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Die Titelverbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c mit vier Molekiilen in der Zelle.
Thre Struktur wurde rontgenographisch bestimmt (795 unabhingige, von Null verschiedene
Strukturfaktoren, R; = 0.088). Der Cr — Cc,,p.n-Abstand betriigt 200(2) pm. Alle Atome des Car-
ben-Liganden einschlieBlich des Phenylrings liegen innerhalb der Fehlergrenzen in einer Ebene.

The Crystal and Molecular Structure of Pentacarbonyl[ethoxy(phenylethinyl)carbene]chromium(0),
(CO)s{C,HsO(CcHsC=C)C}Cr

The title compound crystallizes in space group P2, /c with four molecules per unit cell. Its structure

has been analyzed by X-ray methods (795 independent non zero structure factors, R, = 0.088).

The Cr—C.,.p.nc distance is 200(2) pm. All atoms of the carbene ligand including those of the
phenyl ring are coplanar within the limits of error.

Die Art der Substituenten am Carben-Kohlenstoffatom von Ubergangsmetall-Carben-
Komplexen besitzt eine groBe Variationsbreite. Neben Liganden mit Heteroatomen
sind diejenigen von besonderem Interesse, die ein zur Konjugation befdhigtes n-Elektro-
nensystem in ao,B-Stellung zum Carbenkohlenstoff aufweisen. Ein solcher Ligand kann
in Konkurrenz mit freien Elektronenpaaren eines Heteroatoms durch Delokalisierung
von 7-Elektronen das Elektronendefizit des Carbenkohlenstoffs verringern. Dies sollte
natiirlich nicht ohne EinfluB sowohl auf die Bindung Carbenkohlenstoff-Heteroatom
als auch auf die Mehrfachbindung in o,p-Stellung bleiben. Wie weit dies der Fall ist,
sollte die Untersuchung an Pentacarbonyl[4thoxy(phenylithinyl)carben]chrom(0) ¥,
das neben der Dreifachbindung auch den Phenylring in die Konjugation mit einbeziehen
konnte, kldren helfen.

1. Kristalldaten und Sammeln der MeBdaten

(CO)sCr{C(OC,H;)C,C¢H;}, Mol-Masse 350.25, monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 718.8 +
08,b=123134+1,c=1877.8 £ 1 pm, =939 + 0.1°5,Z =4, V= 1658 + 6-10° pm?; d,., =
1.336 + 0.005, dgem, = 1.392 gem 3.

Die Gitterkonstanten wurden aus Priizessionsaufnahmen ermittelt (Mog,-Strahlung, A =
71.069 pm) ¥,

V) E. Q. Fischer und F. R. Kreifl, J. Organomet. Chem. 35, C47 (1972).

2 Zu hoher Wert, da Reaktion mit der zur Flotation verwendeten wifBrigen K,HgJ,-Losung
eintritt.

3 Fiir die Ziichtung von Einkristallen danken wir Hermn Dr. F. Kreifl.
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Ein Spaltstiick (Abmessungen 0.5 x 0.3 x 0.15 mm) der in langen, dunkelvioletten, metallisch
glinzenden Nadeln kristallisierenden Verbindung wurde unter Stickstoff in einer Glaskapillare
eingeschmolzen und auf einem Zweikreis-Weissenberg-Diffraktometer (Fa. Stoé) montiert. In den
Schichten Hk! fiir 0 < H < 6 wurden die Reflexintensitdten im Bereich von 0 < sin3/A < 0.65
gesammelt (Moy,-Strahlung, A = 71.069 pm, Graphitmonochromator) und nach Lorentz- und
Polarisationskorrektur in Strukturfaktoren umgerechnet. Es wurde keine Absorptionskorrektur
durchgefiihrt. Es ergaben sich 795 unabhingige, von Null verschiedene Strukturfaktoren, die die
Grundlage der Strukturanalyse bilden.

Tah. 1. Atomparameter
a) Larcrarameter und isotrope Temperaturfaktoren®’ b) anisotrope Temperaturfaktoren®®) (-10%)
Atom x/a y/o z/c B Atom byy bap by b %) by3
Cr 0.1823(5)  0.2050(2)  0.2943(2) Cr 14.9(7) 2.3(2) 1.4(1) 0.1(5) 0.7(2) 0.6(1)
a1) 0.203(3) 0.105(1) 0.15%(1) o(n) n2(h} 1001) 310 103) -1(1) -2(1)
o(2) 0.526(3)  0.3L2(2)  0.2B7(1) of2)  45(9) 19(%) 31 -1504) 3(2) 4(1)
0(3) ~0.045(3) 0.40001) 0.250(1) af3) 28(6) 1(2) a(1) 6(2) 1(2) (1)
o(u) -0.192(2) 0.001(1) 0.321(1) oly) 118} 1001) 6(1) -6(2) o(1) o(1)
ns) .404(3) 0.01n(1) 0.562(1) o(5) 30(6) 12(2) 5(1) 6(2) ~H2) (1)
0(5) 0.160(2) 0,186(1) 2.452(1) o(6) 22(u) (1) 201) 3(2) 2(1) 1)
(1) 0,195(3) 0.1549(2) 0.208(1) 3.3(8)

