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cis-Tetracarbonyl(methoxymethylcarbenMtrimethylphosphin bzw. -arsin, -stibin)chrom(O)-Kom- 
plexe reagieren mit Bortrihalogeniden BX, (X = C1, Br, J) unter Abspaltung der Methoxygruppe 
und Substitution eines CO-Liganden durch ein Halogenid-Ion. In den so erhaltlichen Carbin- 
komplexen sind die CO-Gruppen meridional angeordnet, das Halogenatom befindet sich in trans- 
Stellung zum Carbinliganden. Die spektroskopischen Daten der neuen Verbindungen werden 
diskutiert. 

Transition Metal Carbyne CompIexes, XI11 

Syntheses and Properties of mcr-Tricarbonylh~Iogeno(methylcarbyne)(~imethylpbos~ine or 
-arsine, -stibine)chromium Complexes 

cis-Tetracarbonyl(methoxymethylcarbene)(trimethylphosph~e or -arsine, -stibine)chromium(O) 
complexes react with boron trihalides BX3 (X = Cl, Br, I) under splitting off of the methoxy 
group and substitution of a CO ligand by a halide ion. In the resulting carbyne complexes the CO 
groups are meridionally arranged. The halogen atom is trans-positioned to the carbyne ligand. 
The spectroscopic data of the new compounds are discussed. 

Die Darstellung erster ~bergangsmetallcarbinkomplexe gelang 1973 durch Umsetzung 
von Pentacarbonyl(alkoxyorgany1carben)-Komplexen mit Bortrihalogeniden bei tiefer 
Temperatur '). 

&l = Cr, Mo, W; R = Alkyl, Aryl;  X = C1, Br ,  J 

I' XII. Mitteil.: E. 0. Fischer, G .  Huttner, 1: L .  Lindner, A .  Frank und F. R .  Kreissl, Angew. 

n E .  0. Fischer, G .  Kreis,  C .  G .  Kwirer ,  G .  Huttner und H .  Lorenz, Angew. Chem. 85,618 (1973); 
Chem. 88, 163 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 157 (1976). 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. t2, 564 (1973). 



2548 E .  0. Fischer und K .  Richter Jahrg. 109 

In der Folgezeit konnte, teilweise auch auf anderen Wegen 3 * 4 . 5 J ,  eine grol3e Zahl dieser 
neuen Komplexe synthetisiert werden. Sie alle zeigen, unabhangig von der Art ihrer 
Darstellung, stets einen einheitlichen Aufbau: 

1. Der Carbinligand ist durch eine Dreifachbindung an das Metallatom fixiert. 
2. Die vier Carbonylgruppen sind aquatorial angeordnet und damit aquivalent. 
3. Der neu eingebaute Ligand X befindet sich in trans-Stellung zum Carbinliganden. 
Es interessierte nun die Frage, ob Drittliganden im Ausgangscarbenkomplex den 

Reaktionsverlauf und/oder die Orientierung des neu eintretenden Liganden X beeinflussen 
konnen. Ober die Ergebnisse der Umsetzung trimethylphosphin- '), -arsin- und -stibin- 
substituierter') cis-Tetracarbonylcarbenkomplexe des Chroms mit Bortrihalogeniden 
sol1 in diesem Beitrag berichtet werden. 

Praparative Ergebnisse 
Versetzt man beispielsweise in Pentan gelostes cis-Cr(CO),[P(CH,),][C(OCH3)CH3] 

(la) bei 0°C mit der aquivalenten Menge Bortribromid, so beobachtet man, daI3 sich die 
anfangs tiefrote Losung unter starker Gasentwicklung rasch entfarbt und ein hellgelber 
Feststoff ausfallt. Die gleichen Verhiiltnisse f ide t  man auch be; Verwendung der homo- 
logen arsin- bzw. stibinsubstituierten Komplexe und beim fjbergang von BBr, zu BCI, 
und BJ,. Dieser der Darstellung von Carbinkomplexen vollig analoge Reaktionsablauf 
legt die Vermutung nahe, daO bei der Umsetzung ebenfalls Carbinkomplexe entstehen. 
Tatsachlich fuhrt die sorgfaltige Reinigung der anfallenden Produkte durch Tieftemperatur- 
chromatographie und Umkristallisieren zu Verbindungen der Zusammensetzung 
XCr(CO),[Y(CH,),](CCH3) (X = C1, Br, J ;  Y = P, As, Sb), wie dies bei Abspaltung der 
OCH,-Gruppe und Ersatz eines CO-Molekiils durch ein Halogenatom zu erwarten ist. 

cis -Cr.(co) d Y ( C H $ d  C(0CHdCHd + BX3 XCI-(CO) d Y ( C W d c c H d  
Penlr", 0°C 

ZP, h - c ,  4. -+Gc ++? 
Carbinkomplexe des Typs XCr(CO),(CCHi,), deren Bildung durch Substitution des 

Y(CH,),-Liganden durch das Halogenatom prinzipiell ebenfalls denkbar erscheint, sind 
in den Reaktionsprodukten dagegen nicht nachweisbar. 

