
rwns-Bromo-diathy laminocarbin-tetracarbony I- 
chrom['l 

Von Ernst Otto Fisrher, Gottfried Huttnrr, Willi Kleine und 
Alhin Frank[*] 

Zur Klarung des Einflusses eines Heteroatoms mit einsa- 
mem Elektronenpaar in a-Stellung zum Carbinkohlenstoff- 
atom des CR-Liganden aufdie Drcifachbindung Ubergangsme- 
tall-CCarbin haben wir trans-Bromo-dilthylaminocarbin-tetra- 
carbonylchrom (2) synthetisiert. Im Gegensatz zu trans- 
BrW(CO),[CN(C2H s)2][21 fiihrte die Umsetzung 
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BrCr(CO),[CN(C2~1,)21 + C 0  + { BBr20C2Il5} 
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erst in Methylenchlorid zum Erfolg. Totalanalyse, Massen- 
spektrum [Mi : m/e= 329, bez. auf 8'Br und 52Cr; Ionenquelle 
T04, SO eV] und IR- sowie NMR-Datenc3l sichern die Zusam- 
mensetzung und Konfiguration des orangefarbenen Komple- 
xes (2)  (vier iiquivalente CO-Liganden). Die - verglichen 
mit Alkyl- und Arylcarbinkomplexen des C h r o m ~ ' ~ ]  - langwel- 
lige Verschiebung der intensivsten vCo-Bande urn 60cm- ' 
im IR-Spektrum und die Verschiebung des Signals des Carbin- 
kohlenstoffs ZLI hoherer Feldstiirke im I 'C-NMR-Spektrum 
von (2) weiscn auf cine betrlichtliche Erhiihung der Elektro- 
nendichte am Metall hin. 

Die trans-Anordnung der Liganden CN(C,H5)2 und Br 
im pseudooktaedrischen Chromkomplex (2) wurde rontge- 
nographischLS1 bestltigt (Abb. 1). 
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Der Cr--C-Abstand im linearen Metall-Carbin-Fragment 
Cr-C(1)-N(1) ist niit 172+1pm n u r  unwesentlich g o n e r  
31s dic entsprechenden Abstiinde in analogcn Methyl- oder 
Phenylcarbink~mplexen[~~ 'I. Die Lange der Bindung vom 
Carbinkohlenstoffatom C(1) zum trigonal-planar koordinier- 
ten Stickstoffatom N( I )  betragt 129+ 1 pm, kaum mehr als 
der C-N-Doppelbindungsabstand in Diacetyldioxim 
(127+2 pm"]); dies deutet auf eine wesentliche Beteiligung 
der mesomeren Grenzform ( 2 h )  an der Elektronenverteilung 
hin, 
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wie sie bereits fruher aus spektroskopischen Befunden fur 
die Wolframverbindung gefolgert worden Die fur ( 2 h )  
erwartete Dehnungdes Cr-C( 1)-Abstandes kann jedoch nicht 
beo bach t et werden. 

Arheitswrschrft : 

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstoff-freien 
Losungsmitteln unter N, durchgefiihrt. Zu 1.68 ( 5  mmol) 
( l ) [ * '  in 30ml CH,CI, werden bei -15°C 1.3g (5mmol) 
BBr, unter Ruhren zugetropft. Nach 30 min wird bei -20°C 
zur Trockne eingeengt und der rotbraune Ruckstand in 
PentaniAther (4: 1 )  auf einer kiihlbaren Saule (1=25, 
@ = 2.5 cm) an Kieselgel bei - 20°C chromatographiert. Nach 
einer vorauslaufenden gelben Zone, die ( I  ) und Cr(CO), ent- 
halt, eluiert man mit Methanol orangefarbenes ( 2 ) ,  bringt 
es zur Trockne, lost in Ather, filtriert, fallt mit Pentan aus 
und kristallisiert schliefilich nochmals aus Ather;Pentan 
(-80°C) um. Fp=47'C; Ausbeute: 1.3 g (ca. 80"J 
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Tetraisopropylchrom[**] 

Von Jh Mullrr und Wulter Holzingerl"1 

o-Organyl-Ubergangsmetall-Verbindungen niit Wasserstofl 
am p-C-Atom gelten als extrem lab11 und zerfallen im allgemei- 
nen bereits be1 tiefen Temperaturen bevorrugt entsprechend 
dem ReaktionsschemaI' 

Bei Temperaturen um 0°C noch stabile Verbindungen des 
Typs MR, sind deshalb bisher nur crhiiltlich, wcnn entweder 
am j3-C-Atom kein Wasserstoff vorhanden ist (R = CH 3 ,  

CH,C,Hs, CH,C(CW,),, CH,Si(CH,), etc.Iz1) oder wenn die 
Bildung der n-Olefin-Metallhydrid-Zwischenstufe ( I  ) da- 
durch unterbunden wird, daR das r-C-Atom Briickenkopf 
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