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UBERGANGSMETALL-CARBEN-KOMPLEXE

VI*. TH-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
(METHOXYMETHYLCARBEN)CARBONYL-KOMPLEXEN DES
CHROM(0) UND WOLFRAM(0)

E. MOSER uxp E. O. FISCHER
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule, Miinchen ( Deutschland)
(Eingegangen den 31. Januar 1968)

SUMMARY

Complexed methoxycarbenes can exist as cis,trans isomers that are caused
by the arrangement of substituents at the central C—O bond. 'H NMR spectroscopic
investigations lead to the conclusion that one isomer predominates in solution
between about — 50° and + 120°. The (methoxymethyicarbene)(triphenylphosphine)-
tetracarbonyl complexes of chromium and tungsten seem to prefer the cis-form,
which has also been found by X-ray crystallography to be the isomer in (methoxy-
methylcarbene)(triphenylphosphine)tetracarbonylchromium in the crystalline state.
However, the trans-form is favored in the (methoxymethyicarbene)pentacarbonyl
compounds of chromium and tungsten. They correspond to (methoxyphenylcarbene)-
pentacarbonylchromium, the structure of which has also been established by X-ray
crystallography. A “homoallyiic coupling” of the methyl groups in the pentacarbonyls
gives evidence of a double bond character of the central C—O bond. It is likely that
this double bond character is larger than in methyl acetate, in which no comparable
coupling is observed.

ZUSAMMENFASSUNG

Fiir die Anordnung von Substituenten an der zentralen C~O-Bindung in
komplexgebundenen Methoxycarbenen besteht die Moglichkeit der cis,trans-Iso-
merie. 'H-NMR -spektroskopische Untersuchungen lassen den Schluf} zu, dal zwi-
schen etwa —50° und +120° vorzugsweise ein Isomeres vorliegt. Die (Methoxy-
methylcarben)(triphenylphosphin)tetracarbonyl-Komplexe des Chroms und Wolf-
rams scheinen die cis-Form zu bevorzugen, die auch mittels der Rontgenstruktur-
analyse beim (Methoxymethylcarben)(triphenylphosphin)tetracarbonylchrom im
kristallisierten Zustand festgestellt worden ist. Hingegen ist in den (Methoxymethyl-
carben)pentacarbonyl-Verbindungen des Chroms und Wolframs die rrans-Form
begiinstigt, die der Struktur des rdontgenographisch untersuchten kristallinen (Meth-
oxyphenylcarben)pentacarbonyichroms entspricht. Eine “Homoallylkopplung” der
Methylgruppen in den Pentacarbonylen macht einen Doppelbindungscharakter

* V. Mitteilung siehe Ref. 1.
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der zentralen C-O-Bindung wahrscheinlich, der wohl gréBer ist als in Essigsiure-
methylester, bei dem eine derartige Kopplung nicht beobachtet wird.

EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Mit der Darstellung des ersten Ubergangsmetallcarbenkomplexes, des (Me-
thoxymethylcarben)pentacarbonylwolfram (0)?, erhob sich die Frage nach der Bin-
dung des Carbens an das Metall. Eine Grundlage fiir weitere Diskussion schuf die
Rontgenstrukturanalyse von (Methoxyphenylcarben)pentacarbonylchrom(0)® und
{(Methoxymethylcarben)(triphenylphosphin)tetracarbonylchrom (0)*.

(CO).Cr CH,  P(CeHJ);(CO)Cr
2,058 04,\ z.mA\C o
7 Tami " 1334 1.488%

CeH CH, CH,

Der Abstand des Carbenkohlenstoffs vom Metall ist in beiden Komplexen
betrichtlich gréBer als die Metall-Carbonylkohlenstoff-Abstinde von durchschnitt-
lich 1.86 A und legt damit die Annahme einer Carben— Metall-Einfachbindung mit
geringer Riickbindung nahe?.

Die beiden verschiedenen C—O-Abstinde der C-O—CH;-Gruppierung des
ebenen Carbenrestes fordern einen Vergleich mit Carbonsiureestern heraus®; so
betrigt etwa der H3;C~O-Abstand in Essigsiuremethylester 1.46 A, die Entfernung
des gleichen Sauerstoffatoms vom Carbonylkohlenstoff jedoch nur 1.36 AS. Eine
Erkldrung fiir die Verschiedenheit der beiden “formalen” Einfachbindungen ergibt
sich aus der Beteiligung der Resonanzformeln (A) und (B)”.

