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Summary

Methods of preparatlon, spectroscoplc lnvesngatlons and basic expenments
concermng the reactivity of neutral and cationic transition metal carbyne com- -
plexes are summarized and all known complexes of this type listed. Based on’
the experimental results a general mechanism of formatlon and a model of bond-
ing can be formulated

Zusa.mmenfassung » .
Da;i'stellungsmethdden, spekti'oskoplsché Uni-;ersuchun'ge'nA uhd erste rich-
tungswelsende Versuche zum Reaktionsverhalten von neutralen und katlomschen
Uberga.ngsmetalI—Ca.rbm-Komplexen werden zusammenfassend geschlldert und
alle bisher bekannten Vertreter dieses Komplextyps tabelliert. Aufgrund der ex-

perimentellen Ergebmsse lassen sich ein a]lgememer Bﬂdungsmecnamsmus und
ein Bmdungsmodell formulieren. :

Em.leltung

D1e metallorgamsche Chem1e, als- Kreuzungspunkt zmschen anorgamscner,
organischer und physikalischer Chemie, lebt von den Wechselwirkungen mit
jeder dieser drei “klassischen” Disziplinen; sie erhilt Impulse von ihnen und - .
gibt dafiir Anregungen in Form neuer Methoden und Erkenntnisse zuriick: D1es
zeigt sich in besonderer Weise immer dann, wenn organische Molekule, die in -
freiem Zustand nur kurzlebig und daher meist nicht isolierbar sind, als Liganden -
in Metallkomplexe eingebaut werden kdnnen und dadurch fiir spektroskop1sche
und priparative Zwecke verfiigbar werden. Ein Beispiel daﬁn' ist die Chemie der
Ubergangsmeta]l—Carben—Komplexe, die sich seit 1964 [2] rasch entwickelt =
hat [3]: liber eine Vielzahl von Synthesemethoden wurden bis heute einige hun- -
dert dera.rtlge Verbmdungen mit den verschledensten Zentralmetallen und we1t ‘

'VI Mltteilung s1ehe Ref. 1.
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variierten Carbenliganden dargestellt. Die physikalischen Methoden der Struk-
turaufkliarung spielten dabei eine wesentliche Rolle. Weiterhin wurden auch
Wege gefunden, den Carbenliganden gezielt wieder vom Metall abzuspalten, d.h.
den Carben-Komplex u.a. auch als “Carben-Quelle”’ flir organische Synthesen
zu nutzen [3,41.

Die Untersuchung des Reaktionsverhaltens von Carben-Komplexen, haupt-
sichlich des Typs (CO)sMC(OR)R'(M = Cr, Mo, W; R = Alkyl; R’ = Aryl, Alkyl),
zeigte bald, dass das an das Metall gebundene Carbenkohlenstoffatom positiv
polarisiert und damit dem Angriff von Nucleophilen leicht zuginglich ist. Solche
Addukte von Nucleophilen an Carben-Komplexe waren jedoch nur in einzelnen
Fillen isolierbar, meist reagierten sie zu stabileren Produkfen weiter [3].

Das Verhalten von Carben-Komplexen gegeniiber Elektrophilen blieb
demgegentiiber zunichst unkiar. Bei den Umsetzungen von Methoxy(organyl)-
carben-Komplexen des Chroms(0), Molybdins(0) und Wolframs(0) mit Bortri-
halogeniden, die in der Absicht durchgefiihrt wurden, die Methoxygruppe gegen
Halogen auszutauschen und so Halogen(organyl)carben-Komplexe zu erhalten
(Gl. 1), wurden zwar rasche Reaktionen beobachtet, aber nur Zersetzungspro-
dukte gefunden. Erst nach Wiederholung dieser Versuche bei tiefen Tempera-
turen (E.O. Fischer und G. Kreis, 1973) konnten definierte, allerdings recht
thermolabile Verbindungen isoliert werden [5]. Spektroskopische und andere
physikalisch-chemische Untersuchungen, Elementaranalysen und schliesslich
einige Rontgenstrukturanalysen [6], die spiter niher diskutiert werden sollen,
bewiesen das Vorliegen von monomeren, einkernigen Komplexen, bei denen
neben vier CO-Liganden jeweils ein Halogenoligand und eine CR-Gruppe (‘‘Car-
bin”’) trans-stindig zueinander an das Zentralmetall gebunden sind. Aufgrund
des Diamagnetismus dieser Verbindungen (II) waren erstmals formale Metall—
Kohlenstoff-Dreifachbindungen zu postulieren.

Es soll hier tiber unsere Untersuchungen berichtet werden (s. auch l.c. {3}1),
die seitdem an diesen “Carbin-Komplexen’ durchgefiihrt wurden, und die neben
einigen neuen Darstellungsmethoden und spektroskopischen Ergebnissen auch
bereits erste Aussagen tiber ihr Reaktionsverhalten ermoglichen.

Darstellung

(1) Darstellung cus Carben-Komplexen
(1.1) Reaktion von Carben-Komplexen mit Halogeniden der 3.Hauptgruppe
Die Umsetzung von Alkoxy(organyl)carben-Komplexen I mit Bortrihalo-
geniden bei tiefen Temperaturen (Gl. 1) hat sich bisher als die am breitesten
anwendbare Synthesemethode fiir Carbin-Komplexe erwiesen, da sich der Rest
R (in Gl. 1) in einem weiten Bereich variieren 1dsst.

X
CO)sM=C
(CO)sM=C R
\R CO €O
a , o X—M=C—R + CO @
(M = Cr, Mo, W; X = Cl, Br, J; co co |

R' = Alkyl; R s. Tab. 1 und Texg§) - an
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Es konnten so alkyl- [5,7], aryl- [5,7,8], alkinyl- [9] und alkenyi- [10]
substituierte Carbin-Komplexe des Typs Il erhalten werden (s. Tab. 1).

Zum gleichen Ergebnis fiihrte auch die Umsetzung der Carben-Komplexe I
mit Halogeniden des Aluminiums und Galliums {11}, z.B. Gl. 2.

,OCH _ .
(CO)SWaC<R >y “MX;” > trans-X{CO),; W=CR + CO + {MX,0CH;} (2)

(R = Aryl; “MX;” = Al,Js, Al; Brg, (AlCL3),, Ga,Cl)

In manchen Fillen bietet diese Moglichkeit sogar priparative Vorteile gegeniiber
der Verwendung von Bortrihalogeniden [8].

Bei allen der bisher nach GI. 1 und 2 dargestellten Carbin-Komplexe befin-
det sich der Halogenoligand in trans-Stellung zum Carbinliganden. Es war daher
eine interessante Frage, ob Drittliganden im Ausgangs-Carben-Komplex die
Orientierung des Halogens im daraus entstehenden Carbin-Komplex beeinflussen
konnen. Zunichst durchgefithrte Umsetzungen von cis-Tetracarbonyl{methoxy-
{methyl)carben] trimethylphosphin-, -arsin- und -stibin-chrom(Q) (III) mit Bortri-
halogeniden lieferten ebenso glatt wie zuvor die entsprechenden Carbin-Komplexe
der Zusammensetzung (CO)3(X)[Y(CH;);] CxCCH; (IV) (Gl. 3) [12]. Die relative
Position der Liganden konnte am Beispiel von (CO);(Br)[P(CH;);] CrCCH;
durch eine Rontgenstrukturanalyse [6] eindeutig geklidrt werden. Sie ergab
meridionale Anordnung der drei Substituenten, d.h. erneut trans-Stellung von
Halogen und Carbin-Ligand.

