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Pentacarbonyl(ary1methoxycarben)-Komplexe von Chrom(0) und Wolfram(0) reagieren mit 
Lithiumarylen bei tiefen Temperaturen unter Bildung von Additionsprodukten 1, die sich durch 
Behandeln mit Silicagel/Pentan zu Pentacarbonyl(diarylcarben)chrom(O) 2 - 7, 14 - 16 und -wolf- 
ram(0) 8 - 13, 17 - 19 umsetzen lassen. Die Konstitutionen der diamagnetkchen, teilweise sehr 
thermolabilen Verbindungen werden durch Elementaranalysen, IR-, 'H-NMR-, %NMR- und 
Massenspektren, sowie bei 16 durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert. 

Transition Metal Carbene Complexes, XCIII') 
Pentacarbonyl(diary1carbene) Complexes of Chromium(0) and Tungsten(0) 

Pentacarbonyl(ary1methoxycarbene) complexes of chromium(0) and tungsten(0) react with aryl- 
lithium compounds at low temperatures to give addition products 1, which on treatment with 
silicagel/pentane produce pentacarbonyl(diarylcarbene)chromium(O) 2 - 7,14 - 16, and -tungsten(O) 
8- 13, 17- 19. The structures of the diamagnetic, partially very thermolabile compounds were 
established by analyses, i. r., 'H n. m. r., 13C n. m. r., and mass spectra as well as by an X-ray 
structure analysis of 16. 

Pentacarbonyl(methoxypheny1carben)-Komplexe von Chrom(0) und W~lfram(O)~) 
lassen sich bei Trockeneistemperatur mit Lithiumorganylen unter nucleophiler Addition 
des Carbanions an das Carbenkohlenstoffatom 3, zu gelben, diamagnetischen Additions- 
produkten I umsetzen. 

So zeigt beispielsweise [(CO)~CrC(C6HS)20CH,]Li im 'H-NMR-Spektrum in [D6]Aceton 
bei -60°C die entsprechenden Protonensignale [S = 2.88 (s, OCH,); 7.45 ppm (m, C6HS)] sowie 
Resonanzen fur Diethylether [S = 1.08 (t); 3.42 ppm (q)]. Aus den Integralen kann man auf das 
Vorhandensein von vier Ethermolekiilen schliehn, welche zur Koordination des Lithium-Kations 
notig scheinen. Aus '3C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen in [D,]Aceton bei - 60 "C 
la& sich eindeutig Pentacarbonylstruktur [ S  = 225.3 (COtmns), 21 9.7 pprn (COCi,)] beweisen. 

XCII. Mitteil.: E. 0. Fischer, H .  Hollfelder, F. R.  Krei,!?l und W Uedelhouen, J. Organomet. 
Chem., im Erscheinen. 

*) E. 0. Fischer und A. Maasbol, Chem. Ber. 100,2445 (1967). 
3, E. 0. Fischer, Pure Appl. Chem. 30, 353 (1972); sowie E. 0. Fischer und S .  Riedmiiller, Chem. 

Ber. 109,3358 (1976). 
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AuDerdem erlauben Lage und Multiplizitat (im ,,off resonance“-Spektrum) die Zuordnung des 
ehemaligen Carbenkohlenstoffatoms [S = 95.0 ppm] 4). 

Aus diesen labilen Verbindungen des Typs 1 konnen durch Behandeln mit Silicagel/ 
Pentan bei tiefen Temperaturen sehr schonend die Pentacarbonyl(diarylcarben)chrom(O)- 
Komplexe 2 - 7 und -wolfram(O)-Komplexe 8 - 13 in nahezu quantitativer Ausbeute 
dargestellt werden ’). 

,C6H5 (CO)5M-C-H Li-x Ethe r  - SiqIRntan (CO)5M-C, 
OC H3 

R C6H5 + R-Li [ [ i6H5] } - - 3 0 ~  LiocH3 

;,zoc H3 
CO),M-C\ 

-78°C 

2- 13 

Die Darstellung von Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram(O) (8) war Cusey bereits 
1973 durch Umsetzung von [(CO), WC(C6H5)20CH3]Li mit HCl gelungen6). 

Aus den ebenfalls groBtenteils neu dargestellten Pentacarbonyl[methoxy(2-thienyl)- 
carbenl- und Pentacarbonyl[(2-furyl)methoxycarben]-Komplexen von Chrom(0) und 
Wolfram(0) mit 2-Thienyl- bzw. 2-Furyllithium erhielten wir die Komplexe 14 - 19. 

PCH~ 1) V L i / - , , ,  
( C O ) S M ~ C  

14 - 19 
X = Y = O  X = Y = S  x = o ,  Y = S  

M =  C r  14 15 16 
&.I = W 17 18 19 

Samtliche Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, daB keine den Komplex stabili- 
sierenden Heteroatome in a-Stellung zum Carbenkohlenstoff mehr vorhanden sind. 
Die elektronische Absattigung kann also nur noch durch Metall-Ligand-d,-p.-Ruck- 
bindung und/oder eine Mesomeriebeteiligung der Arylreste erfolgen. Dieser Bindungs- 
behelf bedingt die zum Teil betrlchtliche Labilitat der Komplexe. 

