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Ungeladene trans-Tetracarbonyl(methoxymethylcarben)(trimethylphosphin- bzw. -arsin, -stibin)-
chrom(0)-Komplexe 1a—e¢ reagieren mit Bortrihalogeniden unter Abspaltung der Methoxy-
gruppe nach Gleichung (1) zu kationischen Carbinchrom(I}-Komplexen 2a, 3a —c, 4a. Die spektro-
skopischen Daten werden diskutiert.

Transition Metal Carbyne Complexes, XIV !

Preparation and Spectra of trans-Tetracarbonyl(methylcarbyne)trimethylphosphine
or -arsine, -stibine)chromium(I) Tetrahalogenoborate Complexes

The uncharged trans-tetracarbonyl(methoxymethylcarbene){trimethylphosphine or -arsine, -sti-
bine)chromium(0) complexes 1a— ¢ react with boron trihalides by cleavage of the methoxy group
according to equation (1) to give the cationic carbynechromium(I) complexes 2a, 3a—c, 4a.
The spectroscopic data are discussed.

Pentacarbonyl(alkoxyorganylcarben)-Komplexe von Cr, Mo, W2, sowie phosphin-,
arsin- und stibin-substituierte cis-Tetracarbonylcarben-K omplexe des Chroms ! reagieren
bei tiefer Temperatur mit Bortrihalogeniden unter Abspaltung der OCH;-Gruppe und
Substitution eines CO-Liganden durch ein Halogenatom.

OCH,

7 Pentan

L{CO)MC_ + BX3 —————— L(CO);MXCR
R - {Bx,0CH3}. - co

L =CO: M =Cr, Mo, W; R = Alkyl, Aryl

L = Y(CHg)3 (Y = P, As, Sb): M =Cr; R = CHj

In all diesen Komplexen befindet sich das Halogenatom stets in trans-Stellung zum
Carbinliganden. Dies ldBt vermuten, daB bei der Reaktion speziell der zum ehemaligen

Y X1IL. Mitteil.: E. O. Fischer und K. Richter, Chem. Ber. 109, 2547 (1976).
3 E. Q. Fischer, G. Kreis, C. G. Kreiter, G. Huttner und H. Lorenz, Angew. Chem. 85, 618 (1973);
Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 12, 564 (1973).
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Carbenliganden trans-stindige CO-Ligand eliminiert und der neu eintretende Halogeno-
ligand unmittelbar in diese Position eingebaut wird. Prinzipiell kann aber auch die pri-
mire Verdringung einer cis-stindigen CO-Gruppe durch den nucleophilen Angriff eines
X®-Anions — X® kann hierbei ein Halogenid-Ion, aber auch das intermediér mit groBer
Sicherheit gebildete BX;OCHY sein — mit nachfolgender rascher Umlagerung zum energe-
tisch offensichtlich begiinstigten trans-halogen-substituierten Komplex nicht ausge-
schlossen werden.

Eine Entscheidung iiber den tatsdchlichen Reaktionsablauf sollte durch die Umsetzung
trans-phosphin- ¥, -arsin- und -stibin-substituierter* Tetracarbonylcarben-Komplexe
méglich sein. Uber die Ergebnisse soll im folgenden berichtet werden.

Priiparative Ergebnisse '

LBt man beispielsweise auf trans-Cr(CO),[ P(CH,); |[C(OCH;)CH,;] (1a), in Pentan,
bei —25°C BBr; in geringem UberschuB einwirken, so fillt momentan unter Entfir-
bung der anfangs orangen Losung ein hellgelber Feststoff aus. Im Gegensatz zu der ent-
sprechenden Umsetzung von c¢is-Cr(CO),[ P(CH;); |[C(OCH;)CH;] mit dem gleichen
Reagenz ) beobachtet man aber keinerlei Gasentwicklung. Die Reinigung des Reaktions-
produktes, das sich in CH,Cl, gut 16st, ist auf chromatographischem Wege nicht méglich;
sie gelingt aber durch wiederholtes Umkristallisieren aus CH,Cl,/Pentan bei tiefer Tempe-
ratur.

Erste qualitative Untersuchungen der Substanz zeigten, da diese neben relativ viel
Halogen zusitzlich auch Bor enthilt. Die zunédchst naheliegende Vermutung, da8 sie ein
einfaches Addukt der Form trans-Cr(CO),[P(CH;);][C(OCH4)CH,] - BBr; darstellt,
wird durch das 'H-NMR-Spektrum, das nur zwei Dubletts der relativen Intensitit 1 : 3
zeigt,nichtbestitigt. VielmehrergibtdieTotalanalysedieSummenformelCH, ,BBr,CrO,P.
Die Umsetzung genau stochiometrischer Mengen der Ausgangssubstanzen oder die Ver-
wendung von BBr; im UnterschuB fiihrt lediglich zu verminderten Ausbeuten, die Zu-
sammensetzung des erhaltenen Produktes dndert sich jedoch nicht.

