ZUSCHRIFTEN

Auch der Ru-C2-Abstand ist in Einklang mit einer Ru-C-Wech-
selwirkung und palit gut zum Abstand (2.38(2) A) des Kohlen-
stoffatoms einer Methylengruppe mit agostischer Wechselwir-
kung in [Ru(n*-Butenyl)(PMe,Ph),|[PF/]!". Die C-C-Doppel-
bindung des Alkens ist nahezu parallel zur H2-Re-P1-Achse; die
Re-C2-Bindung ist signifikant kiirzer als die Re-C3-Bindung.
Dies erinnert stark an die Koordinationsweise von verbriicken-
den, n',n*-gebundenen Alkenylgruppen!®!,

Man konnte deshalb diese Koordinationsweise auch als eine
gehemmte Wanderung eines Hydridoliganden von einem Metall-
zentrum (in diesem Falle Ruthenium) zu einer verbriickenden,
n',n*-gebundenen Alkenylgruppe betrachten. Diese Koordina-
tionsweise entspricht somit dem letzten Schritt in der Hydrierung
eines Alkins und Bildung des entsprechenden Alkens an einer
Heterodimetall-Einheit. Zur agostischen Wechselwirkung ist an-
zumerken, daB die Verbindung formal ein 32-Elektronen-Dime-
tallkomplex ist, das heilit, es fehlen zwei Elektronen zur Edelgas-
konfiguration. Diese koordinative Ungesittigtheit erklirt
sicherlich die Stabilisierung dieser ungewohnlichen Alken-
Koordination in den Komplexen 3-6.

Um einen besseren Einblick in den Reaktionsmechanismus zu
gewinnen und um die Herkunft der Wasserstoffatome aufzukli-
ren, die auf das Alkin {ibertragen werden, haben wir 2 mit
PhC=CD umgesetzt. Im Produkt, [D,]-3, haben die Signale von
H(b) und H(d) im 'H-NMR-Spektrum weniger als 10% der
Intensitit der Signale von H(a) und H(c). Dies zeigt, daB Styrol
iber einen Hydridtransfer von Komplex 2 gebildet wird und daB3
einer der verbriickenden Hydridoliganden in 3 aus der oxidati-
ven Addition eines zweiten Molekiills Phenylacetylen stammt,
wodurch der Acetylidligand gebildet wird.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die Komplexe 1 und 2 wurden
nach bekannten Methoden hergestellt [3].

Generelle Vorschrift: Zu 0.2 g (0.14 mmol) 2 in CH,Cl, (10 mL) wurden 0.8 mmol
des Alkins gegeben, und die Losung wurde bei Raumtemperatur 3 h geriihrt. An-
schliefend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand in
CH,Cl, (4 mL) aufgenommen. Nach Zugabe von Methanol (4 mL) und Kiihlen auf
—20°Ckonnten 3(65%),4(26%),5(36%) und 6 (19%) isoliert werden. — Alterna-
tive Darstellung von 3: Zu einer Ldsung von 0.2 g von 1 in THF (20 mL) wurden
0.1 mL Phenylacetylen sowie 0.3 mL terr-Butylethylen gegeben, und die Mischung
wurde 5 h auf 50 °C erwérmt. Aufgearbeitet wurde wie zuvor beschrieben; 3 wurde
in 75% Ausbeute isoliert.
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Rontgenstrukturanalyse von 5, CH,Cl,: C4,H,,Cl1,0,P,ReRu; KristallgroBe

0,40 x 0.20 x 0.10 mm; monokline Raumgruppe C2/¢; Z =8; a = 25.119(2),

b=14.6372), ¢=38971()A, F=944001)"; V =14286(3)A%; p,. =

1.481 gem™3; 20, = 44°; A(Moy,) = 0.71073 A; Graphit-Monochromator;

w-20-Scan; T =293 K; 8978 gemessene Reflexe, 8755 unabhingige Reflexe,

davon 5147 beobachtet (F2 > 3a(F2)); Lp-Korrektur, GauBische Absorptions-
korrektur, g =2.04mm~" (7,, =0.637, T,, = 0.800); direkte Methoden

(SHELXS-86); Verfeinerung mit voller Matrix nach dem Verfahren der Klein-

sten Fehlerquadrate, Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert, aufler denen