()
Ve Vo
O Ol | O o O
-~ = ~ bus
CH; &) CH; (B)

Die Ubertragung dieser Bindungsvorstellung auf die Carben-Komplexe kann
auch deren gefundene Abstiinde deuten. Eine Riickgabe von Elektronen des Metalls
scheint zur Auffillung des Elektronensextetts am Carbenkohlenstoff nur wenig bei-
zutragen. Werden jedoch freie Elektronenpaare des Sauerstoffs zur Deckung des
Elektronenmangels herangezogen?®, so entspricht die Elektronenverteilung im wesent-
lichen dem Resonanzformeltyp (B), wenn man [O!7)- durch den M(CO)s- bzw.
M(CO),PR ;-Rest ersetzt denkt. Der Vergleich der Methoxycarben-Komplexe mit
Carbonsiureestern bietet sich auch deshalb an, weil thre Darstellung aus einem
Lithiumsalz iiber die durch Ansiduern entstehenden, instabilen Hydroxycarben-Kom-
plexe mittels Diazomethan® der von Methylestern entspricht. Die Umsetzung der
Methoxycarben-K omplexe mit Aminen, die zu Aminocarben-Komplexen fiihrt® 19,
die mit Carbonsiureamiden verglichen werden konnen®!!, fiigt sich ebenfalls gut
in dieses Konzept ein. -

Wir mochten jedoch die Methoxycarben-Komplexe nicht nur mit Carbon-
" sdureestern in Beziehung bringen, sondern beide Verbindungsklassen als Bestand-
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teile einer groBen Gruppe von Verbindungen auffassen, die durch die beiden Reso-
nanzformeln (A) und (B) charakterisiert werden kann.

)
X\c——Y/R1 - X\c=(\+()/R1

Rz Rz

(B)

In dieses Schema passen, um nur einige Beispiele zu nennen, auller den schon
erwihnten Estern (X =Y =0), Enolither X=CR,, Y =0), Thio- X=S,Y=0) und
Imidsidureester (X=NH, Y =0), aber auch (Phenylmercaptomethylca:ben)penta-
carbonylchrom (X = (CO)sCr, Y =8, R!=C4H;, R*=CH,)°.

Besitzt die C-Y-Bindung Doppelbindungscharakter, so kénnen cis,trans-
Isomere auftreten, die durch eine Rotationsbarriere mit einer Aktivierungsenergie
von mindestens 5 kcal/Mol getrennt sind.

N X
X>C=Y/R = R> MY

trans CIS

@)

Zur Untersuchung derartiger Rotationsbarrieren und Isomerieerscheinungen
ist die kernmagnetische Resonanzspektroskopie besonders geeignet®?*3,

Eigene Versuche, mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie in Essigsdure-
methylester zwei Isomere festzustellen, haben keinen Erfolg gehabt. Sie bestitigen
die beschriebene Temperaturunabhiingigkeit der 'H-NMR-Spektren von Carbon-
sdureestern¢

Die aus IR-spektroskopischen Untersuchungen an Carbonsiureestern ge-
wonnenen Aussagen sind widerspriichlich, da einige Autoren'>'® keine Anzeichen
fiir das Vorhandensein zweier Isomerer gefunden haben, wahrend andere in Methyl-
acetat und -formiat die Hohen der Rotationsbarrieren zu 15.9 bzw. 13.1 kcal/Mol
bestimmt haben!?, die in der Gréenordnung mit den fiir die cis,trans-Isomerisierung
von Ameisensdure erhaltenen Werten von 17 (aus der Mikrowellenspektroskopie)!®
bzw. 11 kcal/Mol (aus der IR-Spektroskopie)!® libereinstimmen. Untersuchungen der
Relaxation von Ultraschall in Carbonsiaureestern haben das Vorliegen von cis- und
trans-Isomeren im Gleichgewicht wahrscheinlich gemacht??~%2. Messungen des
Dipolmomentes lie8en sich hingegen nur mit dem vorzugsweisen Aufireten des trans-
Isomeren in Einklang bringen?3:24. Die Elektronenbeugung an Ameisensidure- und
Essigsiuremethylester® hat, ebenso wie das Mikrowellenspektrum von Ameisen-
sauremethylester?>, die Bevorzugung der trans-Form bestiitigt, wobei die Moglich-
keit des Vorliegens 'geringer Mengen des cis-Isomeren im Gleichgewicht offenblieb.
Alle Autoren sind sich einig, daB in Carbonséureestern die trans—Form energetisch
begiinstigt ist.

