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Bei der Umsetzung von tertifiren Phosphinen PR3 [PR3 = P(C4Hy)s, P(C;Hs)2CeHs,
P(i-C3Hy)3] mit  Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)chrom(0) bzw. -wolfram(0),
(CO)sCr[C(OCH3)CH3) bzw. (CO)sW[C(OCH3)CHj), bei tiefen Temperaturen erfolgt eine
reversible Addition des Phosphins an den Carbenliganden. Die Additions-Dissoziations-
Gleichgewichtskonstanten hingen von der Temperatur, dem Ldsungsmittel, der Art des
Phosphins und des Zentralmetalls ab.

Transition Metal Carbene Complexes, LXXIV!

Reversible Addition of Tertiary Phosphines on Pentacarbonyl(methoxymethylcarbene) Metal
Complexes )

The reaction of tertiary phosphines PR3 [PR3; = P(C4Hy)3, P(C2Hs)2CeHs, P(i-C3H7)3) with
pentacarbonyl(methoxymethylcarbene)metal complexes of chromium(0) and tungsten(0),
(CO)sCr[C(OCH;3)CH3} and (CO)sW[C(OCH3)CH3s), at low temperatures results in a reversible
addition of the phosphine to the carbene ligand. The addition-dissociation-equilibrium
constants depend on the temperature, the solvent, the phosphine, and the central metal.

Wihrend (Alkoxycarben)pentacarbonylmetall-Komplexe bei erhohten Tempera-
turen mit tertidren Phosphinen unter CO-Abspaltung zu Gemischen aus cis- und
trans-(Alkoxycarben)tetracarbonyl(phosphin)metall-Komplexen reagieren 2-5), erfolgt
bei tiefen Temperaturen lediglich eine Anlagerung des Phosphins an das elektrophile
Carbenkohlenstoffatom unter Bildung von Pentacarbonyl(ylid)metall-Verbindungen®’,

1) LXXIIL Mitteil.: H. Fischer, E. O. Fischer und H. Werner, J. Organomet. Chem., im Druck.

2) H. Werner und H. Rascher, Inorg. Chim. Acta 2, 181 (1968).

3 U. Klabunde, Dissertation, Northwestern University Evanston, lllinois, USA 1967;
E. O. Fischer und U. Klabunde, unverdffentlichte Arbeiten.

4) E. O. Fischer, H. Fischer und H. Werner, Angew. Chem. 84, 682 (1972); Angew. Chem..
Int. Ed. Engl. 11, 644 (1972).

S) E. O. Fischer und H. Fischer, Chem. Ber. 107, 657 (1974).

6) F. R. KreiBl, E. O. Fischer, C. G. Kreiter und H. Fischer, Chem. Ber. 106, 1262 (1973).
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Wir fanden nun, daB die Adduktbildung von Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)-
chrom(0) (1) bzw. -wolfram(0) (8) mit Didthylphenylphosphin (2), Tributylphosphin
(4) und Triisopropylphosphin (6) in Pentan, Toluol oder Aceton eine reversible,
stark temperaturabhingige Gleichgewichtsreaktion ist.

OCH, P (CaHs)aCeHs
(CONCr=C_ + P(CaHg)aCelis === (CO)sCr—CTOCH, (1
CH, “H,
1 2 3
_P(CHy)s
1+ P(CHgh == (CO)sCr-C-OCH; (2)
CH,
4 5
_P(i=C3Hq)g
1 + P(i~C3Hy); == (CO)s;Cr—C>OCH, (3)
AN
CH,
6 7
,OCH; LP(C Hp);
(CO)W=C + 4 === (CO)sW-C;OCH, (4)
CH, CH,4
8 9

Das Assoziations-Dissoziations-Gleichgewicht stellt sich praktisch augenblicklich
ein; die stark von der Beobachtungstemperaturabhingige Lage des Gleichgewichts kann
sowohl durch IR- als auch durch 'H-NMR-spektrometrische Messungen ermittelt
werden. Im Fall der Umsetzungen von 1 mit P(C2Hs),CsHs und P(i-C3H7); liegt das
Assoziations-Dissoziations-Gleichgewicht selbst bei Temperaturen von —20 bis
—30°C in Pentan noch hauptsichlich auf der linken Seite, wihrend es im Fall der
Reaktionen von 1 bzw. 8 mit P(C4Hg)3 [GI. (2) und (4)] bei 20°C in Pentan bereits
weitgehend in Richtung der Addukte 5 und 9 verschoben ist. Eine Isolierung dieser
Verbindungen wird dadurch moglich. 5 und 9 sind blaBgelbe, diamagnetische Fest-
stoffe, die in Pentan miBig, in Aceton, Toluol und Methylenchlorid jedoch sehr gut
16slich sind. In Substanz sind sie selbst bei Raumtemperatur gut zu handhaben, wobei
sie sich allerdings knapp oberhalb des Schmelzpunktes rasch unter Rotfirbung und
Gasentwicklung zersetzen. In Losung stellt sich sofort das fiir die jeweilige Temperatur
und das Losungsmittel charakteristische Assoziations-Dissoziations-Gleichgewicht ein.