[6
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der Phenylringe, die als isotrope, starre Gruppen verfeinert wurden (C-C =
1.395 &), und denen der CH,OCH ;-Kette (Sauerstoffatom O3 und Methylkoh-
lenstoffatom C9 sind fehlgeordnet) und den zwei fehlgeordneten Kohlenstoff-
atomen des Solvens Dichlormethan. H-Atome an fehlgeordneten Atomen wur-
den nicht berechnet, weitere H-Atome wurden in einer Differenz-Fourier-Karte
Iokalisiert, diejenigen an C4 und C5 sowie an den Phenylringen wurden mit
Geometriebeschrinkung (C-H = 0.97 A) in die Berechnungen cingefiihrt, die
H-Atome an C2 und C3 wurden verfeinert, die beiden verbriickenden Hydrido-
liganden wurden mit Molek ildynamik-Methoden (Orpen) berechnet und varia-
bel gehalten, Schwankungsparameter = 341, R(F,) = 0.037, R, = 0.048,
w = [0*(F,) + 0.0011 F2], S =1.097. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kdnnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindi-
gen Literaturzitats angefordert werden.

[7] T. V. Ashworth, A. A. Chalmer, E. Meintjies, H. Qosthuizen, E. Singleton, J.
Organomet. Chem. 1985, 286, 237.

[8] Siehe beispielsweise den Fall eines Re,-Komplexes: K. W. Lee, W. T. Penning-
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Aminocarbin-Komplexe von Chrom in hoher
Oxidationsstufe — Synthese, Struktur und
Reaktivitit**

Alexander C. Filippou*, Bernhard Lungwitz,
Klaus M. A. Wanninger und Eberhardt Herdtweck

Im Jahre 1975 berichteten R. R. Schrock et al. iiber die Syn-
these von [Li(dmp)][(+BuCH,),Ta=C¢Bu], dmp = N,N’'-Dime-
thylpiperazin, dem ersten Carbin-Komplex eines Ubergangsme-
talls in hoher Oxidationszahl™). Zahlreiche Carbin-Komplexe
dieses Typs von Ubergangsmetallen der zweiten und dritten Rei-
he sind in der Folgezeit dargestellt worden!?!. Darunter sind
insbesondere Molybddn- und Wolfram-Komplexe des Typs
[(RO);M=CR'](R,R’ = Alkyl, Aryl; R’ = Amino) als Kataly-
satoren zur Metathese von Alkinen eingehend untersucht wor-
denPl. Fiir die Synthese dieser Komplexe sind im wesentlichen
zwel Methoden entwickelt worden. Die erste beruht auf der
Umsetzung von Mo"!- und WY-Halogeniden mit Alkyllithium-
verbindungen'* und die zweite auf der oxidativen Decarbony-
lierung von Carbin-Komplexen des Fischer-Typst®l. Dagegen
sind analoge Carbin-Komplexe von Ubergangsmetallen der er-
sten Reihe bis heute nicht bekannt. So blieben bisher Versuche
zur Darstellung von Chrom-Carbin-Komplexen des Schrock-
Typs wegen der oxidierenden Wirkung von Cr¥-Halogeniden
auf Alkylierungsmittel™ oder der leichten oxidativen Spaltung
der Chrom-Kohlenstoff-Dreifachbindung in Carbin-Komple-
xen des Fischer-Typs erfolglos!™. Wir berichten hier iiber die
Synthese, die Struktur und das Reaktionsverhalten der ersten
Carbin-Komplexe von Chrom in hoher Oxidationsstufe.

Die Oxidation von 1a und 1b™® mit Brom in CH,Cl, bei
—78 °C fiihrt selektiv zu den kationischen Aminocarbin-Kom-
plexen in 2a und in 2b [Gl. (a)]. In analoger Weise erhélt man
aus la und PhICIl, den kationischen Chloro-Komplex in
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N , R + Br, R I R
nCr, . »C, Br @
c \\c CH,Cl,, 78 °C Br'y \\\'""-co
C

a:R=H;b:R=Me

[Cp(CI)(CO),Cr=CNiPr,|CI 2¢c. Im Gegensatz dazu fiihrt die
Oxidation der analogen Molybdidn- und Wolfram-Komplexe
[(n°-C4R5)(CO),M=CNEt,] mit Halogenen zu den neutralen
Monocarbonyl-Oxidationsprodukten  cis-[(°-C,R §)X,(CO)-
M=CNE,] (R = H, Me; X = C|, Br, )%=,