Obgleich bei Enolithern Ergebnisse der IR-Spektroskopie?® und der Ultra-
schallrelaxationsmethode?”*® mit dem Auftreten von cis,trans-Isomeren interpre-
tiert worden sind, miBlang bisher der NMR-spektroskopische Nachweis?® dafiir.
Das Mikrowellenspektrum von Methylvinykither lieB sich mit dem Uberwiegen des
der trans-Form entsprechenden Isomeren vereinbaren>®
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Als weiteres Beispiel sei das Dimethoxymethylcarboniumion mit dem kom-
plexgebundenen Methoxymethylcarben verglichen.

CH;—O.) _CH, CH3—(_)\(+) o
_C=0 = /C:o\
CH, CHJ CH,

Bei ithm wurde die Aktivierungsenergie der cis,trans-Isomerisierung zu 11 +4
kcal/Mol bestimmt; im NMR-Spektrum lassen sich niimlich unterhalb 14° zwei
verscl:;iedene Methoxysignale beobachten, die beim Erwarmen wieder zusammen-
fallen>*.

Im Falle der Methoxycarben-Komplexe hat die Rontgenstrukturanalyse®*
gezeigt, daB Substituenten an der zentralen C-O-Bindung nicht nur in trans-, sondern
auch in cis-Stellung zueinander stehen konnen. Von den untersuchten Verbindungen
kristallisiert jedoch jede fur sich nur in einer Form. Gegenstand der vorliegenden
Untersuchungen war nun die Frage, ob auch in Lésung nur eine Form auftritt, oder
ob in Ldsung beide Isomere nebeneinander vorliegen und die Hohe der sie trennen-
den Rotationsbarriere ermittelt werden kann. Wir beschriankten uns dabei auf die
einfachsten Vertreter, namlich auf die (Methoxymethylcarben)pentacarbonyl-> und
(Methoxymethylcarben)(triphenylphosphin)tetracarbonyl->*® Verbindungen des
Chrom(0) und Wolfram(0).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

(Methoxymethylcarben) pentacarbonyl-K omplexe

Die !H-NMR-Spektren der Komplexe wurden in verschiedenen LoOsungs-
mitteln (Chloroform, Chlorbenzol, das der Chromverbindung zusitzlich auch in
Benzol und Methylenchlorid) bei einer Reihe von Temperaturen zwischen — 50° und
+120° aufgenommen. Dabei bot sich immer wieder folgendes Bild :

Oberhalb Raumtemperatur treten zwei Signale mit gleicher Halbwertsbreite
auf, von denen eines von der Methoxy-, das andere von der C-Methylgruppe stammt
(t-Werte siche Tabelle 1). Bei Raumtemperatur beginnt das CH ;O-Signal (hinsicht-

TABELLE 1

DURCHSCHNITTLICHE 7-WERTE IN HCCl,, H,CCl, unp CaHCI*
Komplexe C-CH; . O-CH,
(CO)5CI'C(OCH3)CH3 7.15- 545
(CO);WC(OCH,)CH, 7.20 555
P(CH;)3(C0O).CrC(OCH;)CH;, 740 570
P(CJ—I,);(CO);WC(OCH;)CH 3 750 595

2 20%ige Losungen.

lich der Zuordnung sei aufRef. 2 und Ref. 5 verwiesen) breiter zu werden und erreicht
etwa zwischen +10° und —10° eine maximale Breite, um bei weiterem Sinken der
Temperatur wieder schirfer zu werden und endlich die gleiche Halbwertsbreite wie
das CH;C-Signal anzunehmen, das sich nicht verdndert hat. Die Erscheinung ist
reversibel. Der Grad der Verbreiterung hangt vom Losungsmittel—wobel in aroma-
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tischen Losungsmitteln stirkere Verbreiterung auftritt als etwa in Chloroform—und
vom Metall ab; bei der Wolframverbindung ist der Effekt weniger ausgeprigt als
beim Chromkomplex zu beobachten. In keinem Falle treten zus#tzliche Signale auf,
noch erleiden die vorhandenen eine wesentliche Verinderung ihrer chemischen Ver-
schiebung. Dieser Befund kann sowohl mit dem Vorliegen nur eines einzigen Iso-
meren, als auch mit einer raschen Rotation um die zentrale C—O-Bindung gedeutet
werden.

