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Pentacarbonyl(diethylaminocarbin)chrom-tetrafluoroborat, [(CO),CrCNEt,]BF,, (1) reagiert 

4-C6H4CH3 (e), 4-C6H40CH3 (f) ,  l-C10H7 (g)] unter Addition des Selenolat-Anions an das 
Carbinkohlenstoffatom und Bildung von [(Arylseleno)(diethylamino)carben]pentacarbonyl- 
chrom(O), (CO),Cr[C(SeR)NEt,], (4a -g). Die Komplexe 4 wurden elementaranalytisch, spek- 
troskopisch sowie im Fall von 4d zusatzlich durch eine Rdntgenstrukturanalyse gesichert. Beim 
Erwarmen in Ldsung lagern sich 4a - g unter CO-Abspaltung und C,Cr-Wanderung von SeR zu 
den entsprechenden trons-(Arylseleno)tetracarbonyl(diethylaminocarbin)chrom-Komplexen, 
trons-RSe(CO),CrCNEt,, (5a - g) um. 

mit Lithium-arylselenolat, LiSeR, (3) [R = CC6H4CFj (a), 4-C6H,Br (b), CC6H4F (C), C6H5 (d), 

Transition Metal Carbene Complexes, CXVII *) 

[(Arylseleno)(diethylamino)carbene]pentacarbonylchromium(O) 

Pentacarbonyl(diethylaminocarbyne)chromium tetrafluoroborate, [(CO),CrCNEt,]BF,, (1) 
reacts with lithium arylselenolate, LiSeR, (3) [R = 4-C6H,CF3 (a), 4-C6H4Br (b), 4-C6H,F (c), 
C6H, (d), 4-C6H4CH3 (e), 4-C6H40CH, (0, l-C,,,H, (g)] with addition of the selenolate anion to 
the carbyne carbon atom to  give [(arylseleno)(diethylamino)carbene]pentacarbonylchromium(0), 
(CO),Cr[C(SeR)NEt,], (4a - 9). The complexes 4 were characterized by elemental analyses, 
spectroscopic data and in the case of 4d additionally by an X-ray analysis. On heating in solution, 
4a - g rearrange with CO-elimination and C,Cr-migration of SeR to the corresponding 
rruns-(arylseleno)tetracarbonyl(diethylaminocarbyne)chromium complexes, truns-RSe(CO),- 
CrCNEt,, (5a - 9). 

Zur Darstellung von Carben-Komplexen kommt dern kationischen Carbin-Komplex 
Pentacarbonyl(diethylaminocarbin)chrom-tetrafluoroborat, [(CO),CrCNEt,]BF,, (1) 
eine Schliisselrolle zu. Komplex 1 reagiert mit einer Reihe von Nucleophilen X -  unter 
Addition von X -  an das Carbin-Kohlenstoffatom und Bildung von Aminocarben- 
Komplexen des Typs (CO),Cr[C(X)NEtJ (2) [X = F2), C13), Br, I, NCO, NCS4), SnPh,,), 
AsPhZ6)]. Einige Vertreter von 2 (X = C17), Br, I,), SnPh38)) zeichnen sich durch die 
ungewohnliche Eigenschaft aus, in Losung unter  CO-Abspaltung und C,Cr- 
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R 

[(C0)5Cr=CNEt2] BF, 1 (CO)5Cr[C(X)NEt,] 2 

a b C d e  f g 

4-C,H4CF3 4-C,H4Br 4-C,H4F C,H, 4-C6H4CH3 4-C6H40CH3 I-Naphthyl 

Wanderung von X zu den entsprechenden transTetracarbonyl(diethy1aminocarbin)- 
chrom-Komplexen, trans-X(CO),CrCNEt,, umzulagern. Fur 2 mit X = F9), CN, 
NCS8), NCO und SiPhJ9) andererseits konnte ein analoges Verhalten bisher nicht nach- 
gewiesen werden. In anderen Fallen wiederum (X = AsPh,, SPh’O)) ergaben sich zwar 
spektroskopisch Hinweise fur eine C,Cr-Wanderung von X, allerdings nur als Seitenre- 
aktion einer Zersetzung von 2. Um weitere Aufschlusse uber die Faktoren zu erhalten, 
die das Auftreten oder Nichtauftreten der Urnlagerung bestimmen, versuchten wir da- 
her die Synthese von Komplexen 2 (X = YR), in denen 

(a) das an das Carbenkohlenstoffatom gebundene Heteroatorn Y der potentiell C,Cr- 
wandernden Gruppierung (YR) konstant gehalten wird, 

(b) die Starke und Polaritat der CCarb - Y-Bindung durch verschiedene Substituenten 
R an Y beeinflufit werden kann, und 

(c) durch unterschiedliche GroRe von R auch sterische Faktoren studiert werden kon- 
nen. 