IR-Spektren

Die Losungsspektren der Addukte in Hexan (Tab. 1) weisen im vCO-Bereich finf
Banden auf. Anzahl, Lage und Intensitatsverhiltnis dieser Absorptionen deuten auf
eine (CO)sML-Struktur hin, wobei die diesen Komplexen im Idealfall zugrundeliegende
C,4,~-Symmetrie des Metallcarbonylgeriists offensichtlich stark erniedrigt ist. Auch hier
zeigt sich — dhnlich wie bei Komplexen des Typs (CO)sMnL mit Liganden L niedriger
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Symmetrie?’-100 — daB die B;-Bande relativ hohe Intensitit aufweist und die fiir
(CO)sML-Komplexe mit idealer C,,-Symmetrie entartete E-Schwingung deutlich in
zwei getrennte Absorptionen aufgespalten wird. Besonders hervorzuheben ist, daB
der unseres Wissens bisher gréBte fiir die Aufspaltung einer E-Bande gefundene Wert
von 12 cm™! bei den (CO)sMnL-Komplexen8 zumindest im Fall der Chrom-Verbin-
dungen deutlich tiberschritten wird. Dieser Befund spricht fiir eine stark asymmetrische
Wechselwirkung des Substituenten L (d. h. der Ylidgruppe) mit den vier cis-stindigen
CO-Gruppen. Eine solche Wechselwirkung sollte mit zunehmendem Abstand der

Tab. 1. IR-Spektren von (CO)sM[C(OCH;)CHj)- und (CO)sM[C(OCH3)}(CH3)(PR3)]-
Komplexen (M — Cr, W) im vCO-Bereich in n-Hexan (in cm~1)

Komplex A2 By E() E@2 At

_OCHj
(coyscr=c
CH;

/P(C2H5)2C6H5
(CO)sCr—C£OCH; (3) 2046m @ 1923vs  1908vs 1884 s
CH;

[4)) 2064 m 1984 vw 1948 vs 1963 s

/P(C4H9)3
(CO)sCr—C~OCH, 0] 2043 m 1956 w 1919 vs 1905 s 1886 vs
\CH;

/P(i-C3H7)3
(CO)5Cr—C\—\OCH3 (@) 2043 m a) 1918 vs 1902 s 1885s
CH,

LOCH;
(CO)sW =C<
CH;

/P(C4H9)J
(CO)5W—C<8CH3 o) 2055 m 1960 m 1919 vs 1913 s,sh 1890 vs
H;

8 2072 m 1980 vw 1942 vs 1957 s

a) Da das Assoziations-Dissoziations-Gleichgewicht selbst bei —70°C nicht vollstandig auf der Seite der Addukte
3 bzw. 7 liegt, wird die B;-Bande von den Absorptionen von 1 diberdeckt.

Gruppen voneinander — also zum Beispiel beim Ubergang von einem Chrom- zu dem
entsprechenden Wolframkomplex — kleiner werden, was sich an Hand der IR-Daten
auch nachweisen 14Bt. Wiahrend die Aufspaltung der E-Bande bei § 14 cm™1 betrigt,
wird bei 9 nur noch eine Separierung von 6 cm~! gefunden. Die starke Verschiebung
entsprechender vCO-Absorptionen nach niedrigeren Wellenzahlen bei der Umwand-
lung eines Carben- in einen Ylidliganden (durch Adduktbildung mit einem Phosphin)
weist schlieBlich noch darauf hin, daB die Gruppierung [C(OCH3}CH3)(PR3)] ein
deutlich héheres o-Donor/m-Akzeptor-Verhiltnis als das Carben [C(OCH3)CHj)
besitzt.