Auf Grund dieses grokn Elektronenmangels am Carbenkohlenstoffatom reagieren 
auch die Pentacarbonyl(diarylcarben)chrom(O)- 2 - 7, 14 - 16 und -wolfram(O)-Komplexe 
8 - 13, 17- 19 mit Trimethylphosphin bereitwillig zu gelben, diamagnetischen Ylid- 
komplexen ’* *;. 

4’ E. 0. Fischer, W Held und F .  R. Kreipl, in Vorbereitung. 
5, E. 0. Fischer, Nobelvortrag 11.  12.1973 Stockholm, Angew. Chem. 86,651 (1974). 
6, C. P .  Casey und 7: J .  Burkhardt, J. Am. Chem. SOC. 95,5833 (1973). 
’) F .  R.  KreiJl und W Held, J. Organomet. Chem. 86, C10 (1975). 

F. R .  KreiJl und W Held. Chem. Ber., im Druck 1977. 
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Eigenscbaften 
Die diamagnetischen Carben-Komplexe 2 - 19 bilden braune bis schwarze, metallisch 

glgnzende Kristalle. Bei tieferen Temperaturen losen sie sich in polaren organischen 
Solventien wie Ether oder Aceton sehr gut, in Pentan oder Hexan hingegen nur maBig. 
Alle Verbindungen sind luftempfindlich und nur unter Stickstoff langere Zeit haltbar. 
Bezuglich ihrer thermischen Stabilitat findet man, daB die Komplexe 2 -7 sehr rasch 
zersetzlich sind; die Verbindungen 14-19 erweisen sich dagegen sogar in Losung als 
raumtemperaturstabil. 

Spektroskopische Untersuchungen 
In den IR-Spektren der Diarylcarben-Komplexe 2 - 19 finden sich in den vCO-Losungsspektren 

in n-Hexan jeweils drei vCO-Banden. Die entsprechenden Werte sind aus Tab. 1 ersichtlich. 

Tab. 1. IR-Losungsspektren der Pentacarbonyl(diary1carben)-Komplexe von Chrom(0) (2 -7, 
14-16) und Wolfram(0) (8- 13, 17-19) im vCO-Bereich (cm-') in n-Hexan 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

14 
15 
16 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
17 
18 
19 

2057 m 
2061 m 
2066 m 
2058 m 
2053 m 
2047m 
2051 m 
2051 m 
2051 m 
2067 m 
2069 m 
2075 m 
2064 m 
2062 m 
2056 m 
2062 m 
2058 m 
2062 m 

1959 sh 
1956 s 
1961 s 
1968 vs 
1953 sh 
1949 vs 
1972 s 
1961 vs 
1965 sh 
1946 sh 
1968 sh 
1961 sh 
1959 sh 
1942 sh 
1941 vs 
1965 sh 
1949 vs 
1957 sh 

1972 vs 
1972 vs 
1980 vs 
1968 vs 
1968 vs 
1949 vs 
1958 vs 
1961 vs 
1961 vs 
1954 vs 
1961 vs 
1972 vs 
1955 vs 
1957 vs 
1941 vs 
1949 vs 
1949 vs 
1949 vs 

Die Zuordnung der Schwingungen zu Al, Al und E erfolgt unter der Annahme quasioktaedrischer 
Struktur und damit lokaler C4,-Symmetrie fur den Pentacarbonylmetallrest 'I. 

Auf Grund der Thermolabilitat der Komplexe 2 - 7  trat bereits im Verlauf der Messung Zer- 
setzung ein. 

Die 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2- 19, die in Tab. 2 zusammengefaDt sind, stehen mit den 
angenommenen Konstitutionen in Einklang. 

Auf eine eindeutige Zuordnung der Signale fur die Protonen der jeweiligen Heteroaromaten 
wurde verzichtet. 

Beim Vergleich mit den Ausgangscarben-Komplexen ergeben sich deutliche Unterschiede: die 
den OCH,-Gruppen entsprechenden Resonanzen sind verschwunden, die Signale der aromatischen 

F .  A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Am. Chem. SOC. 84,4432 (1962). 
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Protonen zum Teil nach niederen Feldstarken verschoben. Der Grund fur letzteres scheint das 
stark positivierte Carbenkohlenstoffatom zu sein, das seine ungenugende elektronische Absattigung 
auszugleichen sucht. Dies kann durch Mesomeriebeteiligung der aromatischen Substituenten 
geschehen, was offensichtlich die Tieffeldverschiebung der Ringprotonen bewirkt. 

Tab. 2. ’ H-NMR-Chemische Verschiebungen der Diarylcarben-Komplexe 2 - 19. 
6 in ppm, relat. i. TMS 

Komplex Solvens”’ “IH3’ 6 Subst.-Protonen 
(X = 0,s) (“C) 

2 
3 
4 
5 

6 

7 

14 

15 

16 

8 
9 

10 
11 

12 

13 

17 

18 

19 

a 
a 
a 
a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 
a 
a 
b 

b 

a 

a 

h 

b 

6.95 (m) 
6.65 (m. 9) 
6.70 (m) 
7.35 (m, 5) 

7.70 (m, 5) 

7.20 (m, 5 )  

7.10 (rn) 
6.65 (m, 9) 
6.85 (m) 
7.00 (m, 5) 

7.20 (m, 5) 

7.20 (m, 5) 