Praparative Ergebnisse 

Pentacarbonyl(diethylaminocarbin)chrom-tetrafluoroborat (1) reagiert bereits bei 
-30°C in Methylenchlorid im Verlauf von ein bis drei Stunden mit den Lithium- 
selenolaten 3a - g unter Addition des Selenolat-Anions an das Carbin-Kohlenstoff- 
atom und Bildung der Diethylaminocarben-Komplexe 4a - g. 

SeR 
[ (CO) ,CrSNEt , ]  BF, + LiSeR - (CO),Cr=C,< + LiBF, (1) 

1 3 4 NEt2 

0- - c  co 
> 30°C \ /  

4 - R S e - C r s N E t 2  + CO 

c‘ ‘cc 
m Losung 

0 
5 

Die hellgelben Verbindungen 4a - g  sind in polaren Losungsmitteln gut, in unpola- 
ren maRig Ioslich. Im Festzustand sind sie bei Raumtemperatur uber mehrere Stunden 
stabil. Beim Erwarmen in Losung auf Temperaturen uber 30°C hingegen lagern sie sich 
langsam unter CO-Abspaltung zu den entsprechenden trans-(Ary1seleno)tetracarbonyl- 
(diethy1aminocarbin)chrom-Komplexen 5 a  - g um. 
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Die Verbindungen 5 sind deutlich labiler als 4. Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich 
auch in Substanz bereits innerhalb weniger Minuten. 

Spektroskopische Ergebnisse 
Die IR-Spektren von 4a  -g  (Tab. 1) zeigen im v(C0)-Bereich jeweils vier Absorptio- 

nen: zwei Schwingungen von mittlerer bis geringer (A\2) und B,) und zwei von sehr star- 
ker Intensitat (A\') und E). Die Intensitatsverteilung der Banden entspricht der von ana- 
logen Pentacarbonyl[(diethylamino)halogenocarben]chrom-Komplexen, unterscheidet 
sich jedoch deutlich von derjenigen von Pentacarbonyl[aryl(methoxy)carben]chrom- 
Verbindungen. Auffallend ist, daR (a) die A\2)- und die formal infrarotverbotene B,- 
Bande nahezu gleich stark (Intensitatsverhaltnis: B,/Ai2) = 0.65 bis 0.85) und (b) die 
Intensitatsunterschiede zwischen der E- und der A\')-Schwingung ebenfalls nur gering 
sind. Eine Aufspaltung der E-Bande konnte jedoch nicht beobachtet werden. Diese Be- 
funde weisen auf eine deutliche Storung der koplanaren Anordnung der vier cis- 
standigen CO-Gruppen mit dem Zentralmetall hin. Die Zuordnung der Absorptionen 
erfolgte rnit Hilfe der Kraftkonstanten-Bestimmung (Cofton-Kruihuntel-Naherung) ' I ) ,  

und zwar so, daR zwischen der berechneten und der tatsachlich aufgefundenen Lage 
der B,-Schwingung bestmogliche Ubereinstimmung erreicht wurde. Dies fiihrt zu der 
ungewohnlichen Zuordnung der intensiveren der beiden langwelligen v(C0)-Banden 
(1932-1935 cm-I) zur A{')- und der Absorption bei 1940-1943 cm-' zur E- 
Schwingung (Intensitatsverhaltnis A\'): E etwa 2. Die A\')- ist 20 bis 25mal intensiver als 
die A\')-Bande). Diese Zuordnung wird zusatzlich gestutzt durch die Ergebnisse der IR- 
und ramanspektroskopischen Untersuchung des analog gebauten (CO),Cr[C(CI)NEt,], 
dessen v(C0)-Bandenmuster dem in den Komplexen 4 aufgefundenen entspricht 
(wegen rascher, photochemisch induzierter Zersetzung konnte an dem stell- 
vertretend fur die Verbindungen 4 untersuchten 4g bisher noch kein Ramanspek- 
trum erhalten werden). Im Ramanspektrum des Chlorkomplexes, in dem die E-Ab- 
sorption nur geringe Intensitat besitzen sollteI2), findet man die schwachere der beiden 
langwelligen und somit die E-Bande bei der kiirzeren Wellenlange. Die aus den 
Sakulargleichungen") rnit Hilfe der Naherungen kc(2+y) = 3kc und k,(2+y) = 
kc(5 + y )  1 3 )  errechneten Kraftkonstanten sind in Tab. 1 enthalten. Die CO-Streck- 
schwingungen in 4a  - g sind im Gegensatz zu denjenigen in Pentacarbonyl[aryl(amino)- 
carbenjchrom(0) 1 4 )  praktisch unabhangig von der Art des Arylsubstituenten. Die 
C,,,,-N-Absorption schwankt ebenfalls nur minimal. Ihre Lage bei 1512 bis 1521 
cm- ' deutet auf einen betrachtlichen C - N-Doppelbindungsanteil hin. 

