
277 

Journal oj Organometallic Chemrstty, 261 (1984) 211-284 

Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

LEWIS-ShJRE-INDUZIERTE FRAGMENTIERUNC VON PENTA- 
CARBONYL{DIORCANYLAMINO~METHOXY(PHENYL)METHYLEN- 
AMINOICARBEN}CHROM-KOMPLEXEN: EIN NEUER SYNTHESEWEG 
FUR KATIONISCHE AMINOCARBIN-KOMPLEXE 

ROBERT MiiRKL und HELMUT FISCHER l 

Anorganisch - chemisches In&rut der Technrschen Universittit Minchen, Lchtenbergstrasse 4, 

D - 8046 Garching (B. R. D.) 

(Eingegangen den 2. Februar 1984) 

Summary 

Pentacarbonyl{diorganylamino[methoxy(phenyl)methyleneamino]carbene)chro- 
mium(0) complexes, (CO),Cr[C(NR,)N=C(Ph)OMe] (I) (a: R = Me; b: R = i-Pr; c: 
R = Ph), react with three equivalents of boron trichloride to give cationic amino- 
carbyne complexes, [(CO),Cr~C~NR,]BCl, (IIa-IIc), via fragmentation. Cationic 
diarylaminocarbyne complexes which up to now could not be prepared by other 
routes can also be synthesized. The BCl,- salts can be converted with SbCl, into the 
more stable SbCl,- salts and with AgBF, into the BF,- salts, respectively. The 
reactions of Ia and its tungsten analogue with a deficiency of BBr, give carbene 
complexes in which the methoxy group is substituted by bromide. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonyl{diorganylamino[methoxy(phenyl)methylena~no]carben}chrom- 
(O)-Komplexe, (CO),Cr[C(NR,)N=C(Ph)OMe] (I) (a: R = Me; b: R = i-Pr; c: 
R = Ph), reagieren mit drei Aquivalenten Bortrichlorid unter Fragmentierung und 
Bildung von kationischen Aminocarbin-Komplexen [(CO),Cr&-NR 2]BCl 4 
(IIa-IIc). Dieses Syntheseverfahren eignet sich such zur Darstellung von auf anderen 
Wegen bisher nicht zuganglichen kationischen Diarylaminocarbin-Komplexen. Die 
BCl,--Salze konnen mit SbCl, in die stabileren SbCl,--Salze bzw. mit AgBF, in die 
BF,--Salze iibergeftirt werden. Die Reaktionen von Ia und dessen Wolframanalo- 
gon mit BBr, im Unterschuss hingegen liefern Carben-Komplexe, in denen die 
Methoxygruppe durch Bromid substituiert ist. 

Einleitung 

Kationischen Aminocarbin-Komplexen des Typs [(CO),MGC-NR,]+ BF,- (1) 
kommt fur die Synthese von auf anderem Weg nicht darstellbaren Carben-Komple- 
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xen besondere Bedeutung zu. So reagiert z.B. der Komplex 1 (M = Cr, R = Et) mit 
einer Reihe von Nukleophilen X- unter Addition von X- an das Carbin-Kohlens- 
toffatom und Bildung von Aminocarben-Komplexen (CO),Cr[C(X)NEt,] (Vergl. [l] 
und dort zitierte Literatur). In den Verbindungen 1 ist jedoch such ein betrachtliches 
synthetisches Potential als “CNR,C-Quellen” zu vermuten, obwohl die Reaktivitat 
von 1 gegenuber polaren organischen Substraten noch wenig untersucht ist. Die 
systematische Untersuchung des Reaktionsverhaltens der Komplexe 1 wurde bisher 
zum einen durch ihren relativ sch.wierigen, aufwendigen und im allgemeinen nur mit 
massigen Ausbeuten (20-358 bez. auf (CO&M) verbundenen Darstellungsweg 
behindert. Zum anderen scheint die iibliche Synthesemethode (sukzessive Umset- 
zung von (CO),M mit LiNR,, ]Et,O]BF, [2] und BF, [3]) auf die Verwendung der 
sehr stark nukleophilen Lithiumdialkylamide beschrankt zu sein. Wir berichten nun 
iiber einen neuen, einfachen und breit anwendbaren Syntheseweg, der kationische 
Aminocarbin-Komplexe in guten bis sehr guten Ausbeuten - bezogen auf (CO),M 
- liefert. 