7 J. B. Wilford und F. G. A. Stone, J. Organomet. Chem. 2, 371 (1964).
8) J. A. J. Thompson und W. A. G. Graham, Inorg. Chem. 6, 1875 (1967).
9) J. B. Wilford und F. G. A. Stone, Inorg. Chem. 4, 389 (1965).

10} W, Beck, W. Hieber und H. Tengler, Chem. Ber. 94, 862 (1961).
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H-NMR-Spektren

Wie die 1H-NMR-Spektren zeigen, werden sowohl die OCH3- als auch die CCH3-
Signale von 1 und 8 bei der Adduktbildung stark nach hoherem Feld verschoben
(Tab. 2). Die CCH3-Peaks liegen bereits im Multiplett der P-Alkylgruppen und sind
nur an Hand der Intensititsveranderungen, die durch die Verschiebung des Asso-
ziations-Dissoziations-Gleichgewichts bei der Anderung der MeBtemperatur verur-
sacht werden, zu identifizieren.

Tab. 2. TH-NMR-Spektren von (COjsM[C(OCH 3)CHj3]- und (CO)sM[C(OCH)(CH3)(PR3)]-
Komplexen (M = Cr, W) in [Dg]Toluol. Chemische Verschiebungen rclat.i. TMS (SM =

Signalmitte)
Komplex T(tzng;). <OCH; <CCH, <R ~CeH's
_OCH;
(CO)5CI’:C< 1) <30 626(,3) 7.65(s,3)
CH;
/P(Cz Hs)2CeH's
(CO)sCI’—C\—OCHg 3) --30 6.80(s,3) 8.17 8.0 (m, SM, 13) 2.75(m, 5)
*CH3;
/P(C4H9)3
(CO)sCr—CL£OCH, (5) —10 6.63(s,3) 833 8.5 (m, SM, 30)
CH;3;
/P(i-C3H7)3
(CO)sCr—CLOCH, (7)) —-50 7.00(s,3) 7.93 8.5 (m, SM, 24)
CH,
_OCH;
(CO)sW-=- C< 8) 0 6.36(s,3) 7.74(s, 3)
CH;
/P(C4H9)3
(CO)sW - CLOCH, © 10 6.61(s,3) 8.10 8:5 (m, SM, 30)
CH;

Thermod ynamische Daten

Die Bestimmung der Lage der oben angegebenen Gleichgewichte zwischen Carben-
und Ylid-Komplexen kann auf der Grundlage von 1H-NMR-Messungen erfolgen.
Das Beispiel von Gl. (1) sei etwas ausfiihrlicher diskutiert.

Bei Temperaturen oberhalb von +30°C erscheinen im 'H-NMR-Spektrum ledig-
lich die Signale von 1 und 2. Kiihlt man die Lésung langsam ab, so vermindert sich
unter Zunahme der Halbwertsbreite die Intensitit der OCH3- und der CCH-Signale
von 1, wihrend gleichzeitig die dem Addukt 3 entsprechenden Signale an Intensitit
zunehmen. Bei Temperaturen unter —40°C sind schlieBlich nur noch die Signale von
3 nachzuweisen.

Interessanterweise durchiduft die Halbwertsbreite des OCH3-Peaks von 1 beim
Abkiihlen zweimal einen Maximalwert, diejenige von 3 jedoch nur einmal. Aufgrund
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fritherer Untersuchungen11.12) diirfte eines der beiden Maxima auf eine vom Phosphin
unabhingige Behinderung der freien Rotation der OCH3-Gruppe um die Cg, pen —O-
Bindung zuriickzufiihren sein, im vorliegenden Fall zusitzlich noch verbreitert durch
Assoziations-Dissoziations-Vorginge des dynamischen Ylid-Carbenkomplex-Gleich-
gewichts. Das zweite Maximum ist in erster Linie durch die Adduktbildung bedingt,

Tab. 3. Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1), (2) und (4) bei verschiedenen Tempera-
turen in [Dg]Toluol (Gesamtkomplexkonzentration: 1.0 mol/Liter)

Reaktion M PR; '!;S(r?)p. K (Liter/mol)
) Cr P(C3Hs),CeHs —29 28.0
—22 13.6
—17 8.60
-5 1.97
+2 0.97
+8 0.28
) Cr P(C4Ho)3 +10 30.2
+17 19.4
+25 6.22
+26 4.56
+30 3.69
+38 198
+45 0.68
+52 0.46
+ 60 0.15
@) w P(C4Ho)3 +4 89300
+14 5250
+30 1350
+42 500
+45 451

jedoch ebenfalls beeinfluit durch die Behinderung der Rotation der OCHj3-Carben-
Gruppe, so daf} eine Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten fiir beide Vorginge
aus der Signalform sich schwierig gestaltet. Hinzu kommt noch, daB die Lésungen
hochviskos sind, wodurch zusitzliche Signalverbreiterungen verursacht werden.

