
-JoUI7talof figanometallic Chemistry. 56 (1973) C37-C40 
@ mvier %qUoia Sk, Lamanne - Printed in The Netherlands 

c37 

Preliminary communication 

&ergangsmetall-Carben-Komplexe 
LXI*. Hydroxymethyl- und Hydroxyphenylcarben-pentacarbonyl-Komplexe 
von Chrom(0) und Wolfram(O) 

ERNST OTTO FISCHER, GERHARD KREIS UND FRITZ ROLAND KREISSL 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen UniversitZt. Mfinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 20. Juni 1973) 

Die Protonierung der durch Addition von Lithiumorganylen an Metallhexa- 
carbonyle erhaltenen Lithiumacylpentacarbonylmetallate mit w&rigen Mineralsiiurenhatte 
uns friihzeitig zu vorerst in Substanz nicht isolierbaren Hydroxycarbenkomplexen des Typs 

(OC),MC(OH)R (M = Cr, MO, W; R = CHs, C6Hs) gefm*. Wir hatten sie daher damals in 
&her mit Diazomethan sofort zu den weit besttidigeren, entsprechenden Methoxyorganyl- 

carben-pentacarbonylmetall-Komplexen (OC),MC(OCH,)R umgesetzt und damlt den 

ersten gezielten Weg in die Chemie der Ubergangsmetall-Carben-Komplexe aufgezeigt. Bald 
darauf konnten wir jedoch Cyilopentadienyl-rhenium-dicarbonyl-methen 
Cs Hs Re(CO)z C(OH)CHa als ersten Hydroxycarbenkomplex in Substanti fassen und unter- 

suchen3. Vor kurzem wurden dann weitere Hydroxycarben-Komplexe des Typs 

cis- [MnXC(OH)CHs] (CO), (X = Br, J) isoliert und eingehender charakterisiert4. 

Fiir spezielle Umsetzungen gelang uns nun die Darstelhmg der Hydroxymethyl- 
und Hydroxyphenylcarben-pentacarbonyl-Komplexe des Chrom(0) und Wolfram(O) nach 

Gl. 1. 

.- OH 

(CO)sM-c-/ ,R + I_& 

(1-W 

I: R=CHs,M=Cr 
II: R=CeHs, M= Cr 

Ill:-R=CHs,M=W 

IV: R=C6Hs,M=W 

*LX..h%itteihing siehe Ref. 1. 
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Die Komplexe I-IV stellen luftempfindliche, gut kristallisierende, gelbe (R = CHs) 
bzw. rote (R = CsHs), diamagnetische Verbindungen dar. Bei Raumtemperatur l&en sie 
sich sehr gut in lither, Benz01 oder Methylencbiorid, wobei jedoch rasch Zersetzung eintritt. 

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen I-IV sind in den Tabellen l-3 angegeben. 

TABELLE 1 

IR-ABSOkTIONEN DER CARBENKOMPLEXE I-IV IM 
u(CO)-BEREICH IN n-HEXAN (in cm-’ ) 

I 2070 m 1974 s 1951 vs 

II 2066 m 1970 s 1956 vs 
III 2076 m 1965 s 1943 vs 

IV 2074 m (2024 vw) 1964 s 1945 vs 

TABELLE 2 
1 H-NMR-SPEKTREN DER CARBENKOMPLEXE I-IV 
IN METHYLENCHLORIDd, (T-Werte (i TMS) RELAT. 
INTENSIT&TEN UND MULTIPLIZITAT IN ( ), s = Singulett; 
m = Multiplett, br = verbreitert. 

I 6.98 (3,s) - -2.35 (1,s (br)) 
II - 2.15 (5,m) -2.23 (1,s (br)) 
III 7.10 (3,s) - -1.68 (1,s) 
IV - 2.05 (5,m) -1.77 (1,s) 

TABELLE 3 

=C-NMR-SPEKTREN DER CARBENKOMPLEXE III UND IV IN METHYLENCHLORIDII, 

NACH TIEFERBN FELDERN (Relat. Intensitlten i TMS) 

6 f C(Gzrben)] s/C(cO-tram)/ Z[C(CO-cis)] B[C(CH,)j 6[C(C,H,)f 

III 334.44 197.21 51.02 
IV 314.59 203.5 197.43 149.74 C(1) 

135.18 C(4) 
130.65 C(2) 
128.81 C(3) 

Bei der Zuordnung der IR-Absorptionen wurde fur die Komplexe quasioktaedrische 

Struktur und damit C,&ymmetrie fiir die M(CO)s-Gruppe angenommen5. 
Im ’ H-NMR-Spektrum (Tab. 2) in Methylenchlorid-d, beobachtet man fur jeden 

Komplex Signale entsprechend zwei verschiedenen Protonensorten. Die Resonanzen der OH- 
Gruppe fallen hierbei in den Bereich von F - 1.68 bis -2.35, wobei die Signale der Wolfram- 
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carbenkomplexe scharf, die der Chromverbindungen dagegen verbreitert sind. Letztere 
werden mit sinlcender Temperatur zunehmend scharfer. Durch Zugabe von Methanol-& 

lbst sich ein rascher H-D-Austausch an der Hydroxygruppe herbeiftihren, was den 

erwarteten, stark aciden Charakter der OH-Protonen beweist. 
Das 13C-NMR-Spektrum (Tab. 3) der Verbindungen III und IV zeigt jeweils ein 

stark entschirmtes Signal fti den positivierten Carbenkohlenstoff, femer die Linien der 

tram- bzw. cis&indigen CO-Ligandeq. Die Methylgruppe bei III kommt bei &at. tiefem 
Feld, die Absorptionen der Phenylgruppe in IV konnten zugeordnet werden. Bei der massen- 
spektroskopischen Untersuchung zeigen alle vier Carben-Komplexe &nliches Verhalten. 
Neben dem Molekiilion fmden sich die einer schrittweisen Abspaltung der CO-Liganden 

entsprechenden Bruchstiicke. Die Peaks werden durch das Fragmentierungsmuster der bei 
der thermischen Zersetzung rekombinierenden Metallhexacarbonyle iiberlagert . 