6.65 (d, 1) 
7.35 (m, 1) 
9.18 (d, 1) 
7.08 (m, 1)  
7.70 (m, 1) 
8.92 (d, 1) 
7.20 (m, 2) 
8.13 (m, 1)  
7.06 (m, 1) 
7.26 (d, 1) 
8.80 (d, 1) 
7.58 (m, 2) 
8.72 (dd, 1) 
7.17 (m. 2) 
7.62 (m, 2) 
8.64 (m, 1) 
9.02 (m, 1) 

7.00 (m, 2) 
8.67 (d, 1) 
7.20 (m, 2) 
8.54 (m, 1) 
7.20 (m, 2) 
8.20 (m, 1) 
7.01 (dd, 1) 
7.57 (d, 1) 
8.37 (d, 1) 
7.27 (m, 2) 
8.20 (dd, 1) 
7.00 (m, 1) 
7.13 (m, 3) 
8.07 (m, 1 )  
8.38 (m, 1) 

2.50 (s, 3) 

2.92 (s, 3) 

2.34 (s, 3) 

3.01 (s, 3) 

- 20 
- 20 
- 20 
- 20 

0 

- 10 

- 10 

- 10 

- 10 

- 20 
- 20 
- 20 
+ 20 

+ 20 

- 20 

+ 20 

+ 20 

+ 20 

a’ a = [D,]Aceton, b = CCI,. 

Die jeweils kraftigsten Verschiebungen zu niederen Feldstarken ergeben sich f i r  die 
Protonensignale der Heteroaromaten, was auf eine sehr starke Mesomeriebeteiligung 
dieser Reste hinweist. Diese Ergebnisse stimmen auch mit der Beobachtung iiberein, darJ 
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durch anwesende 2-Thienyl-, 2-Furyl- oder 1 -Methyl-2-pyrrolyl-Gruppen eine grol3ere 
thermische Stabilitiit der Komplexe erreicht wird. 

Aus den in Tab. 3 aufgefiihrten I3C-NMR-Daten geht die Konstitution der Penta- 
carbonyl(diary1carben)-Komplexe von Chrom(0) und Wolfram(0) 2 - 19 eindeutig 
hervor. Das Hauptinteresse gilt dabei den chemischen Verschiebungen der Carbenkohlen- 
stoffatome. Bekanntlich stellt die 3C-NMR-Verschiebung eine empfindliche Sonde f~ den 
Elektronenreichtum eines CCarben dar lo). So wird das Signal des Carbenkohlenstoffatoms 
umso mehr nach niederen Frequenzen verschoben, je weniger die organischen Substi- 
tuenten zu seiner Stabilisierung beitragen. 

Tab. 3. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen in ppm von 2-  19 in [D,]Aceton, 
relat. CD,COCD, 6 = 206.5 ppm 

2 
3 
4 
5 

6 

7 

14 
15 
16 

8 
9 

10 
11 

12 

13 

17 
18 
19 

399.4 
397.0 
394.0 
334.5 

355.6 

315.0 

286.7 
322.3 
304.6 

357.9 
357.0 

299.3 

318.8 

282.2 

254.0 
288.3 
271.0 

a) 

236.8 
236.1 
236.5 
234.6 

234.1 

230.0 

233.5 
232.6 
232.8 

215.0 
2 14.5 
2 14.9 
210.4 

211.9 

210.1 

210.8 
209.3 
209.4 

216.8 
216.0 
215.8 
217.7 

218.0 

218.9 

21 8.6 
218.0 
218.3 

198.1 
198.3 
198.3 
198.6 

198.7 

200.0 

199.0 
199.3 
198.0 

164.9, 131.3, 128.7, 125.3 
165.8 - 126.3b’ 
165.0 - 125~2~ ’  
173.3, 162.3, 160.7, 128.2 
127.6, 121.5, 117.6, 116.9 
166.5, 164.5, 148.7, 138.7 
133.7, 128.2, 127.7, 120.9 
161.2, 152.6, 147.7, 142.3 
128.9, 126.7, 119.3 
169.3, 157.0, 117.1, 116.4 
167.5, 143.4, 131.5, 1 30.8 
171.8, 164.6, 158.7, 141.7 
130.6, 129.3, 117.5, 116.6 
166.9, 132.2, 128.9, 126.8 
167.9 - 116.Ob) 
158.2 - 126.1 b, 

175.6, 162.2, 161.8, 128.5 
128.3, 122.5, 121.2, 119.1 
170.8, 165.2, 151.1, 137.7 
133.8, 129.2, 127.8, 121.0 
169.5, 160.7, 153.7, 149.9 
144.7, 128.7, 126.6, 119.4 
170.6, 156.3, 121.9, 117.6 
170.1, 144.8, 132.2, 131.3 
172.7, 167.1, 158.4, 142.9 
131.0, 129.9, 120.7, 117.6 

21.7 
0 )  

39.8 

21.8 
27.8 

40.0 

- 20 
- 10 
- 10 
- 20 

- 20 

+ 10 

0 
0 

- 10 

- 10 
- 10 
- 10 
- 20 

- 10 

- 20 

+ 20 
0 

- 10 

a) Nicht beobachtet. 
b, 8 Signale im angegebenen Bereich. 