7OCH3 cO Y(CH;)s
cis-(CO)4[Y(CHS)5] Crzc'\ + BX, —onten) | X—Gr=C—CH, +CO +
(D) CH, co Go (3)
av) {BX,0CHj3}

(Y=P,X=0Cl,Br,J; ¥ = As, Sb; X = Br)

Bei der Umsetzung von III (Y = P) mit Bortrifluorid deutete die Ahnlich-
keit der Spektren des Reaktionsproduktes mit denen von IV die Bildung eines
analogen Komplexes an, bei dem jedoch aufgrund der Elementaranalyse neben
Fluor zusatzlich BF; eingebaut ist.

Seine Reindarstellung bereitete Schwierigkeiten, da dieser bereits Spuren
von Wasser begierig aufnimmt. Dabei entsteht ein neuer Komplex, bei dem das
_zuvor in trans-Stellung zum Carbinliganden koordinierte “BF,”’ gegen H,O aus-

getauscht ist [12]. Da formal ein anionischer durch einen neutralen Liganden
ersetzt wird, sollte der Carbin-Komplex nunmehr salzartigen Charakter auf-
weisen; Leitfihigkeitsmessungen von {mer-(CO)s;(H,O)[P(CH;);]CrCCH;} [BF;]
n CH,Cl, deuten aber darauf hin, dass dieser nur z.T. dissoziiert ist.

CO P(CHs); Cco /P(CHa)a
F,B--F—-Cr=C—CH, —23 [H207C<EC——CH3] - [BF,1 (3a)
¢o co co co

Der nichste Schritt der Untersuchungen war nun, solche Carben-Komplexe
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‘mit Bortrihalogeniden umzusetzer, bei denen die trans-Position mit einem Sub-
- stituenten “blockiert” ist, der ein grosseres o-Donor/m-Acceptor-Verhiltnis als
- Kohlenmonoxid aufweist. Es sollte damit festgestellt werden, ob der Einbau
eines Halogens an dieser Stelle fiir die Entstehung des Carbinliganden zwingend
ist. Bei der Umsetzung von frans-Tetracarbonyl[methoxy(methyl)carben] tri-
- methyiphosphin-, -arsin- und -stibin-chrom(0) (V) mit :Bortrihalogeniden bildeten
sich, ohne dass CO-Entwicklung beobachtet wurde, gelbe, diamagnetische
" Produkte, die nunmehr eindeutig salzartigen Charakter besassen. Es konnte
- gezeigt werden [1,12], dass es sich dabei um katlomsche Carbm—Komplexe VI
handelte dle als Tetrahalogenoborate anfielen (Gl. 4)

_OCH, ~ ¢co co
trans-(CO)4[Y(CHa;3] Cr—C\ .+ 2BX, ‘—;—g‘:z%”; [(CH3)3Y>CI\—CCH3]"[BX4]'
CH; . co co (4)
v ' (VD)
(Y=P,X=F,Cl,Br; Y=As, Sb,X=Cl) + {BX,0CH;}

Da die Darstellung von trans-substituierten Carben-Komplexen der Art V
praparativ ziemlich aufwendig ist [13], die entstandenen Carbin-Kationen aber
interessantes Reaktionsverhalten zeigten (s. Gl. 22), schien es niitzlich zu sein,
das in Gl. 4 formulierte Darstellungsprinzip auch auf andere Carben-Komplexe
mit Substituenten in frans-Stellung zu Gibertragen. Als allgemeinste Losung boten
sich Umsetzungen von Ubergangsmetall-ﬂ-aromat-caxbonyl-carben-Komplexen
an, die dann auch im gewiinschten Sinne mit Bortrihalogeniden reagierten. Gl.

5 [14] und 6 [15] zeigen Beispiele dafiir; X ist zugleich ein erster Carbin-
Komplex des Mangans.

HC ) CHy (1.Pentan)
O (2. CH,CLy)
(corCra=cT_ + 2BCly —— %
CeHs
CH, :
(1) . (5)
H,C cH A '
a 3 + r p—
[ : _ A(co);c:--:-c—csws:l LBCL.] + {BC120§ZH3}
S CHy .
(Y110
T - :
(77 CgHg) (COLMn==C + 2BChy —— 220 [(77- M) (COKMnz=C—CgHs]| - [BCL]
) ) CeHs . . : + (8
(X - - o N x) :
: ) B {Bcr,oCH,]

-+ Nicht nu:: Alkoxy(organyl)carben-Komplexe (1) liessén sich mit Bortri-
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halogeniden nach Gl. 1 zu trdns-Halcigeno(tetracarbonyl)carbin—Komplexen
(1) umsetzen, wenn auch diese Methode wegen der verhiltnismissig leichten
Zuginglichkeit der Carben-Komplexe I am meisten angewandt wird, sondern
auch Hydroxy- (XI) [7], Alkylthio- (XI) [8] sowie Aminosiureester(organyl)-
carben-Komplexze (XIII) [16], (z.B. Gl. 7, 8 und 9).

P OH (Rentan) |
(CO)SCer\CH + BBr; —— trans-Br(CO),Cr=CCH; + CO + {BBr,OH} (7)

3

(X1)
= SCH3 (Pe tan)
(CO)sCr='—'C<C + BJ; — trans-J(CO)sCr=CCH; + CO + {BJ,SCH;} (8)
s .
(X11)

_/NHCH,COOCH
(COYsW==C” 2 ® + BBr, &%),

CGHS
(X11)
tranS‘Br(CO)4W—’CCGH5 + CO + {BrzBNHCHchOCH3}

(Hzo)

HBr - NH,CH,COOH + ... (9)

Reaktion 9 stellt zugleich eine Mog.lchkelt dar, die ““Carbenyl”’-Schutz-
gruppe des Aminosdureesters bereits bei —25 °C wieder zu entfernen.

Bei Alkoxy(dialkylamino)carben-Komplexen (XIV) ist nach dem oben
Gesagten prinzipiell sowohl die Alkoxy- als auch-die Aminogruppe abspaltbar.
Bei Umsetzungen dieser Komplexe mit Bortrihalogeniden wurde aber bisher
ausschliesslich die Bildung von trans-Halogeno(tetracarbonyl)aminocarbin-
Komplexen (XV) beobachtet (Gl. 10) {7,11,17].

7 OC,H; (Pentan)
(CO)sW==C_,_ R, +BX; > trans-X(CO);W=C—NR, +CO + {BAQOCZHS}

(X1V) : ‘ XV) - (20)
(X =Cl, Br, J; R = CH,, C,H;) ' '

(1.2) Umsetzung von[Pentacarbonyl—aryl( hydroxy )carben- chrom( 0)] -

anhydriden mit Tetraalkylammoniumhalogeniden

Pentacarbonyl[aryl(hydroxy)carben] -Komplexe des Chroms(O) reagierten
mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCCD) unter intermolekularer Wasserabspaltung .
zu den entsprechenden Anhydriden XVI [18]. Die die beiden Carben-Kohlen- =
" stoffatome verbindende Sauerstoffbriicke konnte durch Tetraalkyla.mmomum-
halogenide gespalten werden (Gl. 11). Als Produkte fanden sich in sehr guten
Ausbeuten Tetraalkylammomumaroylpentacarbonylchromate und: trans—Halo- '
geno(tetracarbonyl)arylcarbmchrom-Komplexe [16,18]. B



| +CgHy—N=C=N—CgHj;

| ()H (CH2CI) -
2 (CO)sCr=C_ == » (CO);Cr=C(R)=0=C(R)=Cr(CO)s
1 (XVI) :

o

+[NR/;1X ’ 7

(cnzcjz) [NR',] [(CO)SCr-—"{E%—R] + trans-X(CO),Cr=CR + CO (11)
, A (e)

(R = Aryl; X = Br, J je nach R; R’ = CHj oder C,Hs)

(1.3) Umsetzung von Hydroxy(organyl)carben-Komplexen des Wolframs(0)

mit Dicyclohexylcarbodiimid

Die Ubertragung von Reaktion 11 auf Pentacarbonyl[hydroxy(organyl)-
carben}wolfram(0) fiihrte nicht zu den homologen Anhydriden, sondern zu
unsymmetrischen Verbindungen, die um eine CO-Gruppe drmer waren als
diese. Die Analyse der komplexzen IR- und *C-NMR-Spektren und andere
Untersuchungen ergaben, dass in ihnen je ein Pentacarbonyl-carben- (bzw. -acyl-)
Anteil und ein frans substituierter Tetracarbonyl-carbin-Anteil vorliegen mussten,
so dass diese als “Carben—Carbin-Komplexe’’ (XVII) zu formulieren waren (Gl
12) [16,18].