¢) Berechnete Lageparameter der Wasserstoffatome®)

o) 0.407(4) 0,289(2) 0.28%(1) 4.5(5)
(3} 0.043(4) 0.328(2) €.267(1) 4.6(5) Atom x/a ¥/b z/c
Gl -0.0uutw)  0.178(2)  0.315(1) 3.3 H7)  0.0502  0.2718  0.5u04
¢(5) 0.323(4)  0.085(2)  0.338(1) 3.9(5) W71 0,297 0.7667  0.5432
c(6) 0.186(3) 0.252(1) 0.401(1) 2.6(4) H(8) 0.0264 0.0353 0.5674
c(?7) 0.171(3) 0.221(2) 0.523(1) 3.5(4) H(BY) 0.2143  0.1307  0.6258
c(R) 0.168(x) 0.117(2) 0.570(1) 5.5(6) H(82)  0.2607 0.0596 0.5472
c(a) Q,704(3) 0.3646(2) 0.421(1) 3.9(5) H(12)  0.2832 0.6177 0.3389
C(10)  0.238(3)  0.457(2)  0.u3u(1) 3.600) 4013)  0.3487  0.8101  0.3642
ctiny) 0.270(%) ©.572(1) 0.459(1) ERSIN €14 0.3525 0.875% 0.1861
f12)  0,293(3)  O.ouri2)  0.334{1) 3.5(5) H(1S)  0.3102  0.75u4  0.5872
Ci3 euese) o 0.750(2)  0.49801) 6.u0) H(16)  0.2751  0.5532  0.5643
cl1y) 0.329(5) 0.788(3) 0.470{2) 7.4(8)
C15) 0.308(3)  0.722(2)  0.533(1) (5 b) Die temperaturfaktoren sind definiert durch der Ausdruck:
016)  0.283(w)  0.A10(2)  0.520(1) 4.7(5) T = exp "hP"H*“’b??“?h:3"h“"wz‘e"“u’?’“"23"

¢) Fiir die H-Atome wurde der isotrope Temperaturfaktor mit

Die et 5 .
a) Die eineeklammerten sahlen bedeuten die Standardab. B = 510" pn? eingesetzt.

weichung in Einheiten der letzten angegebenen Dezimalstelle.

C 482/74. Tab.1

2. Strukturanalyse und Verfeinerung

Nachdem die Peaks einer Patterson-Synthese nicht eindeutig zuzuordnen waren®),
wurde die Losung der Struktur mit direkten Methoden (symbolische Addition *)) erreicht.
Eine auf dieser Grundlage berechnete Elektronendichteverteilung in der asymmetrischen
Einheit der Elementarzelle lieB auBer dem Metall noch sechs C- bzw. O-Atome erkennen.
Einer anschlieBenden Fourier-Analyse (R; = 0.41) konnten dann alle anderen Atom-
positionen entnommen werden bis auf die H-Atome und zwei Atome des Phenylrings,
der jedoch entsprechend seiner Symmetrie erginzt wurde. Die blockweise isotrope
Verfeinerung dieses Modells brachte den Ubereinstimmungsfaktor auf R, = 0.21. Fiinf
weitere Zyklen blockweiser Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir Cr
verbesserten den R-Faktor auf R, = 0.12. Im Fortgang der Berechnung erwiesen sich

4 H. Lorenz, Diplomarbeit, Techn. Univ. Miinchen 1972.
% J.Karle und I. L. Karle, Acta Crystallogr. 21, 849 (1966).
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anisotrope Temperaturfaktoren nur noch fiir die Sauverstoffatome als physikalisch sinn-
voll, die b;; der Kohlenstoffatome waren wegen der geringen Zahl der F, dem Betrag
nach kleiner als ihre Standardabweichungen. Beim Stande von R, = 0.093 wurden die
H-Atome entsprechend der Hybridisierung der C-Atome (sp? im Phenylring und sp® in der
Athylgruppe) berechnet (dc_g = 109 pm). Zwei Verfeinerungszyklen mit voller Matrix
bei festgehaltenen H-Positionen brachten die Ubereinstimmung auf den endgiiltigen
Stand von R, = 0.088.

