Das Spektrum behilt seinen Charakter von —80 bis
+100°C. Es kommt lediglich zu einer Verbreiterung der Si-
gnale B, C und vor allem D, was wir auf Quadrupolverbrei-
terung durch den Stickstoff zuriickfithren.

Aus diesen Befunden ergibt sich, daf3 das Molekiil starr ist;
es wird keine Positionsinderung des N-Fluoratoms beobach-
tet. Die Starrheit des Molekiils F—N==SF, ist in auffallen-
dem Kontrast zur Beweglichkeit der Molekiile
CH;—N=SF,, CF;—N-=SF, und O=SF,""), 148t sich aber
mit der Starrheit von CH,=SF, vergleichen!!l. Die Méglich-
keit einer Berry-Pseudorotation der vier Fluoratome am
Schwefel ist zwar vorhanden, kann aber wegen Erhaltung
der Nichtiquivalenz hier grundsétzlich nicht beobachtet
werden.

Es ist noch nicht erkldrbar, warum F—N-—=SF, nicht auch
ein Dimer mit (NS),-Vierring bildet, wie es fiir (CI-—-NSF,),
berichtet wurde, welches wiederum noch nicht als Monomer
bekannt ist!™.

F—N-=—=SF, ist ein schwicherer F-Donor als SOF,"!. Mit
AsFs bildet es bei —78°C ein Addukt, welches bei 20°C
vollstindig dissoziiert. Mit SbF tritt bei — 10 °C explosions-

N

artige Zersetzung ein. Ob dabei kationische Spezies N~=SF,
+

oder FN = SF; entstehen, ist noch nicht bekannt.

Eingegangen am 6. Februar 1980 [Z 534]

[t] G. Kleemann, K. Seppelt, Angew. Chem. 90, 547 (1978); Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 77, 516 (1978). H. Bock, J. E. Boggs, G. Kleemann, D. Lenitz, H.
Oberhammer, E. U. Peters, K. Seppelt, A. Simon, B. Solouki, ibid. 91, 1008
(1979) bzw. 18, 944 (1979).

[2] R. Mews, Angew. Chem. 90, 561 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /7, 530
(1978).

[3] A. F. Clifford, G. A. Zeilenga, Inorg. Chem. 8, 979 (1979).

[4) D. D. DesMarteau, noch unverdffentlicht.

[5]1 K. O. Christe, C. J. Schack, E. C. Curtis, Spectrochim. Acta 334, 323
(1977).

[6} Computersimulation mit dem Programm LAOCOON 3. Professor H. Friebo-
lin und seiner Arbeitsgruppe, Heidelberg, danken wir fur das Programm.

[7] Die Temperaturabhingigkeit des '"F-NMR-Spektrums von CH;—N=SF,
ist drastisch, aber noch nicht analysiert {2]. Bei CF;—N-=SF, wird das
A;BCX;-Spektrum bei — 80 °C erhalten; £. L. Muetterties, W. Mahler, K. J.
Packer, R. Schmut:zler, Inorg. Chem. 3, 1298 (1964). Der Fluoraustausch in
SOF, konnte bis — 148 °C nicht eingefroren werden.

[8] R. Mews, O. Glemser, 9. Internationales Fluorsymposium, Avignon 1979.

[9] F. Seel, O. Dettmer, Z. Anorg. Allg. Chem. 301, 113 (1959); M. Brownstein, P.
H. W. Dean, R. Gillespie, . Chem. Soc. Chem. Commun. /976, 9.

Synthese des ersten Methylidin-Rhodium-Clusters
durch siureinduzierte H,/CH,-Eliminierung aus
einem p-Methylen-Komplex!™!