OH +CeH 1 N=C=NCgH)3
_ "7' (CH,Cly)
2 (CO)sW: f’\ —CHNHCONHCgH

—> (CO)sW:==C(R)==0:=W(CO),=CR + CO
(XVII) a2)
(R = Methyl, Aryl)

Ein Vergleich mit den trans-halogeno-substituierten Carbin-Komplexen
(etwa II) zeigt, dass in XVII anstelle des Halogenoliganden ein Aroylpentacar-
bonylwolframato-Rest in trans-Stellung zum Carbinliganden iiber das Sauer- -
stoffatom an das Metall gebunden ist. Die Umsetzung eines Gemisches von
Pentacarbonyl[hydroxy(p-tolyl)carben] chrom(0) und Pentacarbonyl[hydroxy-
(phenyl)carbenl wolfram(0) nach Gl. 12 fiihrte zur alleinigen Bildung von
trans-(p-Toluylpentacarbonylchromato-O-)tetracarbonyl(phenylcarbin )wolfram,
d.h. nur der an Wolfram gebundene Hydroxycarbenligand wird zum Carbin-
liganden umgewandelt, wiahrend der Chrom-Carben-Komplex als Acylchromat
eine CO-Gruppe substituiert [16].

(2) Darstellung aus Lithium-acylpentacarbonylmetaliaten

Bei den bisher geschilderten Methoden werden fiir die Darstellung von
Ubergangsmeta]lcarbm—Komplexen des Typs 11, ausgehend von M(CO)s (M =
Cr, Mo, W), mindestens drei Schritte benétigt: Umsetzung des Hexacarbonyls
" mit Lithiumorganylen zum Lithium-acylpentacarbonylmetallat, dessen Um-
wandlung zum Carben-Komplex (durch Methylierung oder Protonierung) und
schliesslich die Bildungsreaktion des Carbin-Komplexes. Direkte Wege von
Acylmetallat- zu Carbin-Komplexen sind daher auch aus priparativen Griinden
nicht uninteressant. Dies gelang erstmals durch die. Umsetzung von Lithium-
benzoylpentacarbonylwolframat (XVIIIa) mit Triphenylphosphindibromid (Gl.
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13a) [19], inzwischen konnte Lithium-p-toluylpentacarbonylwolframat (XVIIIb)

auch mit Phosphorpentachlorid und -bromid, Phosphorylchlorid und -bromid

sowie Phosphortribromid zu den entsprechenden trans-Halogeno(tetracarbonyl)-
p-tolylcarbin-Komplexen umgesetzt werden (Gl. 13b) [20]

~OLi
(CO)SW—C<C ot Br,P(CeH;); L0 trans-Br(CO).;W—CCﬁHs + LiBr + CO +
6115

(XVIIla) (CeH5)sPO +. .. V (13a)

OLi (Ather)
(CO)SW—C + X,PR, trans-X(CO)4W-C-D CcH,CH; + LiX +

P- 6H4 H3
(XVIiib) CO + {R,PO} +... (13b)

(X;PR, = PCls, PBr;s, PBrs, POCl;, POBr;)

(3) Austausch des trans-Substituenten bei ungeladenen Carbin-Komplexen

Der Halogenoligand in trans-Halogeno(tetracarbonyl)carbin-Komplexen
(II) ldsst sich quantitativ gegen ein stérker polarisierbares Halogen (also z.B.
Chlor gegen Brom oder Brom gegen Jod) austauschen (Gl. 14) [20], d.h. Car-
bin-Komplexe sind zum Teil ineinander iiberfiihrbar. Ebenso kann auch der
trans-stindige Acylmetallatoligand in “Carben—Carbin’’-Komplexen (XVTII)
durch ein Halogenid-Ion substituiert werden (Gl. 15) [16,18].

. (Ather)
trans-X(CO)sW=C-p-C¢H.CH; + Li¥ — 55—
(X=Cl, Br; Y = Br, J) trans-Y (CO),W=C-p-C¢H,CH; + LiX  (14)

trans-(CO)sW==C(R)O=W(CO),=CR + [N(CHz)s] X- 225

(XVII)
[N(CHg)q][(CO)SW'—“CR] +trans-X(CO), W=CR (15)
| C
O
(R = Methyl, Aryl; X = Cl, Br, J) '
Obwohl derartige Austauschreaktionen prinzipiell einen Weg darstellen
koénnten, auch solche Liganden in den Komplex einzubauen, bei denen dies mit
direkten Darstellungsmethoden nicht mdglich ist, blieb ithre Nutzanwendung

bisher begrenzt, da basische Reaktionspartner in anderer Welse mit Carbin-
Komplexen reagieren (Gl. 27).

(4) Reakttonsmechamsmen . :

- Es soll ausdriicklich betont werden, dass be1 dem derzeltlgen Stand der
Kenntnisse eine Diskussion tiber mogliche Mechanismen der Bildungsreaktionen
von Carbin-Komplexen nur auf der Ebene von Arbeitshypcthesen gefiihrt werden
kann. Insbesondere muss die Entscheidung dariiber, ob die Umsetzungen iiber
ionische Zwischenstufen oder synchron verlaufen, spateren Untersuchungen :
vorbehalten bleiben. . L
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: i ‘Unsere derzeitigen Vorstellungen_ gehen davon aus, dass bei allen bisher
_gefundenen Bildungsreaktionen (Gl. 1-13) ein gemeinsames Reaktionsprinzip

- zugrunde liegt. Ein solches allgemeines Reaktmnsschema konnte folgende
Teilschritte enthalten:

(a) Carben-Komplex (bzw. Acylmetallat) und ]ewelhger Reaktlonspartner
bilden ein Addukt oder eine Zwischenverbindung, in der die Bindung zwischen -
Carbenkohlenstoffatom und a-stindigem Heteroatom labilisiert ist (Gl. 16a-c).

bei G1. 1-10: AKs
,/-YR' . : /" —R'
L(CO) M==C__ +AX; - L(CO),M=C (16a)
: R
(XIX)
(L = CO, m-Aromat, PR's, AsR'3, SbR’s; M = Ubergangsmetall; ¥ =0, S,NH; R’ =
Alkyl; R = Aryl, Alkyl, NR',; A =B, Al, Ga; X = (l, Br, J).

Die Beteiligung mehrerer AX;-Molekiile an diesem Schritt kann nicht
ausgeschlossen werden.

bei GL. 13:
LOLi LO—PXR,

(CO)sW==C \/ + X,PR, =X (CO)SW—C (16b)
R R

(X;PR,, s. Gl 13)

bei Gl 12: _NHCGH,,

| JOH A

(CONW=C + ColuuN=C=NC,H,; > (CO)W=-CL “NCHy  (16c)

(R = Methyl, Aryl)

In den Carben-Anhydriden XVI (Gl. 11) k6nnte diese Labilisierung bereits
inhirent vorhanden sein.