Pdparative Ergebnisse 

Setzt man Pentacarbonyl{diorganylamino[methoxy(phenyl)methylenamino]- 
carben}chrom(O) (Ia-Ic) in einem Gemisch von Dichlormethan/Pentan (l/l) mit 
drei ~quivalenten Bortrichlorid bei -20°C urn, so f&bt sich die Reaktionsl~sung 
sofort intensiv rot. Gleichzeitig scheidet sich Pentacarbonyl(~org~yl~inoc~- 
bin~hrom-tetrachloroborat (IIa-IIc) in Form eines feink~stallinen, roten 
Niederschlags ab. Durch Behandeln mit einem Equivalent Antimonpentachlorid 
lassen sich die Tetrachloroboratsalze nahezu quantitativ in die stabileren Hexach- 
loroantimonatsalze (IIIa-IIIc) iiberfuhren (Gl. 1). 

KO)FCr z-c 
,J’& 

\N 
+ 3 BCI, - [(COJ,Cr3Z=NR2]+f3CL~ + 

t II 1 

1 
+SbCI, - BC13 

(I) 

II 

Mecfc~Ph 
(1) 

(I, 11,ffI R = Me(a). i-Pr(b). 

Die Tetrafluoroboratsalze 

Phtcf 1 

sind durch Umsetzung mit AgBF, zuganglich. Dies . . 
liess sich am Beispiel von IIb zeigen: die Reaktion von IIb mit vier Aquivalenten 
AgBF, liefert IVb in 88% Ausbeute (Gl. 2). 

-4 AgCl 
rib $ 4 AgBF4 __I_) 

- 3 BF3 
fiCO),c~~c Z-N-i-Prz ]+BF~- (2) 

(IVb) 

Die neuen kationischen Carbin-Komplexe sind ziegel- bis rubinrote, diamag- 
netische, the~olabile Verbindungen, die sich in Dichlo~eth~ gut, in Tetrahydro- 
furan schlecht und in Diethylether bzw. Hexan nicht l&en. Urn maximale Ausbeu- 
ten an IIa-IIc zu erzielen, miissen drei Aquivalente BCl, mit Ia-Ic umgesetzt 
werden. Versetzt man hingegen eine Losung von Ia in Dichlormethan bei - 20°C 
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langsam mit 0.6 Aquivalenten Bortribromid in Dichlormethan, so f&rbt sich die 
Liisung zunachst rot und dann langsam gelb. Nach Entfemen des Solvens l&t sich 
aus dem Reaktionsgemenge { (Brom(phenyl)methylenamino]dimethylamino- 
carben}pentacarbonylchrom(O) (V) mit Pentan extrahieren (Gl. 3). 

Ia + 0.6 BBr, - 

gNMe2 
(CO),Cr-C, + . . . . (3) 