Eine befriedigende Erkldrung fiir das Phinomen der Verbreiterung und nach-
folgenden Verschirfung nur eines Signals beim Abkiihlen steht vorerst noch aus. An
Essigsduremethylester konnte von uns die Erscheinung weder in reinem Zustand
noch in Chioroform- oder Benzollésung beobachtet werden.

Bei Raumiemperatur aufgenommene Spektren hochster Auflosung lassen
eine Kopplung der Methylgruppen untereinander erkennen (Tabelle 2). Die Auf-

TABELLE 2
'H-!H-KOPPLUNGSKONSTANTEN

Verbindung J(H-C-0-C-H) J(H-C-0O-C-C-H) Ref.
(Hz) (Hz)

{CO)sCrC(OCH;)CH; 0.4+0.1 a
(CO)sWC(OCH,)CH, 04-+0.1 e
CH,0CH, <03 33,34
CH,COOCH, <0.3% < 14
HCOOCHR, ~1 19, 35,

", 36, 37
CH5O @ ~03 38

R

2 Diese Arbeit.

spaltung der Methylsignale in Quartetts ist allerdings nur am Signal der CCH,-
Gruppe gut zu beobachten ; das Quartett der OCH ;-Gruppe ist beim Wolfram gerade
noch, beim Chrom tiberhaupt nicht zu sehen, da die erwdhnte Verbreiterung hinder-
lich ist. Das bedeutet, daB zur Deutung der Signalverbreiterung nur ein Mechanismus
in Frage kommt, der die Spin-Spin-Wechselwirkung der beiden Methylgruppen
nicht stort.

Die Gr68e der Kopplung iiber fiinf “formale” Einfachbindungen in den kom-
plexgebundenen Methoxycarbenen ist erstaunlich, wenn man die Vergleichswerte
in Tabelle 2 betrachtet. Kopplungen von Protonen, die symmetrisch durch eine
Doppel- und vier Einfachbindungen getrennt sind, werden bei Kohlenwasserstoffen
als Homoallylkopplungen bezeichnet*2. Trans-Homoallylkopplungen sind im all-
gemeinen groBer als die entsprechenden cis-Kopplungen®3-3°. Falls diese Beobach-
tung auch auf C-O-Bindungen mit Doppelbindungscharakter iibertragen werden
darf, so bdtesicheine Moglichkeit, cis- und trans-Form komplexgebundener Methoxy-
methylcarbene zu unterscheiden. Die bei der Protonierung von Carbonsiurent?~42,

* Anmerkung bei der Korrekiur. Die in Essigsauremethylester und anderen Carbonsdureestern jiingst
gemessenen Kopplungskonstanten J(H~C—O-C~C-H) von ca. 0.2 Hz beeinflussen wegen ihrer geringen
GroBe unser Ergebnis nicht (K. Havamizu unp O. YAMAMOTO, J. Mol. Spectrosc., 22 (1967) 119).
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Aldehvden*!-*3 und Ketonen*?, sowie die in primiren Alkoxycarboniumionen*® an
der C~O-Bindung auftretenden cis,trans-Isomerieerscheinungen konnten mittels der
an ungesittigten Kohlenwasserstoffen gewonnenen Regeln iiber die GroBe von
cis,trans-Kopplungskonstanten vicinaler*® und allylischer33:3% Kopplungen zufrie-

denstellend gedeutet werden. ’

z.B.: H\ ) +) H\
pe p
H SH u~  H
J({H-H, trans) = 21.1 Hz*? J(H-H, trans) = 18.8-19.1 Hz*7
JH-H,cis) = 87Hz** JMH-H,cis) =114-11.5Hz*

Der Homoallylkopplung vergleichbare Kopplungen in offenkettigen, sauer-
stoffhaltigen Verbindungen scheinen jedoch bisher nicht beobachtet worden zu sein.