Das Signal des Garben von Pentacarbonyl(diphenylcarben)chrom(O) (2) erscheint bei 
6 = 399.4 ppm, was unseres Wissens der groI3te bisher beobachtete ”C-Wert ist. 

lo) C. G. Kreiter und c! ForrnaEek, Angew. Chem. 84,155 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 
141 (1972). 
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Fur das entsprechende Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram(O) (8) findet man das 
Signal fur das Carbenkohlenstoffatom bei 6 = 357.9 ppm, was auch hier auf einen auber- 
ordentlichen Elektronenmangel am Garben hindeutet. Bei den Verbindungen 5 - 7 sowie 
11 - 13 beobachtet man dagegen, verglichen mit 2 und 8, die entsprechenden Signale bei 
wesentlich hoheren Feldstarken. Dies scheint wiederum in der vermuteten starkeren 
elektronischen Absattigung des Garben durch die anwesenden Heteroaromaten begrundet. 

In den Komplexen 14 - 19 treten die Resonanzen des jeweiligen Carbenkohlenstoff- 
atoms gar im Bereich von Pentacarbonyl(arylmethoxycarben)chrom(O) und -wolfram(O) 
auf. Auch hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitat unterscheiden sich 14 - 19 nur wenig 
von jenen Verbindungen. 

Von besonderem Interesse ist weiterhin die Tatsache, daI3 nur jeweils vier Resonanzen 
fur die zwei aromatischen Substituenten in 2, 8, 14, 15, 17 und 18 beobachtet werden. 
Dies beweist, daB beide gleichwertig zur Stabilisierung und Absattigung des entsprechen- 
den Carbenkohlenstoffatoms beitragen. Bei einer ,,Ungleichgewichtung" der Aromaten 
sollten mehr als vier Signale auftreten. 

Rontgenstrukturanalyse von 16 
Strukturbestimmung: Pentacarbonyl[(2-furyl)(2-thienyl)carben]chrom(O) (16), CrCI4H6O6S 

Mo1.-Masse 354.3, monoklin, a = 886(1), b = 1064(1), c = 1605(2)pm, /3 = 104.6(1)", V =  
1465(4). lo6 pm3, Z = 4, Raumgruppe P2,/c. 

909 signifikante Intensitaten (I 2 3.3 a) bilden die Grundlage der Strukturanalyse, die mit kon- 
ventionellen Methoden durchgefiihrt und bis zu einem obereinstimmungsfaktor von R I  = 0.059 
verfeinert werden konnte (Messung: SYNTEX-PZ,, Losung und Verfeinerung: SYNTEX-XTL). 

16 kristallisiert in zwei verschiedenen Modifikationen: Die Tieftemperaturform ( - 20°C) kann 
durch 30stiindiges Erwarmen auf 28 "C unter vollstandiger Erhaltung der Kristallinitat in die 
Hochtemperaturform umgelagert werden, deren Struktur hier beschrieben wird. Die Verbindung 
ist pseudooktaedrisch gebaut und gleicht somit anderen Pentacarbonyl(carben)chrom(O)-Kom- 
plexen (Abb.). 

Abb. : Struktur von Pentacarbonyl[(2-furyl)(2-thienyl)carben]chrom(O) (16) 

Das Carben-Kohlenstoffatom liegt mit seinen drei Substituentenatomen in einer Ebene, 
die etwa in der Richtung der Winkelhalbierenden zwischen zwei zueinander cis-standigen 
Chcmischc krichte Jahrg. 110 46 
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aquatorialen Carbonylgruppen verliiuft. Der Cr - CCarbcn-Abstand betrlgt 206(1) pm; 
er liegt damit in dem Langenbereich, der fur Pentacarbonyl(alkoxyalkylcarben)chrom(O)- 
Komplexe charakteristisch ist I) .  

Die Bindungsabstande des Carben-Kohlenstoffatoms von den a-Kohlenstoffatomen 
der Heterocyclen betragen im Mittel nur 144 pm und deuten damit eine konjugative Ver- 
kurzung an. Die Ebenen der Heterocyclen sind aus der Koordinationsebene des Carben- 
kohlenstoffatoms nur wenig herausgedreht (1 5" Furylring, 35" Thienylring) und bilden 
damit eine fur die konjugative Wechselwirkung des Carben-Systems mit den Heteroringen 
giinstige Anordnung. Die Bindungslangen der von den Heteroatomen der Ringe ausge- 
henden Bindungen konnten nicht genau bestimmt werden, da im Kristall fur beide Ringe 
eine Fehlordnung der Heteroatome beobachtet wird: Die Ringe sind zum Teil (ca. 30%) 
um 180" um die Garben - CHeterucyclus-Bindungsachsen gedreht. Von diesem Fehlord- 
nungsphanomen wird die Bestimmungsgenauigkeit fur die C(4) - C(5)-Bindung der Ringe 
am wenigsten betroffen. Die hierfur gefundenen Bindungslangen (Abb.) haben einen Mittel- 
wert von 132 pm. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, sowie der BASF 
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, f ir  wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen, Herrn 
Priv-Dozent Dr. F .  H.  Kohler fir  einige spezielle '3C-NMR-Messungen. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Die Aufnahmen im vCO-Bereich wurden auf einem Perkin-Elmer-Spektrometer, 
Model1 21, durchgefiihrt, LiF-Optik. - ' H-NMR-Spektren: Es wurden gesattigte Losungen an 
einem Jeol C60 HL Gerat vermessen. - 13C-NMR-Spektren: Bruker HFX-90 bei 22.63 MHz. - 
Massenspektren : Atlas-CH-4-Massenspektrometer, Ionenquelle T04 ,  Ofenschiffchen. 