Da aus dem IR-Spektrum der Substanz im vCO-Bereich einerseits eindeutig hervorgeht,
daB die Geometrie des Carbonylgeriistes bei der Reaktion nicht verdndert wird, anderer-
seits die starke Verschiebung der Banden nach hoheren Wellenzahlen eine Positivierung
anzeigt und sich 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen I4Bt, daB der Phosphinligand
am Chrom gebunden bleibt, mu8 dem neuen Komplex die Struktur [trans-Cr(CO),-
[P(CH,);J(CCH;)]®[BBr,]® zugeschricben werden®. Sein salzartiger Charakter
konnte schlieBlich durch das Ergebnis von Leitfihigkeitsmessungen in CH,Cl, bestitigt
werden ),

In prinzipiell gleicher Weise fiihrt die Umsetzung von 1a mit BCl; und mit BF; zu den
analogen [BCl,]®- und [BF,]®-Salzen. Bei Verwendung von BJ; deuten Reak-
tionsverlauf und IR-Spektrum im vCO-Bereich ebenfalls die Bildung von [trans-
Cr(CO),[P(CH,); J(CCH,)]®[BJ,]® an, die Isolierung einer Substanz dieser Zusammen-
setzung war aber — wohl wegen der geringen Stabilitéit des [BJ,]®-Anions — nicht mog-

3 E. 0. Fischer und H. Fischer, Chem. Ber. 107, 657 (1974).

4 E. 0. Fischer und K. Richter, Chem. Ber. 109, 1140 (1976).

5) E. 0. Fischer und K. Richter, Angew. Chem. 87, 359 (1975); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 14, 345
(1975).
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lich. Der Austausch des Phosphinliganden durch As(CH ), bzw. Sb(CH ), bringt ebenfalls
keine Anderung des Reaktionsablaufes.

Pent:
trans-Cr{CO)4[Y(CHs)s] [ C(OCH;)CH;] + 2 BX3 ——»

-25°C
la-¢
{ trans - Cr{CO),[ Y(CH3)3] (CCH;) |2 [BX4]® + {BX,0CHj3) (1)
23,3a-c,4a
|a b |2 3 4
YIP As Sb X,F Cl Br

Eigenschaften

Die neuen kationischen Carbinkomplexe sind hellgelb und diamagnetisch. Sie 16sen sich
gutin CH,Cl,, in CH;Cl und Ather dagegen nur schlecht und in gesittigten Kohlenwasser-
stoffen praktisch nicht. In Aceton sind sie bei tiefer Temperatur ebenfalls 16slich, bei
Raumtemperatur scheint aber Reaktion mit dem Losungsmittel einzutreten.

Die thermische Stabilitit in Substanz wie in Losung nimmt bei gleichem Kation erwar-
tungsgemiB in der Rejhenfolge [BF,]® > [BCI,]® > [BBr,]® ab. Gleiches ist bei kon-
stant gehaltenem Anion in der Reihenfolge P(CH;); > As(CH,); > S(CH;); zu ver-
zeichnen, was die, trotz des in analog gebauten Verbindungen stets dhnlich gefundenen
o-Donor/n-Akzeptorverhiltnisses dieser Liganden, geringere Festigkeit vor allem der
Cr — Sb-Bindung beweist &,

An der Luft zersetzen sich die Substanzen unter Braunfirbung, wobei aber weniger der
Luftsauerstoff, sondern vielmehr die Feuchtigkeit zerstérend zu wirken scheint. In der
zugeschmolzenen Kapillare tritt auch unter N, bei Temperaturerh6hung Zersetzung ein.

Spektroskopische Untersuchungen
IR-Spektren

Wesentliche Informationen iiber die Struktur der neuen Komplexverbindungen liefern
ihre IR-Spektren im vCO-Bereich. Die erhaltenen Daten sind zusammen mit den daraus
errechneten CO-Kraftkonstanten” in Tab. 1 denjenigen von 1c¢ gegeniibergestellt.

