
ZUSCHRIFTEN 
sible Oxidation bei El,, = - 0.45 und +0.66 V bzw. E, = 
+ 1.3 V auf, die den Redoxpaaren [Ir"'/Ir"J/[Ir'''/Ir'V], [Ir"'/ 
Ir'v]/[Ir'v/Ir'v] bzw. [Ir'V/Ir'"]/[Ir'V/Ir"] zuzuordnen sind. Das 
Cyclovoltammogramm von 2 weist nur einen Peak fur eine irre- 
versible Oxidation bei E, = +0.58 V auf, die sich dem Ein-Elek- 
tronen-Oxidationsvorgang zuordnen laRt, der rnit der Abbaure- 
aktion des Liganden einherzugehen scheint. Das Cyclo- 
voltammogramm des bei diesem Potential gebildeten Oxida- 
tionsprodukts ist mit zwei Peaks fur reversible Oxidationen bei 

= - 0.44 und 1-0.65 V dem von 3 im wesentlichen ahnlich. 
Dieser Befund deutet darauf hin, daR die durch elektrochemi- 
sche Oxidation aus 2 entstehende Spezies sehr instabil ist und 
durch den Abbau des p-S,-Liganden schnell in das Kation 
[Cp*Ir(p-SzFr),(p-S,)IrCp*J+ umgewandelt wird. 

Experimentelles 
2: Zu einer Losung von 1 (541 mg, 0.672 mmol) in Toluol (20 mL) wurde S ,  
(200 mg, 0.780 mmol) gegehen und das Gemisch 12 h hei Raumtemperatnr geriihrt. 
Der entstandene orangefarhene Niederschlag wurde abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Umkristallisieren aus CHCIJHexan gab 2 als orangefarbenen kristalli- 
neu Feststoff (282 mg, 38.4%). C,H-Analyse: her. (gef.): C 28.55 (28.54), H 4.05 
(4.10) %. 
3: Zu einer Losung YOU 2 (75 mg, 0.069 mmol) in CH,CI, (20 mL) wurde NaBPh, 
(70 mg, 0.20 mmol) in THF (15 mL) gegehen und das Gemisch 3 d bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der resultie- 
rende dunkelgriine Feststoff rnit CH,CI, extrahiert. Nach Zugabe von Hexan zu 
dem konzentrierten Extrakt erhielt man 3 in Form dunkelgriiner Nadeln (33 mg, 
44%). C,H-Analyse: her. (gef.): C 50.53 (50.00), H 5.43 (S.S8)%. 
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[2] Der Komplex 1 wurde durch Reduktion von [Cp*(Cl)Ir(p-SiPr),IrCp*CI~, das 
man durch Reaktion von [Cp*(CI)Ir(p-C1),IrCp*Cl] mit iPrSH erhielt, mit 
Natriumamalgam hergestellt. Einzelheiten zur Synthese und zur Struktur von 
[Cp*Ir(ic-SR),IrCp*] werden an anderer Stelle veroffentlicht. 

[3] Kristallstrukturanalysen von 2 uud 3: Rigaku-AFC7R-Diffraktometer mit 
Graphit-Monochromator, Mo,.-Strahlung (I. = 0.7107 A), Messung bei 
Raumtemperatur, Lorentz-, Polarisations- und empirische Absorptionskor- 
rektur (I-Scans), Strukturlosung und -verfeinerung mit dem TEXSAN-Pro- 
grammpaket [13]. Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit voller Matrix aniso- 
trop verfeinert (H-Atome auf idealisierten Lagen einbezogen). - Kristalldaten 
von 2: monoklin, Raumgruppe P2,/m, a = 9.2698(9), b =19.217(1), c = 
10.149(2) 8, ,!l = 92.77(1)", V = 1811.0(3) tk3, 2 = 2, pber. = 2.006 g ~ m - ~ ,  
Kristalle aus CH,CI,/Ether, Kristallahmessungen 0.15 x 0.10 x 0.60 mm3, 
4588 gemessene Reflexe (2B,.. = 55", cu-2B-Scan), davon 4282 unahhangig, 
2742 beohachtet mit I > ~.OCT(~), ~(Mo,,) = 80.1 cm-', F(000) =1060, 184 
Parameter, R = 0.069, R, = 0.051, min./max. Restelektronendichte -3.49/ 
f6 .26 e k 3  (um If-Atom). - Kristalldaten von 3: monoklin, Raumgruppe 