Zu dhnlichen Ergebnissen gelangt man bei der Verfolgung der Gleichgewichts-
reaktionen (2), (3) und (4).

Tab. 4. AH- und AS-Werte der Gleichgewichtsreaktionen (1), (2) und (4) in [Dg]Toluo} bei

20°C
Reaktion M PR3 AH (kcal mol-1) AS (Clausius)
(1) Cr P(C3Hs)2CeHss —16.5 —56.7
(2) Cr P(C4Ho)3 —20.0 —63.8
@ w P(C4Hy); —15.1 —356

1) C. G. Kreiter, Habilitationsschrift Techn. Univ. Miinchen 1971.

12) C. G. Kreiter und E. O. Fischer, Angew. Chem. 81, 780 (1969); Angew. Ch.em., Int. Ed.
Engl. 8, 761 (1969).
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Aus den Intensitdten der OCH3-Peaks von Carben- und Ylid-Komplex lassen sich
unter Beriicksichtigung der durch die Einwaage festgelegten Gesamtkonzentration die
Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktionen (1), (2) und (4) bei verschiedenen
Temperaturen bestimmen (Tab. 3) und daraus dann Werte fiir AH und AS errechnen
(Tab. 4).

Tab. § zeigt den sehr aufschlufireichen Vergleich der Temperaturen, bei denen die
einzelnen Addukte gerade zur Hilfte wieder dissoziiert sind. Aus diesen Daten ergibt
sich, daB bei Konstanz des Carbenliganden die Bildung der Ylid-Komplexe durch die
nachfolgend aufgefiihrten Faktoren stiarker begiinstigt, d. h. die Lage des Addi-
tions-Dissoziations-Gleichgewichts nach rechts verschoben wird: (a) polarere Lésungs-
mittel, (b) Verringerung der Raumbeanspruchung des Phosphins, (¢) Erhéhung der
Basizitdt des Phosphins und (d) VergroBerung des Radius des Zentralmetalls und damit
Verringerung der sterischen Behinderung.

Tab. 5. Vergleich der Temperaturen, bei denen die Addukte (CO)sM[C(OCH3)(CH3)(PR3)]) zu
50% in (CO)sM[C(OCH3)CH;] und PR; dissoziiert sind (T = [Dg]Toluol, A == [Dg]Aceton)

Reaktion M PR; Solvens Temp. (°C)
3) Cr P(i-C3H7); T —50
(1) Cr P(C2H5)2C6H5 T -5
(2) Cr P(C4Ho); T +38
(2) Cr P(C.;Hg)_\ A +49
@ w P(C4Ho); T +60
Diskussion

Die bereitwillige Bildung der Addukte 3, §, 7 und 9 aus den Pentacarbonyl(methoxy-
methylcarben)metall-Komplexen und tertiiren Phosphinen deutet auf einen betracht-
lichen Elektronenmangel am Carbenkohlenstoffatom in 1 und 8 hin. Dieser Befund
steht mit den Ergebnissen von 13C-NMR-Messungen!3 in sehr guter Ubereinstim-
mung. Mit 3 = 360.23 ppm fiir den Carbenkohlenstoff von 1 und 8 = 332.90 ppm fiir
denjenigen von 8 wird eine extrem starke Entschirmung dieser Atome gefunden. Die
leicht erfolgende nucleophile Angreifbarkeit des Carbenkohlenstoffatoms 140t es all-
gemein als sehr wahrscheinlich gelten, daB} bei einer Reihe von Reaktionen der Carben-
komplexe mit Lewisbasen, wie zum Beispiel mit Aminen 14), Thiolen19, Selenolen16.17,
Hydrazinen®, Hydroxylaminen!?® und Isonitrilen20), der primire Reaktionsschritt

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

14) U. Klabunde und E. O. Fischer, J. Amer. Chem. Soc. 89, 7141 (1967).

15) E. O. Fischer, M. Leupold, C. G. Kreiter und J. Miiller, Chem. Ber. 105, 150 (1972).

16) E, O. Fischer und V. Kiener, Angew. Chem. 79, 982 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
6, 961 (1967).