ErwartungsgemaD findet man daher in den 'H-NMR-Spektren (Tab. 2) bei Raum- 
temperatur jeweils ein Triplett und ein Quartett fur die beiden nichtaquivalenten N- 
Ethylgruppen entsprechend ihrer E- bzw. Z-Position beziiglich der CCarb - N-Bindung. 
Eine Bestimmung der Barriere fur die Rotation um die C - N-Bindung war nicht mog- 
lich, da sich 4a - g bereits a b  30°C langsam unter CO-Abspaltung zu den Carbin- 
Komplexen umlagern [vgl. Gleichung (2)]. 

In den Massenspektren beobachtet man rnit Ausnahme von 4c als Ion mit der hoch- 
sten Masse das (M - CO)+-Ion und - davon ausgehend - die sukzessive Abspaltung 
von vier CO-Liganden. 
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Wegen der ungewohnlichen IR-Spektren im v(C0)-Bereich und da  bisher bei allen 
unter C,Cr-Wanderung von X sich umlagernden Aminocarben-Komplexen 2 eine ge- 
genuber Erwartungswerten verlangerte CCarb - X-Bindung aufgefunden wurde, fuhrten 
wir an einem Beispiel (4d) eine Rontgenstrukturanalyse durch. 

Rontgenstrukturanalyse von 4d 
Das Koordinations-Oktaeder des Chromatoms in 4d ist deutlich verzerrt: die aquato- 

rialen Carbonyl-Gruppen sind wie bei den meisten vergleichbaren Carben-Komplexen 
vom Carben-Liganden weggebogen und schlieRen auch untereinander von 90" abwei- 
chende Winkel ein (86.8-94.8"). Das Chromatom ist dadurch um 11.3 pm aus der 
Ebene der vier aquatorialen Carbonyl-Kohlenstoffatome zum Carben-Kohlenstoff hin 
verschoben. Dieser ist wie bei allen bisher strukturell untersuchten derartigen Komple- 
xen koplanar mit den drei Substituentenatomen Cr, N und Se. Die Carben-Ebene steht 
auf Lucke zu den Carbonylgruppen und bildet mit den Oktaederebenen C(1), C(2), 
C(3), C(6) bzw. C(1), C(3), C(4), C(7) Winkel von 44.5" und 48.4'. 

Tab. 3. Atomparameter von 4d. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert durch 
T = exp[ -a(h2u*2B,1 + k2b*2B22 + /2c*2B33 + 2hku*b*B12 + 2h/a*c*BI3 + 2klb*c*B2,)]; Bo 

in lo4 pm2 

- 
Se 

c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
Cr 
c1 
N 
c2 
02 
C3 
03 
c4 
04 
C6 
06 
c7 
07 
C51 
C52 
c53 
c54 

-0.0122(1) 0.07519(2) 0.4213(1) 3.12(4) 
-O.167( 1) 
-0.265(0 
-0.358(1) 
-0.350(1) 
-0.252( 1 )  
-0.16a(l) 
0.1 486(2 1 
-0.061(1) 
-0.lSW8) 
0.156(1) 
-0.05&3(8) 
0.329(1) 
0.4408(8) 
0.1 50( 1 ) 
0.1609(9) 
0.294(1) 
C.3939(8) 
C.l6a(l) 
C.1945(8) 
-C.226(1) 
-C.361(1) 
-c.317(1) 
-c. 278( 1 ) 