Die Salze 2a—c werden als ockergelbe, sehr thermolabile
Feststoffe isoliert (Zersetzung in Substanz ab ca. —50°C). Thre
geringe thermische Stabilitdt ist auf die labilen Chrom-Carbo-
nyl-Bindungen zuriickzufiihren®!. Die thermische Zersetzung
in Losung fithrt nach Abspaltung beider CO-Liganden zu
blauen, paramagnetischen Produkten, deren Struktur bisher
nicht aufgekldrt werden konnte. Wird jedoch das Halogenid-
Gegenion in 2a—c durch TIPF, abgefangen, so konnen nach
CO-Austausch auch thermisch stabile Aminocarbin-Komplexe
von Chrom in hoher Oxidationsstufe erhalten werden. So
fithrt die Umsetzung von 2a mit TIPF, und tBuNC zum Salz
3a mit einem monokationischen Aminocarbin-Komplex, wel-
cher mit weiterem TIPF, und tBuNC in den dikationischen Ami-
nocarbin-Komplex in 4a iberfithrt werden kann (Schema 1).
Aus 2b entsteht mit TIPF, und BuNC sogar direkt
das zu 4a analoge Pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-Derivat
[Cp*(tBuNC),Cr=CNiPr,](PF), 4b.

' +2 {BuNC
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° \\crll:
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>< _<\(
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Schema 1.

In dhnlicher Weise erhilt man aus 2 ¢ mit TIPF, und P(OMe),
das Salz 5 mit einem kationischen Aminocarbin-Komplex
[GL (b)]. Auch gemischt-substituierte Derivate sind auf
diesem Weg zuginglich, wie die selektive Oxidation von 6!®
mit Brom zum thermolabilen, sandfarbenen Aminocarbin-Kom-
plex in 7 (Schmp. = ca. —50°C (Zers.)) und dessen Umwand-
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hung mit TIPF, und /BuNC zum Kation in 8 (Schmp. = 83°C
(Zers.)) zeigen (Schema 2).

Die carbonylfreien kationischen Aminocarbin-Chrom-Kom-
plexe werden als gelbe (4a), orange-rote (3a, 8), rote (4b) und
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Schema 2.

braune Feststoffe (5) isoliert, welche, anders als die Salze 2a-¢
und 7 mit ihren carbonylhaltigen kationischen Komplexen ther-
misch erstaunlich stabil sind (siehe Experimentelles). Die Zu-
sammensetzung und Konstitution der Salze 2-5, 7 und 8 wur-
den durch Elementaranalysen, IR-, NMR- und Massenspektren
belegt (Tabelle 1). So zeichnen sich die Aminocarbin-Komplexe
von Chrom in hoher Oxidationsstufe in den TR-Spektren durch
eine intensive Absorption der v(Cg, ;. ==N)-Streckschwingung
im Bereich 1560-1637cm™! aus (Tabelle 1). Dies ist eine
etwas niedrigere Frequenz als die der wC=N)-Streck-
schwingung von Immonium-lonen [R,C=NR}]" (1640-
1690 cm ™~ H)I*? und zeigt die starke n-Konjugation der Amino-
gruppe mit der Chrom-Kohlenstoff-Dreifachbindung an!®°1,
Die W(Cc,min=N)-Absorption der Aminocarbin-Komplexe von
Chrom in hoher Oxidationsstufe erscheint bei hdheren Wellen-
zahlen als die der Edukte 1a, 1b und 6 (W(C=N)=1519-
1552 cm™ )18 und verschiebt sich in der Reihenfolge 2a,
2¢ >7 > 3a > 8 > 5 als Folge der zunehmenden Elektronen-
dichte am Metallzentrum und der damit verbundenen stirkeren
Chrom-Carbin-Riickbindung nach niedrigeren Wellenzah-
len®®~fl, Zahl und relative Intensitit der WwCO)- und
v(C=NrBu)-Absorptionsbanden der Komplexe in 2a—c und 3a
zeigen die diagonale Anordnung dieser Liganden in der Koordi-
nationssphire, ihre Lage die schwache Chrom-Carbonyl- und
Chrom-Isocyanid-Riickbindung in diesen Verbindungen. In den
'"H-NMR-Spektren von 2a—5 beobachtet man ein Dublett fiir
die Methyl-Protonen und ein Septett fiir die Methin-Protonen
des Aminocarbin-Liganden, welche die C.-Symmetrie dieser
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 2a-8 [a, b}.