N 

Die analoge Wolframverbindung (VI) erhalt man durch Umsetzung von Penta- 
carbonyl{dimethylamino[methoxy(phenyl)methylenamino]carben}wolfram(O) mit 
0.6 Aquivalenten BBr,. Die Komplexe V und VI sind gelb, kristallin, in Dichlor- 
methan gut, in Diethylether und Pentan hingegen nur mslssig loslich. Unter Stick- 
stoff sind sie bei Raumtemperatur weitgehend stabil. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die IR-Spektren der Verbindungen IIb, IIIa-IIIc und IVb zeigen im 
v(CO)-Bereich in polaren Solventien drei Absorptionen mit relativ grosser Halb- 
wertsbreite (Tab. 1). Die Anzahl der Banden entspricht der eines Pentacarbonyl- 
komplexes mit lokaler C,,-Symmetrie des Metallcarbonylgertistes. Die Zuordnung 
der CO-Streckschwingungen erfolgte unter Berticksichtigung der Annahme, dass der 
kationische Carbinligand durch seine im Vergleich zu Kohlenmonoxid grbssere 
s-Akzeptorstarke die Rtickbindung vom Metallatom zum in truns-Stellung 
angeordneten Carbonylliganden schwacht und somit die A$‘)-Bande bei hbherer 
Wellenzahl liegen sollte als die A!*)-Absorption. Entsprechend wurde bei der 
Riintgenstrukturanalyse von 1 (M = Cr, R = Et) [4] fur die Cr-CO(trans)-Bindung 
ein signifikant griisserer Bindungsabstand gefunden (198.1 pm) als im Mittel fur die 
Cr-CO(&)-Bindungen (187 pm). Im Vergleich zu den Edukten Ia-Io sind die 
Absorptionen urn ca. 100 cm-’ nach hiiheren Frequenzen verschoben. Die Carben- 
Komplexe V und VI zeigen im v(CO)-Bereich jeweils vier Banden (in Hexan): 2060 
(m, A$*‘), 1978 (w, B,), 1938 (vs, E), 1932 cm-’ (sh, A$“) fur V; 2068 (m, AI*)), 1975 
(w, B,), 1938 (vs, E), 1931 cm-’ (sh, A{“) fur VI. Gegentiber den Edukten sind die 
Absorptionen gleicher Rasse urn 2-12 cm-’ zu hiiheren Wellenzahlen verschoben, 

TABELLE 1 

v(CO)-ABSORPTIONEN VON [(CO),Cr=C=NR,]+ X- IN CM-’ (- 3O“C) 

Komplex R X Ai’) (m) A{” (s,sh) 

IIIa Me SbCl, u 2140 2037 

IIb i-Pr BCI,’ 2140 2038 
IVb i-Pr BF,” 2135 2041 

IIIb i-Pr SbCI, a 2134 2046 

IIIC Ph SbCI, ’ 2143 2067 

u In 1,1,2-Trichlorethan. * In THF. ’ In Dichlormethan. 

E (vs) 

2025 

2025 
2028 

2032 

2038 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-DATEN VON [(CO),CrzC=NR2]+ X- IN CD&I, UND VON (CO),M[C(NMe,) 

N=C(Ph)Br] (V: M = Cr. VI: M = W) IN CD,COCD, (S-Werte in ppm bez. auf CHDCI, bzw. 

CHD,COCD,) 

Komplex R X N-CH, CWCH,), CWCH,), C,H, Temp. 

(“C) 

IlIa Me SbCl, 3.48(s) -30 

Ilb i-Pr BCI; 

IVb i-Pr BF, 
IIIb i-Pr SbCl, 

IIlc Ph SbCI, 

V 

VI 

3.30(%3)(E) 
3.96(s.3) (Z) 

3.30(G) (E) 
3.90(%3) (Z) 

3.78(h,l) 

3.73ch.l) 

3.83(h.l) 

1.55(d,6) -40 

1.48(d.6) -30 
1.68(d,6) -50 

7.45(m) -50 

7.68(m) 

7.78(m.3) RT 

8.2O(m,2) 
?.8O(m,3) RT 

8.20(m,2) 

entsprechend einer geringfiigigen Verringerung des a-Donor/r-Akzeptor- 
Verhlltnisses des Carbenliganden. Die Absorptionen der C=N-Streckschwingung 
liegen bei 1655 (V) bzw. 1660 cm-’ (VI) (Eduktkomplexe: 1680 bzw. 1677 cm-’ [S]). 