In den erhaltenen oktaedrischen Tricarbonylkomplexen konnen nun aber die CO- 
Gruppen sowohl facial als auch meridional angeordnet sein. Zusatzlich komplizieren sich 
die stereochemischen Verhaltnisse noch dadurch, daO die restlichen Liganden unterein- 
ander verschieden sind. Die Zahl der moglichen Isomeren betragt somit, wie Abb. 1 zeigt, 
insgesamt funf. 

Die gute Kristallisierbarkeit der Substanzen, die geringe Bandenzahl ihrer IR-Spektren 
im vCO-Bereich, sowie ihre einfachen 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren zeigen jedoch, 

H. Fischer und E .  0. Fischcr, J.Organomet. Chem. 69, C I (1974). 
4, E .  0. Fischer, K .  We$ und C.  G.  Kreiter, Chem. Ber. 107,3554 (1974). 
') E.  0. Fischer und T Lindner, unveroffentlichte Arbeiten. 

E. 0. Fischer und H .  Fischer, Chem. Ber. 107,657 (1974). 
7,  E .  0. Fischer und K .  Richter, Chem. Ber. 109,1140 (1976). 
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daD bei der Reaktion hauptslchlich nur ein lsomeres gebildet wird. Seine Struktur konnte 
sowohl durch spektroskopische Untersuchungen, als auch auf Grund einer Rontgenstruk- 
turanalyse ') geklart werden. 

I 11 I11 

fucial nicridional 

L' = X, Lz = Y(CH$3, L3 = CCH3 

Abb. 1. Mogliche Stereoisomere von oktaedrischen (OC)3ML'L2L3-Komplexen 

Eigenschaften 
Die gelben diamagnetischen Komplexe losen sich sehr gut in CH2Cl2 und Aceton, 

in Benzol und Ather dagegen nur maDig und sind in gesattigten Kohlenwasserstoffen, 
aber auch in Wasser praktisch unloslich. Die allen Verbindungen besonders in gelostem 
Zustand eigene Thermolabilitat nimmt in der Reihe P + Sb und J -B C1 zu. Kurzzeitige 
Einwirkung von LuRsauerstoff schadet den kristallinen Substanzen kaum. Wahrend sie 
bei Temperaturen unter -25°C iiber Monate hinweg stabil sind, zersetzen sie sich beim 
Erwarmen in der zugeschmolzenen Kapillare auch unter N2 ohne vorher zu schmelzen. 

Spektrosk6pi.de Untersuchungen 
I3C-NMR-Spektren 

Die 13C-NMR-Spektroskopie besitzt, da sie alle im Molekul vorhandenen Kohlen- 
stoffatome erfaDt, einen besonders hohen Informationsgehalt. Mit ihrer Hilfe konnte die 
Frage, ob  bei der Reaktion von la-c mit Bortrihalogeniden tatsachlich nur ein einziges 
Isomeres erhalten wird, beantwortet und dariiber hinaus, unabhangig von anderen Metho- 
den, auch die Struktur der neuen Verbindungen eindeutig geklart werden. Wie aus Abb. 1 
hervorgeht, ergeben sich bei facialer Anordnung der CO-Liganden zwei enantiomere 
Komplexe, deren 13C-NMR-Spektrum naturgemaD drei verschiedene Resonanzen fur die 
Carbonylkohlenstoffatome aufweisen sollte. Im Falle meridionaler Konfiguration, bei 
der das Molekul eine Spiegelebene besitzt, sind dagegen wegen der Aquivalenz zweier 
CO-Gruppen nur zwei Carbonylsignale der relativen Intensitat 2 : 1 zu erwarten. Kom- 
plizierte Spektren mit einer groDen Anzahl von Signalen miiDten schlieDlich fur Isomeren- 
gemische erhalten werden. Die fur alle Substanzen tatsachlich registrierten Spektren sind 
auOerst einfach und weisen stets nur insgesamt funf Signale auf, die aufgrund ihrer Lage dem 
Carbinkohlenstoffatom, den CO-Liganden sowie den verschiedenen Methylgruppen 
zuzuordnen sind. Das Vorliegen einheitlicher Substanzen meridionaler Struktur wird 
dadurch bewiesen. 

