trans-Bromo-disithylaminocarbin-tetracarbonyl-
chrom!'!!

Von Ernst Otto Fischer, Gottfried Huttner, Willi Kleine und
Albin Frank!

Zur Kldrung des Einflusses eines Heteroatoms mit einsa-
mem Elektronenpaar in a-Stellung zum Carbinkohlenstoff-
atomdes CR-Liganden aufdie Dreifachbindung Ubergangsme-
tall-C¢,rbin haben wir trans-Bromo-didthylaminocarbin-tetra-
carbonylchrom (2) synthetisiert. Im Gegensatz zu trans-
Brw(CO),[CN(C,H5),]'? fiihrte die Umsetzung

N(CaHg),
(COY;Cre=C
(1) OCsHs

+ BBry; —>

BrCr(CO)[CN(CyHg)p] + CO + {BBr,0C,H}
72)

erst in Methylenchlorid zum Erfolg. Totalanalyse, Massen-
spektrum [M *: m/e =329, bez. auf ®'Br und **Cr; Ionenquelle
TO4, 50eV] und IR- sowic NMR-Daten®! sichern die Zusam-
mensetzung und Konfiguration des orangefarbenen Komple-
xes (2) (vier dquivalente CO-Liganden). Die — verglichen
mit Alkyl- und Arylcarbinkomplexen des Chroms!*! - langwel-
lige Verschiebung der intensivsten vgg-Bande um 60c¢m ™!
im IR-Spektrum und die Verschiebung des Signals des Carbin-
kohlenstoffs zu hoherer Feldstiirke im '*C-NMR-Spektrum
von (2) weisen auf cine betriichtliche Erhohung der Elektro-
nendichte am Metall hin.

Die trans-Anordnung der Liganden CN(C,Hs), und Br
im pseudooktaedrischen Chromkomplex (2) wurde rontge-
nographisch'™ bestétigt (Abb. 1).
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Abb. 1. Molekillstruktur von rrans-Bromo-diithylaminocarbin-tetracarbo-
nylchrom 72 ).

Der Cr—C-Abstand im linearen Metall-Carbin-Fragment
Cr—C(1)—N(1) ist mit 172+ 1pm nur unwesentlich groBer
als dic entsprechenden Abstinde in analogen Methyl- oder
Phenylcarbinkomplexen'* . Die Linge der Bindung vom
Carbinkohlenstoffatom C(1) zum trigonal-planar koordinier-
ten Stickstoffatom N(1) betrdgt 129+ 1 pm, kaum mehr als
der C=N-Doppelbindungsabstand in Diacetyldioxim
(127+2pmt7); dies deutet auf eine wesentliche Beteiligung
der mesomeren Grenzform (2b) an der Elektronenverteilung
hin,
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wie sie bereits frither aus spektroskopischen Befunden fiir
die Wolframverbindung gefolgert worden war!! Die fiir (2b )
erwartete Dehnung des Cr—C(1)-Abstandes kann jedoch nicht
beobachtet werden.

Arbeitsvorschrift :

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstoff-freien
Losungsmitteln unter N, durchgefiihrt. Zu 1.6g (5mmol)
(1) in 30m!l CH,Cl, werden bei —15°C 1.3g (5mmol)
BBr; unter Riihren zugetropft. Nach 30 min wird bei —20°C
zur Trockne eingeengt und der rotbraune Riickstand in
Penlan/’Ather (4:1) auf emer kiihlbaren Sdule (1=25,
@ =2.5cm)an Kieselgel bei —20°C chromatographiert. Nach
einer vorauslaufenden gelben Zone, die (/) und Cr(CO), ent-
halt, eluiert man mit Methanol orangefarbenes (2 ), bringt
es zur Trockne, 16st in Ather, filtriert, fallt mit Pentan aus
und kristallisiert schlieBlich nochmals aus Ather/Pentan
(—-80°C) um. Fp=47°C; Ausbcute: 1.3 g {ca. 80°,).
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Tetraisopropylchrom!""]

Von Jérn Miiller und Walter Holzinger!”]

o-Organyl-Ubergangsmetall-Verbindungen mit Wasserstoff
am B-C-Atom gelten als extrem labil und zerfallen im allgemei-
nen bereits bei tiefen Temperaturen bevorzugt entsprechend
dem Reaktionsschemal®: 2);

I ocn, 1
R'~M-CHy CRy — R-M=<] = ——s RM —s
CH, - HaC=CR, -R'H
(1)

Bei Temperaturen um 0°C noch stabile Verbindungen des
Typs MR, sind deshalb bisher nur crhiiltlich, wenn entweder
am B—C—Atbm kein Wasserstoff vorhanden ist (R=CH,,
CH ,C¢H s, CH,C(CH 3)3, CH,Si(CH3)5 etc.'?)) oder wenn die
Bildung der n-Olefin-Metallhydrid-Zwischenstufe (/) da-
durch unterbunden wird, daf} das «-C-Atom Briickenkopf
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