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(Eingegangen den 10. Februar 1978) 

Durch Umse&ng von (+)-Menthylhthium mit (n-CSH5)Mn(CO)5 und an- 
schliessende Methylierung mit [(CH,),0]BF4 hatten wir (-)-(n-C5HS)(CO),- 
MnC(OCH,)MenthyI dargestellt und die absolute Konfiguration dieses Carben- 
Komplexes durch eine Rijntgenstrukturanalyse bestimmt 121. In Eqveiterung 
dieser Arbeiten synthetisierten wir nun auf analoge Weise such die Menthyl- 
(methoxy)carben-Komplexe Ia und Ib, durch deren Umsetzung mit Al,Br, in 
Methylenchlorid [3] wir erstmals optisch aktive IJbergangsmetall-Carbin- 
Komplexe lIa und IIb erhielten. 

(I) f (f)-LiCloHjQ 
,yOCH3 

M (CO), 
(2) + [(CH&Oj BF, 

t (-_)-(CO), M----C 

(I) 

+AI,Br, =Y /” 
- (-)-BP-M =C 

C6 ‘CO 

(II) 

(10 .lIa : M = Cr ; 

Ib,lIb: M = W> 

l *Stiindige An&xift: Fat. de Ingeneria, Universidad Central de Venezuela, Caracas (Venezuela). 
*‘*S%dige Am&rift: Department of Chemistry. University of Hekinki+ Vuorikatu 20 H:Ki 10 (Finnland). 
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TPiBELLE-1 ~. 
SP~~OSgqP~CHEUN13POLAR031ETBLSCBEDATENb 

Id: 

rb: 

IIa: 

In: 

Ill: 

fRa~e~):2055m.1~74(sh).1943wcm-' 
'E&N- <C,D,;int_TiMS):& ~22<38S).1.50<8&M).0.82<118M)PDm 
"GNXR <CaDI.-lo%):6 371.11<C~~~).223.96 <Cco,waM).217.49 <cco,&).76.62 <coCH,). 

68.29-18.34 <C&q~~y@~Pm 

[al'& 49Ov 
IR4 <Hexan): 207Om.1978(sh).1941vscm-' 
'H-h'MR <C,D,,int. T&B):6 4.10(3H,S). 1.47<8H.M).O.8O<llH.M)PP~ 

"GNMR<C~D,.10°C):6 345_44<cc&,,,). 203.68<C~o.~~~),l98.50 <C~o,~f).76.59 <CoCH,). 

70.87-18.44 (Ch~enthyl) RPm. 
[a]=& -152O 
'i~"(CH&&-10'=k): 2114% 2036vscm- 

'H-NMR<CD,C'i'i. -20°C.ezct.TMS):6 3.07(8~M).2.02<11~M)PPm- 

Cal-2 -72O 
ma (CE&& -10°C): 2123~. 2047~s cm-’ 

‘H-IWlR <CD,C&, -20°C. ext.TMS): 6 3.05<8H,M).2.03<11HJWPPm 
"GN?AR(CD,&.0°C):6 297.22 <CC&,&, 191.49 <Cco).123.96 <Ccl,mmen&& 59.44-14.35 

<C~~db~l~ aim 
Cal-g -30° 
ma@=r.h.n)z 2103w.2047m,2008vs.1976s.1968s~-' 

1~-~~~~,q):6 210<8EM).1.10<11EM)PPm 

[al?& -20” 

a ~<co)_Bereicb. LiF-OPtik. ' Von a&n Verbindungen vzurdes bfassenspektren aufgenommen. die die 
monomere Natux der Komplexe sowie deren Masse besGtigea. 

Von den neuen(orangegefZrbten)Komplexeni.stnur IIakristallin,die 
iibrigen-sind such in analysenreinem &stand 6lig. Ihre Charakterisierung er- 
folgte durch Elementaranalysen, polarimetrische und spektroskopische Unter- 
suchungen (s. Tabelle 1). Die spektroskopischen und chemischen Eigenschaften 
unterscheiden sich von denen anderer Carben- und Carbin-Komplexe [4] nur 
uuwesentlich, So l%st sich 2-B. bei IIb wie bei anderen Wolfram-Carbin- 
Komplexen [5] das zum Carbin-Rest tins-sttidige Halogen gegen einen (CO)SRe- _. 
Rest austauschen. 