2446.3(7) A', Z = 2, pbrr. =1.613 g ~ m - ~ ,  Kristallahmessungen 0.20 x 0.10 x 
0.90 mm3, 6156 gemessene Reflexe (20,,, = 55", w-20-Scan), davon 5947 un- 
abhhgig, 4775 beobachtet mit I > 3.0a(I), p(MoKo) = 56.5 cm-', 
F(OO0) =1174, 512 Parameter, R = 0.038, R, = 0.021, min./max. Restelektro- 
nendichte - 1.03/+ 1.54 e k 3 .  - Die kristallographischen Daten (ohne Struk- 
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriehenen Strukturen wurden 
als .,supplementary publication no. CCDC-179-7" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 1 2 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. + 12231336-033; E-mail: 
teched@chemcrys.cam.ac.uk) . 
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Carbenkomplexe des zweiwertigen Chroms"" 
Alexander C. Filippou*, Dirk Wossner, Bernhard 
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Professor Dr. Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet 

Zahlreiche einkernige Chrom(0)-Carbenkomplexe sind seit 
ihrer Entdeckung durch E. 0. Fischer ['I hergestellt worden und 
haben in der metallorganischen Chemie und in der organischen 
Synthese einen besonderen Stellenwert erlangtI2, 'I. Im Vergleich 
dazu sind Carbenkomplexe des Chroms in hoheren Oxidations- 
stufen HuRerst selten. So gelang die Synthese von einigen Cr'- 
Carbenkomplexen durch Oxidation von Cro-Vorstufen[4] oder 
durch Transmetallierung von [(tmeda)CrCI,] mit LiCH2Phr5] 
(tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin). Carbenkom- 
plexe des zweiwertigen Chroms sind - anders als analoge Mo- 
lybdan(I1)- und Wolfram@)-Komplexe - unbekanntt6]. Wir be- 
richten hier uber Synthese, Struktur und Reaktionen erster 
Chrom(I1)-Carbenkomplexe. 

Die Umsetzung von 1 a['] mit einem Aquivalent wasserfreier 
HC1 oder HBr in Pentan bei - 50°C fuhrt selektiv zu den 
Chrom(I1)-Aminocarbenkomplexen 2a und 3 [GI. (a); die Punk- 
te am Cyclopentadienylliganden stehen fur Methylgruppen] . 
Diese werden als rote Feststoffe isoliert, welche bei 57 bzw. 
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* 
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2a, X = CI 
3 ,X=Br  
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47 "C unter Zersetzung schmelzen und in Losung unterhalb 0 "C 
zu einem Gemisch aus 1 a und blauen, carbonylfreien, parama- 
gnetischen Produkten unbekannter Zusammensetzung zerfallen. 
Die Komplexe 2a und 3 sind damit thermisch wesentlich weni- 
ger stabil als die analogen Wolfrdmkomplexe [Cp*(CO),(X)- 
W=C(H)NEt,] (Cp* = C,Me,; X = CI, Br, I) (Schmp. 137- 
150"C)[bh1. Aus [Cp(CO),Cr=CNiPr,] 1 b und HCI erhalt 
man analog den roten, thermolabilen Aminocarbenkomplex 
[Cp(CO),(Cl)Cr=C(H)NiPr,] 2 b. 

Wird der Halogenoligand in 2a und in 3 mit TIPF, in Gegen- 
wart von Isocyaniden, Phosphanen oder Phosphiten abstra- 
hiert, konnen auch thermisch stabile Aminocarbenkomplexe 
des zweiwertigen Chroms erhalten werden, wie die selektive 
Umwandluiig von 2a in 4a und 5 [GI. (b)] oder die Synthese der * + TIPF,, + L 

2a 
5, L = P(OMe)3 

Cyclopentadienylkomplexe [Cp(CO),(L)Cr=C(H)NiPr,]PF, 
(4b: L = EtNC; 6: L = tBuNC; 7: L = PMe,) aus 2b demon- 
strieren. Ausgehend von solchen Verbindungen sind durch Sub- 
stitution eines Carbonylliganden auch elektroiienreichere Cr"- 
Carbenkomplexe zugdnglich. So liefert die Umsetzung von 4 a 
mit EtNC das Salz 8 [GI. (c)]. Die kationischen Cr"-Carben- 
komplexe werden als gelbe (4a, 4b. 5-7) und braune (S), ther- 
misch stabile Feststoffe isoliert. 