(Methoxymethylcarben)(triphenylphosphin)tetracarbonyl-Komplexe

1H-NMR-Ubersichtsspektren der (Methoxymethylcarben)(triphenylphos-
phin)tetracarbonyl-Verbindungen des Chrom(0) und Wolfram (0) zeigen im Gegen-
satz zu den entsprechenden Pentacarbonyl-Derivaten beir Raumtemperatur noch
keine Verbreiterung des Methoxysignals, wohl aber eine am CCH,-Signal (--Werte
siche Tabelle 1), die beim analogen (Methoxymethylcarben)(triphenylarsin)tetra-
carbonylwolfram3? nicht beobachtet wird*. Es gelang uns, in bei Raumtemperatur
in Chloroform und Chlorbenzol aufgenommenen Spektren hochster Auflosung das
CCH-Signal als Dublett zu identifizieren. Diese Aufspaltung kann einer Kopplung
mit dem **P-Kem des Phosphins zugeschrieben werden (Tabelle 3).

TABELLE 3

!H—>! P-KOPPLUNGSKONSTANTEN

Komplexe J(P-X-C-C-H)
X (Hz)

P(C4Hs),(CO),CrC(OCH,)CH; Cr 07+01
P(CeH)5(CO),WC(OCH,)CH, W 08+01

Eine weitere Spin-Spin-Wechselwirkung lieB sich nicht finden. Die Halb-
wertsbreiten der OCH;-Signale und der Komponenten der CCH ;-Dubletts lassen
zwar noch eine schwache Kopplung der Methylgruppen untereinander vermuten,
doch wird diese nicht mehr aufgelést. Aus der an Homoallylkopplungen gewonnenen
Erfahrung J,,..,>J., mochten wir nun die in den (Methoxymethylcarben)penta-
carbonyl-Komplexen beobachtete Kopplung mit der Bevorzugung einer trans-Form
deuten, wie sie im kristallinen {Methoxyphenylcarben)pentacarbonylchrom gefunden
worden ist. Das Fehlen der Spin—-Spin-Kopplung in den (Methoxymethylcarben)-
(triphenylphosphin)tetracarbonyl-Verbindungen andererseits ist unseres Erachtens
nur mit der Annahme vereinbar, daB auch in Lésung die cis-Form beibehaiten wird,
wie sic die Rontgenstrukturanalyse fiir den Chromkomplex im festen Zustand nach-
gewiesen hat. ' ’

* Fiir Einsichtnahme in die Ubersichtsspektren sei Herrn Dr. R. Aumann gedankt.
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Die Aufnahme der *"H-NMR-Spektren der Tetracarbonyl-Komiplexe bei ver-
schiedenen Temperaturen brachte ansonsten im wesentlichen dasselbe Ergebnis wie
bei den Pentacarbonylen. Doch tritt die Verbreiterung des- OCH ,-Signales hier erst
weit unterhalb 0° auf. In Chlorbenzol (Schmp. —45°) konnte daher nur die Verbrei-
terung, nicht aber die bei noch tieferen Temperaturen zu erwartende Verschirfung
beobachtet werden. Die Wolframverbindung zeigte erst in Chloroform beim Abkiihlen
bis auf —60° Verbreiterung und Verschiarfung. Bei der Chromverbindung, die sich in
Chloroform leicht zersetzt, war die Verbreiterung in Methylenchlorid ab etwa —40°
zu erkennen. Der Wolframkomplex wurde in Chlorbenzol bis + 115° vermessen ; das
Spektrum zeigte dabei keine Verdnderung. Wiederum konnten in keinem Fall zu-
sitzliche Absorptionen oder wesentliche Verdnderungen der chemischen Verschie-
bungen festgestellt werden, so daB auch hier aus der Temperaturabhangigkeit allein
nicht zwischen rascher Rotation und dem Vorliegen eines einzigen Isomeren ent-
schieden werden kann.

Bei rascher Rotation wire jedoch durch verschiedene Besetzung der Rota-
tionszustinde in Abhédngigkeit von der Temperatur eine Anderung der chemischen
Verschiebung zu erwarten. Es erscheint aber wenig wahrscheinlich, da8 die Rotations-
barriere so klein und der Energieunterschied so gering ist, daB3 die Population der
beiden Isomeren im untersuchten Temperaturbereich nicht beeinfluBt wird. Gegen
eine rasche Rotation spricht noch dazu neben der in den Pentacarbonyl-Verbindungen
beobachteten “Homoallylkopplung” die Tatsache, daB wir in (Aminomethylcarben)-
pentacarbonylchrom-Komplexen eine hohe Barriere der Rotation um die zenitrale
C-N-Bindung feststellen konnten**.