+Na Re(CO)S 
IIb p 

-NNaBr 
KO),Re -wcco,, EC 

tm> 
. 

Der eine Re-W-Bindung enthaltende gelbe Carbin-Komplex III wurde durch 
Elementaranalyse sowie im Vergleich mit anderen derartigen Verbindungen [5] 
spektroskopisch charakbzisiert. 

L 

laltgeyse von IIa 

IIa kristallisiert aus Pentan in orangeroten Nadehr, von denen ein Spaltstiick 
der ungefaen Griisse 0.3 X 0.2 X 0.15 mm verwendet wurde. Die Bestimmung 
der Kristalldaten (s. Tabelle 2) und die Intensit&rnessungen w&den auf einem 
Syntex P21 Vierkreisd%aktometer durchgefiihrt (2 < 28 < 45”, w-scan, MO-&- 
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F&.1. Eine Ansicht des Carhiu-KompLxes IIa mit BindungslEngen in pm. Der besseren 
wegen worden die wassesto ff-Atome nicht gezeicbnet. 

Ijbersichtlichkeit 

Strahlung, Graphit Monochromator, X 71.069 pm). Durch eine dreidimensionale 
Patterson-Synthese wurden die Lageparameter des Chrom-Atoms, durch an- 
schliessende Differenz-Fourier-Synthesen die der iibrigen Nicht-Wasserstoff- 
sowie eines Teils der Wasserstoff-Atome erhalten (1003 Strukturfaktoren, I Z 3.1 
(Syntex-XTL). Die Koordinaten der dann noch fehlenden Wasserstoff-Atome 
wurden berechnet. Ausgehend von der Annahme, dass die Konfigurationen der 
asymmetrischen Kohlenstoffatome C(4) und C(7) des Menthyl-Restes mit denen 
der analogen Atome in (-)-Menthol identisch s-md, wurde die absolute Konfigura- 
tion von IIa bestimmt. Fiir diese Konfiguration konvergierte der R-Faktor bei 
Verfeinerung der Or& und Temperatur-Parameter mit der VollstZndigen-Matrix- 
Methode gegen 0.070. Fig. 1 zeigt eine Ansicht von IIa mit den mtramolekularen 
AbslZnden, in Tabelle 3 sind die Atomparameter wiedergegeben. 

Das Chiom-Atom bt nahezu ideal oktaedrisch konfiguriert. Die Winkel 
zwischen benachbarten C-Atomen in der Aquatorebene weichen nicht signifikant 
von 90” ab, dagegen sind alle Winkel Br-Cr-C(co) kleiner als 90” (85.8(5) bis 
88_9(3)O), d.h. die CO-Gruppen sind etwas zum Brom-Atom bin, bzw. vom Carbin- 
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TABDLLE2 

ICRISTAiLDATEN = 

~Summenfonkel .. C;,%.=O, 
Molekulaqiewicht 395.3 

Rawwrqpe P2,2,2, 

~Mok@WelXe 4. 

ixIko~*n: a i228<1) pm 
b 9560) pm 
c 1560<2) pm 
V 1832 X lo6 pm’ 

Dichte &aechnet) 1.43 g cm-3 
Linearer Absor~tionsk~effm 

P<Mo-ga) 29.7 cm-’ 

a Ma-Kp <X 71.069 pm). Gmphit-Monochromator. 

Liganden weg gebogen. Alle Bindungshingen im Komplex, ebenso wie der Winkel 
C~-CC~~~--C(B) van 174(l)” entsprechen bisher in Carbin-Komplexen gefun- 
denen Werten 173. Der Cyclohexan-Ring der Menthylgruppe besitzt Sessel- 
Konformation; alle von Wasserstoff verschiedenen Substituenten nehmen 
Zquatoriale Positionen ein. Die Ronfiguration des asymmetrischen C-Atoms C(2) 
ist die gleiche wie in (-)-Menthol [6] sowie dem friiher von uns untersuchten 
(s-C,Hs)(CO)&InC(OCH~)Menthyl [Z] . 