In den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) beobachtet man fur die Methyl-Verbindung 
IIIa ein Singulett und fir die Isopropyl-Komplexe IIb-IVb jeweils nur ein Heptett 
und ein Dublett der relativen Intensitat l/6. Die beiden Methyl- in IIIa bzw. 
Isopropylgruppen in IIb-IVb sind somit kemmagnetisch aquivalent. Dies deutet auf 
das Vorliegen einer hnearen Cr-C-NR,-Gruppierung hin. Die Werte der chemi- 
schen Verschiebung belegen eine deutliche Entschirmung der Protonen im Vergleich 
zu Dimethyl-, Diisopropyl- bzw. Diphenylamin und iassen somit auf eine Beteili- 
gung des Stickstoffatomes an der Delokalisierung der positiven Ladung schliessen 
[4b]. In Ubereinstimmung mit einem partiellen Doppelbindungscharakter der 
C(Carben)-NMe,-Bindung beobachtet man bei den Carben-Komplexen V und VI 
zwei Singuletts fur die NMe-Protonen, entsprechend ihrer E- bzw. Z-Stellung. 
Gegentiber den N-Me-Resonanzen der Edukte sind diejenigen von V und VI zu 
tieferem Feld hin verschoben. Die Resonanzen der aromatischen Protonen sind 
infolge anisotroper Einfhisse des Bromatoms in zwei deutlich getrennte Multipletts 
aufgespalten. 

In den r3C-NMR-Spektren (CD&l,, -50°C, S-Werte in ppm bez. auf Dichlor- 
methan-d,) findet man fur die Isopropylverbindung IIIb Signale bei 285.1 
[C(Carbin)], 207.3 [CO(&)], 201.7 [Coftrans)], 61.1 [NCH(CH,)] und 22.6 
[CH(CH~)] sowie fur die Phenylverbindung IIIc Peaks bei 273.7 [C(Carbin)], 205.5 
[CO(cis)], 198.2 [CO(trans)] und 133.4, 131.3, 123.0 [C(Aromat)]. Die Resonanz des 
Carbinkohlenstoffatoms wird dabei bei der Variation der Aminogruppe NR, in der 
Reihe R = Ph, R = Et ([C(Carbin)J: 282.2 ppm [3]) und R = i-Pr zu niedrigerem 
Feld hin verschoben. 

Diskussion 

Durch die Umsetzung von Pentac~bonyl~diorganylamino~methoxy(phenyl)m~” 
thylenamino]carben}chrom(O~ mit BCl, sind kationische Aminocarbin-Komplexe 
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auf einem neuen Weg in sehr guten Ausbeuten zugkglich. Die Beobachtung, dass 
maximale Ausbeuten erst bei Verwendung von drei Aquivalenten BCl, erzielt 
werden sowie die Bildung eines isolierbaren MeO/Br-Substitutionsproduktes bei 
Verwendung eines Unterschusses an BBr, deuten auf den in Schema 1 dargestellten 
Reaktionsablauf hin. 

(1) kx, (8) 

(A) 