‘Erste Hinweise auf derartige Intermediirprodukte fanden sich bei der Umset-
zung der trans-phosphin-substituierten Carben-Komplexe V mit Bortrihalogeniden
[1] sowie bei der Reaktion von Lithium-benzoyl(pentacarbonyl)wolframat mit
Triphenylphosphindibromid [19]. Der bei der Reaktion von cis-Bromotetra-
carbonyl[hydroxy(methyl)carben] mangan mit Bortribromid erhaltene Komplex
cis-Br(CO),MnC(CH;)OBBr; [3,15] kann ebenfalls als starkes Indiz fiir einen
Primarangriff des Elektrophils an das Heteroatom des Ca.rbenhganden entspre- '
chend Gl. 16a gewertet werden.

(b) Als zweiter Schritt kann der vollstandige Bruch der Carbenkohlenstoff—
Heteroatom-Bindung angencmmen werden, wobei das Bindungselektronenpaar -
bel.m Heteroatom verblelbt. In Alkanen diirfte Ionenpaarblldung Zu vermuten sein.

XIX—»L(CO),,M C—R+X2A—YR +X- . o (17}

XX->(CO)5W—C—R+OPR +x- - . am)
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2, _NHCH,,

+(CO)5W——C(OB)R . 6i111
Z1(CO)sW—C(O)R1 > (CO);W=C—R + 0= C\NH C.H, | (17c)

+ . ‘
XVI - (CO)sCr=C—R + ~0:=C(R)==Cr(CO)s = - (17d)

Treibende Kraft sollte die Fihigkeit des Reaktionspartners sein, eine stabi-
lere Bindung zum Heteroatom auszubilden, als die zwischen Carbenkohlenstoff-
atom und Heteroatom. Moglicherweise ist dies das allgemeine Kriterium fiir die
Bildung von Carbin-Komplexen aus Carben-Komplexen und verwandten Verbin-
dungen.

. (c¢) Im gebildeten Carbin-Kation XXII konnte aufgrund der smher teilweise
am Zentralmetall lokalisierten positiven Ladung die Riickbindung zu den iibrigen,
besonders aber zu dem zum Carben-Rest frans-stindigen Liganden verringert
sein. Wihrend dies bei Liganden mit grossem g-Donor/w-Acceptor-Verhiltnis keine
entscheidende Labilisierung der Bindung bewirken sollte, kdnnte die Schwichung
der Riickbindung vom Metall bei trans-stindigen Liganden, deren g-Donor/x-
Acceptor-Verhiltnis einen bestimmten Wert unterschreitet, zum Bindungsbruch
fiihren.

Aufgrund dieser Vorstellung wire also durchaus verstindlich, warum etwa
bei trans-phosphin- oder m-aryl-substituierten Komplexen die Umsetzung nur
zum jeweiligen Kation fiithrt, wihrend der intermediiren Bildung von Penta-
carbonylmetall-carbin-Kationen ein weiterer Reaktionsschritt folgt, der zu
stabileren Produkten fiihrt (Gl. 18). Dieser besteht im Austausch der jeweils
trans-stindigen CO-Gruppen gegen Liganden mit besseren o-Donor-Eigenschaf-
ten (X in Gl. 18), so bei den Reaktionen 1-10 und 13 gegen die nach Gl. 17a,b

+ ~z.B.L=PR'3,
trans-L(CO),M=CR —, _ 21X~
: =2 trans-X(CO)sM=CR + CO (18)

entstehenden Halogenid-Ionen, bei Reaktion 12 gegen die aus iiberschiissigem
Hydroxy(organyl)carben-Komplex (der saure Eigenschaften besitzt) gebildeten
Acylmetallat-Tonen (Gi. 17c) und schliesslich bei der Reaktion 11 gegen die
Anionen der eingesetzten Tetraalkylammoniumhalogenide.

Wie bereits betont, miissen die einzelnen Reaktionsschritte nicht not-
wendigerweise {iber definierte Intermedidrprodukte ablaufen. Ebenso ist z.B.
denkbar, dass der Austritt der “leaving group” (Gl. 17) und die Eliminierung eines
CO-Liganden (Gl. 18) Synchronprozesse sind. Auch die Entstehung anderer
Zwischenstufen kann noch nicht vollstindig ausgeschlossen werden.

Eigenschaften

Alle in Tab. 1 aufgefuhrten, blsher bei uns dargestellten Caxbm-Komplexe
sind farblose bis orange, diamagnetische Feststoffe, die im allgememen gut
kristallisieren und sich in polaren orgamschen Losungsmltteln gut, in unpolaren
missig 16sen. Thre Losungen miissen bei tiefen Temperaturen gehandhabt wer-
den, das Ausmass der Thermolabilitdt ist ]edoch stark abhingig vom Zentral-
metall und den Liganden. Ein Minimum an Stabilitit wird bei trans-Chloro- -
(’retracarbonyl)carbmchrom—Komplexen errelcht Im Festzustand zersetzen

(Fortsetzung s.S. 71)
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sich die Verbindungen beim Erwirmen meist ohne vorher zu schmelzen. Leit-
fahigkeitsmessungen zeigten; dass trans-halogeno- und -acylmetallato-substituierte
Carbin-Komplexe (II bzw. XVII) in Losung nichtionisch vorliegen, die Kom-
plexe VI, VIII und X dagegen (der vorgeschlagenen Konstltutlon entsprechend)
in Methylenchlorid in Ionen dissoziiert sind. :

Alle Massenspektren sowie einige kryoskoplsche Molekulargemchtsbe—
stimmungen bei trans-Halogeno(tetracarbonyl)carbin-Komplexen ergaben re-
lative Molekiilmassen, die der monomeren Struktur entsprechen.

Strukturuntersuchungen

Totalanalysen belegen fiir alle dargestellten Verbindungen die der jewei-
ligen Formel entsprechende Zusammensetzung. In den FIR-Spektren einiger
trans-halogeno-substituierter Komplexe lassen sich die Metall—Halogen-Schwin-
gungen zuordnen (s. Tab. 1), die in Erginzung zu den Leitfahigkeitsmessungen
die nichtionische Natur dieser Bindung bestitigen. Die 'H-NMR-Spektren zeigen
die zu erwartenden Signale, die z.T. bei hoherem Feld als die Resonanzen der
entsprechenden Carben-Komplexe erscheinen. Auf die Rontgenstrukturunter-
suchungen, IR-, >C-NMR- und Dipol-Messungen soll im folgenden etwas ndher
eingegangen werden.

oc\/co
J cr c CHs
279240002 /\ 169 £001 149+002
ocd co
Cr—CICO) =194620.009
oG PCH) oo
Br Cr o> CHy -
2604+0006/\.160+004 149£005
oc co
Cr —C(CO)= 1932004
Cr—P  =240%001
oc . Co
2845*0005\/190*005 H 3y
90z
\/ =0o>
/\\ 162x4° \C/C\C
w—c(co)= 207"006 { {
Co o mC el
Py H
o/
H
CcO R
2562*0004\/168"’002 . A
%8002 <. 7.
| : /\., ”’?\/\c/ —c
: oc co - S .
-_— Q)= 1912 O . . | S C~
Cr-—C(CQ) ! ‘00.37 ‘ s c— R

W/
H .

Fig. 1. Molekiilstrukturen von (CO)4(J)CrCCH3 [61, (CO)3(R|:)[P(CH3)3] CrCCH3 £61; (CO)4(J)- g
WCC6H5 {6] und (CO)4(BI)CIC06H4CF3 [221 (Abstinde in A). )
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{1) Ronigenstrukiuranalysen
.- -Die Ergebnisse der bisher an vier Carbin-Komplexen durchgefithrten
Réntgenstrukturuntersuchungen [6,22] sind in Fig. 1 wiedergegeben.