Darstellung der Verbindungen: Alle Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit 
in Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren getrocknet (Na) und N,-gesattigt. 
Das verwendete Silicagel (Fa. Merck, Darmstadt) wurde bei Raumtemp. i. Hochvak. vom Sauerstoff 
befreit und unter Stickstoff aufbewahrt. 

Phenyllithium ' 'I, p-Tolyllithium 13), 4-(Trifluormethyl)phenyllithium 14), 2-Furyllithium 15), 2- 
Thienyllithium 1-Methyl-2-pyrrolyllithium "), Trimethyloxonium-tetrafluoroborat '*), Penta- 
carbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(0)2), Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)wolfram(0)2~ 
und Pentacarbonyl[(2-furyl)methoxycarben]chrom(O) 19) wurden nach Literaturangaben darge- 
stellt. 

1. Pentacarbonyl[methoxy(2-thienyl)carben]chrom(0) : 3.50 g (1 5.00 mmol) Hexacarbonyl- 
chrom(0) werden in 100 ml Ether gegeben und unter starkem Riihren langsam mit der aquimolaren 
Menge 2-Thienyllithium versetzt. Bereits nach Zugabe einiger Tropbn farbt sich die Reaktions- 

") G. Huttner und B. Krieg, Chem. Ber. 105, 67 (1972); G. Huttner und H .  Lorenz, ebenda 108, 

'*) G .  Wittig, Angew. Chem. 53, 241 (1940). 
1 3 )  H. Gilman, W Langham und F .  W Moore, J. Am. Chem. SOC. 62, 2327 (1940). 
14) E. 0. Fischer, C .  G .  Kreiter, H .  J .  Kollmeier, J .  Miiller und R. D. Fischer, J. Organomet. Chem. 

''I L! Ramanathan und R. Leuine, J. Org. Chem. 27, 1216 (1962). 
16) H. Gilman und D. A.  Shirley, J. Am. Chem. Soc.71,1870 (1949). 
'') D. Tille, 2. Anorg. Allg. Chem. 384, 136 (1971). 
") H.  Meerwein, G .  Hinz, P .  Hofmann, E .  Kronig und E .  Pfeil, J. Prakt. Chem. 147, 257 (1937). 
19) J .  A. Connor und E. M. Jones, Chem. Commun. 1971,570; J. Chem. SOC. A 1971,3368. 

1864 (1975). 

28,237 (1971). 
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losung gelb. AnschlieDend wird der Ether i. Wasserstrahlvak. entfernt. Der rotbraune Ruckstand 
wird in 50 ml Wasser gelost und mit [(CH,),O]BF, portionsweise bis zur schwach sauren Reaktion 
versetzt. Den gebildeten Carbenkomplex extrahiert man mit Pentan, tiltriert die organische Phase 
iiber wasserfreies Na,SO, und engt dann bis zur beginnenden Kristallisation ein. Zur Reinigung 
wird iiber SiOl mit Pentan an einer wassergekiihlten Siiule (0 = 3.5 cm, 1 = 50 cm) chromatogra- 
phiert. Die rote, die Hauptmenge enthaltende Zone wird aufgefangen. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i. Hochvak. und Umkristallisation aus Pentan erhalt man dunkelrote, glanzende 
Nadeln. Schmp. 97°C; Ausb. 3.52 g (74%, bez. auf Cr(CO),). 

IR (vC0, Hexan): 2053 s, 1957 vs, 1946 cm-' vs. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 4.93 (s, OCH,), 7.30 
(dd, C,H,S), 7.70 (d, C4H3S), 8.30 ppm (d, C,H,S). 

CrCllHsOsS (318.2) Ber. Cr 16.34 C 41.52 H 1.90 0 30.16 S 10.08 
Gef. Cr 16.04 C 41.62 H 1.97 0 29.90 S 9.30 
MoLMasse 318 (MS, bez. a d  "Cr) 

2. Pentacarbonyl(~2-furyl)methoxycarben]wolfram(0) : 5.10 g (14.50 mmol) Hexacarbonyl- 
wolfram(0) werden entsprechend 1. mit 2-Furyllithium versetzt und weiterverarbeitet. Nach der 
saulenchromatographischen Reinigung erhalt man purpurfarbene, glanzende Kristalle. Schmp. 
86°C; Ausb. 3.90g (62%, bez. auf W(CO),). 

IR (vC0, Hexan): 2061 m, 1957 s, 1942 cm-' vs. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 4.70 (s, OCH3), 6.60 
(dd, C,H,O), 7.1 1 (d, C,H#), 7.92 ppm (d, C,H,O). 

WCllH607 (434.0) Ber. W 42.36 C 30.44 H 1.39 0 25.80 
Gef. W 41.90 C 30.58 H 1.45 0 25.20 
MoL-Masse 434 (MS, bez. auf IB4W) 

3. Pentacarbonyl[methoxy(2-thienyl)carben]wolfram(0) : 3.52 g (10.00 mmol) W(CO)6 werden 
in der unter 1. angegebenen Weise mit 2-Thienyllithium versetzt und weiterverarbeitet. Man 
erhalt nach der Umkristallisation aus Pentan purpurfarbene, glitzernde Kristalle. Schmp. 100°C; 
Ausb. 3.06 g (68 x,  bez. auf W(CO),). 