- PWEN-BX3 

t 

[(C0)5CrGC=NRz]+BX4- 

SCHEMA 1 

Fur eine reversible Addition von BX, an I bei tiefen Temperaturen gibt es 
spektroskopische Hinweise, das Addukt A liess sich bisher jedoch noch nicht in 
reiner Form isolieren. Abspaltung von “MeOBX,” (Austausch von OMe gegen X, 
moglicherweise in Form eines S,,-Mechanismus) ergibt B, das fur X = Br isoliert 
werden kann und stabil ist. Der Austausch von OMe durch Br (I --*B) fiihrt 
allerdings zu einer Schwachung der C(Carben)-N(=C)-Bindung. Gleichzeitig wird 
- spektroskopisch nachweisbar - die C(Carben)-NR,-Bindung durch eine erhiihte 
Beteiligung des freien Elektronenpaares am Stickstoff an der partiellen 
C(Carben)-N-Doppelbindung gestarkt. Fur X = Cl ist eine noch starkere 
C(Carben)-N(=C)-Bindungsschw’8chung zu erwarten (Vergleiche hierzu die un- 
terschiedlichen induktiven Substituentenparameter von OMe, Br und Cl [6]). Die 
Verbindung B reagiert daher mit BCl, im Uberschuss unter Fragmentierung: X- 
(X = Cl) reagiert mit BCl, zu BCl,- und das abgespaltene PhC%N bildet mit BCl, 
ein Benzonitril-Bortrichlorid-Addukt. Bei einem geringeren als dem optimalen, drei- 
fachen Uberschuss an BCl, Ibst sich Benzonitril anhand seines charakteristischen 
Geruchs wahrnehmen. 

Da die Ausgangscarben-Komplexe I sehr gut und in hohen Ausbeuten durch 
sukzessive Umsetzung von Hexacarbonylchrom mit Phenyllithium und [Me,O]BF, 
[7] sowie nachfolgende Insertion von R,NC%N in die Chrom-Carbenkohlenstoff- 
Bindung [5] zuglnglich sind, lassen sich Aminocarbin-Komplexe tiber die Lewis- 
Saure-induzierte Fragmentierung von Gl. 1 in 55 bis 60% Ausbeute (bez. auf 
kaufliches (CO),Cr) erhalten. Dies stellt nahezu eine Verdoppelung der Ausbeute 
gegentiber dem bisherigen Verfahren dar (sukzessive Reaktion von (CO),Cr mit 
Li[NR,], [Et,O]BF, und BF, [2,3]). Mit Ausnahme des letzten Reaktionsschritts (Gl. 
1) kbnnen beim neuen Syntheseweg alle Stufen bei Raumtemperatur im 20-50 g 
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Massstab durchgeftihrt werden. Von besonderem Interesse ist dabei, dass sich das 
Verfahren nach Gl. 1 sowohl fur die Darstellung von Dialkylaminocarbin- als such 
von Diarylaminocarbin-Komplexen eignet. Letztere konnten auf dem iiblichen Weg 
aufgrund der geringen Nukleophilie von Lithiumdiarylamiden bisher nicht syn- 
thetisiert werden. Eine Erweiterung auf Komplexe des Molybd&ns und Wolframs 
scheint ebenfalls moglich. Der Komplex IVa konnte noch auf einem altemativen 
Weg durch Cl--Abspaltung aus (CO),Cr[C(Cl)NMe,] erhalten werden [8]. Dieser 
Weg ist jedoch durch die geringe Ausbeute von 15% begrenzt, mit der der 
Chlor(dimethylamino)carben-Komplex bei der Synthese aus Na,[Cr(CO),] und 
[Me,N = CCl,]Cl anfallt [9]. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgeftirt. Die Liisungsmittel waren 
sorgfdtig getrocknet und ebenso wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel 
(Nr. 60, 0.062-0.2 mm, Fa. Merck) N,-gesattigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf 
analysenreine Substanzen und sind nicht optimiert. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer 580. ‘H-NMR-Spektren: JEOL PMX- 
60. ‘3C-NMR-Spektren: JEOL FX 60. Massenspektrum: Varian MAT 311A. 

Der Komplex Ia wurde nach Literaturangaben [5], die Verbindungen Ib und Ic 
wie in [5] fur Ia beschrieben dargestellt. 