Von Wolfgang A. Herrmann, Johann Plank, Ernst Guggolz
und Manfred L. Ziegler™

Wihrend Carben-Komplexe L,M==CRR’ priparativ und
hinsichtlich ihrer Reaktivitit eine wohletablierte Verbin-
dungsklasse reprisentieren!', ist iiber die Chemie der n-Me-
thylen-Komplexe (1) nur sehr wenig bekannt, wenn man von
gelegentlich beobachteten intramolekularen Isomerie-Pha-
nomenen absieht', Angeregt durch theoretische Betrachtun-
gen®! und NMR-spektroskopische Befunde®®), wonach sich

[*) Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dipl.-Chem. J. Plank
Institut fiir Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg 1
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dipl.-Chem. E. Guggolz
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

[**] Ubergangsmetail—~Methylen-Komplexe, 11. Mitteitung, Diese Arbeit wur-
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen In-
dustrie, der Hoechst AG und der Degussa Hanau unterstiitzt. ~ 10. Mitteilung:
W. A. Herrmann, J. Plank, I. Bernal, M. Creswick, Z. Naturforsch. B 35, 680
(1980).
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die als Dimetallacyclopropane formulierbaren Komplexe (1)
durch hohe Elektronendichte am metallverbriickenden Koh-
lenstoffatom auszeichnen, haben wir dessen nucleophile Ak-
tivitat untersucht und berichten jetzt exemplarisch iiber séiu-
reinduzierte Reaktionen der leicht zuginglichen Rhodium-
Verbindung (2) mit unsubstituierter Methylen-Briicke!“l.

(1)

LM MLy

Uberraschenderweise reagiert HBF, mit (2) in Tetrahy-
drofuran (THF) nahezu quantitativ zur dreikernigen, salzar-
tigen Cluster-Verbindung (34), die in schwarzen, metallisch
glinzenden, thermisch auBerordentlich stabilen und luftbe-
stindigen Nadeln wie das vollig analoge Trifluoracetat (3b)
und Trifluormethansulfonat (3¢) unmittelbar auskristalli-
siert.

[{n°-CsHs)3Rh3(CO),CHI®X®

(3a-c) I g

o
) @ H @
H e LH H,,/,C LH H, é JH
SN @ © ——= 1 Nl xo
-HX
(2) H (5)
(4a. . d) ;gj%
H 'H
Y iy
(6e, f)

0

o = (3%-CyH;)Rh(CO); (a), X = BF,;, (b, X = CF3CO0;
(¢), X = CF3804; (dj, X =FSO0s (¢),Y=Cl; (f),Y =Br

Obwohl die NMR-Spektren Hinweise auf p;-Methylidin-
Funktionen in den Kationen von (3a-c¢) gaben, ermoglichte
erst die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von (3b) eine
schliissige Strukturzuordnung (Abb. 1, Tabelle 1). Hiernach
liegt dem edelgaskonfigurierten Cluster-lon ein Skelett mit
cinem nahezu gleichseitigen Rhs-Dreieck zugrunde, das
durch die CH-Gruppe symmetrisch tiberbriickt ist, wihrend
die beiden Carbonyl-Liganden unsymmetrische p,-Briicken
bilden. Der Methylidin-Baustein von (3a) gibt sich im 'H-
NMR-Spektrum durch sein extrem entschirmtes Proton zu
erkennen (symmetrisches Quartett bei §=16.23, *Jgp nu=2.6
Hz) und ist *C-NMR-spektroskopisch durch eine Tieffeld-
resonanz bei §=303.6 (Quartett) belegt®!.

Die sdureinduzierte Synthese der ersten CH-Rhodium-
Verbindungen (3a-c¢) aus dem w-Methylen-Komplex (2) ver-
liuft bemerkenswerterweise unter H,- und CH,-Eliminie-
rung’ und kontrastiert zur Bildung stabiler p-Methyl-De-
rivate bei der Protonierung von (u-CHa)sRu [P(CH;)sle!").
Die Primirschritte der Protonierung konnten wir durch die
folgenden Experimente charakterisieren:

1. In momentan und quantitativ verlaufenden Fillungsre-
aktionen wird in Diethylether gelostes (2) ohne Gasentwick-
lung durch HBF., CF3SO;H oder FSO;H in gelbe, wirme-
und feuchtigkeitsempfindliche Derivate umgewandelt, die
aufgrund ihrer Leitfdhigkeit, Zusammensetzung (vollstindi-
ge Elementaranalysen) sowie IR- und 'H-NMR-Spektren!™
als salzartige, im festen Zustand carbonyl-verbriickte Proto-
nierungsprodukte (4a)®), (4c) bzw. (4d) identifiziert sind.
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Methylgruppen sind in (4) 'H-NMR-spektroskopisch nicht
nachweisbar: Wihrend Signale terminaler und briickenge-
bundener CH;-Liganden im Bereich §=3... —7 fehlen®*"),
sind die symmetrischen, bei (4a) um 6= — 12,91 und —12.97
zentrierten Tripletts®™ aufgrund der chemischen Verschie-
bung, der Intensitit, der Multiplizitat sowie der Kopplungs-
konstanten ('Jrp.u=23.0 Hz) eindeutig als Signale von
Rh—H—Rh-Funktionen diagnostizierbar; die Signale im
Bereich §=10...6 konnen ausschlieBlich Methylen-Proto-
nen zugeschrieben werden™®7”, Die beobachteten Signal-
Verdoppelungen sind auf das Gleichgewicht der dia-
stereomeren Formen (cis-Cp/trans-Cp) zuriickzufiihren
(K(20°C)=45:55).

Abb. {. ORTEP-Zeichnung des Kations Di-p,-carbonyl-p;-methylidin-cyclo-
tris[(n’-cyclopentadienyf)rhodium] (3RA-—Rh) von (3b) im Kristall. Die thermi-
schen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. (35) kristalli-
siert aus  Acetonitril  (—18°C) monoklin, Raumgruppe C3$,-C2/¢c,
a=1772.54(56), b=1060.67(34), c=2270.90(74) pm, 3=103.895(25)°; Z=8. Es
wurden 2045 unabhingige, von Null verschiedene Reflexe mit einem automati-
schen Einkristalldiffraktometer (AED Siemens) aufgenommen (Mo,
65°=<20=<4") und in iblicher Weise korrigiert, Rg = 0.042.

2. Bereits schwach basische Losungsmittel (THF, Dime-
thylsulfoxid, Hexamethylphosphorsiuretriamid) bewirken
die Deprotonierung (4)—(2). Ein rascher CH,/RhH-Aus-
tausch ist durch Markierungsexperimente bewiesen; z. B.
reagiert der mit FSO;D gefillte Komplex [D]-(4d) mit
CDs;OD/NaOCH; zu markiertem (2} zuriick (36% Dy, 38%
D,, 26% D,; MS). Entsprechend fihrt {iberschiissige {D]-
Trifluoressigsdure mit (2) in THF unter sonst gleichen Be-
dingungen zur D-markierten Methylidin-Spezies [D)-(3b)
(80+5% D; "H-NMR). Damit ist erwiesen, da an der Syn-
these von (3) mechanistisch entscheidende Methyl-Zwi-
schenstufen beteiligt sind, denn die nachgeschaltete H,/
CHy(")-Eliminierung ergibt nur dann deuterierte Produkte.

3. Die Kinetik der Reaktion [D]-(4d)—[D]-(3d) zeigt
(NMR-Untersuchung), dafl der Aufbau der dreikernigen
Methylidin-Komplexe unter partieller Deprotonierung der
Hydrido(methylen)-Vorstufen (4) verlduft und unsymme-
trisch substituierte Zweikern-Komplexe bisher unbekannter
Konstitution einschlief3t.

4. Die an der Metall-—Metall-Bindung beginnende Proto-
nierung von (2) ist in Einklang mit dem ebenfalls iiber-
raschenden Befund, daB der mit (2) isostrukturelle! und
elektronisch vollig analogeP p-Carbonyl-Komplex (-
CO)[(m3-CsH5)Rh(CO)), sich durch HBF./Ether glatt in das
in Substanz isolierbare, mit Basen wiederum reversibel de-
protonierbare Kation [(1-CO)(p-H){(n’-CsH;)Rh(CO)!,]*
umwandeln 146t

5. Die irreversible Verschiebung des durch Markierungs-
experimente indirekt nachgewiesenen, nach den NMR-Be-
funden praktisch vollstindig auf der Seite der Hydrido(me-
thylen)-Stufe (4) liegenden Gleichgewichts (4)=(5) zu den
Methyl-Tautomeren (5)!'? gelingt mit koordinationsfihigen
Nucleophilen: So bilden HCI oder HBr mit (4a) unter was-
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Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungsparameter von (3b).