4a 

t 

+ EtNC 

L ' r _ l  
8 

Die Zusammensetzung und die Konstitution von 2-8 wurden 
durch Elementardnalysen, IR- und NMR-spektroskopisch so- 
wie massenspektrometrisch ermittelt (Tabelle l ) .  Die IR-Spek- 
tren der Cr"-Aminocarbenkomplexe weisen im Bereich 1509- 
1537 cm- ' eine Absorptionsbande mittlerer Intensitat fur die 
G'(C,,,,,,-N)-Streckschwingung auf, was auf die starke x-Konju- 
gation der Aminogruppe rnit der Cr-C-Doppelbindung hin- 
~ e i s t [ ~ ~ .  'I. Zahl und relative Intensitiit der P(C0)-Absorptions- 
banden von 2-7 und der P(CrNEt)-Absorptionsbanden von 8 
deuten auf die laterale Anordnung dieser Liganden in der Koor- 
dinationssphare hin. In  den 'H-NMR-Spektren von 2-8 tritt 
jeweils ein stark tieffeldverschobenes Singulett fur das am 
Carbenkohlenstoffatom gebundene Proton auf (6 = 10.46- 
12.31)[6". 'l. Dementsprechend sind die Carbenkohlenstoff- 

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Komplexe 2-8 [a, b]. 

2a: Schmp. 57 "C (Zersetzung); IR (CH,CI,, - 40C):  F [cm-'1 = 1942 vs, 1856 vs 
(CO); 1527rn(CC,,,,.,-N); 'H-NMR(CD,Cl,, -15°C): 6 =1.14(d, 3H, CHMe,), 
1.23 (d, 3H,  CHMe,), 1.24 (d, 3H,  CHMe,). 1.34 (d, 3H, CHMe,), 1.70 (s, 15H, 
C,Me,); 3.87 (sept., 1 H, CHMe,,,), 4.24 (sept., 1 H, CHMe,,.), 11.29 (s, I H, 
Cr=CH); I3C{'H}-NMR (CD,CI,, -15 'C): 6 = 9.7 (C,Me,), 19.4, 21.3, 24.0, 
24.2 (2 x CHMe,), 51.4,60.7 (2 x CHMe,). 104.1 (<',Mes). 260.3 (Cr=C; 'J1C.H) 
= 129.5 Hz), 260.5, 263.8 (CO);  El-MS (70 eV): mi;: 355 [M+  - HCl], 327 [ M +  - 
HCI-CO],312[M' -HCI- iPr ] ,299[Mt  - H C l - 2 C O ] , 2 8 4 [ M t - H C I -  
iPr - CO], 256 [ M C  - HCI - 2 C 0  - iPr], 214 [ M i  - HCI - 2CO - i'Pr - 
MeC(H)=CH,]. 187 [M' - HCI - 2CO - [Fr - MeC(H)=CH, - HCN]. 
2b:  IR (CH,CI,, - 40°C): i. [cm-'1 =I960 vs, 1875 vs (CO); 1535 m (C,,,,,-N); 
'H-NMR (CD,CI,, -SOT):  6 =12.31 (s, l H ,  Cr=CH); 'W{'H}-NMR 
(CD,CI,, - 80°C): 6 = 254.2 (Cr=C; 'J(C,H) =135.5 Hz), 258.6, 261.4 (CO). 
3:Schmp.47"C(Zersetzung); IR(THF, - 40°C): i.[cm-'] =1944vs, 1862vs(CO); 
1522 rn (C,,,,,-N): 'H-NMR (CD2C!2, - 50°C): 6 =11.31 (s, I H, Cr=CH); 
'ZC('H)-NMR(CD,CI,, - 50°C): 6 = 258.0(Cr=C; 'J(C,H) =135.7Hz).259.8, 
262.4 (CO). 
4a:  Schmp. 122°C (Zersetzung); IR: a [cm-'1 = 2157 m ( C r N E t ) ;  1971 vs, 1918 
s (CO); 1534 m (C,,,,,,-N); 'H-NMR (CD,CI,. - 20°C): 6 =10.94 (s, 1 H, 
Cr=CH): 13C('H}-NMR (CD,CI,, - 20°C): 6 =170.3 (CNCH,CH,), 245.7. 
247.9 (CO), 253.7 (Cr=C). 
4b:  Schmp. 101 "C (Zersetzung); IR: i [cm-'1 = 2170 m (C-NEt); 1986 vs, 1933 
s(CO);1537m(C,,,,,,-N);'H-NMR:S =11.75(s,1H,Cr=CH):'3C-('H}-NMR: 