2a: IR (CH,Cl,, —60°C): ¥lem™']=2101m, 2070vs [W(CO): 1634s
VCoumin=N)]; 'H-NMR (CD,CL,, —60°C): § =148 (d, 12H, 2 x CHMe,), 3.93
(sept, 2H; 2x CHMe,), 6.19 (s, SH; Cp); *C{'H}-NMR (CD,Cl,, —60°C):
& =21.1 (CHMe,}, 60.1 (CHMe,}, 102.4 (Cp), 213.4 (CO), 318.4 (Cr=C)

2b: IR (CH,Cl,, —60°C): S[em™1]=2079m, 2052vs [W(CO); 16165
[M(Cop=N); "H-NMR (CD,Cl,, ~60°C): 6 =144 (d, 12H, 2 x CHMe,), 2.10
(s, 15H; CsMes), 3.84 (sept, 2H; 2x CHMe,); '*C{'H}-NMR (CD,C},, —60°C):
6 =13.3(CsMe;), 22.3(CHMe,), 57.2 (CHMe,), 113.6 (CsMe,), 219.6 (CO), 311.7
(Cr=C)

2¢: IR (CH,CL,, —60°C): ¥[fcm™']=2111m, 2079vs [W(CO); 1637s
[V(Ceurpin=N)]

3a: IR: ¥fem ™'} =2172vs [W(C=NBu)}; 1593 m V(Cearmi=N)]; H-NMR:
5 =1.40(d, 12H; CHMe,), 1.58 (s, 18 H; Me,C), 3.60 (sept, 2H; CHMe,), 5.45 (s,
5H; CH); 3C{*H}-NMR: § = 23.2 (CHMe,), 30.2 (Me,C). 58.7 (CHMe,), 60.3
(Me,C), 98.8 (Cp), 158.8 (Me,CNC), 325.8 (Cr=C); ED-MS: m/z 395 [M — Br]*
4a: IR (CH,CN): ¥[cm™"] = 2208 5, 2184 vs [W(C=N1sBu)}; 1630 s V(Ceprpin=N)];
'H-NMR (CD,CN, 25°C):  =1.38 (d, 12H; CHMe,), 1.51 (s, 9H; Me,C), 1.59
(s, 18H; 2 x Me,C), 3.78 (sept, 2H; 2 x CHMe,), 5.59 (s, SH; CH,); 13C{'H}-
NMR (CD,CN, 25°C): § = 22.8 (CHMe;), 29.8 (1 x Me;C), 29.9 (2 x Me,C), 61.2
(CHMe,), 619 (1 x Me;C), 62.5 (2x Me,C), 98.1 (Cp), 149.4 (1 x Me,CNC),
156.0 (2 x Me,CNC), 324.1 (Cr=C); FD-MS (CH,CN): m/z 395 [M — tBuNC}*
4b:IR:¥[em™'] = 2180 5, 2162 vs [((C=N:Bu)]; 1608 m [W(Ceyp;,2N)}; 'H-NMR
(CD,CN, 25°C): § =1.37 (d, 12H; 2x CHMe,). 1.52 (s, 9H; 1 x Me;C), 1.61 (s,
18H; 2x Me,C), 1.97 (s, 15H; CsMes), 3.78 (sept, 2H; 2x CHMe,); 1*C{'H}-
NMR (CD,CN, 25°C): § =11.9 (C;Mes), 22.8 (CHMe,), 30.0 (Me,C), 30.4
(2% MeyC), 58.8 (CHMe,), 61.7 (Me, (), 62.1 (2 x Me,C). 1.0 (CsMe,), 154.6
(1 x Me,CNC), 162.9 (2 x Me,CNC), 315.7 (Cr=C)