IR (vC0, Hexan): 2066 s, 1953 s, 1941 cm-' vs. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 4.73 (s, OCH,), 7.25 
(dd, C,H,S), 7.83 (d, C,H,S), 8.20 ppm (d, C4H3S). - I3C-NMR (CD,COCD,, 0°C): 6 = 293.1 
(CCarben), 203.8 (CO,-), 198.4 (CO,,), 158.4, 144.0, 138.6, 130.4 (C4H3S). 70.1 ppm (OCH,). 

WCllH6O6S (450.1) Ber. w40.85 C29.35 H 1.34 0 21.33 s7.12 
Gef. W 41.20 C 29.07 H 1.42 0 21.20 S 7.10 
Mo1.-Masse 450 (MS, bez. auf la4W) 

4. Pentacarbonyl~diphenylcarben)chrom(0) (2): 0.60 g (1.92 mmol) Pentacarbonyl(methoxy- 
phenylcarben)chrom(O) werden in 50 ml Ether gelost und in einem Methanol/Trockeneisbad auf 
- 78 "C gekiihlt. AnschlieDend wird langsam unter intensivem Ruhren eine Losung von 2.20 mmol 
Phenyllithium in 10 ml Ether zugetropft. Die schlielllich hellbraune Reaktionslosung wird auf 
eine Chromatographiersaule (0 = 2 cm, 1 = 25 cm), die mit Silicagel/Pentan gefiullt und auf -40°C 
gekiihlt ist, aufgetragen. Esentsteht sofort eine dunkelrote Zone, die rasch wandert. Nicht wandernde 
Nebenprodukte werden dabei vom gewiinschten Carbenkomplex abgetrennt, welcher rnit Ether 
eluiert und in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen wird. Nach Entfernen des Losungsmittels am 
Hochvak. erfolgt erneut Saulenchromatographie (0 = 2 cm, 1 = 25 cm) in Pentan auf Silicagel 
bei -40°C. Die gewiinschte, dunkelrote Zone wandert dabei nur langsam. Der Komplex wird 
schlieDlich in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen, vom Losungsmittel befreit und zweimal aus 
Pentan umkristallisiert. Schwarze, stark glanzende Kristalle. Zers. bei Raumtemp.; Ausb. 0.61 g 
(86 %, bez. auf (CO),CrC(OCH,)C,H,). 

CrC,8H1005 (358.3) Ber. Cr 14.52 C 60.34 H 2.81 0 22.33 
Gef. Cr 14.75 C 60.55 H 2.96 0 21.90 
MoL-Masse 358 (MS, bez. auf 52Cr) 

46' 
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5. Pentacarbonyl[phenyl(p-tolyl)carben]chrom(O) (3): 0.58 g (1.86 mmol) Pentacarbonyl(meth- 
oxyphenylcarben)chrom(O) werden in der unter 4. angegebenen Weise rnit 2.00 mmol p-Tolyl- 
lithium umgesetzt und weiterverarbeitet. Man erhalt nach Umkristallisation aus Pentan schwarze, 
glanzende Nadeln vom Schmp. 60°C. Ausb. 0.55 g (79 x, bez. auf (C0)5CrC(OCH,)C,H,). 

CrC,,H,,O, (372.3) Ber. Cr 13.97 C 61.29 H 3.25 0 21.49 
Gef. Cr 13.53 C 61.26 H 3.34 0 22.10 
MoLMasse 372 (MS, bez. auf 5'Cr) 

6. Pentacarbonyl{phenyl[4-(trifluormethyl)phenyljcarben)chrom(0) (4): 0.62 g(l.92 mmol) Penta- 
carbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(O) werden rnit 2.10 mmol 4-(Trifluormethyl)phenyllithium 
analog 4. umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisation aus Pentan fallen schwarze, 
glitzernde Kristalle vom Schmp. 56°C an. Ausb. 0.65 g (78 x, bez. auf (CO),CrC(OCH,)C6H5). 

CrC19HgF,0, (426.3) Ber. Cr 12.20 C 53.53 H 2.13 F 13.37 0 18.77 
Gef. Cr 12.05 C 53.67 H 2.24 F 13.25 0 19.10 
MoL-Masse 426 (MS, bez. auf 52Cr) 

7. Pentacarbonyl[ (2-furyl)phenylcarben]chrom(O) (5): 1.06 g (3.40 mmol) Pentacarbonyl- 
(methoxyphenylcarben)chrom(O) werden wie unter 4. rnit 3.70 mmol2-Furyllithium umgesetzt und 
verarbeitet. Schwarze Kristalle. Schmp. 71°C unter Zers.; Ausb. 1.00 g (85%, bez. auf (CO),Cr- 
C(OCHdC,H5). 

CrCl&06 (348.3) Ber. Cr 14.93 C 55.18 H 2.32 0 27.57 
Gef. Cr 15.04 C 54.88 H 2.29 0 27.70 
Mol.-Masse 348 (MS, bez. auf "Cr) 

8. Pentacarbonyl[phenyl(2-thienyl)carbenjchrom(O~ (6): Wie bei 4. werden 1.1 2 g (3.50 mmol) 
Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(O) rnit 3.80 mmol 2-Thienyllithium umgesetzt und 
entsprechend aufgearbeitet. Die schwarzen, glitzernden Kristalle werden 3 h bei - 30°C i. Hochvak. 
getrocknet. Schmp. 78 -80°C unter Zers.; Ausb. 1.12 g (87 %, bez. auf (CO)5CrC(OCH,)C,H,). 