- Alle vier Komplexe besitzen leicht verzerrte pseudooktaedrische Konfi-
guration; das Halogen befindet sich in jedem Fall in trans-Position zum Carbinli-
ganden. Die Metall—C(Carbin)-Abstiinde sind die kiirzesten bisher gefundenen
Chrom— bzw. Wolfram—Kohlenstoff-Abstéinde [6], alle librigen Bindungslingen
(Metall—C(CO), Metall—Halogen, C(Carbin)—CH; bzw. C(Carbin)—Aryl) haben
keine ungewohnlichen Werte.

Bei den Rontgenstrukturanalysen (Fig. 1) iiberrascht, dass die Metall—C-
(Catbin)—R-Gruppierung in den beiden arylsubstituierten Carbin-Komplexen
(R = Aryl) nicht mehr linear ist. Da die Abweichungen von 180° fast als zu
gross erscheinen, um sie nur auf Gitter-Effekte zuriickfiihren zu konnen, kann
ein Einfluss der mesomeren Grenzform (b) (G. 19) nicht ausgeschlossen werden,

co CO CcoO CO

x>méc,—-R q—> X—M=C* (19)
/. YN
co co co co

(a) ()

wenn auch die dabei zu erwartende Verlingerung des Metall—Carbin-Abstandes
(bei den Chrom-Komplexen) nicht beobachtet wird. Eine Kldrung dieser Fragen
muss weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Auch muss zur Zeit noch
offen bleiben, wieweit die bisherigen Strukturuntersuchungen verallgemeinert
werden konnen und ob sich die gefundenen strukturellen Unterschiede mit dem
Reaktionsverhalten bzw. den spektroskopischen Eigenschaften der jeweiligen
Komplexe korrelieren lassen. Aufgrund dieser Strukturdaten und gestiitzt durch
die nachfolgend zu besprechenden spektroskopischen Untersuchungen lisst sich
die Bindung zwischen Metallatom und Carbinkohlenstoffatom in ungeladenen
Carbin-Komplexen des Typs II qualitativ wie folgt beschreiben (Fig. 2).

Das Carbinkohlenstoffatom ist annidhernd sp-hybridisiert und bildet neben
der o-Bindung zum Alkyl- (Aryl-) Rest eine g- und zwei aufeinander senkrecht
stehende p,—d,-Bindungen zum Metall aus. Der Carbinligand wird dadurch
elektronisch stabilisiert, und das Metallatom erreicht Edelgaskonfiguration, was
aus dem experimentell festgestellten Diamagnetismus der Komplexe ebenfalls
folgt. Insgesamt lisst sich die Metali—Kohlenstoff-Bindung in Ubereinstimmung
mit den extrem kurzen Bindungsliingen als Dreifachbindung auffassen. Wir ver-
stehen demnach unter ‘“Carbin-Komplexen’® Verbindungen, bei denen (1) ein
Carbin-Molekiil (CR) als Ligand an ein Metall gebunden ist, (2) das Carbin-
kohlenstoffatom weitgehendst sp-hybridisiert ist und (3) die Bindung zwischen
Metall und Carbinkohlenstoff Dreifachbindungscharakter besitzt oder zumin-
dest wesentlich kiirzer als eine Doppelbindung ist.

Gemiiss dieser Definition scheint eine Grenze bei den Dialkylamino—*“Carbin”
Komplexen XV und deren Vinylogen XXIV (Gl. 21) erreicht zu sein, deren
anschliessend zu besprechende Spektren auf eine 7-Wechselwirkung der Metall-
Kohlenstoff-Bmdung mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs entspre-
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Fig. 2. Bindungsvorstellung bei Metall—Carbm—Komplexen der Art H(M Cy, Mo, W; X =Cl], Br, J;
R = Aryl, Alkyl).

chend Gl. 20 hinweisen. Diese Komplexe miissen daher wohl eher mit Heteroal-
lenen verglichen werden.

(o] cO CO CO

N S NS

4
X—W==C—NR; —=— o X—W==C==NR, (20)

N\ YN

co coO - COo cO

(X¥a) ' (XYb)

(2) IR-Spektren im v(CQO )-Bereich

Die IR-Spektren der trans-Halogeno(tetracarbonyl)carbin-Komplexe (II)
sowie der trans-Trimethylphosphin-, -arsin- und -stibin(tetracarbonyl)methyl-
carbinchrom(I)-tetrahalogenoborate VI zeigen die fiir trans-disubstituierte
Komplexe L'L*M(CO),, zu erwartenden CO-Valenzschwingungen der Rassen
E (sehr intensiv) und A, (schwache bis mittlere Intensitéit). Auch bei den
“Carben—Carbin’’-Komplexen XVII lassen sich entsprechende Banden zuordnen
(Tab. 1). Zusdtzliche Banden bei tieferen Wellenzahlen treten bei den trans-
Chloro(tetracarbonyl)alkyl- und -arylcarbinwolfram-Komplexen auf, selbst
wenn diese analysenrein sind. Moglicherweise liegt damit ein erster Hinweis auf
das teilweise Vorhandensein anders substituierter Carbin-Komplexe vor.

Erwartungsgemiiss werden die CO-Absorptionen beeinflusst, wenn die
beiden anderen Substituenten (Halogen oder Carbin-Rest) variiert werden. So
verschieben sich die »{CO)-Banden nach Kkleineren Wellenzahlen, wenn das
Halogen entsprechend der abnehmenden Elektronegativitdt von Chlor zu Jod
oder wenn der an das Carbenkohlenstoffatom gebundene organische Rest (R
bei II) durch einen anderen, wemger elektronenabziehenden Rest ausgetauscht
wird (Tab. 1).

. In beiden Fillen wird das Donor/Acceptor-Verha'ltms des jeweiligen
Liganden und damit die Elektronendichte am Metallatom vergrossert. Der
Einfluss-des Restes R wurde besonders an trens-Bromo(tetracarbonyl)arylcar-
binwolfram-Komplexen mit verschiedenen Substituenten am Phenylring unter-
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sucht [8]. Es zeigten sich beziiglich der IR-Sprektren im wesentlichen analoge
Ergebnisse wie bei entsprechenden Carben-Komplexen [23].

Das starke Absinken der CO-Absorptionen der Aminocarbin-Komplexe
XV zu Kkleineren Wellenzahlen diirfte auf die in Gl. 20 formulierte Mesomerie
zuriickzufiihren sein [17]. Die *C-NMR-Spektren und Dipolmomente der
Verbindungen XV stiitzen diese Interpretation. Gleiches gilt sinngemass fiir
die zu XV vinylogen Komplexe X(CO),WCCH=C(CsH;)N(CH;), (XXIV) [9].

Bemerkenswert, besonders hinsichtlich des spiter zu -diskutierenden
Reaktionsverhaltens, erscheint uns noch die Tatsache, dass Alkyl- und Aryl-
carbin-Komplexe des Typs II und die (ebenfalls monomeren und schwach
gelben) frans-Tetracarbonylhalogenonitrosyl-Komplexe des Wolframs sehr
dhnliche ¥(CO)-Absorptionen zeigen [24] (frans-X(CO);W(NO): X = CI:
2145vw, 2050s; X = Br: 2145vw, 2055s; X = J: 2128vw, 2046s cm ™" in CH,-
Cl;), d.h. beide Ligandentypen CR und NO, diirften in diesen Komplexen
recht dhnliche elektronische Eigenschaften besitzen.