5:IR: 7em™"] = 1560 s [MCeyppinN)J; 'H-NMR (CD,Cl,, ~10°C): 5 =1.24 (d.
12H; 2x CHMe;), 3.87 (m, *J(H,P) = 9.8 Hz; P(OMe), und 2 x CHMe,); 5.31 (t,
3J(PH) = 3.0Hz, SH; CH,); *C{'H}-NMR (CD,Cl,, —10°C): 6= 21.6
(CHMe,), 563 (pt, J(C,P)=8.2Hz; P(OMe);), 967 (Cp), 3158 (.,
2J(C,P) = 95.5 Hz; Cr=C); *'P{*H}-NMR: § =161.1

7: IR (CH,CL,, —60°C): ¥[cm™] = 2194 s [(C=NBu)], 2057 vs [W(CO)], 1621 s
M(Coamin™=N)]

8: [R: ¥fem™ '] = 2173 s [W(C=N:Bu)]; 1589 m, sh, 1575 s [W(Ceuuin=N)]; 'H-
NMR: § =131 (d, 6H; 2 x CHMe,Mey), 1.36 (d, 6 H; 2 x CHMe, Me,), 1.8 (s,
9H; Me,C), 3.76 (sept, 2H; 2x CHMe,), 3.93 (d, *J(H,P) =10.4 Hz, 9H; P(O-
Me);). 536 (d, *AH,P)=3.7Hz, SH; CH); '*C{'H}-NMR: §=218
(2 x CHMe,Meg), 22.6 (2 x CHMe, Mey), 30.4 (Me,C), 56.0 (d, 3J(C,P) = 6.1 Hz:
2% CHMe,), 57.1 (d, Y(C,P) = 6.7 Hz; P(OMe),), 60,3 (Me,C), 97.6 (Cp), 1611
(Me,CNC), 319.6 (d, 2AC,P) = 95.2 Hz; Cr=C); 3'P{'H}-NMR: § = {58.7; FD-
MS (CH,CL): mjz 517 [M]*

[a} Korrekte Elementaranalysen liegen fiir 3a~5 und 8 vor. [b] IR-Spektren
(FT-IR-Spektrometer Perkin Elmer 1650) in CH,Cl, bei Raumtemperatur, wenn
nichts anderes aufgefiihrt; NMR-Spektren (Jeol-JMX-GX-400-Spektrometer) in
CD,Cl, bei Raumtemperatur, wenn nichts anderes aufgefiikrt; ,- und J.-Werte
sind auf das Losungsmittelrestsignal, die dp-Werte auf 85proz. H,PO,-Losung als
externen Standard bezogen; die *J(H,H)-Kopplungskonstante in der N(CHMe,),-
Gruppe betrigt 6.1 Hz; Massenspektren: m/z-Werte bezogen auf das 32Cr- und
81Br-Isotop.

Komplexe und die schnelle Rotation der Aminogruppe um
die Cg,uio-N-Bindung unter den MeBbedingungen belegen
(Tabelle 1)1"Y. Im ‘H-NMR-Spektrum des C,-symmetrischen
Komplexes in 8 dagegen erscheinen zwei Dubletts fiir die diaste-
reotopen Methyl-Protonen des Aminocarbin-Liganden. Das
Carbin-Kohlenstoff-Resonanzsignal der Komplexe in 2a-5, 7
und 8 erscheint bei deutlich tieferem Feld (6 = 311.7-325.8) als
das entsprechende Resonanzsignal der Edukte 1a, 1b und 6
(6 =276.6-281.7)8". Der gleiche Trend wird auch beim
Vergleich von Schrock- mit Fischer-Carbin-Komplexen von
Molybdin und Wolfram beobachtet!?: >,

Die vorgeschlagene Struktur der Carbin-Komplexe in 3a und
4b wurde fiir den festen Zustand durch Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen bestétigt (Abb. 1 und 2)!'2). Interessante struk-
turelle Aspekte von 3a und 4b sind a) die fiir Halbsandwich-
Komplexe von Chrom ungewohnliche Koordinationszahl
(KZ = 5, wenn man die Koordinationspolyeder der Komplexe
in 3a und 4b als verzerrte tetragonale Pyramiden mit dem Cp-
bzw. Cp*-Liganden auf der Spitze betrachtet)!’3!; b) die mit
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C4 C3
Abb. 1. Struktur des Kations in 3a (PLUTON-Darstellung) im Kristall. Ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Cr-C1 174.5(3), Cr-Br 255.7(1),
Cr-Cpsenmerpune 186.2, Cr-C8 197.6(3), Cr-C13 197.4(3), C1-N1 130.0(4); Cr-C1-N1
177.0(3), Br-Cr-Ct 109.5(1), Br-Cr-C8 75.0(1), Br-Cr-C13 79.6(1), C1-Cr-C8
81.3(1), C1-Cr-C13 81.4(1), C8-Cr-C13 142.1(1), C8-N2-C9 164.1(3), C13-N3-C14
174.8(3).