1. Pentacarbonyl(diisopropylaminocarbin)chrom-tetrachloroborat (IIb) 
2.00 g (4.56 mmol) Ib werden bei - 30°C in 30 ml Pentan/Dichlormethan (l/l) 

gel&t und portionsweise mit 1.61 g (13.7 mmol) Bortrichlorid versetzt. Die Reak- 
tionsliisung farbt sich sofort rot, und es f;illt ein roter, feinkristalliner Niederschlag 
aus. Die Liisung wird im Hochvakuum zur Trockne gebracht ( - 4O’C) und der 
Ruckstand bei -50°C in 10 ml Dichlormethan aufgenommen. Das Produkt ist 
durch Zugabe von 100 ml Diethylether als roter Niederschlag fallbar. Man filtriert 
ab und wiederholt diesen Reinigungsschritt zweimal. Das rote Kristallpulver wird 
bei - 50°C im Hochvakuum getrocknet und aus Dichlormethan/Diethylether (10/l) 
umkristallisiert. Rubinrote Kristalle. Ausb.: 1.81 g (86.4% bez. auf Ib). Analyse: 
Gef.: C, 31.97; H, 3.19; Cl, 30.93; Cr, 11.28; N, 2.74; 0, 17.76. C,,H,,BCl,CrNO, 
ber.: C, 31.55; H, 3.09; Cl, 31.04; Cr, 11.38; N, 3.07; 0, 17.51%. Mol.-Gew.: 456.87. 

2. Pentacarbonyl(dimethylaminocarbin)chrom-hexachloroantimonat (IIIa) 
Zu einer Liisung von 540 mg (1.41 mmol) Ia in 20 ml Pentan/Dichlormethan 

(l/l) werden bei - 10°C 500 mg (4.23 mmol) Bortrichlorid zugetropft. Die gelbe 
Losung farbt sich sofort rot, und es fallt ein hellroter Niederschlag aus. Nach einer 
Stunde Riihren wird das Liisungsmittel im Hochvakuum abgezogen. Der Ruckstand 
wird bei -50°C in 20 ml Dichlormethan gel&t und mit 421 mg (1.41 mmol) 
Antimonpentachlorid versetzt. Man beobachtet eine Farbintensivierung. Die Lijsung 
wird dann auf - 70°C abgekuhlt, das Salz durch Zugabe von 100 ml vorgekiiltem 
Diethylether ausgefallt, abfiltriert und aus Dichlormethan/Diethylether (10/l) 
umkristallisiert. Rubinrote Kristallnadeln. Ausb.: 610 mg (74.3% bez. auf Ia). 
Analyse: Gef.: C, 16.25; H, 1.22; Cl, 36.89; Cr, 8.56; N, 2.17; 0, 14.06; Sb, 21.70. 
C,H,Cl,CrNO,Sb ber.: C, 16.49; H, 1.04; Cl, 36.51; Cr, 8.92; N, 2.40; 0,13.73; Sb, 
20.90%. Mol.-Gew.: 582.66. 
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3. Pentacarbonyl(dii~opropylamin~arbinjchrom-he~ach~or~ntimonat (IIIbj 
3.25 g (7.41 mmol) Ib in 60 ml Dichlo~ethan/Pentan (2/l) werden bei -40°C 

analog 2 zunachst mit 3.51 g (29.9 mmol) Bortrichlorid und anschliessend mit 2.22 g 
(7.42 mmol) Antimonpentachlorid umgesetzt und aufgearbeitet. Rubinrote Kristall- 
nadeln. Ausb.: 4.00 g (84.5% bez. auf Ib). Analyse: Gef.: C, 22.90; H, 2.17; Cl, 
32.84; Cr, 7.85; N, 2.12; 0, 12.92. C,,H,,Cl,CrNO,Sb ber.: C, 22.67; H, 2.21; Cl, 
33.30; Cr, 8.14; N, 2.19; 0, 12.52%. Mol.-Gew.: 638.71. 