0.0350(2) 
0.0177(2) 
-o.O16o(Z) 
-0.0310(2) 
-0.0142(3) 
0.0191(2) 
o.i6iag(i) 
0.1307(2) 
0.1434( 2) 
0.1992 (2) 
0.2213(2) 
0.1 eaS(2) 
0.2048(2) 
0.131 (2) 
0.1152(2) 
0.1256(2) 
0.1058(2) 
0.1936(2) 
0.2121(2) 
O.leaO(2) 
0.1996(3) 
0.11 87 (2) 
0.1133(3) 

0.289(1) 

0.332(2) 
0.133(2) 
0.012(1) 
0.006(1) 
0.5489(2) 
0.>66( 1 ) 
0.243(1) 
0.657(1) 
0.735(1) 

0.796(1) 
0.804( 1 ) 
0.965(1) 
0.462(1) 
0.488(1) 
0.304( 1) 
0.166(1) 

0.325(2) 
0.104(1) 
-0.116(1) 

0.412(1) 

O.lOl(1) 

0.212(1) 

Hl1 -0.273 0.030 0.558 
H12 -0.454 -0.031 0.406 
HI3 -0.419 -0.054 0.068 
H14 -0.262 -0.033 -0.154 
815 -0.091 0.032 -0.009 
8511 -0.258 0.191 0.040 
8512 -0.118 0.205 0.259 

H521 -0.366 0.223 0.301 
H522 -0.336 0.197 0.459 
H523 -0.466 0.184 0.287 
8531 -0.436 0.132 0.073 
8532 -0.321 0.093 0.186 
8511 -0.164 0.096 -0.087 
H542 -0.264 0.140 -0.185 
8543 -0.365 0.098 -0.216 

Ungewohnlich sind die strukturellen Details am Carben-Kohlenstoff: wir haben mit 
217.1 pm den bisher langsten Cr - C(Carben)-Abstand gefunden (vgl. Lit. 9. Auffal- 
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lend klein ist der Winkel Se-C(Carben)-Cr, der mit 104.1" deutlich unter den bei 
Komplexen des Typs 2 bisher beobachteten Werten liegt '). 

a2 

Abb.: Perspektivische Ansicht von 4d rnit Atornnurnerierung. 
Die Wasserstoffatorne wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber nicht gezeichnet 

Tab. 4. Ausgewlhlte Abstlnde (in prn) und Winkel (in Grad) von 4d 

C r  - Cl 2?7.1(8) so - c1 191.2(1) 
C r  - C2 189.4(8) so - c10 191.9(8) 
Cr - C3 186.5(9) C1 - N 128(1) 
Cr - c1 190.0(8) N - C51 152(1) 
Cr - C6 186.7(9) N - C53 149(1) 
Cr - c7 190.2(8) Se....N 282.9 

c1 - Cr - c2 
Cl - Cr - c3 
c1 - Cr - c4 
C1 - C r  - C6 
c1 - cr - n 
c2 - cr - c3 
C2 - C r  - C4 
C2 - Cr - C6 
CZ - C r  - C7 
c3 - cr - c4 
C3 - C r  - C6 
c3 - cr - c7 
C4 - C r  - C6 
c4 - cr - c7 
C6 - C r  - C7 

cr - c2 - 02  
C r  - C3 - 03 
Cr - C4 - 04 
C r  - C6 - 06 
C r  - C7 - 07 
C r  - C1 - Se 
C r - C 1 - N  
Se - C1 - N 
c1 - se - c10 
CI - N - c51 
Cl - N - C53 
C51 - N - C53 
N - C51 - C52 
N - C53 - C54 

115.6(7) 
178.1(8) 
17&.2(8) 
171.1(7) 
173.6 (7) 
104. 1 (3) 
132.0(6) 
12?.9(6) 
119,3(31 
121.8(6) 
126.8(6) 
111.2(6) 
10$.9(7) 
1lc..3(7) 

Auch die strukturellen Verhaltnisse am Selen sind bemerkenswert: der Abstand vom 
Selen zum Carben-Kohlenstoff C(l) ist mit 191.2 pm etwas kiirzer als zum ebenfalls 
sp2-hybridisierten Atom C(10) mit 193.9 pm. Beide Se- C-Abstande entsprechen be- 
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kannten Bindungslangen'6-19). Hingegen liegt der Winkel C(10) - Se- C(l)  von 119.3' 
weit uber allen vergleichbaren bisher am Selen gefundenen WertenI6-l9) und ist auch 
groBer als der C(Carben) - S - C(Pheny1)-Winkel von 108.7' in (CO),CrC(CH,)SPh20). 