Unter den verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten der Hydroxycarbenkomplexe sei 

die von uns kiirzlich durchgefiihrte Umsetzung mit Bortribromid hervorgehoben6. Sie flit 
gemiss Gl. 2 zu ubergangsmetall-carbin-Komplexen7. 

(CO), M-C(OH)R + BBrs + trnn~-Br(C0)~MX-R + CO + [BBrs OH] (2) 

PRhUUTIVE VORSCHRIFT 

Alle Umsetzungen werden unter Na -Schutz ausgefuhrt. 
1. Darstellung van (CO)5 CrC(OH)CH3. 2.2 g (10 mMo1) Cr(C0)6 werden in 

200 ml trockenem Ather suspendiert und im Verlauf von 1 Stunde mit 10 mMol LiCHs in 
Ather versetzt. Man riihrt noch 1 Stunde und entfernt anschliessend den &her im Wasser- 
strahlvakuum. Das trockene Reaktionsprodukt wird in ca. 50 ml Ha0 von +S”C gel&t und 
dann mit ca. 250 ml Pentan von +5OC iiberschichtet. Beim Einleiten von HBr-Gas in die 
wissrige Phase entsteht der Hydroxycarbenkomplex pralctisch quantitativ und wird sofort 
in der Pentanphase gelost. Man trocknet den Pentan-extrakt durch rasches Filtrieren iiber 
eine Schicht von wasserfreiem Nas SO4 und zieht das Losungsmittel anschliessend i. Hoch- 

vakuum bei -20°C ab. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Chromatographie in 
Pentan/Methylenchlorid auf Kieselgel. Hierbei wird Cr(CG)e im Vorlauf abgetrennt. Nach 
Entfernen der obersten Kieselgelgeschicht wird mit CHaCla bei -30°C eluiert. Das Eluat 
wird i. Hochvakuum bei -20°C auf ca. 1.5 ml eingeengt. Bei Zugabe von ca. 10 ml Pentan 

und Kiihlen auf -80°C fat der Komplex feinkristallin aus. Man dekantiert die Mutterlauge 

und wischt den Riickstand noch fiinfmal mit jeweils 5 ml Pentan von -100°C. Nach 
emeuter Dekantation der WascMiissigkeit wird i. Hochvakuum bei -30°C 2 Tage 
getrocknet. Ausbeute: 1.1 g [47% bez. auf Cr(CG)e]. (Gef.: C, 35.76; H, 1.77; Cr, 22.3; 

Mol.-Gew. massenspektrometr. 236. C7H4Cr06 her.: C., 35.61; H, 1.71; Cr, 22.02%; Mol.- 
C&w. 236.1). 

2. Darstellung van (COls cZCf0H)C,&. 2.2 g (10 mMo1) Cr(C0)6 werden wie bei 
1 in 200 ml &her suspencliert und mit 10 mMo1 Lice Hs in &her versetzt. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgt wie bei 1. Man erhat rote Kristalle. Ausbeute: 2.1 g 170% bez. auf 
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Cr(CO)e] . (Gef.: C, 48.28; H, 2.16; Cr, 17.43; 0,32.30; Mol.-Gew. massenspektrometr. 
298. CIaHeCr.Oe ber.: C, 48.33; H, 2.03; Cr, 17.43; 0,32-l%. Mol.-Gew. 298.2). 

3. Darstellung von (COj5 WC(OH}Cffs. 3.52 g( 10 mMo1) W(CG)s werden wie bei 1 in ca. 
200 ml &her suspendiert und mit 10 mMol TXHa in &her versetzt. Nach analoger 
Aufarbeihmg wie bei 1 erhalt man gelbe Kristalle. Ausbeute: 1.9 g [52% bez. auf W(CO),]. 
(Gef.: C, 22.87; H, 1.10; W, 50.25; 0,26.65; Mol.-Gew. massenspektrometr. 370 bez. auf 

r%W. C,QWOe ber.: C, 22.85; H, 1.10; W, 49.96; 0,26.09%; MoLGew. 367.96). 
4. Darstellung von (CO)s WC(OH)C6H5 _ 3.52 g (10 u&01) W(CO)e werden wie bei 

1 in 200 ml &her suspendiert und mit 10 r&lo1 LiCeHa versetzt. Nach Aufarbeitung wie 
unter 1 ermt man rote Kristaiie. Ausbeute: 2.8 g 165% bez. auf W(CO),] . (Gef.: C, 33.77; 
H, 1.62; W, 42.70; 0,226O; Mol.-Gew. massenspektrometr. 432, bez. auf I86 W. Cra He WO, 
ber.: C, 33.51; H, 1.40; W, 42.75; 0, 22.32%;Mol.-Gew. 430.03). 
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