CrC,,H80SS (364.3) Ber. Cr 14.28 C 52.75 H 2.21 0 21.96 S 8.80 
Gef. Cr 14.31 C 52.79 H 2.25 0 21.90 S 8.45 
MoL-Masse 364 (MS, bez. auf 52Cr) 

9. Pentacarbonyl[ ( 1  -methyb2-pyrrolyl)phenylcarben]chrom(0) (7): Analog 4. werden 0.94 g 
(3.01 mmol) Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(O) mit I-Methyl-2-pyrrolyllithium bei 
-78°C in 50ml Ether umgesetzt und aufgearbeitet. Schwarze Kristalle. Ab 70°C Zers.; Ausb. 
0.82 g (76%, bez. auf (C0)5CrC(OCH3)C6H,). 

CrCL,HI1NO5 (361.1) Ber. Cr 14.40 C 56.50 H 3.07 N 3.88 0 22.16 
Gef. Cr 14.48 C 56.37 H 3.21 N 3.95 0 21.80 
Mol.-Masse 361 (MS, bez. auf %r) 

10. Pentacarbonyl(dipheny1carben) wolfram(0) (8): Entsprechend 4. werden 0.89 g (2.00 mmol) 
Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)wolfram(O) mit 2.20 mmol Phenyllithium umgesetzt. Schwar- 
ze Kristalle. Schmp. 64-65°C; Ausb. 0.72 g (75 %, bez. auf (CO)SWC(OCH3)C6HS). 

WCleHloOS (490.1) Ber. W 37.51 C 44.11 H 2.06 0 16.32 
Gef. W 36.50 C 44.17 H 2.09 0 16.50 
Mo1.-Masse 490 (MS, bez. auf IB4W) 

11. Pentacarbonyl[phenyl(ptolyl)carben]wolfram(O) (9): Wie bei 4. werden 1.42 g (3.20 mmol) 
Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)wolfram(O) rnit 3.50 mmol p-Tolyllithium zur Reaktion 
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gebracht und entsprechend aufgearbeitet. 3stdg. Trocknen i. Hochvak. bei -40 C ergibt analysen- 
reine schwarze Kristalle. Schmp. 91 "C; Ausb. 1.16 g (72 %, bez. auf (CO)5WC(OCH&,H5). 

WCI9Hl2O5 (504.2) Ber. W 36.47 C 45.26 H 2.40 0 15.87 
Gef. W 36.60 C 45.56 H 2.56 0 15.80 
Mo1.-Masse 504 (MS, bez. auf Is4W) 

12. Pentacarbonyl{phenyl[4-(tr~uormethyl)phenyllcarben}wolfam(O) (10): 1.42 g (3.20 mmol) 
Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)wolfram(O) werden entsprechend 4. rnit 3.50 mmol 4-flri- 
fluormethy1)phenyllithium umgesetzt und weiterverarbeitet. Nach saulenchromatographischer 
Reinigung und Umkristallisation aus Pentan erhalt man schwarze, glanzende Kristalle. Schmp. 
94-95°C; Ausb. 1.30g (70%. bez. auf (CO),WC(OCH3)C6H5). 

WC19H9F305 (558.1) Ber. W 32.94 C 40.89 H 1.63 F 10.21 0 14.33 
Gef. W 32.65 C 41.16 H 1.74 F 10.20 0 14.80 
Mo1.-Masse 558 (MS, bez. auf ls4W) 

13. Pentacarbonyl(~2lfuryl)phenylcarbenjwolfram~O) (11): Analog 4. werden 1.50 g (3.38 mmol) 
Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)wolfram(O) mit 3.80 mmol 2-Furyllithium umgesetzt und 
weiterverarbeitet. Braunschwarze Kristalle. Schmp. 89-90°C; Ausb. 1.22 g (75 %, bez. auf 

WCl6H8O6 (480.1) 
(cob WC(OCH3)C6H5)- 

Ber. W 38.30 C 40.03 H 1.68 0 20.00 
Gef. W 38.40 C 40.06 H 1.74 0 20.25 
MoLMasse 480 (MS, bez. auf Ie4W) 

14. Pentacarbonyl[phenyl(2-thienyl)carben]wolfram(0/ (12): Wie bei 4. werden 1.50 g (3.38 mmol) 
Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)wolfram(O) mit 3.80 mmol 2-Thienyllithium versetzt und 
aufgearbeitet. Schwarze, glanzende Kristalle. Schmp. 89°C; Ausb. 1.16 g (69 %, bez. auf 
(CO)SWC(OCH&HS). 

WCI6H,O5S (496.2) Ber. W 37.06 C 38.73 H 1.63 0 16.12 S 6.46 
Gef. W 37.30 C 39.03 H 1.69 0 16.60 S 6.20 
Mo1.-Masse 496 (MS, bez. auf Is4W) 

15. Pentacarbonyl[ (I-methyl-2-pyrrolyl)phenylcarbenlwolfram~O~ (13): 1.20 g (2.70 mmol) Penta- 
carbonyl(methoxyphenylcarben)wolfram(O) werden in der unter 4. angegebenen Weise mit 1- 
Methyl-2-pyrrolyllithium umgesetzt und weiterverarbeitet. Nach saulenchromatographischer 
Reinigung fallen schwarze Kristalle an. Schmp. 114°C unter Zers.; Ausb. 1.08g (81 %, bez auf 
(C0)5WC(OCH3)C6H5)- 

