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Bei der Reaktion von Pentacarbonyl-methoxy(organyl)carben-chrom(O), 
-molybdti(O) und -wolfram(O), (CO),M[C(OCH,)R] (M = Cr, MO, W; R = CH3, 
C6Hs), mit Bortrihalogeniden, BX3 (X = Cl, Br, J), bei tiefen Temperaturen 
erhalt man trans-Halogeno-alkyl- (bzw. -aryl)-carbin-tetracarbonyl-Komplexe, 
X-(CO),M=CR, [2] (Gl. 1). 

(CO)rM+Cc;CH3 + BX3 + X-(CO)aM=CR + CO + [BX2-OCH3] (1) 

M=Cr,Mo,W; R=CH3,C6H5; X=Cl,Br,J. 

Zu den gleichen Produkten gelangt man, wenn man anstelle der Bor- 
halogenide Aluminiumtrichlorid, Aluminiumtribromid oder Galliumtrichlorid 
[33 und anstatt der Methoxy(organyl)carben-Komplexe die entsprechenden 
Hydroxy(organyl)carben-Verbindungen [4] einsetzt. 

Wir fenden jetzt einen prinzipiell neuen Syntheseweg fi Car-bin-Komplese, 
als wir Lithiumbenzoyl-pentacarbonyl-wolframat (I) mit Triphenylphosphindi- 
bromid (II) in Ather bei tiefen Temperaturen im Sinne von Gl. 2 umsetzten, 
wobei sich trans-Bromo-tetracarbonyl-phenylcarbin-wolfram(III) isolieren 
liess. 

__YOLi 
(CO),W=C, + BrzP(C6H5 )s + B~Y(CO)~W=CC~H~ + CO + LiBr f 

(I) CiH5 (II) (III) (2) 

OP(C,H,), + W(CO), + [(CO),WBr]- f ___... 

Bei dieser Reaktion erfolgt zunachst sicherlich unter Abspaltung von Lithium- 
bromid die Kniipfung einer CCmhen-O-P-Bindung. Der daraus resultierende 

*II. Mitteilung &he Ref. [l]. 
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Carben-Komplex, (C0)5W{C[OPBr(C6HS)3]C6H5 3, auf dessen Entstehung 
Infrarotspektren hindeuten, ist jedoch ausserordentlich labil und konnte aus 
diesem Grund such noch nicht rein dargestellt werden. Dieses Intermediar- 
produkt stabilisiert sich durch Abspaltung von Kohlenmonoxid und Triphenyl- 
phosphinoxid als “leaving group” zum tmns-Bromo-tetracarbonyl-phenylcarbin- 
wolfram. Daneben hisst sich noch die Bildung von Hexacarbonylwolfram(0) 
und Bromo-pentacarbonyl-wolframatanionen spektroskopisch nachweisen. 

Von besonderem Interesse war nun die Frage, ob bei der Verwendung von 
Triphenylphosphinbromidcyanid an Stelle von (II) in Gl. 2 ein Gemisch aus (III) 
und trans-Cyano-tetracarbonyl-phenylcarbin-wolfram anfallen oder nur eine 
der beiden Komponenten entstehen wi_irde. Wir set&en daher (I) mit Triphenyl- 
phosphinbromidcyanid analog Gl. 2 urn, konnten jedoch ausser Nebenprodukten 
nur (III) isolieren. Auch infrarotspektroskopisch ergaben sich keinerlei Anhalts- 
punkte fur die Bildung von trans-Cyano-tetracarbonyl-phenylcarbin-wolfram _ 
Demnach sollte hier im primtien Reaktionsschritt neben dem intermediar 
gebildeten Carben-Komplex night Lithiumbromid, sondern Lithiumcyanid 
entstehen. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit friiheren Ergebnissen [ 51, 
die fur Triphenylphosphinbromidcyanid eine leichtere Abspaltbarkeit des 
Cyanids gegeniiber dem Bromid ergaben. 

Mit dieser neuen Methode, Umsetzung von Lithiumacyl-pentacarbonyl- 
metallaten mit Triphenylphosphindihalogeniden, steht somit neben der Reaktion 
von Carben-carbonyl-metall-Verbindungen mit Halogeniden von Elementen der 
dritten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ein zweiter, unab- 
hangiger Syntheseweg fiir Carbin-Komplexe zur Verfiigung. 

PrEparative Vorschriften 
Xlle Umsetzungen wurden unter N* -Schutz ausgefiihrt. 
1. Umsetzung von Lithiumbenzoyl-pentacarbonyl-wolframat (I) mit 

Triphenylphosphindibromid (II): Zu einer Liisung von 2.53 g (6.0 mmol) 
Triphenylphosphindibromid [6] in 50 ml Methylenchlorid tropft man bei -50°C 
im Verlauf volt-2 h eine Losung von 2.62 g (6.0 mmol) (CO),W[C(OLi)C,H,] 
[7] in 100 ml Ather. Nach weiterem 1 stiindigem Riihren bei -50°C wird das 
Solvens bei -25°C im Hochvakuum abgezogen und der gelblichbraune Riickstand 
so lange bei -5°C mit Pentan extrahiert, bis die Pentanphase farblos bleibt. Die 
dabei anfallende gelbliche, praktisch nur W(CO)6 und den Carbin-Komplex 
enthaltende Pentanphase wird nun bei -25°C iiber eine mit Kieselgel (Fa. Merck, 
Darmstadt) gefi;llte Saule (1 = 20 cm, 6 = 2.5 cm) so lange mit Pentan chromato- 
graphiert, bis alIes Hexacarbonyiw:>lfram eluiert ist. Anschliessend wird nach 
Entfernen der obersten Kieselgelschicht die gelbe, in Pentan nicht wandernde 
und den Carbin-Komplex enthaltende Zone mit CH?_ Cl* /Pentan (l/l) bei -25°C 
eluiert und dieses Eluat im Hochvakuum bei -20°C auf ca. 2 ml eingeengt. Nach 
Zugabe von 20 ml Pentan und Abkiihlen auf -100°C fault der Carbin-Komplex 
feinkristallin aus, der nach Dekantieren 5 h imHochvakuum bei -20°C 
getrocknet wird. Schwach gelbe Kristalle, Ausb. ca. 850 mg (31%, bez. auf 
(CO),W[C(OLi)C6H5]). (Gef.: C, 28.65; H, 1.11; Br, 17.30; 0, -13.90; Mol.-Gew. 
massenspektrometr- 466 bez. auf 184W und ‘IBr. C,, H,WBrO, her.: C, 28.42; H, 
1.08; Br, 17.19; 0, 13.77%; Mol.-Gew. 464_92).IR(v(CO)-Bereich, n-Hexan): 
2124 w, 2038 vs cm-‘. ’ H-NMR (CD2 Cl*, -15”C, T-Wert relat. i. TMS): 2.45 (M). 



c3 

2. Umsetzung von Lithiumbenzoyl-pentacarbonyl-wolframat (I) mit 
Triphenylphosphinbromidcyanid: Wie bei 1. werden ca. 2.2 g (6.0 mmol) 
Triphenylphosphinbromidcyanid [5] mit 2.62 g (6.0 mmol) (CO),W[C(OLi)C,H,] 
umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhglt ca. 800 mg BIY-(CO)~WZCC~H~ (2970, 
bez. auf (CO)5 W [ C(OLi)&H, ] )_ Identifikation durch IR- und Massenspektren. 
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