17) E. O. Fischer, G. Kreis, F. R. Kreif}l, C. G. Kreiter und J. Miiller, Chem. Ber. 106, 3910
(1973).

18) E. O. Fischer und R. Aumann, Chem. Ber. 101, 963 (1968).

19) E. O. Fischer und R. Aumann, Angew.Chem. 79, 191 (1967); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 6, 181 (1967).

20} R. Aumann und E. Q. Fischer, Chem. Ber. 101, 954 (1968).



1974 Ubergangsmetall-Carben-Komplexe, LXXIV 2465

stets in einem Angriff des Nucleophils am Carbenkohlenstoffatom besteht; die gebil-
deten Addukte kénnen dann entsprechend ihren unterschiedlichen Reaktionsmoglich-
keiten auf verschiedenen Wegen weiterreagieren.

Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang die Ergebnisse von kine-
tischen Untersuchungen2!) der Substitutionsreaktion (5) im Temperaturbereich
zwischen 50 und 70°C.

(CO)sCr[C(OCH3)CHy} + PRy —— (CO)Cr{C(OCH;)CH;]IPR;3) + CO (5)
1 10

Ry = (C3Hg)y, (Cats)aCeHs, (CgHg)zCaHs, (CeHsds, (P~CH3CgHy)s, (CHg)y, (CgHyy)y

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion kann danach allgemein durch ein additives
Geschwindigkeitsgesetz gemal

—d[1}/dt = k’[1] + k”[1]){PR3]

beschrieben werden, wobei der Term 2. Ordnung (k”[1][PR;]) entscheidend von der
Art des Phosphins abhangt. Wihrend k" fiir P(CsH11)3, P(p-CH31C6Hy)3,
P(C3Hs)2CgHs, P(CgHs)C2Hs und P(CgHs)s vernachlissigbar klein ist, resultiert fiir
P(C2Hs)3 und P(C4Hg)s ein von Null deutlich verschiedener Wert (fiir P(C2Hs);3:
k" = 7.05-1074; firr P(C4Ho)3: k" = 7.35-1074 Liter -mol~! -s71; jeweils bei 68.2°C
in Decan), )

Der Term 1. Ordnung des Geschwindigkeitsgesetzes entspricht sehr wahrscheinlich
einem dissoziativen Schritt, ndmlich der Spaltung einer Cr —CO-Bindung.

K .
1 == (CO)Cr(C(OCH;)CHy] + CO (6)
(CO)Cr[C(OCH;)CH,4) + PRy 5, 10 (7

Die Anwendung des ,,steady-state-Prinzips* fiihrt zu folgender Beziehung:

k3[PR3])
k2[CO) + k3[PR3)

—d[1)/dt = k(1] (

Der Term 2. Ordnung weist auf einen assoziativen Schritt hin, durch den interme-
diar ein Ylidkomplex gebildet werden konnte.
PRy

ky /
1+ PRy == (CO)sCr-CZOCH, (8)
ks CH,
/PR3 kg
(CO)5Cr—C:OCH3 — 10 + CO (9)
CH,4

Da die Einstellung des Gleichgewichts (8) praktisch augenblicklich, die Folgereak-
tion (9) jedoch um mehrere GréBenordnungen langsamer erfolgt, gilt in guter Nihe-
rung:

kq
—d[1)/dt = k¢ — [1}{PR;]
ks

21) H, Werner und H. Rascher, Helv. Chim. Acta 51, 1765 (1968).
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Mit der sehr plausiblen Annahme k3[PR3] » k>[CO] ergibt sich somit unter Addi-
tion beider Reaktionswege das Geschwindigkeitsgesetz

—d1ydr = k(1] + ke I,::: [1}[PR;],
das mit den erhaltenen Ergebnissen 2V {ibereinstimmt.

Wie die Angaben in Tab. 3 zeigen, sind die Gleichgewichtskonstanten K = k4/ks
der Reaktion (8) bei etwa + 10°C fiir PR3 = P(C4Hog); um mehr als zwei Zehnerpoten-
zen grofier als fiir PR3 = P(C2Hs)2CgHs. Dadurch wird auch verstandlich, warum der
Term 2. Ordnung bei den kinetischen Messungen nur fiir P(C4Hog)3; und P(C,H5s); als
deutlich von Null verschieden resultierte. Fiir P(C2Hs)2C¢Hs und in noch stirkerem
Mase fiir P(C¢Hs)3, P(C6Hs)2C2Hs und P(CgHj )3 ergeben sich auf Grund des gerin-
gen Wertes von k4/ks Geschwindigkeitskonstanten k", die bei den gewihlten MeB3be-
dingungen nicht mehr nachgewiesen werden konnen. Die Bildung der Komplexe 10
wird in diesen Fillen ausschlieBlich durch die Reaktionsschritte (6) und (7) bestimmt.