') G .  Huttner, H .  Lorenz und W Gartzke, Angew. Chem. 86, 667 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 13. 609 (1974). 
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Die Klarung der Frage, welches der drei moglichen lsomeren 1 - 111 (vgl. Abb. 1) gebildet 
wird, gelingt durch Auswertung der Spektren der phosphinsubstituierten Derivate. Wie 
friihere Untersuchungen zeigen ’), koppelt das Phosphoratom eines Phosphinliganden 
in oktaedrischen Komplexen mit trans-standigen 3C-Atomen schwacher als mit cis- 
standigen. Wahrend also bei einer Anordnung des Phosphins zwischen den beiden anderen 
Liganden (I) stark unterschiedliche Kopplungskonstanten fur die CO-Signale zu erwarten 
sind, sollten sie fur den Fall, daD alle drei Carbonylgruppen zum Phosphin cis-standig 
sind, annahernd gleich groB sein. Die Unterscheidung der beiden dann noch moglichen 
Konfigurationen (I1 und 111) laBt sich durch Anwendung der gleichen Kriterien auf das 
Carbinkohlenstoffatom treffen, da  dessen Signal bei cis-Stellung zum Phosphinliganden 
eine ungefahr gleich starke Aufspaltung zeigen sollte wie die Signale der CO-Gruppen, 
bei trans-Standigkeit jedoch eine geringere. Experimentell findet man fur die intensivere 
CO-Resonanz und fur die des Carbinkohlenstoffs fast gleiche I 3C-31P-Kopplungskon- 
stanten; die Aufspaltung des weniger intensiven CO-Signals ist hingegen so gering, daD 
sich die GroDe der Kopplungskonstanten nicht mehr genau feststellen liiBt. Das beweist 
stichhaltig, daD der Phosphinligand einer Carbonylgruppe gegeniibersteht und sichert 
damit zugleich die Stereochemie der neu dargestellten Komplexe. 

Ihre ‘3C-NMR-spektroskopischen Daten sind in Tab. 1 denjenigen von 1 b und trans- 
BrCr(CO),(CCH 3) gegeniibergestellt. 

Tab. 1. ”C-NMR-Spektren der Komplexe Za, 3a-c, 48, von 1 b und trans-BrCr(CO),(CCH,) (1) 
bei -20°C (6-Werte in pprn, bez. auf i. TMS) 

CCarb. CO:, CO,”. CO:i, OCHJ CCH3 YCH, A 

I b  361.30 231.09 228.11 222.24 64.08 46.50 13.70 Ac” 
(1) 338.20 207.30 43.19 M 9, 

2s 329.58 217.28 215.07 41.10 17.21 M 
(29.3) a (22.0) a (26.9) 

3s 331.09 216.95 214.58 41.10 17.85 M 
(29.3) a (19.5) a (26.9) 

4a 331.90 215.98 214.10 40.56 19.15 M 
(26.9) a (17.1) a (26.9) 

3b 331.63 218.05 214.65 41.54 12.41 M 
3c 332.17 217.82 216.09 41.64 -3.24 M 

A: Losungsmittel Ac = [D,]Aceton, M = [D,]Methylenchlorid; Kopplungskonstanten mit 
dem Phosphoratom () in [Hz]; a Kopplungskonstante nicht feststellbar; CO:, = trans-standig zum 
Carbenliganden, CO; = trans-standig zu Y(CH,),, CO;,. = cis-standig zu Y(CH,),. 

Vergleicht man die chemischen Verschiebungen der analogen Kohlenstoffatome in den 
Ausgangscarbenkomplexen und den neuen Carbinkomplexen, so fallt besonders die g r o k  
Verschiebung des C,,,,,,-Signals nach hoherem Feld auf. Diese Beobachtung, die in bisher 
allen Fallen beim a e r g a n g  von Carben- zu Carbinkomplexen gemacht wurde9), ent- 
spricht vollig den Ergebnissen bei rein organischen Verbindungen, die fur sp-hybridisierte 
Kohlenstoffatome starkere Abschirmung ergaben als fur sp’-hybridisierte lo). Eine 

’) E. 0. Fischer und G. Kreis, Chem. Ber. 109,1673 (1976). 
lo) If. Giinther, NMR-Spektroskopie, Georg Thierne Verlag, Stuttgart 1973. 
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Verschiebung nach hijherem Feld ist auch bei allen iibrigen Resonanzen zu bcobachtcn. 
Sie ist im Falle der Carbonylsignale sogar betrachtlich (bis = 12 ppm). 

Demgegeniiber zeigt ein Vergleich der neuen Komplexe untereinander nur eine geringe 
Abhangigkeit der Resonanzlage von der Art des zum Carbinliganden trans-standigen 
Halogenatoms. Dabei erfahren die Signale des Carbinkohlenstoffs und der an das P-Atom 
gebundenen Methylgruppen eine leichte Verschiebung nach tieferem Feld in der Reihen- 
folge CI + J, wahrend bei den iibrigen Resonanzen eine gegenlaufige Tendenz zu ver- 
zeichnen ist. Der Wechsel des Elements Y hat auf die Lage der Signale, ausgenommen die 
Resonanzen der direkt an Y gebundenen Kohlenstoffatome, fur die sich eine starke Hoch- 
feldverschiebung beim fibergang von P + Sb feststellen laBt, aber nur geringen EinfluD. 

' H-NMR-SpektrHI 

Die H-NMR-Spektren der neuen Carbinkomplexe zeigen erwartungsgemaI3 zwei 
Resonanzen der relativen Intensitat '1 : 3. Die chemischen Verschiebungen, die Form der 
Signale, sowie die Kopplungskonstanten sind in Tab. 2 zusammengefaBt. 