ca (2

C3

Abb. 2. Struktur des Kations in 4b - CH,CN (PLUTON-Darstellung) im Kristall.
Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [*]: Cr-C1 173.5(4), Cr-Cpgpverpunia
186.7, Cr-C8 197.2(4), Cr-C13 199.1(5), Cr-C18 194.9(5), C1-N1 127.8(5); Cr-C1-
N1 179.3(4), C1-Cr-C8 78.0(2), C1-Cr-C13 109.5(2), C1-Cr-C18 80.7(2), C8-Cr-
C18 141.9(2), C8-N2-C9 176.6(5), C13-N3-C14 174.9(5), C18-N4-C19 177.1(6).

jeweils 174.5 und 173.5 pm sehr kurze Chrom-C,_,,,-Bindung
von 3a und 4b, welche jedoch dhnlich lang wie die Cr-Cg,,,,,-
Bindung von Aminocarbin-Komplexen von Chrom in niedriger
Oxidationsstufe ist!'*; ¢) die trigonal-planare Koordination des
Amino-Stickstoffatoms (Winkelsumme 360° in 3a und 4b), und
die mit jeweils 130.0 und 127.8 pm kurze Ce,,,,.-N-Bindung, wel-
che die aus den spektroskopischen Daten abgeleitete n-Konjuga-
tion der Aminogruppe mit der Chrom-Kohlenstoff-Dreifachbin-
dung bestatigen!!® '*Jund d) die nahezu senkrechte Anordnung
der aus den Atomen C1, N1, C2 und C5 aufgespannten Ebene
des Aminocarbin-Liganden zur Cp- bzw. Cp*-Ringebene (Di-
ederwinkel zwischen den besten Ebenen: 3292.2°; 4b 93 .4°)111,

Mit den Kationen in 2—5, 7 und 8 ist nicht nur erstmalig die
Isolierung und Charakterisierung von Carbin-Komplexen von
Chrom in hoher Oxidationsstufe gelungen, sondern iiber ihre
Protonierung auch der Weg zu Carben-Komplexen von Chrom
in hoher Oxidationsstufe prinzipiell offen. Es bieibt zukiinftigen
Untersuchungen vorbehalten, das hier realisierte Synthesekon-
zept auch auf Cp-freie Carbin-Komplexe von Chrom und von
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weiteren Ubergangsmetallen der ersten Reihe zu iibertragen und
den Ablauf ihrer Reaktionen mit ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen zu kliren.

Experimentelles

2a: Eine Losung von 1a (0.93 g, 3.26 mmol) in 30 mL CH,Cl, wird bei —78°C
tropfenweise mit einer auf —78°C gekihlten Loésung von 0.496g (0.16 mL,
3.11 mmol) Br, in 20 mL CH,Cl, versetzt und 2 h geriihrt. Die erhaltene braungelbe
Losung wird bei —78 °C eingeengt, das Produkt mit einer auf — 78 °C vorgek ihlten
Et,0/Pentan-Mischung (1/5) gefillt und mehrmals mit Et,O gewaschen; Ausbeute
1.31 g (90%), gelbes Pulver, Schmp. ca. —50°C (Zers.).

3a: Eine Losung von 2a (0.93 g, 2.09 mmol) in 50 mL CH,CI, wird bei —78 °C mit
einer auf —78°C gekiihlten Losung von 0.698 g (0.95 mL, 8.40 mmol) rBuNC in
10 mL CH,Cl, und 0.90 g (2.58 mmol) TPF, versetzt, auf Raumtemperatur er-
wirmt und 1 h geriihrt. Die erhaltene braune Reaktionsmischung wird mit wenig
Ether versetzt, von den unidslichen Tl-Salzen abfiltriert, das Filtrat auf wenige mL
eingeengt und das Produkt mit Et,O/Pentan (1/1) gefillt. Der Niederschlag wird aus
THEF/Et,O umgefilit. Ausbeute 0.70 g (54%), orangerotes, mikrokristallines Pul-
ver, Schmp. 117°C (Zers.).

