9) C. G. Kreiter und E. 0. Fischer, Angew. Chem. 81, 780 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. 

10) E. M o w  und E. 0. Fisch~r,  J. Organomet. Chem. 16, 27s (1969). 
1 1 )  R .  Aumtmn, Dissertation, 'Techn. Hochwhule Mhnchen 1967. 
12) C. G. Kreiter und V. Form6&k, Angew. Chem. 84, 155 (1972); Angew. Chem., Int. Fd. 

Engl. 8, 761 (1969). 

Engl. 11, 142 (1972). 
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Unsere Arbeiten zur Darstellung von Ylidkomplexen aus Carbonylcarbenkom- 
plexen mit tertiaren Alkylphosphinenl3) haben in letzter Zeit gezeigt, dalj die Stabilitat 
der sich bildenden Ylidkomplexe mit zunehmender Entschirmung des Carben- 
kohlenstoffatoms groRer wird. 

Hiermit stehen auch die praparativen Ergebnisse bei der Umsetzung von 6 mit 7 im 
Einklang. Fur den dabei entstehenden Ylidkomplex 8 erhalt man im IH-NMR- 
Spektrum in Aceton-D6 insgesamt drei Signale, ein Dublett bei T 7.63 mit der relat. 
lntensitht 3 ,  ein Singulett bei T 8.13 der relat. Intensitat 3 und ein weiteres Dublett 
bei T 8.18 mil der relat. Intensitat 9. Diese Signale sind eindeutig einer C-CH3-, 
einer Se-CHj-Gruppe und drei identischen P-Methylgruppen Luzuordnen. Die 
chemische Verschiebung und die Aufspaltung des PCHi-Signals (U,, ~ 11.2 Hz) 
sprechen fiir ein vierbindiges P-Atom mit positiver Aufladung14). Die C-CH3-Gruppe 
wird durch Kopplung zwischen dem P-Atom uber das koordinierte Methylenkohlen- 
stoffatom hinweg mit 22.5 H z  ebenfalls aufgespalten. 

Allgemein sind die chemischeri Verschiebungen iind Aufspaltungen bei 8 mit denen 
von Pentacarbonyl(triniethylphosphin[niethyl(methylthio)methylen]~wol~r~m gut ver- 
gleichbar. Der Austausch von Schwefel gegen Selen im Ylidkomplex wtrkt sich nur 
wenig aus. 

Massenspektren 

In den Massenspektren der Koniplexe 3, 6 und 8 treten neben den Molekul-lonen 
(C0)5MLi (L = Carben- bzw. Ylid-Ligand) erwartungsgemaB auch die durch 
sukzessive CO-Abspaltung erzeugten Fragmente (CO),-,ML 1 ~ 5 auf. 
Eine genaue Analyse des sich anschlienenden Abbaus der Bruchstuck-Tonen ML 
scheitert bei 6 und 8 sowohl an der Komplcxitat des Zerfalls als auch am Isotopen- 
reichtum der Elementkombination WSe. Dagegen 1aBt sich im Falle der Verbindung 3 
das nachfolgende Fragmentierungsschema angeben, das weitgehend dem des Schwefel- 
analogen 9 entspricht. 

mit x 

Dipolmomente 

Wegen der groRen Thermolabilitat von 3 konnte dessen Dipolmonient nicht 
bertimmt werden. Lediglich der Wert von 6 lieR sich ermitteln. Er ist in der Tab. 5 
den Dipofmomenten der entsprechenden Amino-, Oxy- und Thiocarbenkomplexe 
12, 5 und 11 zum Vergleich gegenubergertellt. 

13) F. R .  KreiJl, E. 0. Fixher,  C. C.  Krerter und H. Fixher,  Cliem. Ber. 106, 1262 (1973). 
14) Ii. Dreeskamp, M .  Elsrr und (I. Schunicinn, Ber. Bunsengcs. Phys. Chem. 70, 751 (1966). 
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Tab. 5. Dipolmomcnte von 5, 6, 11 und 12, gemessen in Cyclohexan, 20"C15) 

In der Reihenfolge 0 < Se w S -: NH nehinen die Dipolmomente ZLI, das Donor/ 
Akzeptor-Verhaltnis wird groBer. Eine steigende Ladungsubertragung zum W(C0)s- 
Rest hin fiihrt zu einer zunehmenden Polarisierung Lwischen dem Carbenliganden 
und der W(CO)+huppe; sie erklart die hoheren Dipolmomente. 