5 :  Schmp. 157°C (Zersetzung); I R -  C [cm-'1 =1963 vs, 1901 s (CO);  1528 m 
(CCarben-N); 'H-NMR (CD2Cl,, - 20°C): 6 = 3.72 (d, 'J(H,P) =11.0 Hz, 9H,  
P(OMe),), 10.46 (s, l H ,  Cr=CH); ',C{'H)-NMR (CD,CI,, - 20'C):  6 = 246.3 
(d, 'J(C.P) =13.6Hz, CO), 248.9 (d, 'J(C,P) =72.9Hz, CO), 251.0 (d, 'J(C,P) 
= 69.5 Hz, Cr=C); "P{'H}-NMR: 6 = -143.7 (sept., 'J(P,F) =717 Hz, PF,), 
183.8 (P(0Me)J. 
6: Schmp. 59 "C (Zersetzung); 1R: 5 [cm-'1 = 2144 s (C=NfBu); 1982 vs, 1928 s 
(CO); 1537 m(C,,,,,,-N); 'H-NMR: 6 =11.91 (s, l H ,  Cr=CH); "C('H}-NMR: 
6 =167.0 (CNCMe,), 244.2, 246.5 (CO), 251.7 (Cr=C). 
7: IR: 5 [cm-'1 =I969 vs, 1900 s (CO); 1517 in (C,,,,,,-N); 'H-NMR (CD,CI,. 
- 20'C): 6 = I S 5  (d, 'J(P,H) = 9.6Hz, YH, PMe,), 11.56 (s, I H ,  Cr=CH); 
3'P('H}-NMR: 6 = 34.8 (PMe,). 
8: IR: V [cm-'1 = 2144 vs, 2122 s. 2099 m (CENEt); 1895 vs (CO); 1509 m 
(C,,,,,,-N); 'H-NMR: 10.94 (s, 1 H, Cr=CH); "C{'H}-NMR: 6 =179.7, 183.7 
(2 x CNCH,CHJ, 254.1 (CO), 263.7 (Cr=C; 'J(C,H) =132.7 Hz). 

6 ~ 1 6 6 . 1  (CNCHZCH,), 244.9, 246.4 (CO), 249.2 (Cr=C, 'J(C,H) =146.0 Hz). 

[a] Korrekte Elementaranalysen liegen fur  2a. 3,4a. 4b und 5 vor. [b] IR-Spektren 
(Brtiker-IFS-55-Spektrometer) in CH,CI, bei Raurntemperatur, wenn nicht anders 
augegeben; NMR-Spektren (Bruker-AM-300-Spektrometer) in CD,CI, bei Raum- 
temperatur, wenn nicht anders angegeben; die 6,'- und S,-Werte sind auf das Lo- 
sungsmittelrestsignal, die 6,-Werte auf 85proz. H,PO,-Losung als externen Stan- 
dard bezogen; die 3J(H,H)-Kopplungskonstanten in den Isopropylgruppen betra- 
gen 6.1 Hz; Massenspektren: nz/z-Werte bezogen auf das 52Cr-lsotop. 

Signale von 2-8 (6 = 249.2-263.7) in den protonengekoppelten 
13C-NMR-Spektren zu Dubletts aufgespalten. Die 'J(C,H)- 
Kopplungskonstanten liegen rnit 129.5- 146.0 Hz im ubli- 
chen Bereich fur nicht ,,verzerrte" sekundire Carbenkom- 

Die Kristallstruktur des Carbenkomplexes 4 a wurde durch 
Rontgenbeugung bestimmt (Abb. I)[''* "I. Die Cr-C,,,,,,-Bin- 
dung ist rnit 203.3(5) pm etwas kurzer als die in oktaedrischen 
CrO-Aminocarbenkomplexen 13f1 und erwartungsgemafi deutlich 
langer als die Cr-C,,,,,,-Bindung in 1 b (I 72.8(8) pm). Die kurze 
C,,,,,,-N-Bindung (1 30.4(6) pm) spiegelt den aus den spektro- 
skopischen Daten erkennbaren Doppelbindungsanteil dieser 
Bindung widerrs,'2! Die aus den Atomen Cr, C6, N1, C7 und 
C8 aufgespannte Ebene des Aminocarbenliganden ist nahezu 
senkrecht zur Cp*-Ringebene (Diederwinkel zwischen den 
besten Ebenen 85.9(2)"). 