Tab.2. 'H-NMR-Daten der Komplexe 241, 3a-c, 4a, aufgenommen in CD2CI2 bei -20°C 
(r-Werte, bez. auf i. TMS; Intensitaten und Multiplizitaten (), s = Singulett, d = Dublett) 

X CCH, PCH3 CCH, AsCH, CCH3 SbCH3 

CI 7.50(1d) 8.40(3d) 

Br 7.62 (id) 8.37 (3d) 7.53 (Is) 8.43 (3s) 7.65 (Is) 8.72 (3s) 

J 7.68 (Id) 8.29 (3d) 

8.5 Hz' 9 Hzb 

8.5 Hz' 9 Hzb 

8.5 Hz' 9 Hzb 

a = 4Jpc,ccH, b = 2JKH. 

Wie bei den entsprechenden Tetracarbonylcarbinkomplexen 9, findet man gegeniiber 
den Ausgangsverbindungen 7, in vergleichbaren Losungsmitteln eine Verschiebung des 
CCH,-Signals um 0.6 ppm nach hoherem Feld. 

GemaB der von Chlor zu Jod zunehmenden Donorfahigkeit des trans-standigen Halo- 
genatoms laBt sich eine merkliche Abstufung der r-Werte fur die CCH,-Signale in der 
Reihenfolge C1 c Br < J beobachten. Die gegenlaufige Tendenz bei den P(CH,),- 
Protonen ist schwer erklarbar. Bemerkenswert ist die starke Wechselwirkung der CCH,- 
Wasserstoffatome mit dem Phosphoratom uber vier Bindungen hinweg. Die absolute 
GroDe der Kopplungskonstanten gleicht beinahe derjenigen, die fur die geminalen Pro- 
tonen gefunden wird. 

31P-NMR-Spektren 

Die protonenrauschentkoppelten 31P-NMR-Spektren der phosphinsubstituierten meri- 
dionalen Carbinkomplexe zeigen, wie zu erwarten, nur ein einziges Signal. Die gefundenen 
Resonanzen sowie diejenigen von l a  und Cr(CO),[P(CH,),] sind in Tab. 3 zusammen- 
gestellt. 
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Tab. 3. "P-NMR-Daten der Komplexe 2a, 3a, 4a und l a  sowie Cr(CO),[P(CH,),] (8-Werte, 
bez. auf ext. 85proz. H,PO,, Losungsmittel CD&, Tieffeldverschiebung positiv) 

P(CHd3 T("C) 

C~(CO)S[P(CHI)J 8.2 30 
l a  9.1 0 
2a 4.3 - 20 
3a - 0.9 - 20 
4a - 8.2 - 20 

Wahrend ein Vergleich der Signale der Carbinkomplexe mit denen der anderen Ver- 
bindungen wohl wegen ihres recht verschiedenen Aufbaues kaum moglich ist, bewirkt 
bei den analog gebauten Komplexen Za, 3a, 4a die von C1 + J ansteigende Fahigkeit des 
Halogenatoms, die Ladungsdichte am Metall zu erhohen, eine deutliche Verschiebung 
der Resonanzen nach hoherem Feld, wie dies fur zunehmende Abschirmung des Phosphor- 
kerns zu erwarten ist. 

IR-Spektren 

Quasioktaedrische Molekule des Typs mer-M(CO)3L1L2L3 gehoren unter der ideali- 
sierenden Annahme von Rotationssymmetrie (Cmu) der Molekiilteile L', L2 und L3 bei 
gleichen Liganden der Raumgruppe Czy an. Fur verschiedene Liganden L' # L2 # L3 
erniedrigt sich die Symmetrie des gesamten Molekiils auf C,. In beiden Fallen sind gemaD 
gruppentheoretischen Oberlegungen drei infrarotaktive CO-Streckschwingungen zu 
erwarten. 

Die in CH2CI, aufgenommenen IR-Spektren der neuen Verbindungen zeigen im vC0- 
Bereich jedoch nur zwei Banden (vgl. Tab. 4). Da aber meridionale Anordnung der CO- 
Liganden durch die ' jC-NMR-Spektren bewiesen ist, mu13 angenommen werden, daI3 
die Streckschwingungen der Rasse A\') und Bl - die Zuordnung berucksichtigt allein 
die lokale C2,-Symmetrie des Metallcarbonylgerustes - so nahe beieinander liegen, daO 
sie in dem polaren Losungsmittel nicht mehr getrennt beobachtet werden konnen. Die 
unpolaren gesattigten Kohlenwasserstoffe, die meist eine ausgezeichnete Auflosung 
gewahrleisten, sind wegen der Unloslichkeit der Komplexe in diesen Solventien nicht ver- 
wendbar. In Nujol findet man aber durchwegs drei CO-Strecks&wingungen. 