3. Strukturbeschreibung

In Pentacarbonyl[#thoxy(phenylithinyl)carben chrom(0) ist eine Carbonylgruppe des
Hexacarbonylchroms durch den Carbenrest C;H,O-C—~C=C—C¢H; ersetzt. Die
Ebene des Carbenrestes steht annidhernd senkrecht auf der durch die dquatorialen Car-
bonylgruppen CO(2)...CO(S) gebildeten Ebene und halbiert ungefihr den Winkel
zwischen den Carbonylgruppen CO{2) und CO(3) bzw. CO(4) und CO(S). Der Cr — Ceyppen-
Abstand betriigt 200(2) pm. Der Phenylrest der Phenyldthinylgruppe liegt in der Ebene
des Carbensystems.

Abb. 1. Bau des Molekiils mit maBstabsgetreu gezeichneten 68 %,-Wahrscheinlichkeits-Schwin-
gungsellipsoiden (ausgenommen Wasserstoff)
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3. 1. Das Carbonylgeriist Cr(CO)s

Die Geometrie des (CO)sCr-Restes weicht in der Weise von der ideal oktaedrischen
Anordnung ab, daB die Winkel zwischen den vier dquatorialen CO-Gruppen und der
axialen alle groBer als 90° sind (Mittelwert 91.9 + 1.8°9). Dementsprechend liegt das
Cr-Atom auf der dem Carbenrest gegeniiberliegenden Seite der durch die dquatorialen
Cco-Atome definierten besten Ebene (Abstand 6 pm). Dieser Befund steht im Gegensatz
zu der in anderen Carben-Cr(CO)s-Komplexen beobachteten Lage des Cr-Atoms auf
der dem Carbenrest zugewandten Seite der Ebene 7.

Die Carbonylgruppen weichen geringfiigig von der Linearitét ab (Mittelwert 176° mit
statistisch nicht signifikanten Differenzen von max. 3 Grad). Die Abwinkelung der dqua-
torialen CO-Gruppenerfolgt im wesentlichen senkrecht zu der Ebene der Carbonylgruppen,
und zwar in Richtung zum Carbenliganden hin. Auch das steht im Gegensatz zu der in
anderen Carbenkomplexen beobachteten Konfiguration®.

Tab. 2. Abetinde in pm und Winkel in ©

Abstidnda Winkel
Winkel mm Zentralatom
c(2) () cu) o(5) cs)
cr-c(1) 186(2; c(1-0(1) 72 cr)-c012)  139(3) S(1) 90.5(10) 95.7{10) 95.0( 9} F0.4C 9} 175.4(10}
Cr-c(2) 194(3) c(2y-0(?) 109(3) cl12)-c(13) 1370%) ct2) 88.1(11) 176.3(10) 91.9010) 88.5( 9)
er-¢(3) 186(3) c(3)-0(3) 11ax C(13)-Cl1hs  134(n) c(3) 90.3(10) 175.9(10) 90.8( 9)
Cr-C(y) 103(2) c{8)-0(4) 110(2) ¢in)-c(13) 13700) olu) 83.5(10) 88.2( 8)
er-(5)  191¢2) a(5)-0(5)  112(2) e(15)-c(16) 12 8) c(5) 85.2( 8)
chig)-c11)  141(3)

Mittel 138 Cr-c{1)-0(1)  174(2) Tr-C(6)-0(6) 13(1)
tr-Cle) 200023 C(6)-0(6) 152A2) cr-c(2)-0(2)  175¢2) Crec(6)-c(9)  125(2)
ClA)-C(9} 137(3) G(9)-C(10) 119(3) CLI0)-CL1T)  wuP(3) Cr-c{3)-0(3) 178(2) 0(6)-C(6)-C(9) 116(2)
o6)=c(7) 1512)  C(7I-C(BY  150(3) Cr-clw)-0t4)  171(2) C(6)-C(9)-C(10)  172(2)

Sr-Ci5)-005)  123(2) UN-c(10)-c011)  178(2)
Kittel 176
S(6)-016)-C(7)  121(1)
[C482/74.Tab2] 06)-Cl7)-GCBY  105(2)