Da-nach dem Stand unseres Wissens iiber Carben- und Carbin-Komplexe bei der 
Dar&&lung von Ha aus dem Carben-Komplex Ia keines der asymmetrischen 
Kohlenstoff-Atome an der Real&ion teilnimmt, sollte dem Chrom-Carben-_ 
Komplex Ia die gleiche Konfiguration zuzuordnen sein. 

Arbeitsvorschriftek . 
Alle Arbeiten wurden in N,-Atmosphire durchgefiihrt. SZmtliche LZsungs- 

mittel und das zur Chromatographie verwendete Kieselgel(O_O63-0_02 mm, Fa. 
Merck) waren getrocknet und mit N2 ges%tigt. 

Die Darstellung von Ia und lb erfolgte analog der in l.c. [2] gegebenen Vor- 
schrift. Ausb. Ia 73’%, Ib 65% bei Ansiitzen mit 10 mmol M(CO&. 

Ha und IJib wurden nach der “m l.c. [ 31, III nach der in l.c. [ 51 fiir analoge 
Carbin-Komplexe gegebenen Vorschrift dargestellt. Ausb. Ha 72% IIb 51% (rel. 
Ia bzw. Ib, lO~mmol-AnsZitze); III 77% (rel. IIb, 5 mmol-Ansatz, zus%zlich bei 
-10°C mit Pentan an Kieselgel chromatographiert). 

Andysen 
Ia: (Gef.: C, 55.09; H, 5.98; Cr, 13.66; 0,25.40. C17H220&r ber.: C, 54.54;H, 

5.88; Cr, 13-90; 0,25.67%_) 
I&: (Gef.: C, 34.50; H, 3.78; Br, 14.80; W, 34.70; 0, 11.80. C15H1904BrW ber.: 

C,34.15;H,3.60; Br,15.18;W,34.91;0,12.14%.) 
.Ib: (Gef_: C,40_48;H;4_54;0,19_OO;W, 35.70, C,,Hz0,Wber.:C,40.32;H, 

4.35;0,18.97;W, 36.36%) 
I&I: (Gef.: C,46.14;H,5.05;Br,20.00;Cr,13.17;0,15.5O.C15H1904B~ber.: 

C,.45.68; H, 4.57; Br, 20.31; Cr, 13.20; 0,16.24%.) 
III: (Gef.: C, 31.10; H, 2.55; 0,18.70; Re, 24.60; W, 24.10. CZ,,H190&eW ber.: 

C, 31.04;H,2.45;0,18.62;Re,24.06;W,23.80%.) 





-be D&tsChe~ Forschungsgemeinschaft und ‘die -BASF- &t&fig&&&aft unteri 
stikkk diese A&& durqh w&kvtiUe SachbeihGlfen, .iiie Aiexikder vent Humb+dt- 
Stiftmgdkrch iin Stip~ndiurn an 0.0.~ 

1. ELO. FiscELer, W. Eleine. G. H.reia und F.B. Hzei.4. Chem. Beri. im Eoicheipen. 
2 S.Fontana.U.SchPbtrt~EO.Flscher,d.OIPanometatChem.,148(1978)39. 
3 E.0; F&&a. S. Walz und WZ.. WV. J. OrganometaL Chem.. 134 (1977) C37. 
4 EO. Fischa und U. Schubert, J. OrganometaL C&em.. 100 (1976) 69. 
S EO. l?is&er, T-La. Lindner. F.R. Ekehd rmd P. Brahstcin. Chcm. Ber.. 110 (1977) 3139. 
6 (a) V_ Prelbg, H&V. C&IL Acta. 36 <1953) 308: @) W. glyne und J. Bu&bgham. Atlas of Stereo- 

chemistry. Cba&nmm aad Hall. tin-don; 1974. EL 30. 
7 G. Hut&&. k Rank und EO. Fis&er. Isaei J. Chezna, IS (1977) 133. 


