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PRELIMINARY COMMUNICATION 

1,3-DIMETHYI&MIDAZOLINYLIDEN-(2)-PENTACARBONYLCHR0M 
EIN NEIIER ~~ERGANGSMETALL-CARBEN-K0MPLEK 

K. &ELE 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule. Miinchen (Deutschland} 

(Eingegangen den 10 April 1968) 

Im Zuge der Arbeit iiber rr-Komplexe von ijbergangsmetallen mit N-Hetero 
cyclen wurde in der thermisehen Zersetzung von Hydrogenpentacarbonylchromaten(-II)’ 

quatemirer Pyridiniumverbindungen (Gl. 1) eine neue Synthese fin Dihydropyridinchrom- 
tricatbonyle gefunden: 

(1) 

Dieses Reaktionsprinzip’ der Reduktion von Pyridinium-Kationen durch Hydro- 
gencarbonylmetallat-Anionen mit nachfolgender Komplexbindung des in situ erzeugten 
Dihydro-Heterocyclus an das Metahcarbonyl-Fragment schien such auf andere Pyridinium- 
-ihnliche Kationen anwendbar. 

Es zeigte sich aber, dass die Reaktion mit quatemsen Imidazoliumverbindungen 
einen anderen Verlauf nimmt: Be&n Erhitzen von 1,3-Dimethylimidazolium-hydrogen- 
pentacarbonylchromat(-II) (I) im Hochvakuum auf 120’ sublimierte in CCI. 80% Ausbeute 
eine blassgelbe Substanz der Zusammensetzung Ci eHaCrN205 mit einem Schmelzpunkt 
von 100.5“; NMR- und massenspektroskopisch konnte bewiesen werden, dass bier nach 
Gleichung (2) ein neuer aergangsmetallcarbonyl-Carben-Komplex (II) entstanden war: 

CH3 
I 

CrK0)5 + Hz 

‘=H3 CH3 

(I) (III) 

(2) 

Das NMR-Spektrum(gemessen in De-Aceton) enth& nur 2 Signale bei 2.76 T 
(s) und 6.13 T (s) mit einem IntensitMsverh&ris von I:3 entsprechend den beiden Pro- 
tonen an den C-Atomen 4 bzw. 5 und den 6 Methylprotonen. Ahnlich wie bei item 
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kiirzlich von Wanzlick und Schiinherr dargestellten Quecksilbersalz-Carben-Komplex2 
werden beim ijbergang vom 1,3-Dirnethylimidtion zum Carben-Liganden die 
Signale der Protonen in Stellung 4 bzw. 5 urn 0.55 ppm, die der Methylprotonen urn 
0.19 ppm nach hoherem Feld verschoben. Im Massenspektrum* (Atlas CH4, Ofenionen- 
quelle TO& 50 eV) treten in der Hauptsache folgende Ionen auf: 

m/e Ir Zuordnung 

288 18.2 M(Molekiil)+ 
260 1.6 [M-CO]+ 
232 4.8 [M-2co1+ 
204 7-2 [M-3CO]+ 
176 22.7 [M-3CO]+ 

148 100.0 [M-X0]+ 
52 26.5 Ci’ 

Die Intensititsverteilung rnit dem Carben-Cr-Fragment an der Spitze ist &bnlich 
wie bei anderen Carben-Cr(CO)s-Komplexen3. Das 1%Spektrum der Verbindung (ii 
CeHr a) zeigt im v (CO)-Bereich 2 Banden bei 2057 cm-l und 1927 cm-‘. Im UV absor- 
bier? der Komplex bei 351 mcr (log E = 3.52) und 253 ml.r (log E = 4.55). (Lijsungs- 
mittel C,Hr,). Der neue Carbenkomplex ist bemerkenswert stabil; im kristallinen Zu- 
stand ist er luftbestandig und zersetzt sich in Inertatmosphare erst oberhalb 175 o unter 
Blldung von Cr(CO), . Er ist loslich in Petrolfither, CC&, Alkohol, Ather und Benzol, 
unloslich in H2 0. Im Hochvakuum llsst er sich bei ca. 80 * unzersetzt sublimieren. Die 
Chemie stabiler Ubergangsmetall-Carbenkomplexe, bisher nur durch Umwandlung von 
CO-Liganden in Carben-Liganden durch nucleophile Addition zug-tiglich4, diirfte durch 
die neue Synthese eine wesentliche Erweiterung erfahren, da sowohl die als Carbengenera- 
toren in Frage kommenden Kationen als such die Carbonylmetallat-Anionen in Gl. (2) 
variiert werden k&men_ 
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