Bindungslingen [pm] Winkel [°]

Rh(1)Rh(2) 267.8(1) Rh(1)Rh(2)Rh(3) 60.3(0)
Rh(1)Rh(3) 271.4(1) Rh(3)Rh(1)Rh(2) 59.7(0)
Rh(2)Rh(3) 268.4(2) Rh(1)Rh(3)Rh(2) 59.5(1)
Rh(1)C(1) 193.0(9) C(1)Rh(1)Rh(2) 47.3(4)
Rh(2)C(1) 197.0(14) Rh(1)C(1)Rh(2) 86.7(5)
Rh(3)C(1) 198.6(14) Rh(3)C(1)Rh(1) 87.7(5)
RR(1)C(2) 221.2(15) Rh(3)C(1)Rh(2) 85.5(5)
Rh(2)C(2) 192.1(12) Rh(1)C(2)Rh(2) 80.4(5)
RR(1)C(3) 246.3(20) Rh(1)C(2)0(2) 128.3(1.3)
Rh(3)C(3) 188.1(16) Rh(2)C(2)O(2) 151.1(1.5)
C(1HH(1) 99.8(120) Rh(1)C(3)Rh{3) 76.0(6)
C(2)02) 115.9(20) Rh(1)C(3)0(3) 122.9(1.5)
C3)003) 115.424) Rh(3)C(3)0(3) 161.0(1.8)
H(1)C(1)Rh(1) 135.0(8.5)
Rh—CsHs(zentr.) 219-227 H(1)C(1)Rh(2) 129.0(8.3)
C—C(CsHs) 137-145 H(1)C(1)Rh(3) 117.5(8.3)

serfreien Bedingungen rasch die neuen zweikernigen, neutra-
len Halogeno(methyl)-Komplexe (6e), Y=Cl bzw. (6f),
Y =Br!!!),

Diese Ergebnisse zeigen, da3 der sdureinduzierte Aufbau
der Methylidin-Cluster (3) durch die Protonierung der elek-
tronenreichen Metall-Metall-Bindung des p-Methylen-
Komplexes (2) eingeleitet wird und iiber tautomere Hydri-
do(methylen)/Methyl-Komplexkationen verlduft. Auch auf
n-Carbonyl-Komplexe ist dieses denkbar einfache Synthe-
seprinzip anwendbar!*?.

Eingegangen am 23. Januar 1980,
erganzt am 13. Mai 1980 [Z 535)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

[1] Zusammenfassung: E. O. Fischer, Adv. Organomet. Chem. 14, 1 (1976); sie-

he auch R. R. Schrock, P. R. Sharp, J. Am. Chem. Soc. 700, 2389 (1978); R.
R. Schrock, Acc. Chem. Res. 72, 98 (1979).

[2) a) E. O. Fischer, V. Kiener, R. D. Fischer, J. Organomet. Chem. 16, P 60
(1969); W. A. Herrmann, 1. Schweizer, Z. Naturforsch. B 33, 1128 (1978); b)
R. B. Calvert, J. R. Shapley, J. Am. Chem. Soc. 99, 5225 (1977).

[3} a) P. Hofmann, Angew. Chem. 91, 591 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
18, 554 (1979); b) M. Creswick, 1. Bernal, W. A. Herrmann, J. Organomet.
Chem. 172, C 39 (1979).

{4) W. A. Herrmann, C. Kriiger, R. Goddard, I. Bernal, J. Organomet. Chem.
140, 73 (1977).