4. Pentacarbonyi~d~henylaminocarbinjchrom-hexachloroantimonat (IIIcj 
740 mg (1.46 mmol) Ic in 25 ml Dichlormethan/Pentan (4/l) werden bei - 20°C 

analog 2 zunachst mit 510 mg (4.38 mmol) Bortrichlorid und anschliessend mit 440 
mg (1.48 mmol) Antimonpentachlorid umgesetzt und aufgearbeitet. Rubinrote Kris- 
tallnadeln. Ausb.: 910 mg (88.4% bez. auf Ic). Analyse: Gef.: C, 30.54; H, 1.41; Cl, 
30.70; Cr, 7.23; N, 1.65; 0, 11.40; Sb, 16.70. C,,H,,Cl,CrNO$b ber.: C, 30.59; H, 
1.43; Cl, 30.10; Cr, 7.36; N, 1.98; 0, 11.32; Sb, 17.23%. Mel,-Gew.: 706.74. 

5. Pentacarbonyl(diisopropylaminocarbinjchrom-tetra~uoro~rat (I Vbj 
430 mg (0.94 mmol) IIb werden in 75 ml Dichlormethan bei - 30°C gelbst und 

mit einer auf - 30°C vorgekiiten Losung von 732 mg (3.76 mmol) AgBF, in 7.5 ml 
Diethylether versetzt. Es bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag von AgCl. Die 
hellrote Losung wird abfiltriert und IVb mit 100 ml vorgekthltem Diethylether bei 
-50°C gefdlt und getroeknet. Man wiederholt diesen Rei~gungssch~tt zweimal 
und k~st~lisiert das hellrote Prod& aus Dichlo~e~~/Diethylether (10/l) urn. 
Ziegelrote Kristalle. Ausb.: 325 mg (88.3% bez. auf IIb). Analyse: Gef.: C, 36.81; H, 
3.69; Cr, 12.74; N, 3.49. C,,H,,BCrF,NOS ber.: C, 36.86; H, 3.61; Cr, 13.30; N, 
3.58%. Mol.-Gew.: 391.05. 

6. { [3rom~pheny~jmethyienamino]dimethyiaminocar~n > pentacarbonylchrom( ( Vj 
Versetzt man 320 mg (0.84 mmol) Ia in 5 ml Dichlo~ethan bei - 20°C langsam 

mit einer L&sung von 125 mg (0.5 mmol) ~rt~bro~d in 30 ml Dichlormeth~ von 
-2O”C, so e&&lilt man eine rote Lkung, die sich nach 14-stiindigem Riihren 
rotbraun verf+rbt. Nach dem Entfemen des Losungsmittels bei -20°C bleibt ein 
dunkelbrauner Rtckstand, der mehrmals mit je 10 ml Pentan digeriert wird. Die 
vereinigten Fraktionen werden auf -78T gekuhlt. Es fallt ein gelber Niederschlag 
aus, der aus Dichlormethaq’Diethylether (l/l) umkristallisiert wird. Zitronengelbe 
Kristalle. Ausb.: 154 mg (42.7% bez. auf Ia). Zers-P.: 94°C. Analyse: Gef.: C, 41.66; 
H, 2.68; Br, 18.67; Cr, 12.06; N, 6.44; 0,18.26. C,,H,,BrCrN,O, ber.: C, 41.78; H, 
2.56; Br, 18.53; Cr, 12.06; N, 6.49; 0, 18.55%. Mol.-Gew.: 431.17. 

7. { [Brom(phenyljmethylenamino]dimethyluminocarben}pentacarbonylwolfram(0) (VI) 
Es werden 800 mg (1.55 mmol) Pentacarbonyl{dimethylamino[methoxy- 

(phenyl)methylenamino]carben}wolfram(O) (Id) in 5 ml Dichlormethan geliist, lang- 
sam mit einer L&sung von 258 mg (1.03 mmol) Bortribromid in 35 ml Dichlor- 
methan bei - 20°C versetzt und analog zu 6. aufgearbeitet. Zitronengelbe Kristalle. 
Ausb.: 338 mg (38.8% bez. auf Id). Zers.-P.: 10S°C. C*~H,,BrN~O~W Mol.-Gew.: 
563.02; gef.: 562 (MS bez. auf ltiW und 79Br). 
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