Aus der Zahl der Banden, sowie aus deren Intensititsverhéltnissen 140t sich eine gegen-
iiber den Ausgangsverbindungen praktisch nicht verdnderte, nur schwach gestorte D,,-
Symmetrie des Carbonylgeriistes folgern. Die groBe Verschiebung der Banden nach hoheren
Wellenzahlen — sie betrégt fiir die intensive E,-Bande ca. 150cm ™! — bzw. die daraus
ableitbare Abnahme der Cr-CO-Riickbindung entspricht der durch die positive Ladung
des Komplexes verminderten Elektronendichte am Zentralmetall. Sie ist aber auch teil-
weise, da sie dhnlich auch in den neutralen Carbinkomplexen gefunden wird, auf die aus-
geprigt elektronenabziehende Wirkung der Cr-Cg,,.,;,-Dreifachbindung zuriickzufithren.
Die ihr parallel laufende Zunahme der CO-Bindungsordnung duBert sich in einem starken
Ansteigen der CO-Kraftkonstanten.

¢ Vgl. K. Richter, Diplomarbeit, Techn. Univ. Miinchen 1972.
" F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Amer. Chem. Soc. 84, 4432 (1962).
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Tab. 1. IR-Spektren der Komplexe 2a, 3a—c¢ und 4a im vCO-Bereich in CH,Cl, (in cm~?) und
CO-Kraftkonstanten (mdyn/A), sowie von 1c in Hexan

All Bll En kz ki
2a 2118 yw 2074 w, sh 2044 vs, br 17.39 0.25
3a 2116 vw 2070 w, sh 2045 vs, br 17.32 0.21
42 2115 vw 2070 w, sh 2044 vs, br 17.32 0.22
3b 2114 yw 2074 w, sh 2047 vs, br 17.39 0.23
3¢ 2112 vw 2068 w, sh 2044 vs, br 17.29 0.20
ic 2006 vw 1934 w 1894 vs, br 15.12 0.31

vw = sehr schwach, w = schwach, vs = sehr stark, sh = Schulter, br = breit.

Vergleicht man die analog gebauten Verbindungen untereinander, so zeigt sich, daB die
Bandenlage durch die Art des Gegenanions kaum beeinfluBt wird. Die gefundenen Unter-
schiede liegen, da die Auflésung im verwendeten CH,Cl, nicht sonderlich gut ist, innerhalb
der Fehlergrenzen. Beim Ubergang von 3a nach 3¢ 1Bt sich nur eine geringe Streuung
der Kraftkonstanten feststellen. Dies zeigt ein praktisch gleiches o-Donor/n-Akzeptor-
verhiltnis der Y(CH,);-Liganden auch in diesen Komplexen an.

"H-NMR-Spektren

Aus den 'H-NMR-Spektren der neuen Verbindungen, die jeweils nur zwei Signale
der relativen Intensitédt 1:3 aufweisen, geht klar hervor, daB bei der Reaktion von 1a—c¢
mit Bortrihalogeniden, wie bei der Bildung von neutralen Carbinkomplexen, die Methoxy-
gruppe aus dem Komplex entfernt wird. Mit Hilfe der phosphin-substituierten Derivate
148t sich weiter zeigen, daB der Ligand P(CH;); — gleiches gilt auch aus Analogiegriinden
fiir As(CH,); und Sb(CH3); — in trans-Stellung zum neu entstandenen Carbinliganden
verbleibt. Die Wechselwirkung der Methylprotonen des Carbinliganden mit dem Phos-
phoratom (J = 4.5 Hz) ist zwar noch beachtlich, jedoch nur gut halb so gro83 wie in den
Komplexen, in denen Phosphin- und Carbinligand cis-stindig sind. Dies stimmt gut iiber-
ein mit der IR-spektroskopisch gefolgerten lokalen D,,-Symmetrie des Carbonylgeriistes
der Verbindungen. Die durch die Entfernung der OCH$-Gruppe verursachte Positivie-
rung der Komplexe bewirkt eine zusétzliche Entschirmung der peripheren Wasserstolff-
atome. Die in vergleichbaren Losungsmitteln gegeniiber den entsprechenden Signalen der
Ausgangsverbindungen gefundenen Verschiebungen nach tieferem Feld sind fiir die CCH,-
Gruppe groBer als fiir die Y(CH;);-Protonen.

Die chemischen Verschiebungen, die Form der Signale und die Kopplungskonstanten
der neuen Komplexe, sowie die Parameter von 1a sind in Tab. 2 zusammengefaBt.