Elektronenspektren 

Die Elektronenspektren der beiden Selenocarbenkomplexe 3 und 6 zeigen in 
n-Wexan im sichtbaren Bereich eine scharfe und intensive Bande bei 21 300 ern 1 (3) 
bzw. 21 550 cm-1 (6). Uaneben findet man eine weitere Bande bei 29000 cm-1 (3) 
bzw. 28000 cm 1 (6). lm ultravioletten Bereich tritt eine sehr breite und intensive 
Bande bei ca. 40500 cm 1 (3)  bzw. 40650 cnirl(6) auf. Betrachtet man die Elektronen- 
speklren der analogen Oxy-, Thio- und Arninocarbenkomplexe1"~~, so stellt man 
fest, daR die der Bande der Selenocarbenkomplexe 3 und 6 im sichtbaren Bereich 
bei ca. 21 000 em-' entsprechende Absorption auch be1 den Thiocarbenkomplexen 
(9, 11) bei ca. 21 000 cm-1 zu finden ist3), wahrend die entsprechende Bande bei 
Oxycarbenkomplexen bei ca. 26650 cmU1 (1) ' 6 )  b7w. 28 300 cmrr (5)17) auftritt. 
Eine ahnliche Verschiebung dieser Bande bei Seleno- und Thiocarbenkomplexen 
tritt auch bei den Aniinocarbenkomplexen em. Dort findet man sie bei 27700 em-' 
( 1 0 ) l h )  bzw. 27500 cm-1 (12)*7). Wir schreiben diese Banden eineni erlaubten Uber- 
gang von charge transfer-Charakter zu. Intensildt und Lage dea Absorptionsmaxi- 
mums bei alleii Klassen von Carbenkomplexen lassen auf eine x-.rc*-Elektronen- 
uberfhhrung vom Zentralatom auf den Carbenliganden schlieBen. Eine eindeutige 
Erklarung fur die Absorption im UV-Bereich bei 40000cm-1 kann bislang nicht 
gegeben werden. 

Wir dankcn der Dcrrtschrn 1 OrSrhuIiKs,OL'nzelnFchnft, Bonn-Bad Godesberg, Yowie der 
Bridtrchrw Anrhn- & Soda-Fubrih AG, Ludwigshafen. fur hertvolle Unterstiitzung dleser 
U ntersuchu ngen. 

15) E 0. Fixher,  Pure Appl. Chem. 30, 353 (1972). 
16) E. 0. Frdzer,  Pure Appl. Chem. 24, 407 ( 1  970). 
17) M .  Lcwpold, Dissertabon, Techn. Univ. Munchen 1971. 
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Experimenteller Teil 
IR-Spektren' Die Aufnahmen i m  \KO-Bereich uurden [nit einein Perkin-Elmer-Spektro- 

meter, Modell 21, durchgefuhrt, LiF-Optik 

1H-NMR-Spekfren Es wurderi 10 - 15proz. Losuiigen mit ciiiem Vdrldll-A 60 Modell 
dusgeruslet mit dem Zusatz V-6040, vermessen 

13C-NMR-Spektren Aufndhmen an einem Bruker HX 90 bei 22.63 MHa. 

Mussenspektren. Atlas CH4-Gerat, Ionenquellen TO 4 und AN 4 - Ionisieruogspotentiale 
nach dem Extrapolationsverfahren von Wurren 18). 

Elektronenspektren. Zciss-Spektrdlphotonicter P MQ 11, n-Hcxan-Losungen 

Darsteflung der Verbindiritgeti 
Alle Arbeiten wurden unter Luft-. Licht- und feuchtigkeitsaus,chliiB in Stickstoffatmo- 

sphdre durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren getrocknet (Natrium, Tetraphosphordekaoxid) 
uiid Nz-gesattipt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel wurde bei Rdunitemp. 
i Hochvak. vom Sauerstoff befreit und unter Stickstof aufbewahrt. Das Trockensaulen- 
kieselgellg) wurde be1 120 C I .  Hochvak. getrocknet und anschlieBend durch Zusatz von 
15 Cew.- Wasser etwas desaktrviert. 