Fur C(Carben) - Se mussen partielle x-Bindungsanteile angenommen werden. Neben 
dem leicht verkurzten C-Se-Abstand und der Tatsache, da8 das Atom C(l0) des 
Phenylrings exakt in der Carben-Ebene liegt, spricht auch die groBe Cr - C(Carben)- 
Bindungslange fur diese Annahme (zur Diskussion der Wechselbeziehung zwischen 
Bindungsordnungen von Carben-Substituenten vgl. Lit. I,)). 

Wegen der starken x-Wechselwirkung zwischen Carben-Kohlenstoff und Amino- 
gruppe sind die Methylen-Kohlenstoffatome C(51) und C(53) ebenfalls koplanar mit 
der Carben-Ebene. Dies fuhrt bei gegebener cis-Anordnung von NEt2- und Phenyl- 
gruppe relativ zur C(Carben) - Se-Bindung (eine trans-Anordnung durfte aus steri- 
schen Grunden benachteiligt sein) zu einer starken sterischen Wechselwirkung zwischen 
der Ethylgruppe C(53)/C(54) und der Phenylgruppe. Durch Aufweitung der Winkel 
C(1)-Se-C(1O) und C(l)-N-C(53) (126.8'; vgl. C(1)-N-C(51) 121.8") wird 
diese Wechselwirkung etwas vermindert. 

Nach Uberlegungen von Glidewell") wird die Untergrenze eines Winkels X - C - Y 
durch den minimalen nichtbindenden Kontaktabstand zwischen X und Y bestimmt. 
Dieser wurde fur die Kombination N/Se zu 272 pm errechnet. In 4d wird dieser Ab- 
stand nur wenig uberschritten. Geht man davon aus, da8 in allen Aminocarben- 
Komplexen des Chroms etwa gleiche Winkel Cr - C(Carben) - N beobachtet werden5) 
und daR der Winkel Se - C(Carben) - N sich aus dem Se - N-Kontaktabstand ergibt, 
dann muB der Winkel Cr - C(Carben) - Se die Differenz der beiden anderen Winkel zu 
360" sein, wenn die Planaritat des Carben-Kohlenstoffs gewahrt bleiben soll. 

Diskussion 

Die glatte Addition der Selenolat-Anionen an das Carben-Kohlenstoffatom von 1 be- 
statigt erneut die allgemeine Anwendbarkeit dieses Syntheseprinzips zur Darstellung 
von Carben-Komplexen des Typs 2, die wiederum wegen ihrer potentiellen Umlagerung 
zu Carbin-Komplexen des Typs trans-X(CO),CrCNEt, von groBem sowohl prakti- 
schem als auch theoretischem Interesse sind. Ebenso wie einige Vertreter von 2 (X = 

CI, Br, I,  SnPh,) reagieren 4a - g beim Erwarmen in Losung unter CO-Abspaltung und 
C,Cr-Wanderung von X (X = SeR) zu den entsprechenden Carbin-Komplexen ab. 

Ahnlich wie einige Verbindungen des Typs 2 besitzen 4a - g von (C0),M[C(R')R2] 
(M = Cr, Mo, W; R' = Alkyl, Aryl; R2 = OR, NRJ abweichende Besonderheiten. 
Die ungewohnlichen Intensitatsverhaltnisse der v(C0)-Banden von 4a - g deuten dar- 
auf hin, da8 in Losung die zum Carben-Liganden cis-standigen CO-Gruppen aus der 
aquatorialen Ebene deutlich herausgebogen sind. Sowohl fur eine Anordnung, bei der 
zwei zueinander cb-standige CO-Gruppen starker als die restlichen beiden CO- 
Liganden aus der Ebene gebogen sind (C,-Verzerrung), als auch fur eine, bei der die 
jeweils zueinander trans-standigen CO-Gruppen unterschiedlich stark verbogen sind 
(C,,-Verzerrung), sind funf v(C0)-Absorptionen zu erwarten; drei Al-, eine Bl- und ei- 
ne B,-Bande fur einen C,,-verzerrten, drei A'- und zwei A"-Absorptionen fur einen C,- 
verzerrten Komplex. Das beobachtete Spektrenbild deutet daher auf eine gleich starke 
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Verbiegung aller vier cis-CO-Liganden (regenschirmartig vom Carben-Liganden weg) 
hin. Dabei bleibt die lokale C,,,-Symmetrie des Metall-Carbonyl-Geriists zwar erhalten, 
die formal IR-verbotene B,- und die A,-Schwingungen sollten jedoch an Intensitat ge- 
winnen. 