Auch in der Linge der Cr—Cgo-Bindungen zeigen sich merkliche Unterschiede.
Wihrend in bereits bekannten Chrom-Carben-Komplexen der Cr — Cy-Abstand durch-
wegs kleiner als 190 pm ist (z. B. 185(2), 187(1), 188(1), 189(1), 187.9 pm"-®), findet man
hier im Mittel 191 pm, wobei dieser Wert wegen der relativ hohen Standardabweichungen
und der Schwankungen um den Mittelwert jedoch mit gewissem Vorbehalt betrachtet
werden muB. Das gleiche gilt fiir die Cr— C-Bindung der axialen CO-Gruppe (186(2) pm),
die nicht signifikant vom Mittelwert der Cr—Cgo-Bindungen abweicht, so daB nicht
eindeutig zwischen den Cr—C-Bindungslingen der axialen und der dquatorialen CO-
Gruppen unterschieden werden kann. Der erwartete trans-Effekt des Carbenliganden
zeigt sich jedoch beim Vergleich der CO-Bindungslidngen: Der C—O-Abstand betrigt
fiir die axiale Carbonylgruppe 117(2) pm, wihrend fiir die dquatorialen CO-Gruppen
eine mittlere Bindungsldnge von 111(2) ppm beobachtet wird.

© Der angegebene Fehler ist die grofte Abweichung vom Mittelwert. Die berechneten Standard-
abweichungen der Einzelwerte sind alle kleiner (1°).

M G. Huttner und B. Krieg, Chem. Ber. 105, 67 (1972).

8 M. R. Churchill in Perspectives in Structural Chemistry, Bd. II1, S. 130ff, Herausg. J. D. Dunitz
und J. A. Ibers, J. Wiley & Sons, New York, London, Sidney, Toronto 1970.
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3.2. Der Carben-Ligand

Der Abstand Cr— Cg,,per betrdgt 200(2) pm und liegt damit am unteren Ende der Skala
der Cr—Cgcypen-Bindungslingen”. Das heiBt, das Carbenkohlenstoffatom besitzt ein
sehr starkes m-Akzeptorverhalten gegeniiber den d-Elektronen des Metalls, was neben
der verringerten Riickbindung zwischen Cr und COj,, (verlingerter Cr—Cco-Abstand!)
ein weiteres Indiz fiir ein elektronenarmes Zentralmetall ist. Dies ist versténdlich, da die
Athinylgruppierung am Carbenkohlenstoff selbst in hohem MaBe elektrophil ist und
das Elektronendefizit nicht allein durch den Sauerstoff der Athoxygruppe ausgeglichen
werden kann. Die Bindung zum Sauerstoff ist deshalb auch relativ kurz (132(2) pm),
wihrend der Abstand O(6)—C(7) geringfiigig linger erscheint als sonst: 151(2) pm
gegeniiber 146(3) pm in (CO)sCr{C(OMe)Ph}® oder 149(3) pm in (CO),(PPh;)-
Cr{C(OMe)Me} '2..

Die Bindung C(6)—C(%) vom Carbenkohlenstoff zum Phenylacetylen ist 137(3) pm
lang. Damit unterscheidet sie sich erheblich von den Cggyppen—C-Bindungen in allen
anderen Komplexen des Typs LM —C(X)R (X = Heterosubstituent, R = Alkyl, Aryl),
die durchwegs die fiir C—C-Einfachbindungen charakteristischen Werte aufweisen.
Betrachtet man die kovalenten Radien fiir sp?- und sp-hybridisierte Kohlenstoffatome
(74 bzw. 69 pm '), dann erscheint deren Summe um 6 pm linger als der hier gefundene
Abstand. Dies deutet auf eine Konjugation zwischen dem n-Elektronensystem der Drei-
fachbindung und dem p,-Orbital des Carbenkohlenstoffs hin. Vergleichbar ist dieser
Abstand mit Finfachbindungen zwischen konjugierten Dreifachbindungen (z. B. Cyan-
acetylen 137.8 pm, Dimethyldiacetylen 137.7 pm!!-12)),

Die Linge der Dreifachbindung (119(3) pm) stimmt mit den in zahlréichen Alkin-
verbindungen gefundenen Werten gut iiberein'®. Allerdings scheint die Verschiebung
der vc=c-Schwingung zu hoheren Wellenzahlen eine gewisse Verkiirzung gegeniiber
dem freien Acetylen anzudeuten '?. Dies sollte besonders bei elektronegativen Substitu-
enten auftreten (z. B. HC=CF 119.8 pm '), was sich hier zwanglos mit dem Elektronen-
defizit am Carbenkohlenstoff erkldren 1403t

Der Phenylring C(11)—C(16) ist innerhalb der Fehlergrenzen eben (maximale Abwei-
chung + 2pm < o). Die C—C-Abstinde betragen im Mittel 138 pm und entsprechen
damit dem fiir Aromaten zu erwartenden Wert. Die Bindung C(10)—C(11) ist 147(3) pm
lang. Sie unterscheidet sich praktisch nicht von den in vergleichbaren Phenylacetylen-
verbindungen gefundenen Werten [z. B. trans-Bis(phenylithinyl)bis(tridthylphosphin)-
nickel 146(2) pm*3].