Gemil dem in den phosphin-substituierten Komplexsalzen identischen Kationenteil
sollten die chemischen Verschiebungen in Losung gleich sein. Dies wird fiir die [BCI,1°-
bzw. [BBr,]®-Salze auch gefunden. Die geringfiigig unterschiedliche Signallage des
[BF,]©-Derivates ist wohl einer Konzentrationsverschiebung zuzuschreiben, da dieses in
CD,Cl, wesentlich weniger 16slich ist. Die Variation des Elementes Y wirkt sich nur bei
den Sb(CH;),-Protonen in einer schwachen Hochfeldverschiebung aus.
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Komplexe 2a, 3a—c¢ und 4a sowie 1a, aufgenommen in CD,Cl,,
bei —40°C (t-Werte, bez. auf CH,Cl, = 4.57, Intensititen und Multiplizititen (), s = Singulett,

d = Dublett)
Halogen CCH, PCH, CCH, AsCH, CCH, SbCH,
2a
F 6.85 (1d) 8.35(3d)
4.5 Hz¥ 9.5 Hz®
3a 3b 3c
Cl 6.75 (1d) 8.32(3d) 6.72 (1s) 8.34 (3s) 6.80 (1s) 8.59 (3s)
4.5 Hz" 9.5 Hz®
4a
Br 6.72 (1d) 8.30 (3d)
4.5 HzY 9.5 Hz®

la  OCH,; = 534 (1s) CCH, = 7.09 (is) PCH, = 851 (3d) 7.5 Hz®

'3C-NMR-Spektren

Die aus den IR- und 'H-NMR-spektroskopischen Daten, sowie der analytischen
Zusammensetzung ableitbare Struktur der neuen Verbindungen wird durch ihre '3C-
NMR-Spektren voll bestitigt. Diese weisen nur 4 Signale auf, die gemiB Tab. 3 zugeordnet
werden konnen.

Tab. 3. '3C-NMR-Daten der Komplexe 1a, 2a, 3a—c und 4a, aufgenommen in CD,Cl,
(8-Werte in ppm, bez. auf CD,Cl, = 54.26 ppm bzw. int. TMS (1a))

Cars. co OCH, CCH, YCH, T(°C)

Ia 352,07 22294 65.16 48.87 19.96 —40
(122 (122) (24.9)

28 364.22 209.45 45.58 16.56 0
9.3 (17.1) (12.2) (26.9)

3a 365.42 209.38 47.03 17.30 -40
" (17.9) = (29.8)

4a v 209.35 47,61 17.10 -40
(17.1) v (26.9)

3b o 209.40 46.82 12.51 -40

3c 366.28 210.80 46.39 -291 -40

Kopplungskonstante mit dem Phosphoratom () in Hz.
" = Kopplungskonstante nicht feststellbar.
Y = Resonanz wurde nicht gefunden.

Das Auftreten nur einer Resonanz fiir die CO-Kohlenstoffatome zeigt deren Aquivalenz
und ist ein zusitzlicher Beweis fiir die Geometrie der Komplexkationen. In den phosphin-
substituierten Derivaten wird fiir den Carbinkohlenstoffl eine wesentlich geringere *'P-
13C-K opplung gefunden als fiir das Carbonylsignal. Dies stimmt gut iiberein mit der schon
frither gefundenen® Abhiingigkeit der GroBe dieser Kopplung von der Orientierung der
Liganden am oktaedrischen Komplex.
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Beim Vergleich der Resonanzen einander entsprechender Kohlenstoffatome der Aus-
gangsverbindungen und der neuen Komplexe fillt besonders die ungewdhnliche Lage des
Ccarin-Signals auf. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Alkyl- bzw. Arylcarbin-
Komplexen, in denen gemiB dem Wechsel der Hybridisierung von sp? — sp das Carbin-
kohlenstoffsignal bei h6herem Feld erscheint, beobachtet man im vorliegenden Fall erst-
malig eine Tieffeldverschiebung um ca. 13 ppm. Diese starke Entschirmung des Carbin-
kohlenstoffatoms, die sich durch die positive Ladung der Komplexkationen erkléren 140t,
weist auf einen erheblichen zusitzlichen Elektronenmangel am Carbinkohlenstoff hin
und deutet an, daB dieser moglicherweise wesentlich leichter als in neutralen Carbin-
komplexen nucleophil angreifbar ist. Die Signale der analog gebauten Verbindungen
2a, 3a und 4a unterscheiden sich naturgemaB nur wenig. Die fiir das [BF,]°-Salz gefun-
denen, teilweise leicht veridnderten Signallagen resultieren wohl aus der unterschiedlichen
MeBtemperatur; bei —40°C ist die Loslichkeit von 2a jedoch so gering, da} keine auswert-
baren Spektren erhalten werden konnen.