(3) *C-NMR-Spektren

Bereits bei der Untersuchung von Carben-Komplexen [25-27] hatte sich
die '*C-NMR-Spektroskopie als ausserordentlich niitzliches Hilfsmittel erwiesen,
ebenso lasst sie sich auch bei Carbin-Komplexen als empfindliche Sonde fiir
elektronische Verinderungen verwenden. In den Komplexen X(CO);M=CR
(X =Cl, Br, J; M = Cr, Mo, W) (II) ist neben der Tatsache, dass fiir die vier
CO-Liganden nur ein 3C-Signal gefunden und damit die bereits IR-spektro-
skopisch abgeleitete trans-Orientierung von Carbinligand und Halogen bestatigt
wird, besonders die chemische Verschiebung des Carbinkohlenstoffatoms von
Interesse, vor allem dessen Abhangigkeit von R. Variiert man etwa in Kom-
plexen Br(CO),WCR (R = Alkyl, Aryl), fiir welche bisher die meisten Messwerte
vorliegen (s. Tab. 1), den Rest R, so zeigt sich, dass das Carbinkohlenstoffatom
umso starker abgeschirmt wird, je starker elektronenziehend R ist [7,8]
(6(C(Carbin)) 296.25 (R = C,H;), 288.1 (CH,;), 278.4 (p-CsH4N(CH;),), 275.1
(2,4,6-CsH;(CH3;)3), 273.2 (p-CsH,OCH;), 271.4 (p-CsH,CH;), 271.3 (CsHs),
266.15 (p-CsH,CF;), 256.4 ppm (2,6-CsH;Cl,). Bei entsprechenden ring-
substituierten Aryl(methoxy)carben-Komplexen (I) wurde im Gegensatz
dazu zunehmende Entschirmung des Carbenkohlenstoffatoms beobachtet [8,27].
Es soll ausdriicklich betont werden, dass die nachfolgende Interpretation der
Messergebnisse nur einen Versuch darstellt, in Ermangelung mathematisch fundier-
ter Theorien die Beobachtungen auf anschauliche Weise zu deuten.

Eine Verschiebung des Signals metallgebundener sp2-hybridisierter
Kohlenstoffatome zu tieferem Feld ist zu beobachten, wenn die lokale
Ladungsdichte am Kohlenstoffatom abnimmt bzw. der m-Bindungsgrad zum
Metallatom zunimmt. Beim Austauch von R in Carben-Komplexen, z.B.
in (CO)sWC(OCH;3)R, gegen eine stirker elektronenziehende Gruppe kann,
qualitativ betrachtet, der verstirkie Elektronenmangel am Carbenkohlenstoff-
atom durch erhdhte Riickbindung vom Metall und vom Sauerstoffatom teil-
weise ausgeglichen werden. Die dadurch sowohl am Carbenkohlenstoff als auch am
Metallatom etwas verminderte Elektronendichte wirkt sich in der Entschirmung
des C(Carben)-Atoms und gleichzeitiger Vergrdsserung der CO-Kraftkonstanten
[23] aus.
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In der gleichen Situation werden auch bei den entsprechenden Carbin-
Komplexen die Kraftkonstanten der CO-Valenzschwingungen erhéht, d.h. die
Ladungsdichte am Metall nimmt ebenfalls ab. Da jedoch das C(Carbin)-Atom
stdrker abgeschirmt wird, erscheint es wahrscheinlich, dass hier der erhéhte
Elektronenmangel am Metallatom durch verstirkte Riickbindung zum Car-
binkohlenstoffatom verursacht wird. Aufgrund des zuvor diskutierten Bin-
dungsmodells (Fig. 2) betitigt der Carbinkohlenstoff sowohl g- als auch 7-
Wechselwirkungen gegeniiber dem Metall. Ein stirkerer Elektronenzug durch
die Gruppe R konnte zusatzlich zur Folge haben, dass die Bereitschaft des Car--
binkohlenstoffs geringfiigig abnimmt, Bindungselektronen zur Verfligung zu stellen.
Dies wiirde ebenfalls zu einer Verringerung der Ladungsdichte am Metall,
jedoch zu einer grosseren im Carbinliganden verbleibenden Ladungsdichte,
insgesamt aber zu einer Zunahme des Metall—C(Carbin)-Bindungsgrades (also zu
einer zunehmenden Abschirmung des C(Carbin)-Atoms) fithren.

Zu untersuchen bleibt, ob dieses Verhalten auch eine Erklirung fiir die
oben erwihnten geringen Abwinkelungen der Metall—C(Carbin)—R-Achse bieten
kann, ob also durch die erhGhte Elektronendichte im Carbinliganden Grenzform
(a) in Gl. 19 begilinstigt wird.

Die Variation des Liganden X in Carbin-Komplexen X(CO);WCR (z.B. R =
CH; oder C¢H;) zeigt, dass die chemische Verschiebung des Carbinkohlenstoff-
atoms in der Reihenfolge J < Br < Cl < (CO)sWC(O)R zunimmt, wobei jedoch
bei wechselndem Halogen keine grossen Differenzen auftreten. Die in der ange-
gebenen Reihenfolge steigende Fihigkeit von X Elektronen abzuziehen, sollte
eine geringe Abschwichung der Elektronendichte sowohl am Zentralmetall als
auch am Carbinkohlenstoff zur Folge haben und so einerseits zu steigenden CO-
Kraftkonstanten, andererseits zur Entschirmung des C(Carbin) fiihren.

(4) Dipolmomente

Der Versuch, die fiir manche Carbin-Komplexe des Typs trans-X(CO),MCR
(II und XV) gemessenen Dipolmomente qualitativ zu interpretieren, fithrt,
erginzt durch die aus den IR- und !*C-NMR-Spektren erhaltenen Erkenntnisse,
zu folgender anschaulichen Vorstellung der Ladungsverhiltnisse: das Dipol-
moment dieser Komplexe hat den Schwerpunkt der positiven Ladung auf der
Verbindungslinie zwischen Metall und Carbinkohlenstoffatom, den der negativen
Ladung zwischen Metall und Halogenatom. Entsprechend dieser Auffassung
bewirkt sowoh! die Variation des Halogenoliganden X als auch der Gruppe R
bei gleichbleibendem Zentralmetall eine Anderung der gemessenen Dipolmomente.

Wegen der grisseren Stabilitdt der Losungen von Wolfram—Carbin-Kom-
plexen sind diese fiir einen Vergleich besser geeignet als Chrom—Carbin-Kom-
plexe. )

Anderung von R = CH; oder C4H; iiber R = N(Alkyl), zu R = CH=C-
(CsHs)N(CH3), bei konstantem Halogen fiihrt zu einer deutlichen Vergrosserung
des Dipolmoments, wobei sicher sowohl die verstirkte Ladungstrennung als auch
der grossere Abstand der Ladungsschwerpunkte eine Rolle spielen. Der Anstieg
der Dipolmomente bei Variation des Halogens (und konstantem Rest R) von
Chlor iiber Brom zu Jod ist unseres Erachtens auf m-Wechselwirkungen zwischen
Metall und Halogen zusammen mit deren wachsendem Abstand zuriickzufiihren,
die die abnehmende Elektronegativitit iiberkompensieren.
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Reaktivitat -

(1) Reaktionen am Carbmlzganden

Die aufgrund der spektroskopischen Untersuchungen anzunehmende posi-
tive Polarisierung des Carbinliganden sollte sich auch in den Reaktionen dieser
neuartigen Komplexe wiederspiegeln, speziell im Verhalten gegeniiber Nucleo-
philen. Besonders interessant schien zunichst ein Vergleich zwischen der postu-
lierten Metall—Kohlenstoff- und einer Kohlenstoff—Kohlenstoff-Dreifachbin-
dung zu sein, wofiir sich Umsetzungen mit trans-Halogeno(tetracarbonyl)-
phenylacetylenylcarbinwolfram (XXIIiI} {91 anboten. Diese Komplexe waren
nach Gl. 1 aus den entsprechenden Carben-Komplexen zugianglich und re-
agierten bereits bei —25 °C mit Dimethylamin (Gl. 21). Die Wolfram—C(Carbin)-
Bindung blieb dabei unverdndert, d.h. der Angriff des Nucleophils erfolgte an
der Alkin-Gruppierung und zwar wie bei den analogen Carben-Komplexen
[10,28] und bei Diacetylenen [29] am Ende der Kette.

trans-X(CO),W=CC=CC,H; + (CH,),NH T2
(XXIII)
trans-X(C0O)sW=CC(H)=C(CcH;)N(CH;). (21)
X=0ql, Br, J) (XXIV)

Komplex XXIV (mit X = Br) wurde auch nach Gl. 1 aus dem entsprechen-
den Carben-Komplex dargesteilt [10].