Tab.4. vCO-Absorptionen der Komplexe 2a, 3a-c, 4a in CH2Cl2 bzw. in Nujol () (in cm-') 
und CO-Kraftkonstanten (in mdyn/A) 

2a 2070 m 

3. 2069 m 

4a 2062 m 

3b 2068 m 
3c 2066 m 

(2060) 

(2065) 

(2060) 

1998 s 1998 s 16.27 16.66 0.26 
(1990) (1965) 
1998 s 1998 s 16.27 16.65 0.26 

(1 995) (1970) 
1996 s 1996 s 16.22 16.58 0.24 

(1995) (1970) 
2001 s 2001 s 16.31 16.67 0.24 
2000 s 2000 s 16.29 16.65 0.24 
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Zur Berechnung der CO-Kraftkonstanten, die nur mit den aus den Losungsspektren 
ermittelten Frequenzen moglich ist, konnen die von Cotton angegebenen Siikulargleichun- 
gen herangezogen werden "I. Die Annahme sich iiberdeckender Absorptionen Fur die 
A',') und Bl-Banden erscheint berechtigt, da auch in anderen Fallen ein Zusammenfallen 
beider Banden beobachtet wird 12), und Fuhrt zu verniinftigen Werten fur die Kraftkon- 
stanten ( k 2  > k l ,  ki > 0). 

Die Gegenuberstellung der berechneten Kraftkonstanten und derjenigen, die Fur die 
Ausgangscarbenkomplexe erhalten wurden '), zeigt, bei aller Vorsicht, die Fur einen Ver- 
gleich von Spektren in unterschiedlichen Losungsmitteln geboten ist, daD durch die 
M = C - R-Dreifachbindung die Ruckbindung zu den iibrigen Liganden stark geschwacht 
wird, was sich in einer Zunahme der CO-Bindungsordnung und parallel dazu in einem 
Ansteigen der CO-Kraftkonstanten aubert. 

Ein Vergleich der neuen Komplexe untereinander laDt erkennen, daD sich zwar die mit 
steigendem Atomradius zunehmende DonorFahigkeit des zum Carbinliganden trans- 
standigen Halogenatoms vor allem beim fibergang Br + J in einem Absinken der vC0- 
Frequenzen und gleichzeitig der Kraftkonstanten bemerkbar macht, der Wechsel des 
Elementes Y jedoch nur geringe Wirkung zeigt, was sehr gut iibereinstimmt mit den NMR- 
spektroskopischen Befunden. 

Massenspektren 
Bei der massenspektroskopischen Untersuchung der neuen Komplexe konnten einzig 

die Spektren fur mer-BrCr(CO)3[Y(CH3)3](CCH3) (Y = P, As) registriert werden: Der 
elektronenstoDinduzierte Zerfall zeigt dabei, dab dem sukzessiven Verlust der drei CO- 
Liganden und des Carbinliganden einerseits die Abspaltung von Y(CH3)3, andererseits 
der Bruch der Metall-Brom-Bindung folgt. Das im zweiten Fall entstehende Bruchstuck 
CrY(CH& fragmentiert weiter unter Abspaltung eines CH;-Radikals. 

Tab. 5. Massenspektren der Komplexe 3a und 3b 
(Atlas CH4, Ionenquelle T04.50 eV Ofenschiffchen) 

Ion 

[BrCr(CO),Y(CH,),CCH,] + 

[BrCr(C0)2Y(CH3)3CCH,] + 

[BrCr(CO)Y(CH,),CCH,]+ 
[BrCrY(CH,),CCH,]+ 
[BrCrY(CH,),] + 

[BrCr]' 
[CrY(CH3)31c 
[CrY(CHdzI+ 
(CCH3)f 

318 
290 
262 
234 
207 
131 
128 
113 
54 

362 
334 
306 
278 
251 
131 
172 
157 
54 

In den Spektren finden sich jedoch zusatzlich zu dieser Zerfallsreihe auch diejenigen der 
Kamplexe Cr(CO)5[Y(CH3)3] und Cr(CO),[Y(CH,),],. Sie werden bei den iibrigen 

F .  A. Corroti, Inorg. Chem. 3, 702 (1964). 
R. Poilhlnnc und M. Bigorgne, Bull. SOC. Chim. France 1962, 1301. 
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Komplexen, wohl wcgcn dercn geringer Stabilitat bei den fur die Aufnahme der Spcktren 
notigen Temperaturen, als einzige fliichtige chromhaltige Produkte gefunden. Das Auf- 
treten dieser Zersetzungsprodukte sowie die Tatsache, daD bei m/e = 54 stets das Molekiil- 
Ion des dimeren Carbinliganden beobachtet wird, weisen darauf hin, daD die thermische 
Zersetzung der Komplexe wenigstens teilweise gemaD folgender Bruttogleichung ab- 
laufen diirfte: 

6 mer-XCr(CO)3[Y(CH3)3](CCH3) + 2CrX3 + 2Cr(C0)4[Y(CH3)3]2 
+ 2Cr(CO)s[Y(CHd,I + 3(CCH3)2 

Tatsachlich konnte diese Vermutung bei der daraufhin durchgefuhrten pyrolytischen 
Zersetzung von 2a im Vakuum durch Isolierung annahernd stochiometrischer Mengen 
der fliichtigen Produkte bestatigt werden 13).  