Ein Wechsel des Elementes Y im Liganden Y(CH ), zeigt, ausgenommen die Signale der
unmittelbar an Y gebundenen Kohlenstoffatome, fiir die in der Reihenfolge P — Sb
steigende Abschirmung gefunden wird, keinen nennenswerten EinfluB auf die chemischen
Verschiebungen.

31p_NMR-Spektren

Aus den 'P-NMR-Spektren der neuen Komplexe sollten sich wertvolle Informationen
iiber den Ladungszustand des Phosphoratoms erhalten lassen. Beispielsweise ist bekannt,
daB das Phosphorresonanzsignal beim Ubergang von PR; — [PR,]®, gemidB der damit
verbundenen Positivierung des P-Atoms, um ca. 80— 100 ppm nach tieferem Feld ver-
schoben wird. Die fiir Cr(CO);P(CH ), gefundene Resonanz bei 8.2 ppm entspricht dieser
Tendenz, da der Phosphinligand im Komplex Ladungsdichte zum Metall hin abgibt
und damit die Abschirmung des Phosphorkerns verringert wird .

Entgegen den Erwartungen findet man aber bei weiterer Substitution einer trans-
stindigen CO-Gruppe durch Liganden mit hoherem o-Donor/n-Akzeptorverhiltnis
als CO, z.B. P(CH,); oder C(OCH;)CH ,, obwohl diese eine VergroBerung der Ladungs-
dichte am Phosphoratom bewirken, dieses also eine verstirkte Abschirmung erfahren sollte,
eine Verschiebung der Resonanz nach tieferem Feld (20.7% bzw. 14.4 ppm). Der analoge
Effekt wurde auch bei anderen phosphin-substituierten Carbonylkomplexen des Cr,
Mo und W beobachtet '?; eine zufriedenstellende Erkldrung dafiir lieB sich bisher noch
nicht geben. Anscheinend wird die chemische Verschiebung der Phosphorresonanzen
in Ubergangsmetallkomplexen in der Hauptsache nicht durch diamagnetische Ab-
schirmungseffekte bestimmt.

Dessenungeachtet sollte aber gemiB der aufgezeigten Tendenz beim formalen Ersatz
der rrans-stindigen CO-Gruppe durch den stark elektronenabziechenden Carbinliganden
eine gegensitzliche Verschiebung der *'P-Resonanz fiir die Komplexsalze gefunden wer-
den. Dies ist, wie Tab. 4 zeigt, auch tatsichlich der Fall und kann als Hinweis fiir einen star-
ken Ladungsabzug vom Phosphoratom gewertet werden.

8 Vgl. E. Fluck, Die kernmagnetische Resonanz und ihre Anwendung in der anorganischen

Chemie, S. 192, Springer Verlag, Berlin 1963.

9 R. Mathieu, M. Lenzi und R. Poilblanc, Inorg. Chem. 9, 2030 (1970).
10} §. 0. Grim und D. A. Wheatland, Inorg. Chem. 8, 1716 (1969).
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Tab. 4. 3'P-NMR-Daten der Komplexe 1a, 2a, trans-Cr(CO),[ P(CH,);], und Cr(CO)sP(CH,),,
sowie von P(CH,), und [P(CH,),]® (5-Werte, bez. auf ext. 85proz. H,PO,, Tieffeldverschiebung

positiv)

P(CH,), T(O)
P(CH,), —-61'"
Cr(CO)sP(CH,), 8.2v 30
trans-Cr(CO) [P(CH.);], 2079
trans-Cr(CO),[P(CH,),][C(OCH,)CH,] 1a 14.4% -20
(trans-Cr(CO),[P(CH,),](CCH,)]®BF? 2a —18.1% -20

. [P(CH,),]°® 25312

» = Losungsmittel CD,Cl,.

Diskussion

Im Gegensatz zu Carbenkomplexen, die eine zum Carbenliganden trans-stindige CO-
Gruppe aufweisen, reagieren trans-trimethylphosphin-, -arsin- und -stibin-substituierte
Tetracarbonylcarbenkomplexe mit Bortrihalogeniden nicht mehr unter CO-Entwicklung.
Die Umsetzung fiihrt vielmehr zu Produkten der analytischen Zusammensetzung
CoH,,BCrOX,Y (X = F, Cl, Br; Y = P, As, Sb), die aufgrund ihrer spektroskopischen
Daten und mit Hilfe konduktometrischer Untersuchungen in CH,Cl, eindeutig als
[BX,]®-Salze kationischer Carbinkomplexe identifiziert werden konnten.