4b: Eine Losung von 2b (0.57 g, 1.11 mmol) in 50 mL CH,Cl, wird bei —78°C mit
einer auf — 78 °C gekiihlten Lésung von 1.25 g (1.70 mL, 15.04 mmol) (BuNC in
20 mL CH,CI, und 0.77 g (2.20 mmol) TIPF, versetzt, auf Raumtemperatur er-
wirmt und 3 h geriihrt. Die erhaltene rote Reaktionsmischung wird mit wenig Ether
versetzt, vom unidslichen TIBr abfiltriert, das Filtrat auf wenige mL eingeengt und
das Produkt mit Et,O gefilit. Der Niederschlag wird in wenig CH,Cl, aufgenom-
men, die Ldsung von wenig rotviolettem Nebenprodukt abfiltriert, das Filtrat einge-
engt und das Produkt mit Et,O/Pentan geféllt. Ausbeute 0.56 g (60%), rotes, mi-
krokristallines Pulver, Schmp. 141 °C (Zers.).
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verwandt sind, zeigen wegen Hinderung der Rotation der Aminogruppe um die
Cunin-N-Bindung temperaturabhiingige *H-NMR-Spektren. Die freie Akti-
vierungsenthalpie fiir die Rotation, ermittelt iiber die Koaleszenztemperatur
der konformationsbedingt indquivalenten Alkylgruppen am Amino-Stick-
stoffatom, betrdgt ca. 10 kcalmol™!. Die Rotationsbarriere ist elektronisch
bedingt. So zeigen EHMO-Rechnungen an der Modellverbindung [Cp(Br),-
(CO)W=CNH,], daB das Konformer, in welchem die Amino- und die Cp-
Ring-Ebene senkrecht zueinander stehen, um ca. 10 kcal stabiler als jenes, in
welchem die Aminogruppe um 90° aus der ,,senkrechten Konformation* her-
aus gedreht ist. In Einklang damit beobachtet man in den Kristalistrukturen
von 3a, 4b und [(r°-C;Me,Et)(Br),(CO)W=CNEt,], dal3 die Amino- und die
Cp- oder Cp*-Ring-Ebene nahezu senkrecht zueinander stehen: A. C. Filip-
pou, B. Lungwitz, H. Berke, T. Biirgi, unverdffentlicht.
Rontgenstrukturanalyse von 3a: C,,H,,BrCrF,N,P, M = 620.4; orangerote
Nadeln (0.36 x0.08 x 0.04 mm) aus CH,Cl,/n-Pentan durch Diffusion bei
—30°C; monoklin, P2,/c (Nr.14), a=977.5(1), b=13288(1), c¢=
2198.2(2) pm, B =9593(1)° (25 Reflexe bei hohen Beugungswinkeln,
20 insms = 69.8/94.0°), ¥ =2840x108pm3, Z =4, p,. =1451gem3;
Fooo =1272; 1= 60.7 cm™!; CAD4, Cuy.-Strahlung, A =154.184 pm; 6/20-
Scan, 8.8° < # <70.0°;7,,, = 90s. Bei T = — 110 + 5° wurden 5951 Intensité-
ten gesammelt. Nach LP-Korrektur, der Korrektur einer geringfiigigen Zerset-
zung (135.5h, —7.5%) und einer empirischen Absorptionskorrektur (fiinf
Psi-Scan-Daten, Cpiqma = 0.902/1.000) verblicben nach Mittelung (R, =
0.020 (F)) 4534 unabhingige Reflexe. Die Struktur wurde durch eine Kombina-
tion von Patterson-Methoden, Differenz-Fourier-Synthesen und Verfeinerun-
gen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix, STRUX-
IV, SHELXS-86, SDP) gelost. Eine lsopropyl-Gruppe des Aminocarbin-Li-
ganden ist mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit (2:1) in zwei Positionen
fehlgeordnet. Mit Ausnahme dieser Atome wurden alle ,,Schweratome** mit
anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Die Wasserstofflagen sind in
idealisierter Geometrie berechnet (d._y: 95 pm; By: 1.3 B;) und in die Struk-
turfaktorberechnung einbezogen. Die Rechnungen konvergierten bei
R =0.056 und R, = 0.038 fiir 3678 Reflexe (I > 2.0g(I)) und 305 Variablen.
Eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese blieb ohne Auffilligkeiten
(Contojmsx = +0.65/—0.78 e A~2). Das PF-Anion weist eine sehr starke Libra-
tion auf, dadurch erscheinen die P-F-Abstinde verkiirzt. — Rontgenstruktur-
analyse von 4b - CH,CN: C,,H,,CrF,,N.P,, M = 879.8; rote Nadeln (Kri-
stallabmessungen ca. 0.20x0.20x0.60 mm) aud CH;CN/Et,0 durch
Diffusion bei —30°C; orthorhombisch, £2,2,2; (Nr.19), a =1150.4(1),
b =1663.2(2), ¢ =2378.6(2) pm (48 Reflexe bei hohen Beugungswinkeln,
2primmns = 31.8/37.6°), ¥ =4551x10pm?, Z=4; p,, =1.284gem™3;
Fyoo =1840; 1 = 3.8 cm™!; CAD4; Moy, -Strahlung, 4 =71.073 pm; w-Scan,
1.0° < 6 < 25.0°; 1., = 90s. Bei T= — 50 + 3°C wurden 4468 Intensititen
gesammelt. Nach LP-Korrektur verblieben (R, = 0.020 (F)) 4063 unabhingige
Reflexe. Die Struktur wurde durch eine Kombination von direkten Methoden,
Differenz-Fourier-Synthesen und Verfeinerungen nach der Methode der Klein-
sten Fehlerquadrate (volle Matrix, STRUX-IV, SHELXS-86, SDP) gelost. Ver-
feinert wurden alle ,,Schweratome** mit anisotropen Auslenkungsparametern.
Die Wasserstofflagen sind in idealisierter Geometrie berechnet (d._y: 95 pm;
By;: 1.3 B) und in die Strukturfaktorberechnung einbezogen. Die Rechnungen
konvergierten bei R = 0.075 und R, = 0.054 fiir 3476 Reflexe (I > 2.00(0))
und 470 Variablen. Eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese blieb ohne
Auffilligkeiten (€,m = +0.65/—0.78 eA ™). Die PF,-Anionen weisen sehr
starke Librationen auf, wodurch die P-F-Abstinde verkiirzt erscheinen. Von
4b existiert eine weitere losungsmittelfreie pseudo-tetragonale braune Phase.
Das Chromatom liegt auf einer vierzahligen Achse, und damit sind die Ligan-
den vollig fehlgeordnet. Offensichtlich stabilisiert Acetonitril die orthorhombi-
sche Phase um den Preis starker Librationen detr PF,-Anionen, der Fehlord-
nung im Lésungsmittel und unbesetzter Lagen mit einem Platzangebot von ca.
9 bzw. 7 A%, Es kann nicht ausgeschlossen werden, daB das Lésungsmittel im
Kristall unterbesetzt ist oder durch Et,O substituiert wird. Weitere Einzelhei-
ten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterle-
gungsnummer CSD-58 816 angefordert werden.