Diskussion 
Phosphin-, arsin- und stibinsubstituierte cis-Tetracarbonylcarben-Komplexe von 

Chrom reagieren in gleicher Weise wie Pentacarbonylcarbenkomplexe von Chrom und 
Wolfram mit Bortrihalogeniden BX3 (X = C1, Br, J) unter Abspaltung der OCH,-Gruppe 
und Substitution eines CO-Liganden durch ein Halogenid-Ion zu Carbinkomplexen der 
Zusammensetzung XCr(C0)3[Y(CH3),](CCH3) (Y = P, As, Sb). 

Obwohl bei der Umsetzung prinzipiell die Bildung von finf Isomeren moglich ist 
- zwei ein Enantiomerenpaar bildende mit facialer, drei mit meridionaler Konfiguration 
der CO-Liganden -, laDt sich stets nur eine einheitliche Verbindung isolieren, aus deren 
' 3C-NMR-Spektren hervorgeht, daD die Carbonylgruppen meridional angeordnet sind, 
und der Halogenoligand, wie bei den trans-Halogenotetracarbonylcarbin-Komplexen, 
dem Carbinliganden gegeniibersteht. 

Eine an 3a durchgefuhrte Rontgenstrukturanalyse *) bestatigt voll diese aus den spek- 
troskopischen Daten gefolgerte Struktur ; sie liefert dariiber hinaus aber auch noch wertvolle 
zusatzliche Informationen iiber die Bindungsverhaltnisse in den neuen Komplexen. Der 
extrem kurze Cr - C&,in-Abstand (169 f 3 pm), der einen der kiirzesten jemals beobach- 
teten Cr -C-Abstande darstellt, sowie die weitgehende Linearitat der Cr - CCsrbin - CMethy,- 
Gruppe (Bindungswinkel 177 3") beweisen sowohl die nahezu ideale sp-Hybridisierung 
des Carbinkohlenstoffatoms, a l s  auch den Dreifachbindungscharakter der Cr - Garbin- 
Bindung. Die gegeniiber anderen phosphinsubstituierten Carbonylkomplexen des 
Chroms 14) vergleichsweise grol3en Cr - Cco- (e 193 pm)*) und Cr - P-Abstande (239 pm), 
sowie die - wenn auch nicht unbedingt signifikant - verkiirzten CO-Bindungslangen 
(e 114 pm)*) zeigen in ubereinstimmung mit den IR-spektroskopischen Befunden im 
v-CO-Bereich eine niedrige Elektronendichte am Zentralmetall, d. h. eine venninderte 
Metall-Ligand-Riickbindung, an. 

Die erhaltenen Ergebnisse Iassen also klar erkennen, daD bei der Umsetzung von Car- 
benkomplexen mit Bortrihalogeniden Drittliganden wie Trialkylphosphine, -arsine und 
-stibine, soweit sie sich in cis-Stellung zum Carbenliganden befinden, den Reaktionsab- 
lauf nicht erkennbar beeinflussen. 

*) Mittelwerte. 
1 3 )  D. Plahsi. Dissertation. Techn. Univ. Munchen 1974. 
14) G. Huttner und S .  Schelle, J. Organomet. Chem. 47,383 (1973). 
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Ihre Anwesenheit ist jedoch in zweifacher Weise vorteilhaft. Zum einen bewirkt die Substitution 
einer Carbonylgruppe durch einen Liganden rnit im Vergleich zu CO hoherem a-Donorln- 
Akzeptorverhaltnis sowohl eine erhohte Reaktivitat des Carbenliganden in den Ausgangskom- 
plexen - im Gegensatz zu Pentacarbonylcarbenkomplexen ') verlauft die Umsetzung mit BCI, 
und BJ3 hier vollig glatt - als auch eine groeere thermische Stabilitat der entstehenden Produkte, 
wie vor allem die Reindarstellung ekes ersten Carbinkomplexes des Chroms rnit trans-standigem 
Chloratom eindrucksvoll unterstreicht. 

Zum anderen liefert sie aber auch erste Hinweise iiber den Ablauf der Carbinbildungsreaktion. 
Wahrend namlich der primare An@ der Lewis-Saure BX3 auf das Elektronenpaar des Sauer- 
stoffatoms, das an der CCarben - 0-p.-p.-Wechselwirkung nicht beteiligt ist, auBer Zweifel stehen 
diirfte, sind fur den weiteren Reaktionsverlauf - neben weniger wahrscheinlichen - vor allem 
zwei Moglichkeiten zu diskutieren: 

1. In einer Synchronreaktion wird die CCarbcn - 0-Bindung gelost und ein cis-stbdiger Ligand 
durch den nucleophilen Angriff eines Xe verdrbgt. Dabei kann Xe sowohl ein Halogenid-Ion 
als auch das intermediar mit Sicherheit gebildete BX,OCHf sein. Diesem Schritt muDte dann 
sofort die Umlagerung zum energetisch offensichtlich begiinstigten trans-halogensubstituierten 
Komplex folgen. 