Bemerkenswert ist, daB auch die Ebene des Phenylrings mit der Ebene des Carben-
systems anndhernd zusammenfillt. Der Winkel zwischen beiden Ebenen betrigt nur
2.6°. Legt man eine beste Ebene durch alle Atome des Carbensystems [Cr, C(6), O(6) und
C(9)] und dessen Substituenten (Athylgruppe und Phenylithinyl), so erhilt man die in
Abb. 2 gezeigten Abweichungen, die bis auf diejenige der Methylgruppe alle innerhalb
von drei Standardabweichungen liegen. Damit besteht die Mglichkeit eines ausgedehnten,

9 0.8. Mills und A. D. Redhouse, J. Chem. Soc. A 1968, 642.

100 0, S, Mills und A. D. Redhouse, J. Chem. Soc. A 1969, 1274.

'Y 0, Bastiansen und M. Traetteberg, Tetrahedron 17, 147 (1962).

12) B, P. Stoicheff, Tetrahedron 17, 135 (1962).

13 G. R. Davies, R. H. B. Mais und P. G. Owston, J. Chem. Soc. A 1967, 1750.
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konjugierten n-Elektronensystems vom Cr bis zum Phenylring (Entfernung Cr - - - C(14)
ca. 870 pm). In Carbenkomplexen mit Phenylsubstituenten ist eine an sich denkbare
Coplanaritidt von Ring und Carbensystem wohl nur deshalb nicht verwirklicht, weil die
o-stindige CH-Position zu weit in das Carbonylgeriist ragen wiirde.

C 482/742 e () 8

Abb. 2. Projektion des gesamten Carbenliganden auf die durch dessen Atome definierte beste
Ebene. Die Zahlen geben die Abweichungen von dieser Ebene an (in pm)

Die Gruppierung C(6)—C(9)—C(10)—C(11) ist anndhernd linear. Die geringen Defor-
mationen [172(2)° an C(9) und 178(2)° an C(10)] diirften auf Packungseffekte im Gitter
zuriickzufiihren sein, wobei der lange Substituent gut als Hebel wirken kann. Auch andere
Phenylithinylverbindungen sind nicht streng linear (vgl. 1.c.'¥),

Die Ebene des Carbensystems steht erwartungsgemiB senkrecht auf der Ebene der
dquatorialen Carbonylgruppen (89°). Sie verliduft wie auch in anderen Carbenkomplexen
anndhernd als Winkelhalbierende zwischen den #quatorialen Carbonylgruppen, und
zwar teilt sie Winkel CO(2)— Cr — CO(3) bzw. CO(4) — Cr — CO(5) im Verhiltnis 40° : 50°.

Der Winkel B, den die organischen Reste am Carbenkohlenstoff einschlieBen, kommt
mit 116(2)° dem Wert fiir ein ideal sp2-hybridisiertes Kohlenstoffatom recht nahe. Auch
dies konnte ein Hinweis auf die gleichmiiBige Beteiligung aller drei Bindungspartner
des Kohlenstoffatoms am n-Elektronensystem sein. Eine Korrelation zwischen B und der
Metall — Ccappen-Bindung konnte bisher nicht festgestellt werden. Es finden sich kurze
und lange M — C-Abstinde sowoh! bei kleinen als auch groien Werten fiir B (vgl. l.c.”).

4, Kristallbau

Der Kristall besteht aus isolierten Molekiilen. Keiner der intermolekularen Abstinde
ist kleiner als die Summe der van der Waals-Radien der entsprechenden Atome. Die

FEbene des Carbensystems ist ungefidhr parallel zur kristallographischen bc-Ebene
(Abb. 3).
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x)/2-y,V2+2

Abb. 3. Kristallbau. Projektion auf die bc-Ebene

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer und Herrn Dr. F. R. Kreifl fiir ihr Interesse an dieser
Arbeit. Der Bayerischen Akademie der Wissenschaften sind wir fiir die Bewilligung von Rechenzeit
am Leibniz-Rechenzentrum Miinchen zu Dank verpflichtet. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft,
Bad Godesberg, und der Fonds der Chemischen Industrie stellten wertvolle Sachmittel zur Ver-
fiigung,

[482/74]