Wertvolle zusitzliche Informationen iiber den Aufbau und die Bindungsverhiltnisse
inden neuartigen Komplexen erbrachte schlieBlich auch eine an 3a durchgefiihrte Rontgen-
strukturanalyse'?. Sie zeigt einen extrem kurzen Cr—C-Abstand von 166 + 1 pm, der
innerhalb der Fehlergrenzen dem fiir neutrale Carbinkomplexe gefundenen gleicht *-*%,
Der Winkel der Metall — Cc,rpin— Cumemny-Gruppierung weicht mit 175° nicht wesentlich
von der Linearitiit ab. Er beweist eine nahezu ideale sp-Hybridisierung des Carbinkohlen-
stoffatoms. Der auffallend groBe Cr — P-Abstand von 247 + 0.4 pm, der einen der ldngsten
bisher beobachteten darstellt, kann in Anlehnung an frithere Ergebnisse'® als Indiz
fiir eine sehr geringe Elektronendichte am Zentralmetall gewertet werden. Zusitzlich
14Bt er aber auch erkennen, daB der Phosphinligand praktisch nur als o-Donor fungiert,
d. h. das Phosphoratom also weitgehend Phosphoniumcharakter aufweist. Dies stimmt
gut iiberein mit den 3!P-NMR-spektroskopischen Ergebnissen. Eine ebenfalls sehr starke
Positivierung des Carbinkohlenstoffatoms ist aus den '*C-NMR-Spektren zu folgern.
Im Gegensatz zu neutralen Carbinkomplexen beobachtet man bei den neuen Verbindungen
das '3Cc,pia-Signal bei tieferem Feld als das entsprechende '3Ccyrpeq-Signal der Aus-
gangskomplexe. Die hieraus resultierende Vermutung, daB der Carbinligand in diesen
neuen Komplexen leichter als in ungeladenen Carbinkomplexen nucleophil angreifbar
sein sollte, konnte durch die Umsetzung von 3a mit absol. C,H;OH bestitigt werden.

1 iIl 9126 ;’an Wazer, C. F. Callis, J. N. Shoolerey und R. C.Jones, J. Amer. Chem. Soc. 78, 3557
2 H._Schmidbaur, W. Buchner und D. Scheutzow, Chem. Ber. 106, 1251 (1973).
13 4. Frank, Diplomarbeit, Techn. Univ. Miinchen 1975.
19 G. Huttner, H. Lorenz und W, Gartzke, Angew. Chem. 86, 667 (1974); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 13, 609 (1974).
13 G. Huttner und S. Schelle, J. Organomet. Chem. 47, 383 (1973).
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Sie fiihrt, wie schon friiher gezeigt *), zuriick zu einem Carbenkomplex, in dem die urspriing-
liche OCH,-Gruppe durch einen OC,Hs-Rest ersetzt ist.

Die neuen kationischen Carbinkomplexe verdienen aber nicht nur wegen der sich er-
gebenden synthetischen Moglichkeiten Interesse; sie liefern, wie erhofft, auch wesentliche
Hinweise zum Bildungsmechanismus von Carbinkomplexen.

Geht man von der plausiblen Vorstellung aus, daf3 der Bildung von Carbinkomplexen
ein einheitliches Reaktionsprinzip zugrunde liegt, so erscheint aufgrund der erhaltenen
Ergebnisse folgender Reaktionsablauf wahrscheinlich:

Primir erfolgt zweifellos ein elektrophiler Angriff der Lewis-Sdure BX, am Sauerstofl-
atom des Carbenliganden. In dem zunichst gebildeten Addukt diirfte die Ccyrpen— O-
Bindung wegen der Positivierung des Sauerstoffatoms zumindest sehr stark polarisiert
sein. Vielleicht entsteht aber auch sehr rasch durch heterolytischen Bruch dieser Bindung
ein Ionenpaar. Simultan zur Schwichung der Ce,pen — O-Bindung wird der dadurch am
Kohlenstoffatom erzeugte Elektronenmangel durch Ausbildung einer zweiten d,-p,-Bin-
dung vom Metall her ausgeglichen. Aus dem urspriinglich gegeniiber dem Metallcarbonyl-
Fragment nucleophilen Charakter aufweisenden Carbenliganden entsteht so ein elektro-
philer Carbinligand. Anscheinend wird aber nicht gleichzeitig, wie man zunéchst ver-
stindlicherweise annehmen konnte, in einer Synchronreaktion ein cis-stindiges CO-
Molekiil durch den nucleophilen Angriff einer anionischen Gruppe X® verdringt. Ein
solcher Mechanismus sollte naturgemidB nicht zur Bildung trans-substituierter, katio-
nischer Carbinkomplexe fiihren. Vielmehr diirfte durch die Ausbildung der Metall-
Kohlenstoff-Dreifachbindung, durch die zwangsldufig Ladung von den iibrigen Liganden
abgezogen wird, vor allem die n-Riickbindung zum trans-standigen sehr stark geschwicht,
wahrscheinlich sogar ganz aufgehoben werden. Der weitere Verlauf der Reaktion wird
folglich hauptséchlich durch die o-Donorfdhigkeit dieses Liganden bestimmt. Ist sie
relativ groB wie bei Trimethylphosphin, -arsin und -stibin, so wird die Metall-Ligand-
Bindung nicht wesentlich beeinfluit. Die Reaktion bleibt also auf der Stufe des Adduktes
bzw. Ionenpaares stehen. In polaren Losungsmitteln erfolgt lediglich noch Dissoziation
und Umlagerung der bei der Reaktion entstehenden Anionen. Die Isolierung weiterer
kationischer Carbinkomplexe wie [n-CoH3(CH;);CrCO),(CC6H;)]®[BC1]® '® und
[r-CsHsMn(CO),(CCeHs)]®[BCl,]® ' bestiitigt diese Vorstellung. Eine CO-Gruppe,
deren Bindung zum Metall hauptsichlich auf ihrer n-Akzeptorfihigkeit beruht, wird jedoch
gegen einen Liganden mit besseren o-Donoreigenschaften ausgetauscht.

Da bei Substitutionsreaktionen an oktaedrischen Komplexen pentakoordinierte
Zwischenstufen durchaus bekannt und aus sterischen Griinden vor allem bei Chrom-
verbindungen bevorzugt sind, wird wahrscheinlich zundchst CO abgespalten und an-
schlieBend X® eingebaut. Auf Grund der vorliegenden Befunde kann jedoch nicht ent-
schieden werden, ob hier ein solcher Syl-Mechanismus zutrifft und ob die Reaktion
intra- oder intermolekular ablduft.

16) E. 0. Fischer und P. Stickler, Chem. Ber., im Erscheinen.
1M E. 0. Fischer und E. W. Meineke, Chem. Ber., im Erscheinen.
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Herrn D. R. Davies sei fiir die Aufnahme der '3C- und *!' P-NMR-Spektren, Herrn Dipl.-Chem.
T. Selmayr fir die Hilfe bei den 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen gedankt. Herrn
M. Barth sind wir fiir seine Bemiihungen bei den zum Teil sehr schwierigen Mikroanalysen beson-
ders verbunden. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und der BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, danken wir fiir wertvolle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Die Aufnahmen im vCO-Bereich wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer,
Modell 21, das mit einem LiF-Prisma ausgeriistet war, durchgefiihrt. — 'H-NMR-Spektren:
10—15proz. Losungen wurden teilweise an einem Varian A-60, teilweise an einem Jeol C 60HL-
Gerit vermessen. — '3C-NMR-Spektren und 3!P-NMR-Spektren wurden an einem Bruker-
Multikern-Spektrometer HFX-90 registriert. — Fiir Leitfahigkeitsmessungen standen eine
Wheatstonesche Briicke Philips PR 9500 und eine platinierte Leitfdhigkeitszelle (Z = 1.3 cm) zur
Verfiigung.

Darstellung der Verbindungen

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB in Stickstoffatmosphire durchge-
fiihrt. Die Losungsmittel waren getrocknet (CaH,, Na, P,O,,) und N,-gesittigt.

1a?, 1b* und 1¢* wurden nach Literaturangaben dargestellt, Bortribromid und Bortrichlorid
wurden uns dankenswerterweise vom Elektroschmelzwerk Kempten GmbH, BF; von der BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt.

a) trans-Tetracarbonyl( methylcarbin) (trimethylphosphinjchrom/( 1 )-tetrachloroborar (3a). Auf
einer kiihlbaren D3-Fritte wird in die Losung von 3 g (10 mmol) 1a in 75 ml Pentan bei —25°C
BCl; eingeleitet. Nachdem sich die anfangs orangerote Losung vollig entfdrbt hat, wird das Pentan
a\bgesaugt und der entstandene, gelblichweill gefirbte Niederschlag mehrmals mit Pentan ge-
waschen. Das Produkt wird dann mit wenig CH,Cl; von der Fritte gelost. Die bei — 78 °C langsam
kristallisierende Substanz wird noch zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert. AbgieBen der Mutter-
lauge, dreifaches Waschen mit Pentan bei —78°C und mehrstiindiges Trocknen i. Hochvak.
liefert hellgelbe Kristalle. Durch Versetzen der Mutterlauge mit Pentan kann noch weitere Sub-
stanz in Form eines gelben Pulvers gewonnen werden. Ausb. 3.0 g (729, bez. auf 1a).