Einen ersten Hinweis, dass auch das Carbinkohlenstoffatom nucleophil
angegriffen werden kann, gab die Becbachtung, dass trans-Tetracarbonyl-
[athoxy(methyl)carben] trimethylphosphinchrom(0) gebildet wird, wenn man
trans-Tetracarbonyl(methylcarbin)trimethylphosphinchrom(I)-tetrachloroborat
(VImit Y =P, X = Cl) in Athanol 16st [1]. Die Kopplung dieser Umsetzung mit
der Bildungsreaktion von VI (Gl. 4) er6ffnete die Mdoglichkeit, die Alkoxy-

. gruppe in Alkoxy(organyl)carben-Komplexen in zwei Schritten gezielt gegen
eine andere auszutauschen. Diese Methode konnte, unter Verwendung von
Natriumalkoholaten, auch auf den kationischen Carbin-Komplex X ausgedehnt
werden [14]. Sie erlangte besonderes Interesse, als es am Beispiel des
Mangan-Komplexes X (Gl. 22) gelang, Carben-Komplexe mit Phenoxy-

oder mit lingerkettigen oder verzweigten Alkoxygruppen als Substituenten

am Carbenkohlenstoff (XXV) darzustellen [15], die mit den iiblichen
Methoden {3} nicht oder nur schwer zugianglich sind.

OCHs . 3ga

(m-CsHs)(COYMn=CL |~ —pip [(r-CsH,)(CO):Mn=CCH;] "[BCL]"
6
| X)
(1)+NaORI—{NaBCl4} LOR
(CH2CI,, T < —35°C)
" 1000 (1r-CSHS)(CO)zMn-—C\CﬁHs (22)
(XXV)

(R =C;H;, n- CaH'h i-C3H,, n-C,H,, s-CsH,, t-C4H9 , n-CsHy,, i-CsH,yy, n-CeHi 3,
n-CgH,7; Cells, 0-C¢H4OCH3) - : '
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In einer ersten Erweiterung dieses Reaktionsprinzips konnten durch Um-
setzung von X mit Pyrrolidin [15] bzw. von VIII mit Dimethylamin [14] auch
die entsprechenden Amino(phenyl)carben-Komplexe dargestellt werden.

(2) Reaktionen unter Spaltung der Metall—Carbin-Bindung

Wihrend Reaktionen von Verbindungen mit formal zwei- oder dreibindi-
gem Kohlenstoff, wie Carbenen, Carbanionen, Carbeniumionen oder CR;-
Radikalen, in der organischen Chemie meist schon lange bekannt, gut unter-
sucht und vielfiltig angewandt worden sind, gibt es nur einige derartige Arbei-
ten tiber Verbindungen des einwertigen Kohlenstoffs {(*“Carbine’). Es fehit in
der Literatur zwar nicht an spektroskopischen Hinweisen auf derartige Spezies
[30], eine mechanistische Untersuchung ihrer Reaktionen ist uns aber nur fiir
Carbithoxycarbin (=CCO,C,H;) bekannt, welches bei der Photolyse von Hg-
(N,CCO,C,H;), gebildet wird [30]. Zahlreiche Nebenreaktionen erschweren
jedoch dessen Verwendung fiir organische Synthesen.

Da Carben-Komplexe u.a. auch als “Carben-Quellen” zur gezielten Darstel-
lung organischer Produkte eingesetzt werden konnten [4], lag der Gedanke
nahe, nach dhnlichen Anwendungen von Carbin-Komplexen zu suchen. Erste
Hinweise darauf, dass der Carbinligand von Metall abspaltbar und zu definierten
Folgereaktionen befihigt sein konnte, gaben die Massenspektren von Phenyl-
carbinchrom-Komplexen, in denen stets auch die Massenlinie von Tolan C.H;C=C-
C¢Hs, auftrat [5]. Bei der systematischen Untersuchung der thermischen Zerset-
zung von frans-Bromo(tetracarbonyl)phenyl- bzw. -methylcarbinchrom [31] wur-
den dann in Ubereinstimmung damit als einzige Folgeprodukte des Carbinliganden
Tolan bzw. Dimethylacetylen (XXVI), also dessen Dimere, in guten Ausbeuten
gefunden (Gl. 23a). Die Bedingungen fiir diese Abspaltungsreaktion sind sehr
mild: in unpolaren Losungsmitteln erhilt man die Alkine bereits bei +30 °C
(ca. 1.5-2 h), aus den ungelosten Komplexen bei +50 °C (ca. 3 h). Beim gemein-
samen Erwirmen zweier verschiedener Carbin-Komplexe wird neben den beider
symmetrischen Alkinen auch das unsymmetrische (XXVII) gebildet (Gl. 238b)
{32].

trans-Br(CO).Cr=CR =5 RC=CR. + ... | ' (23a)

(R = CHa, C4Hs) (XXVI)

trans-Br(CO),Cr=CC¢H; + trans-Br(CO)sCr=CR > C¢H,C=CC.H; + RC=CR +
CGHS_CECR + ..

(R = CH;, p-CcH4CH3) : (XXVII) (23b)

Uberraschenderweise wurden bei der Zersetzung der analogen Wolfram—
Carbin-Komplexe die entsprechenden Alkine XXVI nicht gefunden, als Folge-
produkte des Carbinliganden kdnnten hohermolekulare Verbindungen ent-
standen sein [31]. Diese Beobachtung bekriftigt die Vermutung, dass das
Auftreten “freier’> Carbin-Molekiile sehr unwahrscheinlich ist, dass also vielmehr
das Zentralmetall am produktbestimmenden Schritt beteiligt zu sein scheint,
wie das auch bei einigen Reaktionen des Carbenliganden von Carben-Komplexen
nachgewiesen werden konnte [4]. Ein solcher Metalleinfluss fihrt zwar manch- -
mal, wie etwa im vorliegenden Fall, zu unerwarteten Ergebnissen, er verhin-
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dert aber auch meist das Auftreten “heisser’ Teilchen und erhéht dadurch die

Selektivitidt von Reaktionen.
Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass die IR-Spekiren von trans-

Halogeno(tetracarbonyl)alkyl- und -arylcarbin-Komplexen und entsprechenden
Nitrosyl-Komplexen sehr dhnlich sind, dass also méglicherweise beide Drei-
elektronenliganden vergleichbare Eigenschaften besitzen. Die Umsetzung eines
Phenylcarbin-Komplexes mit Stickstoffmonoxid versprach daher in einer der
Dimerisierung des Carbinliganden analogen Umsetzung zu Benzonitriloxid,
CsHsC=N-0, zu fiihren, sei es durch direkte Reaktion des NO mit dem Car-
binliganden, sel es iiber eine intermediire Bildung von NO-Komplexen. Da
Benzonitriloxid selbst instabil ist, wurden dessen Folgeprodukte, etwa Di-
phenylfuroxan und/oder Phenylisocyanat, erwartet. Statt dessen fanden sich
bei der Reaktion von trans-Br(CO),Cr=CCzH; mit NO an organischen Verbin-
dungen Tolan (5%), Benzonitril (6%) und Benzoesiure (7%) (Gl. 24) [33], bei
etwas gednderten Versuchsbedingungen statt Benzonitril dessen Pentacarbonyl-
chrom({0)-Komplex.