Mit den Verbindungen 2-8 ist erstmals die Isolierung und die 
Charakterisierung von Cr"-Aminocarbenkomplexen gelungen. 
Auch heteroatomfreie Derivate sollten auf diesem Weg zuging- 
lich sein, wie erste Protonierungsreaktionen von Chrom-Phe- 
nylcarbinkomplexen ergaben. Es bleibt zukunftigen Untersu- 
chungen vorbehalten, das hier realisierte Synthesekonzept auch 
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Abb. 1. Struktur des Kations in 4a (PLATON-Ddrstellung) im Kristall. Ausge- 
wahlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: Cr-C6 203.3(5), Cr-C9 184.4(5), Cr- 
C10 186.1(5), Cr-C12 198.0(5), Cr-Cp&,.,p,.a 186.12(7), C6-Nl 130.4(6), C7-Nl 
151.9(6), C8-Nl 148.7(6), C12-N2 115.1(6); Cr-C6-N1 138.0(3), Cr-C12-N2 
174.1(4), C6-Cr-C9 74.9(2), C6-Cr-ClO 125.0(2), C6-Cr-Cl2 80.9(2), C9-Cr-CIO 
77.3(2), C9-Cr-Cl2 125.6(2), C10-Cr-C12 78.2(2). 

auf Cp-freie Carbenkomplexe des Chroms zu ubertragen und 
deren Rolle bei chromvermittelten C-C-Verkniipfungen[l 3l fest- 
zustellen. 

Experimentelles 
2 a :  Eine Losung von l a  (0.355 g, 1.00 mmol) in 20mL Pentan wird bei - 50°C 
tropfenweise rnit einer 1 M Losung von HCI in Diethylether (1 mL, 1.00 mmol) 
versetzt und 15 min geriihrt. Dabei fallt ein roter Niederschlag aus. Die uberstehen- 
de, gelbliche Losung wird abdekantiert und der Niederschlag zweimal mit kaltem 
Pentan (- 50 "C) gewaschen. Ausbeute 0.39 g (quantitativ), rotes, mikrokristallines 
Pulver, Schmp. 57°C (Zersetzung). 
4a: Eine Losung von Za (0.39 g, 1.00 mmol) in 20 mL CH,CI, wird bei - 78 "C mit 
0.060 g (0.08 mL, 1.09 mmol) EtNC und 0.35 g (1.00 mmol) TIPF, versetzt, die 
Redktionsmischung auf 0 "C erwarmt und 1 h geriihrt. Die erhaltene, gelbe Suspen- 
sion wird rnit 10 mL Diethylether versetzt, die TI-Salze abfiltriert, das Filtrat auf 
wenige mL eingeengt und 4 a  rnit einer Et,O/Pentan-Mischung (I/]) gefallt. Der 
gelbe Niederschlag wird in moglichst wenig THF gelost und das Produkt mit Et,O 
erneut gefallt. Ausbeute 0.50 g (90%), gelbes Pulver, Schmp. 122 "C (Zersetzung). 
8: Eine Losungvon 4 a  (0.265 g, 0.48 mmol) in 20 mL 1,2-Dimethoxyethan wird mit 
0.030 g (0.04 mL, 0.54 mmol) EtNC versetzt und solange auf 80°C erhitzt, bis im 
IR-Spektrum der Reaktionslosung die P(C0)-Banden von 4 a  bei 1963 und 
1906 cm-' nicht mehr auftreten (12 h). AnschlieDend wird das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt, der Riickstand an silanisiertem Kieselgel hei - 10°C chromato- 
graphiert und das Produkt rnit Et,O/CH,CI, (5jl) eluiert. Ausbeute 0.20 g (72%), 
braunes PuIver. 
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