[CoH,,CrO,P]BCl, (419.8) Ber. C25.75 H 2.88 B 2.58 C133.78 Cr12.39 O 1525 P 7.38
Gef. C25.63 H 296 B255 C133.65 Cr1233 O 1540 P7.12

b) trans-Tetracarbonyl(methylcarbin) (trimethylarsin)chrom(1)-tetrachloroborat (3b): 1.71 g
(5 mmol) 1 b werden in der unter a) angegebenen Weise mit BCl; umgesetzt und gereinigt. Man erhilt
hellgelbe, schon ausgebildete Kristalle. Ausb. 1.6 g (69 %, bez. auf 1b).

[CoH,,AsCrO,]BCl, (463.7) Ber. C23.31 H2.61 As16.16 B2.33 C130.58 Cr11.21 O13.80
Gef. C23.36 H 2.63 As 16.20 B 2.30 C130.60 Cr11.23 O 13.50

c) trans-Tetracarbonyl( methylcarbin) (trimethylstibin)chrom(1)-tetrachloroborat (3¢): Analog a)
ldBt sich durch die Reaktion von 1.95 g (5 mmol) 1¢ mit BCl, das entsprechende stibin-substi-

tuierte Komplexsalz 3¢ isolieren. Die Substanz zeigt ausgepridgte Thermolabilitit. Es empfiehlt
sich daher, ihre Losungen nicht iiber 0°C aufzuwidrmen, da sonst rasche Zersetzung eintritt.
Hellgelbe Kristalle. Ausb. 1.5 g (59 %, bez. auf 1¢).

[CsH,,CrO,Sb]BCl, (510.6) Ber. C21.17 H 237 B2.12 Cr10.18 O 12.53
Gef. C20.98 H 244 B 240 Cr 1020 O 1290

d) trans-Tetracarbonyl(methylcarbin) (trimethylphosphin)chrom(1)-tetrabromoborar (4a): 1.5g
(5 mmol) 1a, geldst in 50 ml Pentan, werden auf einer Kiihlfritte bei —25°C mit einem geringen

UberschuB an BBr; versetzt und gemiB a) weiterverarbeitet. Da das entstehende Komplexsalz
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aus CH,Cl, auch bei —78"C nur unvolistindig auskristallisiert, ist es zweckmiBig, die Substanz
mehrfach aus CH,Cl,/Pentan umzufillen. Ausb. 1.8 g (609, bez. auf 1a).
[CsH,,CrO,P]BBr, (597.6) Ber. C18.09 H 2.02 B 1.81 Br 53.49 Cr8.70 O 10.71 P 5.18
Gef. C18.22 H 2.08 B 2.00 Br 53.60 Cr 8.81 O 11.00 P 4.90

e) trans-Tetracarbonyl(methylcarbin) ( trimethylphosphin)chrom( 1)-tetrafluoroborar (2a): Ineinem
250-ml-Rundkolben mit Stickstoffansatz, Gaseinleitungsrohr und Magnetriihrer wird in die orange
Losung von 3 g (10 mmol) 1a in 70 ml Pentan bei —25°C BF, eingeleitet. Dabei entfrbt sich diese
rasch unter Abscheidung eines gelblichen zihen Ols. Nach beendeter Umsetzung wird noch 15 min
bei —25°C geriihrt und dann das praktisch farblose Pentan dekantiert. Der Riickstand, der noch
dreimal mit jeweils 50 ml Pentan gewaschen wird, kristallisiert beim mehrstdg. Trocknen i. Hoch-
vak. Er kann durch Aufnehmen in CH,Cl, bei 0°C, Filtrieren und Ausfillen mit der doppelten
Menge Ather gereinigt werden. Die Kristalle werden mit Ather gewaschen und 5 h i. Hochvak.
bei —10°C getrocknet. Ausb. 2.5 g (71%, bez. auf 1a).

[CoH,,CrO,P]BF, (353.9) Ber. C30.54 H 342 B3.05 Cr14.69 F 2147 P8.75
Gef. C30.70 H3.44 B3.00 Cr14.60 F 21.20 P9.06
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