Es wurde ausgeschlossen, dass unter den angewandten Bedingungen Ben-
zonitril zu Benzoesdure verseift wird.

CeHs  CeHs

—Fm— CgHgCNO —» CgHgNCO  und Joder 7\
N N
~_~ \
o c
Br(CO),Cr=C—CgHg + NO — (22
L CH C==CCgHs  +  CgHsCN  + CgHgCOOH — ...

Eine eindeutige Erkldrung fiir die Entstehung dieser z.T. unerwarteten
Produkte kann z.Zt. noch nicht gegeben werden. Festzustellen bleibt jedoch,
dass im Benzonitril ein Stickstoffatom mit einem Kohlenstoffatom verkniipft
ist, bei dem es sich mit einiger Sicherheit um das ehemalige Carbinkohlenstoff-
atom handelt. Es muss also im Laufe der Reaktion irgendwann eine Wechsel-
wirkung zwischen NO und dem Carbinliganden stattgefunden haben. Trotzdem
blieb wegen der Uniibersichtlichkeit der Umsetzung die Frage unbeantwortet,
ob prinzipiell die Moglichkeit besteht, den Carbinliganden einschliesslich seiner
drei Bindungselektronen auf ein anderes System zu tibertragen. Die Uberpriifung
dieses Konzepts an einer anderen Reaktion schien daher angebracht zu sein.

Seit ca. 20 Jahren sind Komplexe der Zusammensetzung RCCo3(CO),
(XXVIII) bekannt, in denen sich eine CR-Einheit als Dreielektronendonor an
der Spitze einer trigonalen Pyramide befindet, deren Basis aus drei Co(CO)3-
Einheiten besteht. Der Ligand R kann in einem weiten Bereich variiert werden
(liber jlingste Ergebnisse wird in l:c. [34] berichtet). Diese bestindigen Cluster
koénnten zwar formal als p3-Carbin-Komplexe betrachtet werden, doch scheint
uns diese Bezeichnung wegen der im Vergleich mit z.B. II andersartigen Hy-
bridisierung des metallgebundenen Kohlenstoffatoms im Sinne der zuvor
gegebenen Abgrenzung des Begriffs “Carbin-Komplexe’’ nicht sinnvoll zu sein.
Gleiches gilt entsprechend auch fiir einen kiirzlich dargestellten zweikernigen
Mangancarbonyl-Komplex, (C0O)sMn,(CCO,C,H;s),, mit zwei u,-(CCCO,C,H;)-
Einheiten [35]. Bei der Thermolyse der phenyl- und benzyl-substituierten Kom-
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plexe XXVIII waren wie bei Carbin-Komplexen (Gl. 23) die entsprechenden
Acetylene als Dimere der CR-Gruppe gefunden worden [36]. Unter der diese Beob-
achtung verallgemeinernden Annahme, dass unter bestimmten Bedingungen die
Gruppen CR in beiden Komplextypen gleiches oder dhnliches Reaktionsver-
halten aufweisen, sollte es auch mdglich sein, beide Komplexe ineinander
iiberzufiihren und damit die Ubertragbarkeit des Carbinliganden im Sinne der
obigen Fragestellung zu beweisen.

Tatsidchlich wurde bei der Umsetzung von trans-Bromo(tetracarbonyl)-
phenylcarbinchrom mit Octacarbonyldikobalt in Methanol als Losungsmittel
das gewiinschte Produkt, Nonacarbonyl(u;-phenylmethinyl)trikobalt (XXVT1Iila)
crhalten (Gl. 25) {37]. Es erwies sich als identisch mit der authentischen Ver-
bindung [38].

|
C .
OH / \
Br(COLCr=CR + Co,(CO)q __(C_HL-)_;> (0C)4CO--~=o-==== Co(CO); +-.. (25)
-25 bis +20C
3h
Co(CO)y

(XXVTTla) R = CgHg
(XXVIb) R = CHgz

In Ather wurde z.T. auch Hexacarbonyl(tolan)dikobalt, {CO)sCo, (CsH;-
C=CC¢Hs), gebildet, dessen Ubergang zum isolierten Komplex (XXVIIIa) aber bei
den oben angewandten Bedingungen ausgeschlossen werden konnte. Analog
reagierte auch trans-Bromo(tetracarbonyl)methylcarbinchrom.

Eine weitere Gemeinsamkeit mit den Clustern XXVIII wurde in der Um-
setzung von trans-Bromo(tetracarbonyl)phenylcarbinchrom mit elementarem
Chlor und Brom gefunden, bei der bereits bei —70°C Benzotrichlorid bzw.
-bromid (XXIX) in sehr guten Ausbeuten entstehen (Gl. 26) [32]. Die analoge
Reaktion zwischen XXVIII (R = CH,C¢Hs) und Brom bei 0°C hatte zu Benzyl-
bromoform gefiihrt [39].

(At.her.)

Br(CO):Cr=CCeHs +X, = =5

(X =Cl, Br)

Fir den Ablauf der Umsetzung nach Gl. 26 kann eine Labilisierung und
schliesslich der Bruch der Bindung zwischen Metall und Carbinligand durch Erho-
hung der Oxidationsstufe des Chroms angenommen werden. Gegen molekularen
Sauerstoff sind die Carbin-Komplexe in neutralen Losungen jedoch erstaunlich
stabil [29].

Die bisher geschilderten Reaktionen der Carbin-Komplexe des Typs Il
haben mit deren Thermolyse wie auch deren Oxidation zwei prinzipielle Wege
aufgezeigt, den Carbinliganden vom Metall abzuspalten und Folgereaktionen
zuganglich zu machen. Eine dritte Moglichkeit, dieses Ziel zu erreichen, ist
die Umsetzung mit geeigneten Nucleophilen. Im Gegensatz zu Lithiumhaloge-
niden, die z.T. einen Austausch des frans-stindigen Halogenoliganden bewirken

CeHsCX; + .... _ (26)
(XXIX)



(Gl. 14), werden mit Ka]jumhydIOXid,'Idthiumphenyl oder Natriumithylat .
‘organische Produkte (XXX) erhalten, bei denen zwischen dem ehemaligen Car-
binkohlenstoff und dem nucleophxlen Amon noch eine CO-Gruppe emgnla-

gert ist (Gl 27a—c) [201.
@ cznsonmzo —20°C

Br(C0)4CFC-P‘CsH40H3 + KOH 2 Hy0mck +20c - P CHSCGmCHzCOH :27a)

(XXXa)(~40%)

(1) Ather:—20°C
(2) H,0/HC); +20°C

CGHSCHz([icsHS + .. (27b)
o
(XXXb) (~30%)

(1) CoHs0H:—20°C
(2) HL,O/HCI; +20°C

Br(CO),W=CC:H; + LiC¢H;

Br(CO),W=CCsH; + NaOC.H; CGHSCHz("ZOC2H5 + ... (27c)

o
(XXXc) (~15%)

Der den Reaktionen 27a-c zugrundeliegende Mechanismus wird noch unter-
sucht [20], bisherige Ergebnisse deuten jedoch darauf hin, dass das Anion
zunichst eine dem Carbinliganden benachbarte CO-Gruppe angreift.
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