a) Prntacurbonyl 'tnethvl(tnr~hv1~rleno)eurben Irhrunzf 0) (3)  Tn einem Schlenk-Rohr 
wird eine hlischung aus 1.25 g ( 5  mmol) (CO)jCr[C(OCH3)CII3] (1)201. 0.6 g (1.65 rnmol) 
B(SeCH3)36) u n d  etwas Litheien-H V -Schlil'fett21) bereitet. Man kuhlt auf 78°C und 
kondensiert unter leichtern Vakuum ca. 10 ml Methyl\elenoi5) em. AnschlieOend belafit 
man die Mischung unter gelegentlichem Schutteln bei ca. ~ 10 C ,  eine langsam runehmende 
Rotfarbung zeigt den ReaktionsrortsLhritt an. Ndch ca 12-24 h wird da\ Methylselenol 
durLh Umkondenaation I Hochvak. zuruckgewonnen DdS zuruckbleibende Carbenkompkx- 
gernisch wird mil a 5 ml Hexan aufgenommen und be] I0 C mit Hexan einer Trockensdulen- 
Kieselgelchromatographie22) (Sdule I 90 em. - 2 5 em) unterworfen. Hierbei Id81 
sich em Teil des Ausgangscarbenkomplexes abtrennen, eine vollstandige Trennung scheitert 
jedoch an den nur wenig verschiedenen Ldufgeschuindigkeiten beider Komplexe. M a n  
eluiert deahalb mit Methylenchlorid. zieht I .  Hochbdk da\ Losungsmittel his rur Trockene 
ab und chroniatographiert erneut unter den Bedingungen der ersten Chrornatographie. 
Da sich keine quantitative Trennung einstellt, wird solange eluiert, bis das KO-Spektrum 
des b luats nur noch die Banden des Selenocarbenkornplexes zeigt. Hierbei mu13te verstand- 
Iicherweise der groBte Tell dcs Selcnocarbeizkomplexes verworfen werden. Der jet7t noch 
auf der Sdule verbliebene Rest von reincin Selenocarbenkomplex wird mit Methylcnchlorid 
bei 15 C eluiert Nach Abaehen dcs Losungsmittels I Hochvak. bleibt cinc dunnc Schicht 
schuarzbrauner Kristalle ruruck Dicsc Iaqsen sich bei ~a O'C I Hochvak. an den mit 
Trockenzis partiell gekuhlten oberen Tell des Schlenk-Kohrs sublimiereii. Schwdrzviolette 
Kristalle. Bei raschenz Erwarmen Schmp 22'C, zersetzlich bei Raumtemp . Ausb. cd 90 mg 
(5 8y0, bez auf 1). 

CrCxHbOsSe (313.1) Ber. C30.69 H 193 Cr 1661 
Gef. C3081  H 2 0 0  Cr 16.77 
Mol.-Masse 314 (masuenspektrornetr.. be2 auf %e) 

IX) J .  14' Wurrrn, Nature (London) 165, 810 (1950) 
19) Fa Woelm, Eschwege 
20) R.  Aumat7iz und 13 0 l-rscher, Chem. Ber. 101, 954 (1968) 
21) Fa Leybold-Heraeui GrnbH und C o KG , Koln. 
22) B Lor i  und A4 M Guodrnm, Chem. Ind (London) 1967, 2026 
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b) Pentacarbonyl~mt.thyl~t~ieti~ylselenoj cnrben] woZjrum(0) (6) : 1.9 g ( 5  mmol) 
(CO),W[C(OC:H,)CH,] (5) 11) werdcn mit Methylselenol wie bei a) umgesetzt. Wegen der 
geringcren Tcmpcraturempfindlichkeit ist die Reaktionsmischung nach Beendigung der 
Umsctzung fast schwarzrot gefarbt. Im Gegensatz zum Chromkomplex 3 trennt sich das 
nach Umkondensation des Methylselenols el'haltene Carbenkomplexgemisch bereits nach 
zweimaliger Chromatographic mit Kieselgel in Hexan bci 10°C (Saule: I -= 40 cm, @I =- 

2.5 cm) vollstindig auf. Die nach Abziehen des Losungsmittels und Trocknen i. Hochvak. 
erhaltenen schwarzvioletten Kristallc wcrden wie bei a), jedoch bei t- 10°C Badtemp. schonend 
sublimiert. Schmp. 35°C; Ausb. 860 mg (39 :/:, bez. a d  5). 

WCsH605Se (444.9) Ber. W 41.32 C 21.60 H 1.36 0 17.98 Se 17.75 
Gef. W41.10 (221.72 H 1.36 0 18.30 Se 17.20 
MoL-Masse 446 (massenspektrometr., bez. auf 184W und W e )  

c) PentacaPbofiylr Irinzeihylyhosphini nierhyllmethylselen~) niethyIen])wolfmm (8) : Es werden 
0.60 g (1.3 mmol) 6 in 20 ml Ather bei --5O"C mit 1 g (13.1 mmol) Trimcthylphosphin 
umgesetzt. Es scheidet sich rasch ein gelber Niederschlag aus. AnschlieBend ruhrt man noch 
3 11 bei --35"C und dekantiert ab. Der Komplex wird mit moglichst wenig CHzC12 bei 
-- 35°C aufgenommen, die Losung dann uber eine D3-Kiihlfritte bei dieser Temp. filtriert. 
Bcim Uberschichten der Losung mit 40 ml Pentan bei -78°C scheidet sich der Ylidkomplex 
langsam aus. Das Losungsmittel wird dekantiert und die hellgelbe Verbindung 10 h hei 
- 3 5 O C  i. Hochvak. getrocknet. Ausb. - 0.64 g (95 %, be;.. auf 6). 

WC,lH15051'Se (521.0) Ber. C 25.36 K 2.90 P 5.94 
Cef. C 25.88 H 3.05 P 5.93 
MoLMasse 523 (rnassenspcktrometr., bez. auf 184W und W e )  
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