Eine solche Anordnung setzt eine freie Rotation des Carben-Liganden um die 
Cr - C(Carben)-Bindung bei Raumtemperatur in Losung voraus. Entsprechende Rota- 
tionsbarrieren in oktaedrischen Komplexen wurden zwar bei cis-Tetracarbonylbis( 1,3- 
dimethyl-4-imidazolin-2-yliden)chrom, -molybdan und -wolfram (AG* = 35.6 - 40.2 
kJ/rnol),,) und cis-(CO),M[C(NRCH,),], (M = Cr, Mo, W; R = Me, Et, CH,Ph)23*24) 
gemessen, die Behinderung der Rotation wurde jedoch vorwiegend auf sterische Wech- 
selwirkungen zwischen den beiden sperrigen cis-standigen Carben-Liganden zuriickge- 
fiihrt. Damit in Einklang steht, dal3 weder bei (CO),Mo[C(NMeCH3,] noch bei 
~~u~~-(CO),MO[C(NE~CH~)~]~~~) Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren bis 
- 85 "C beobachtet werden konnte. Damit kann auch bei 4a - g bei Raumtemperatur 
von einer freien Rotation des Carben-Liganden um die Cr - C(Carben)-Bindung ausge- 
gangen werden. Die bei den Rontgenstrukturanalysen von Pentacarbonylcarben- 
Komplexen (vgl. Struktur von 4d) vorwiegend beobachtete Stellung der Carben-Ebene 
auf Liicke zu den cis-Carbonylgruppen diirfte wohl auf Packungseffekte im Kristall zu- 
riickzufiihren sein. Das Elektronendefizit am Carben-Kohlenstoffatom wird somit 
hauptsikhlich durch starke C(Carben) - N- und zu einem geringeren AusmaR C(Car- 
ben) - Se-sr-Bindungsanteile ausgeglichen, wahrend der Riickbindung von Chrom zum 
Carben-Kohlenstoff bei 4a - g gegeniiber Organylcarben-Komplexen (entsprechend 
dem gronen Cr - C(Carben)-Abstand in 4d) geringere Bedeutung zukommt. Dies zeigt 
sich auch einerseits in dem im Vergleich zu C- N-Streckschwingungen stark nach kiir- 
zeren Wellenzahlen verschobenen v(C(Carben)'-N]-und dem kurzen C -N-Abstand so- 
wie andererseits in dem geringfiigig verkiirzten C(Carben) - Se-Abstand. 

Da bei allen bisher strukturell untersuchten Carben-Komplexen des Typs 2, die sich 
zu Carbin-Komplexen trans-X(CO),CrCNEt, umlagern, aufgeweitete C(Carben) - X- 
Abstande aufgefunden wurden, lag die Vermutung nahe, dal3 zwischen beiden Befun- 
den ein Zusammenhang besteht*). Bei dem sich ebenfalls umlagernden 4d wurde nun 
erstmals eine eher uerkiirzte Bindungslange gefunden. Somit diirfte also kein ursachli- 
cher Zusammenhang zwischen C - X-Bindungslange und der Tendenz zur C a r b e d c a r -  
bin-Komplex-Umlagerung bestehen, zumal bei (CO),Cr[C(SiPh,)NEt,] zwar eine ver- 
langerte C(Carben) - Si-Bindung festgestellt, eine entsprechende Umlagerung jedoch 
noch nicht beobachtet werden konnte. 

Wir danken der Deurschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fur eine wertvolle 
Sachbeihilfe, dem Deutschen Akademischen Austauschdiensr fur ein Stipendium fur Herrn 
Ruifang Cai (Fudan Universitat, Schanghai), sowie den Herren Dr. B. Lippert und Dipl.-Chem. 
R .  Pfob fur die Aufnahme von Raman-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefuhrt. Die Lilsungsmittel waren sorgfaltig ge- 

trocknet und ebenso wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Nr. 60,0.063 - 0.2 mm, 
Fa. Merck) Nz-gesBttigt. 
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Die eingesetzten Arylselenole wurden nach iiblichen Literatur-Methoden dargestellt. 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte in abgeschmolzenen Kapillaren; die Werte sind 
unkorrigiert. Die angegebenen Ausbeuten sind nicht optimiert. 