In Cp-Halbsandwich-Komplexen hat Chrom meistens die Koordinationszahl
vier. Dagegen sind Verbindungen mit fiinffach koordiniertem Chrom auf Car-
bonyl-Komplexe des Typs [CpCr{(CO),X] (X = H, Halogen, Me, SnPh;) und
[CpCr(CO),L,J[CpCr(CO),] (L, = Bis(diphenylphosphano)methan (dppm),
1,2-Bis(diphenylphosphano)ethan (dppe)) beschrinkt: a) A. R. Manning, D. J.
Thornhill, J. Chem. Soc. A 1971, 637-639; b) N. A. Cooley, K. A. Watson, S.
Fortler, M. C. Baird, Organometallics 1986, 5, 2563—2565; ¢) N. A. Cooley,
P. T. F. McConnachie, M. C. Baird, Polyhedron 1988, 7, 1965-1972; d) K. H.
Theopold, Acc. Chem. Res. 1990, 23, 263-270; e) S. K. Noh, R. A. Heintz,
B. S. Haggerty, A. L. Rheingold, K. H. Theopold, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
1892-1893.

U. Schubert, D. Neugebauer, P. Hofmann, B. E. R. Schilling, H. Fischer, A.
Motsch, Chem. Ber. 1981, 114, 3349-3365.
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