Man darf abschlieBend sagen, daf die Resultate der urspriinglichen kinetischen und
der jetzt durchgefiihrten thermodynamischen Untersuchungen in vollem Einklang
stehen. Der Verlauf der Umsetzung von Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)-
chrom(0) mit tertidaren Phosphinen kann insgesamt durch folgendes Reaktionsschema
zusammengefaBt werden:

k,
(CO)Cr[C(OCH,)CH,] + PR, ‘T'_‘ (COVCr[C(OCH;)CHy] + CO + PR,

4 b
PRy,
(CO)Cr—CZOCH; —t> (CO)(Cr|C(OCH)CH;)[PR;] + CO

CH,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi, Bonn-Bad Godesberg, dem Schweize-
rischen Nationalfonds, der Deutschen Advance Produktion GmbH, Weinheim, sowie der
Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, fir wertvolle Unterstiitzung unserer
Untersuchungen.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer, Modell 21. LiF-Optik. -- 1H-NMR-Spektren:
Varian A-60 Modell (V-6040-Zusatz) bzw. Jeol C-60HL.

Darstellung der Verbindungen: Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluB in Stickstoffatmosphare ausgefiihrt. Die Losungsmittel waren getrocknet (Na) und N»-
gesittigt.

a) Diiithylphenylphosphin (2) 22), Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)chrom(0) (1) 20) und
Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)wolfram(0) (8)23) wurden nach Literaturangaben her-
gestellt, Tributylphosphin (4) und Triisopropylphosphin (6) wurden uns freundlicherweise von
der Deutschen Advance Produktion GmbH, Weinheim, tiberlassen.

22) J, Meisenheimer, J. Casper, M. Horing, W. Lauter, L. Lichtenstadt und W. Samuel,
Liebigs Ann. Chem. 449, 213 (1926).

23) R. Aumann, Dissertation Technische Hochschule Miinchen 1967.
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b) Pentacarbonyl| tributylphosphin( methoxymethylmethylen) jchrom (8): Eine Ldsung von
1.0 g (4.0 mmol) Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)chrom(0) (1) und 0.81 g (4.0 mmol)
Tributylphosphin (4) in 20 ml Pentan wird im Verlauf von 20 min stufenweise unter Riihren auf
—78°C abgekiihlt, wobei ein hellgelber, feinkristalliner Niederschlag ausfillt. Nach Dekan-
tieren wird der Festkdrper noch 3 mal mit jeweils 20 ml Pentan bei —78°C gewaschen und
anschlieBend 10 h i. Hochvak. bei —10°C getrocknet. Gelbe Kristalle, Ausb. ca.1.55¢g
(85%, tez. auf 1). Schmp. 58°C.

CrCyoH3304P (452.5) Ber. Cr11.49 C53.05 H7.35 021.22 P6.85
Gef. Cr11.44 C53.59 H7.38 O21.30 P7.29

¢) Pentacarbonyl| tributylphosphin({ methoxymethylmethylen) ] wolfram (9): Wie bei b) werden
1.52 g (4.0 mmol) Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)wolfram(0) (8) mit 0.81 g (4.0 mmol)
4 umgesetzt und aufgearbeitet. Gelbe Kristalle, Ausb. ca. 1.9 g (82 9%, bez. auf 8). Schmp.
51°C.
WCi0H3306P (584.3) Ber. C41.11 H5.69 P5.30 Gef. C41.39 HS5.64 P 5.26

d) Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten wurden die — sowohl die OC H3-Signale
der Carben- als auch der Ylidkomplexe enthaltenden — <-Bereiche von Ldsungen in [Ds)-
Toluol aufgenommen, die in bezug auf die Gesamtkomplexkonzentration 1.0 M waren. Die
MeBtemperaturen wurden mit Hilfe der Aufspaltung der Methanolsignale (Methanolkapil-
lare) ermittelt. »

Die Auswertung erfolgte auf gravimetrischem Wege durch Aufzeichnen der Peakflichen auf
Transparentpapier und Auswiegen. Genauigkeit der auf diese Weise ermittelten K-Werte ca.
5%.
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