2. Die Spaltung der CClrben - 0-Bindung und die Ausbildung der tibergang~rnetall-C~,~~~"-Drei- 
fachbindung verlaufen simultan und fuhren praktisch zur Auhebung der Ruckbindung zur trans- 
standigen CO-Gruppe und moglicherweise zu deren gleichzeitiger Eliminierung. Der Einbau des 
Liganden Xe erfolgt somit unmittelbar in die zum Carbinliganden trans-standige Position. 

Die in der vorliegenden Arbeit bei der Umsetzung von cis-substituierten Carbenkomplexen rnit 
Bortrihalogeniden stets beobachtete trans-Stbdigkeit des Halogenoliganden zum Carbinliganden, 
sowie vor allem die Tatsache, daD ausschlieDlich nur CO-substituierte Produkte gefunden werden, 
sprechen stark zugunsten eines Reaktionsablaufes nach (2). Eine endgiiltige Klarung der ange- 
schnittenen Frage ist jedoch auf Grund der erhaltenen Ergebnisse nicht moglich; wohl aber ist sie 
von der Umsetzung der trans-substituierten Carbenkomplexe rnit Bortrihalogeniden zu erwarten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, sowie der BASF 
Aktiengesellschuft, Ludwigshafen, fur wertvolle Unterstutzung dieser Untersuchungen. Herrn 
D. R. Dauies sind wir fur die Aufnahme der 13C-NMR- und "P-NMR-Spektren, Herrn M. Barth 
fur die Durchfiuhrung der Analysen besonders verbunden. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Die Aufnahmen im vCO-Bereich wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer, 

Modell 21, durchgefuhrt; LiF-Optik. 'H-NMR-Spektren: Es wurden 10- 15proz. Losungen 
teils mit einem Varian A-60, teils mit einem Jeol C 60HL-Gerat vermessen. I3C-NMR-Spektren 
und 'P-NMR-Spektren wurden an einem Bruker-Multikern-Spektrometer HFX-90 aufgenom- 
men, Massenspektren rnit einem einfach fokussierenden Atlas-CH4Gerat registriert. Die Molekiil- 
massen wurden massenspektrometrisch oder rnit einem Dampfdruckosmometer Modell 301 A 
der Firma Mechrolab bestimmt. 

Darstellung der Verbindungen 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft in Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Die 

Losungsmittel waren absolutiert (Na, CaH2, P,O,,) und N,-gesattigt. Das zur Chromatographie 
verwendete Kieselgel (Fa. Merck, Darmstadt) wurde durch mehrfaches Evakuieren am Hochvak. 
bei Raumtemp. von Sauerstoff und einem Teil des anhaftenden Wassers befreit und unter Stickstoff 
aubewahrt. 
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1 a6), 1 b und 1 c 7, und Bortrijodid 5 ,  wurden nach Literaturangaben dargestellt, Bortribromid 
und Bortrichlorid wurden u n s  freundlicherweise vom Elektroschmelzwerk Kempren GmbH zur 
Verfugung gestellt. 

a)  mer-7i-icarbonylchloro(methylcarbin) (trimethy1phosphin)chrom (2a): Auf einer kiihlbaren 
D3-Fritte wird in eine Losung von 1.5 g (5 mmol) 1 a in-ca. 100 ml Pentan bei 0°C BCI, eingeleitet, 
wobei sofort unter Entfirbung der anfangs roten Losung ein hellgelber Feststom ausfallt. Nach 
beendigter Reaktion wird rasch auf - 30°C gekiihlt und das Losungsmittel abgesaugt. Der Riick- 
stand wird mehrere Male mit Pentan gewascben, i. Hochvak. getrocknet, mit ca. 15 ml CH,CI, 
von der Fritte gelost und schlieDlich iiber eine mit Kieselgel gefullte Saule (I = 20 cm, 0 = 2.5 cm) 
bei - 25°C mit CH,CI, chromatographiert. Sobald sich die den gewiinschten Komplex enthaltende 
gelbe Zone von den braun bis griin gefarbten, auf der Saule nicht wandernden Zersetzungsproduk- 
ten abgetrennt hat, werden diese mit Hilfe von Fortunapipetten abgehoben und verworfen. Der 
Carbinkomplex kann mit CH,Cl,/kher (1 : 1) bei - 35°C eluiert werden, wobei jedoch bisweilen 
- wahrscheinlich verursacht durch Einwirkung sauer reagierender Reaktionsnebenprodukte - 
geringfugige Zersetzung eintritt unter Bildung einer intensiv griin gefarbten, langsamer wandernden, 
wegen ihrer Unbestandigkeit nicht naher untersuchten Spezies. Das gelbe Eluat wird bei -20°C 
i. Hochvak. auf ca. 20 ml eingeengt und mit 100 ml gekiihltem Pentan versetzt. Dabei fallt der 
Carbinkomplex schon z. T. in Form hellgelber feinverfilzter Nadeln aus. Nachdem zur Vervoll- 
standigung der Kristallisation auf - 78°C gekiihlt worden ist, dekantiert man die iiberstehende 
Losung, wascht die Kristalle mehrmals mit Pentan und trocknet mehrere Stunden i. Hochvak. bei 
-30°C. Ausb. 0.97g (71 x, bez. auf la). 