WC1,H11N05 (493.1) Ber. W 37.28 C 41.41 H 2.25 N 2.84 0 16.22 
Gef. W 37.60 C 41.33 H 2.32 N 2.70 0 16.35 
Mo1.-Masse 493 (MS, bez. auf "'W) 

16. Pentacarbonyl[di(2-furyl)earben]chrom(O) (14): 1.05 g (3.21 mmol) Pentacarbonyl[(2- 
furyl)methoxycarben]chrom(O) werden entsprechend 4., jedoch bei - 50 "C nit 3.50 mmol2-Furyl- 
lithium umgesetzt und weiterverarbeitet. Nach saulenchromatographischer Reinigung bei Raum- 
temp. und Umkristallisation aus Pentan erhalt man analysenreine, bronzefarbene Kristallplattchen. 
Schmp. 70°C unter Zers.; Ausb. 0.88 g (81 %, bez. auf (C0)&rC(OCH3)C4H30). 

CrC14H607 (338.2) Ber. Cr 15.38 C 49.72 H 1.79 0 33.11 
Gef. Cr 15.38 C 49.60 H 1.80 0 32.60 
Mo1.-Masse 338 (MS, bez. auf %r) 

17. Pentacarbonyl[di~2-rhienyl)carben]chrorn(O) (15): Die Umsetzung von 0.96 g (3.02 mmol) 
Pentacarbonyl[methoxy(2-thienyl)carben]chrom(O) mit 3.30 mmol2-Thienyllithium analog 16. er- 
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gibt bronzefarbene, glitzernde Kristalle. Ab 80°C Zers.; Ausb. 0.85g (76%, bez. auf 
(CO),CrC(OCH,)C,H,S). 

CrCl,H,OSS, (370.3) Ber. Cr 14.04 C45.41 H 1.63 0 21.60 S 17.32 
Gef. Cr 13.45 C 45.93 H 1.89 0 20.90 S 16.40 
Mo1.-Masse 370 (MS, bez. auf %r) 

18. Pentacarbonyl[(2jiiryl) (2-thienyl)carbenJchrom(O) (16): 0.94 g (3.12 mmol) Pentacarbonyl- 
[(2-furyl)methoxycarben]chrom(0) werden, wie in 16. beschrieben, mit 3.40 mmol 2-Thienyl- 
lithium versetzt und aufgearbeitet. Nach Umkristallisation aus Pentan fallen goldfarbene, stark 
glanzende Kristalle an. Schmp. 91 "C unter Zers.; Ausb. 0.85 g (77 %, bez. auf (CO),CrC(OCH,)- 
C,H@). 

CrC,,H,O,S (354.3) Ber. Cr 14.68 C 47.46 H 1.71 0 27.10 S 9.05 
Gef. Cr 14.86 C 47.20 H 1.68 0 27.05 S 8.20 
Mo1.-Masse 354 (MS, bez. auf "Cr) 

19. Pentacarbonyl[di(Zsfuryl)carben]wolfram(0) (17): Analog 16. werden 0.90 g (2.08 mmol) 
Pentacarbonyl[(2-furyl)methoxycarben]wolfram(0) mit 2.30 mmol 2-Furyllithium versetzt und 
weiterverarbeitet. Nach saulenchromatographischer Reinigung bei Raumtemp. erhalt man 
griinliche, metallisch glanzende Kristalle. Schmp. 157°C unter Zers.; Ausb. 0.82 g (83%, bez. auf 
(CO)sWC(OCH3)CIH,O). 

WCI4H6O7 (470.1) Ber. W 39.11 C 35.77 H 1.29 0 23.83 
Gef. W 39.60 C 36.06 H 1.39 0 23.60 
Mol.-Masse 470 (MS, bez. auf '",W) 

20. Pentacarbonyf[di(Z-thienyl)carbenjwolfram(O) ( IS):  1.70 g (3.80 mmol) Pentacarbonyl- 
[methoxy(2-thienyl)carben]wolfram(0) werden in der unter 16. beschriebenen Weise mit 4.20 mmol 
2-Thienyllithium versetzt und aufgearbeitet. Schwarze, glitzernde Kristalle. Schmp. 134°C; 
Ausb. 1.51 g (79 %, bez. auf (CO),WC(OCH3)C,H3S). 

WC14H605S2 (502.2) Ber. W 36.61 C 33.48 H 1.20 0 15.93 S 12.77 
Gef. W 37.10 C 33.66 H 1.29 0 15.90 S 12.50 
MoLMasse 502 (MS, bez. auf lS4W) 

21. Pentacarbonyl[ (2sfuryl) (2-thienyl)carben]wolfiam(O) (19): Die Umsetzung von 1.20 g 
(2.67 mmol) Pentacarbonyl[methoxy(2-thienyl)carben]wolfram(O) mit 3.00 mmol 2-Furyllithium 
ergibt nach chromatographischer Reinigung und Umkristallisation aus Pentan bronzefarbene, 
glanzende Kristalle. Schmp. 128-129°C unter Zers.; Ausb. 1.04g (81 %, bez. auf (CO),WC- 
(OCH3)C4H3S). 

WC14H606S (486.1) Ber. W 37.82 C 34.59 H 1.24 0 19.75 S 6.60 
Gef. W 37.50 C 34.78 H 1.28 0 19.70 S 6.70 
Mo1.-Masse 486 (MS, bez. auf lS4W) 
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