[S] Arbeitsvorschrift fiir (3a): 2.0 mmol (2) in 30 ml THF werden mit 0.8 ml

48proz. wiiBriger HBF, versetzt, gut durchgerihrt und bei 10-20°C 3-4 d

aufbewahrt, Nach ca. 15 min beginnen sich unter Vertiefung der Losungs-

farbe von rot nach dunkelbraun erste Kristallnadeln abzuscheiden. Das

Produkt wird mit THF (4 x 5 mi) und Ether (3 x 10 mi) gewaschen und im

Hochvakuum getrocknet; Ausb. 832 mg (95%). Kein Fp bis 280 °C. Laslich

in Acetonitril, Aceton, Dimethylformamid (DMF), Methanol. unloslich in

Ether und CH,Cl,. - IR (»CO): 1929, 1884 cm ~ ' (KBr); 1925, 1882 cm ™'

(CH;CN); '"H-NMR (90 MHz, [D,]-DMF, int. TMS, 25°C): §C;H5=6.00

(8% 15H; rp.csws<0.4 Hz), 8CH=16.23 (q, 1H); "C-NMR (22.63

MHz, [D;]-DMF, int. TMS, 33°C) 8C:H;=984, B8CH=303.6.

8§CO=209.1 (Zuordnung durch off-resonance-Teilentkopplung). - Aquiva-

lentleitfahigkeit: A=96 cm>-0~'-mol ' (CH;NO;, 21.6°C, 2-10"* mol/

1. - (3b) und (3c) sind ebenso zuginglich und haben analoge Eigenschaften

und Spektren. Die Zusammensetzung von (3aj ist durch C. H, Rh, B, F-

Analysen gesichert, fir (36, ¢) liegen C, H, Rh-Analysen vor. - Die CO-Li-

ganden in (3) fluktuieren; W. A. Herrmann et al., noch unverdffentlicht.

Gaschromatograph Varian 1860-42; Porapak Q (5 m x ca. 0.32 cm), Tréger-

gas N, (35 ml/min, ca. 1.2 bar), Programm —43 °C isotherm. Das bei der

Bildung von (3a) freigesetzte Gas enthilt ca. 60% H; und ca. 37% CH,. CO

jedoch nur in Spuren; C;Hy, C;H,,, H,CO, CH;OH, CH;CHO und C,H;OH

wurden nicht nachgewiesen. - Wir danken Dr. E. Eibler fir die Gasanaly-
sern.

[71 M. B. Hursthouse, R. A. Jones, K. M. Abdul Malik, G. Wilkinson, J. Am.
Chem. Soc. 101, 4128 (1979).

[8] Arbeitsvorschrift fiir (4a): 203 mg (0.5 mmol) (2 in 10 m! Ether werden bei
25°C unter Rithren mit 10 Tropfen HBF,/Ether (54%) versetzt. Der sofort
ausfallende gelbe Niederschlag wird rasch abfiltriert, mit Ether gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausb. 235 mg (100%). - IR (¢ CO): 1881, 1843
cm ™' (KBr); 'H-NMR (90 MHz, CD;NO,, int. TMS, 20°C): §CsH:=5.99
(ot 10H; rp csws=0.5 Hz), 8CH,=7.95 (,.5), 8.60 (m), 9.19 (2xt;
%Jrnu=2.6 Hz), Ges-lnt. 2H, SRhHRh=—1291, —1297 (2xt,
Jrp=23.0 Hz), Ges.-Int. 1H: A=95 cm? Q '-mol~' (CH;NO,,

[6
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—2.0°C, 5.5-10 ~* mol/1). - (4a) reagiert mit wiBrigem HBF,/THF quanti-
tativ zu (3a).

IR (vCO; CHiNO,; —25°C): 2082, 2058, 1869 cm ™ '; "H-NMR (90 MHz,
CD;3;NQO,, int. TMS, —20°C): 6CsHs=6.07 (.5, 10H), SRhHRh = —-10.67
(t, 1H; "Jrau=183 Hz); A=85 cm?® Q' mol-' (CH:NO,, —9.0°C,
2.7-10~* mol/1).