CsH,2C1Cr03P (274.6) Ber. C 34.99 H 4.40 CI 12.91 Cr 18.93 0 17.47 P 11.28 
Get  C 35.21 H 4.47 C1 13.60 Cr 18.74 0 17.65 P 11.50 

b) mcr-Bromotricarbonyl(methylcarbin~ (trimerhylphosphin)chrom (3a): 1.5 g (5  mmol) 1 a, gelost 
in 100 ml Pentan, werden mit 1.25 g (5 mmol) BBr, auf einer Kiihlfritte bei 0°C umgesetzt und 
anplog a) aufgearbeitet. Zur Chromatographie verwendet man anfangs zweckmaBigerweise ein 
Gemisch aus Pentan/Methylenchlorid (1 : 1) als Laufmittel. Beim Eluieren des Komplexes mittels 
CH,Cl,/.kher (1 : 1) ist eine Zersetzung wie bei a) nicht zu beobachten. Die Substanz fallt in hell- 
gelben Nadeln an. Ausb. 1.3 g (81 %, bez. auf 1 a). 

C8HIZBrCrO3P (319.0) Ber. C 30.13 H 3.79 Br 25.02 Cr 16.30 0 15.05 P 9.71, 
Gef. C 30.20 H 3.85 Br 25.80 Cr 15.90 0 15.20 P 9.85 
MoLMasse 318 (MS, bez. auf 7’Br) 

c) mer-7i-icarbonyljodo(methylcarbin) (trimethylphosphinJchrom (44 :  Die Losung von 1.50 g 
(5 mmol) 1 a in 100 ml Pentan wird auf einer D3-Kiihlfritte bei 0°C mit 1.96 g (5 mmol) BJ3, gelost 
in 10 ml Pentan, versetzt und das Reaktionsprodukt in der bei a) angegebenen Weise aufgearbeitet; 
die Chromatographie ist jedoch mit einem Pentan/CH,CI,-Gemisch (1 : 1) zu beginnen. Man 
erhalt ein intensivgelbes,stark verfilztes, faserforrniges Kristallisat. Ausb. 1.45 g (79%, bez. auf 1 a). 

C8HI2CrJO3P (366.1) Ber. C 26.25 H 3.30 Cr 14.20 J 34.67 0 13.1 1 P 8.46 
Gef. C 26.31 H 3.33 Cr 14.49 J 34.30 0 13.20 P 8.50 
MoLMasse 365 (osmometr. in Benzol) 

d) mer-Bromotricarbonyl(methylcarbin) (rrimethy1arsin)chrom (3b): Die Reaktion von 1.71 g 
(5 mmol) I b mit 1.25 g (5 mmol) BBr, in Pentan bei 0°C und anschlieBende Aufarbeitung des 

Is) H . 4 .  Block, Dissertation, Univ. Wiirzburg 1968. 
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erhaltenen Produktes gemaD a) liefert unter Beriicksichtigung der in b) angegebenen Abwandlung 
3b in hellgelben Nadeln. Ausb. 1.31 g (72%, bez. auf 1 b). 

C8HlzAsBrCr03 (363.0) Ber. C 26.47 H 3.33 As 20.64 Br 22.01 Cr 14.32 0 13.22 
Gef. C 26.51 H 3.25 As 19.60 Br 22.30 Cr 14.71 0 13.40 
MoLMasse 362 (MS, bez. auf "Br) 

e) mer-Eromotricarbonyl(methylcarbinJ Itrimethylstibin)chrom (3c): 1.95 g (5 mmol) 1 c werden 
mit 1.25 g(5 mmol)BBr, in 100 ml Pentan bei 0°C umgesetzt. Der als hellgelber Feststoff ausfallende 
Carbinkomplex, der sich unter den Reaktionsbedingungen langsam unter Violettfarbung zer- 
setzt, wird wie in a) angegeben weiterverarbeitet. Bei der Chromatographie, zu der anfangs ein 
CH,CI2/Pentan-Gemisch (1 : 2) verwendet wird, beobachtet man die Bildung zweier Zonen, von 
denen die erste hellgelbe, rasch wandernde bisher nicht identifiziert wurde. Aus der zweiten Zone, 
die sich erst mit CH2CIz abtrennt und deren anfangliche orange Farbung recht bald auf der Saule 
verbla& laDt sich hellgelbes nadeliges 3e als Hauptreaktionsprodukt isolieren. Ausb. 1.39 g 
(68 %, bez. auf 1 c). 

C,HlzBrCr03Sb (409.8) Ber. C 23.45 H 2.95 Br 19.50 Cr 12.69 0 11.71 Sb 29.71 
Gef. C 23.71 H 2.89 Br 19.30 Cr 12.36 0 11.90 Sb 29.80 

[ 5241753 