(CO)sCr_ c-N /R1 (c0)5cr /Rz
cu,” \Rz CH \R1
R'=R?)

Es wire auch denkbar, dafl beide Isomere identische chemische Verschiebungen
besitzen. Dagegen laBt sich einmal anfiihren, daf in den erwZhnten Carbonium- und
Oxoniumionen cis- und trans-Isomere eindeutig verschiedene chemische Verschie-
bungen aufweisen, zum anderen steht der Befund entgegen, daB gleiche Substituenten
am Stickstoff der komplexgebundenen Aminocarbene bei unterschiedlichen chemi-
schen Verschiebungen in Resonanz treten!!. Wir nehmen daher an, daB auch in
Losung jeweils nur ein Isomeres bevorzugt wird ; ist iiberhaupt ein zweites Isomeres
vorhanden, so diirfte seine Konzentration unter der Nachweisgrenze liegen.

Das Auftreten nur je eines Isomeren kann sowohl durch einen groBen Energie-
unterschied der beiden Formen, als auch durch eine sehr hohe, von einem Doppel-
bindungsanteil verursachte Rotationsbarriere der Carbenkohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung bedingt sein. Das Vorliegen eines Doppelbindungsanteils wiirde eine Deu-
tung bieten fiir die bei der trans-Form beobachtete “Homoallylkopplung”. In gesit-
tigten, offenkettigen Kohlenwasserstoffen nimmt die Kopplung pro Bindung etwa
um den Faktor 10 ab*®. Um die Gro8e der weitreichenden Homoallylkopplung zu
erkliren, war es ndtig, neben der Wechselwirkung durch das o-Elektronengeriist
auch eine mittels der n-Elektronen anzunehmen®*®*?. In diesem Zusammenhang ist
auch das Konzept der Hyperkonjugation, das ja 6—n-Wechselwirkungen beschreiben
soll, herangezogen worden®%>!. So wurde etwa die der Homoallylkopplung ver-
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gleichbare Kopplung der Methylgruppen in N,N-Dimethylacetamid iiber die zen-
trale C-N-Bindung einer Hyperkonjugation zugeschrieben>2. Die “Homoallylkopp-
lung™ in einigen Schiffschen Basen ist sogar als MaB fir den n-Charakter der zentralen
C—N-Doppelbindung vorgeschlagen worden3353. Wendet man dieses Konzept auf
die Methoxymethylcarben-Komplexe an, so scheint der Doppelbindungscharakter
der zemntralen C—O-Binduag grofler zu sein als in Essigsduremethylester, der zwar
auch vorzugsweise in einer Form auftritt, aber doch keine “Homoallylkopplung

zeigt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Verbindungen wurden in 20 %igen Losungen untersucht. Die Losungs-
mittel wurden vor ihrer Verwendung mit Stickstoff gesattigt. Zur Aufnahme der
Spektren diente ein A 60 Spektrometer der Firma Varian mit einem V-6057 System
zur Messung bei verschiedenen Temperaturen. Vor und nach jeder Messung wurde
die Temperatur mittels Methanol bzw. Athylenglykol als Eichsubstanzen kontrol-
lert. , :
(Methoxymethylcarben)pentacarbonylchrom(0) wurde durch Addition von
Lithiummethyl an Chromhexacarbonyl und nachfolgende Methylierung mit Tri-
methyloxonium-tetrafluoroborat erhalten®*. (Methoxymethylcarben)(triphenylphos-
phin)tetracarbonylchrom(0) wurde in entsprechender Weise aus (Triphenylphos-
phin)pentacarbonylchrom dargestellt®2. Letzteres ist durch Umsetzung von Chrom-
hexacarbonyl mit Triphenylphosphin zuginglich®®. Dankenswerter Weise wurde
{Methoxymethylcarben)pentacarbonylwolfram{0) von Herrn V. Kiener, (Methoxy-
methylcarben)(tnphenylphosphm)tetracarbonylwolfram (0) von Herrn Dr. R. Au-
mann zur Verfiigung gestellt.
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