Die exakte Geometrie von (5) ist fiir das vorliegende System nicht bekannt.
Die beobachteten H/D-Austauschprozesse verlaufen sehr wahrscheinlich
iber unsymmetrische Rh—CH,H ... Rh-Briicken; vgl. R. B. Calvert, J. R.
Shapley, 1. Am. Chem. Soc. 700, 7726 (1978).

Schwarze, kaum luftempfindliche rautenformige Kristalle (aus CH,Cl,);
Fp=152-154°C (6e) bzw. Zers. >138°C (6f). (6): IR (»CO): 1879, 1844
cm ' (KBrj, 1892, 1849 cm ~' (CH,Cl,); '"H-NMR (90 MHz, [Ds]-DMSO,
int. TMS, 25°C): 8CsHs=553 (d, 5H; 2Jgp=0.65 Hz), 5.64 (d, 5H;
2Jrn.u=0.45 Hz), 8CH;=1.33 (d, 3H; %Jrp.cuy=2.4 Hz). Wir danken Dr.
Th. Burgemeister fur samtliche NMR-Spektren. - Die Zusammensetzung
von {6e, f) ist auch durch C,H,Rh,Cl(Br)-Analysen gesichert. Eine Einkri-
stall-Rontgenstrukturanalyse beweist das Vorliegen symmetrischer CO-
Briicken sowie die cis-Konfiguration der Ligandsitze CH;, Br bzw. CsHs,
CsHs; W. A. Herrmann, J. Plank, M. Ziegler, B. Balbach, J. Am.Chem. Soc.
102 (1980), im Druck.

W. A. Herrmann, J. Plank, D. Riedel, ). Organomet. Chem. 190, C47 (1980).
— Inzwischen ist auch die Synthese von (1°-CsMes),Rh(CO)s aus (n°-
CsMes)Rh(CO),/HBF;  gelungen; das Zwischenprodukt [(n*-
CsMes),Rh,(CO)H] *BFy ist in Substanz isolierbar.

9

(101

(1]

(12}

Struktur vor {(CO)sCrCNEt,;]|BF,,
einer metallorganischen Schliisselverbindung;

Umsetzung zum Carbenkomplex
(CO)sCrC(AsPh,)NEt,!!

Von Ulrich Schubert, Ernst Otto Fischer und Dieter
Wittmann!')

Die von uns entwickelte Methode, Carben-Komplexe
durch Umsetzung von Hexacarbonylchrom, -molybdin oder
-wolfram mit Nucleophilen und Alkylierung der dabei ent-
stehenden Acylmetallate herzustellen?, ist mit schwachen
Nucleophilen nicht mehr anwendbar. In solchen Fillen
fithrt der Umweg iiber die Reaktionsfolge® ¥

1) LiNEt; .7NEt2 BF3
Cr(CO)g —————> (CO)Cr=C_ E——
2) [Et30]BF, \OEt
Etg

[(CO)sCr=C~NEt,]BF, L (CO)sCre=C.
(1) (2) Nu
also der indirekte Austausch einer Alkoxygruppe gegen ei-
nen anderen nucleophilen Substituenten (Nu) zum Ziel.
Die allgemeine Anwendbarkeit des Schrittes (1)—(2)
konnten wir jetzt erneut bestitigen, als uns durch Reaktion
von (1) mit Kalium-diphenylarsenid (Nu= AsPh,) die Syn-
these eines arsen-substituierten Carben-Komplexes gelang.
Die spektroskopischen Daten von (CO)s;CrC(AsPh;)NEt,
sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten des Diphenylarseniocarben-Komplexes (2),
Nu= AsPh,.

IR (vco-Bereich, n-Pentan, NaCl-Optik): 2055 (m), 1942 (vs), 1936 (vs) cm ',
MS (CI-Quelle, 30°C): m/e=449 [M—-2CO)*, 421 [M-3CO)*, 393
[M—4CO]™, 313 [Carben] *.

'H-NMR ([D¢]-Aceton, —30°C, rel. CD;COCD,H): 6=7.39 (10H, S; C,Hs),
4.62 und 3.97 (je 2H, Q; CH,, E,Z-Isomere), 1.66 und 0.78 (je 3H, T; CHs,
EZ).

BC-NMR ([D¢]-Aceton, —20°C, rel. CD;COCD,H): 6=287.74 (Ccurben),
225.29 (Cco.mansh 218.0 {Ceo.cix)s 14213, 133.85, 130.03 und 129.54 (Cppeay),
59.69 und 56.69 (CHy; E.Z), 15.11 und 14.21 (CHj; E,Z).

{*I Prof. Dr. E. O. Fischer, Dr. habil. U. Schubert, Dipl.-Chem. D. Wittmann
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen
Lichtenbergstrale 4, D-8046 Garching
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Da die durch Umsetzung von (1) mit Nucleophilen zu-
ginglichen Carben-Komplexe ihrerseits von priaparativem
und theoretischem Interesse sind (vgl. %)), kommt dem kat-
ionischen Carbin-Komplex (7) eine Schliisselrolle zu. Car-
bin(pentacarbonyl)ymetall-Kationen [(CO)sMCR]® (M =Cr,
Mo, W) werden auch bei der Herstellung von Carbin- aus
Carben-Komplexen als Zwischenstufen diskutiert®!, jedoch
konnten bisher nur solche mit R = NR; isoliert werden. Von
der Rontgen-Strukturanalyse!” von (1) waren daher prinzi-
pielle Aussagen iiber die Natur dieser Verbindungsklasse zu
erwarten.

Auffallendste Merkmale der Struktur von (7} (vgl. Abb. 1)
sind die im Vergleich zu anderen Aminocarbin-Komplexen
des Chroms®*® verldngerte Cr—Cec,min-Bindung und der
grofle Cr—Cco-Abstand der zum Carbinliganden trans-stan-
digen CO-Gruppe. Die Cr—Cc,min-Bindungslinge in (1) ist
mit 178 pm die grofite bisher beobachtete. Ihr Vergleich
mit denen in trans-Halogeno(tetracarbonyl)aryl- oder
-alkylcarbin-Komplexen von etwa 168-170 pm zeigt die star-
ke Beteiligung der mesomeren Grenzform (B).

@ @
(CO)sCr=C—~NEt; <= (CO)sCr=C=NEt; <> (CO);Cr=C—NEt,

(4) (B) (€)

Folglich liegt auch der Cc, pi;—N-Abstand mit 128 pm im
Doppelbindungsbereich. Der Einflu der Grenzform (C)
kommt aufBBer im Reaktionsverhalten von (1) auch darin zum
Ausdruck, daBl der C—N-Abstand in (7) trotz des grofiten
Cr—Cecamin-Abstandes in der Reihe der Aminocarbin-Kom-
plexe etwa nur dem bei trans-Ph;Sn(CO),CrCNEt,®% gefun-
denen Wert von 126 pm (Cr—Cc.min =174 pm) entspricht.
Der extrem groBle Cr—Ceo-Abstand der zum Carbinligan-
den trans-stindigen CO-Gruppe deutet schlieBlich darauf,
daB3 auch das Chromatom einen Teil der positiven Ladung
ibernimmt (Grenzform (A4)).

Delokalisation der positiven Ladung erfolgt somit iiber die
gesamte Cr-C-N-Einheit. Ersatz der Aminogruppe durch ei-
nen Alkyl- oder Aryl-Rest bewirkt aufgrund des Wegfalls
von (B) eine verstirkte Positivierung des Metallatoms und
somit eine weitere Schwichung der Cr—Cgq ,,un,-Bindung.
Die entsprechenden kationischen Carbin-Komplexe werden
dadurch so stark destabilisiert, daf3 sie unter den iblichen
Bedingungen nicht mehr beobachtet bzw. isoliert werden
konnen.

Deis 1154 pm

Abb, 1. Struktur von (#) im Kristall mit einigen wichtigen Abstinden (in pm)
und Winkeln. Die Standardabweichungen der Abstinde betragen 1 pm fiir
Cr—C und 2 pm fir C—O sowie C—N.
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