Allgemeine Arbeitsoorschrift zur Darstellung von 4a - g 

Varianfe I :  10.0 mmol des in ca. 20 ml Pentan geldsten Arylselenols werden mit der Iquimola- 
ren Menge n-Butyllithium in das entsprechende Lithiumsalz 3 Ubergefilhrt. Nach Zusatz von 
60 ml CH2C12 werden in die entstandene Suspension bei - 70 bis - 60°C unter Magnetriihrung 
5 - 7 mmol 1 eingetragen. Man erwarmt auf - 30°C und riihrt noch 1 h bei dieser Temperatur. 
AnschlieDend wird iiber eine Glasfritte filtriert und das Filtrat bei - 30°C zur Trockene gebracht. 
Die Reinigung der Rohprodukte erfolgt durch 

(a) Chromatographie an Kieselgel mit CH2CI2/Pentan (1 : 1 bis 2 :  1) bei - 25°C und anschlie- 
Bende Umkristallisation aus CH,Cl,/Pentan (1 : l), oder durch 

(b) mehrfache Umkristallisation aus verschiedenen Mischungen von CH2C12 und Pentan. 

Varianfe 2: Zu 10.0 mmol des Arylselenols in 20 ml T H F  gibt man bei - 60°C 10.0 mmol n-Bu- 
tyllithium und tropft die entstandene SelenolatlBsung bei - 60°C zu einer LBsung von 7.0 mmol 1 
in 75 ml CH2C12. Man riihrt noch 1 h und entfernt anschlieflend bei Temperaturen unterhalb 
- 30°C das LBsungsmittel i. Vak. Der Riickstand wird mit CH2CI2/Pentan (1 : 2) extrahiert, der 
Extrakt auf ca. 30 ml eingeengt und das daraus bei - 78°C ausfallende Rohprodukt aus CH,CI,/ 
Pentan (1 : 3) umkristallisiert. 

Synthesevarianten, Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysenwerte fiir die Komplexe 4a - g 
sind in Tab. 5 zusammengestellt. 

Rdntgenstrukturanaiyse von 4d 

Aus CH2C12 wurden blaI3gelbe Kristalle erhalten: C,,H,,CrNO,Se, Molmasse 432.3, monoklin, 
KristallgrBDe 0.25 x 0.2 x 0.2 mm, Raumgruppe P2,/c, 2 = 4, a = 845.4(5), b = 3330(3), c = 

630.4(4) pm, B = 101.74(5)', dber, = 1.61 g ~ m - ~ .  Die Intensitatsmessungen erfolgten bei - 30°C 
auf einem Syntex P2,-Vierkrei~-Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator, 
1 = 71.069 pm). Aus 2738 gemessenen, unabhangigen Reflexen (w-scan, 3" 5 2 0 5 4 7 ' )  wurden 
nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur 2256 Strukturfaktoren mit F, 2 3.92 u (F,) erhalten. 
Die Struktur wurde mit direkten Methoden (MULTAN) geldst und bis zu einem R-Faktor von 
R, = R ,  = 0.066 verfeinert. 

l) CXVI. Mitteil.: E.  0. Fischer, W.  RBII, U. Schubert und K.  Ackermann, Angew. Chem., im 

2, E. 0. Fischer, W. Kleine und F. R .  Kreipl, Angew. Chem. 88,646 (1976); Angew. Chem., Int. 

9 A. Motsch, Dissertation, Techn. Univ. Miinchen 1980. 
4, E. 0. Fischer, W. Kleine, F. R .  Kreipl, H. Fischer, P.  Friedrich und G. Huttner, J. Organo- 

5,  E. 0. Fischer, R .  B. A .  Pardy und U. Schubert, J. Organomet. Chem. 181, 37 (1979). 
6 ,  U. Schubert, E. 0. Fischer und D. Wiftmann, Angew. Chem. 92,662 (1980); Angew. Chem., 

') H. Fischer, A .  Mofsch und W. Kleine, Angew. Chem. 90,914(1978); Angew. Chem., Int. Ed. 

Druck; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., im Druck. 

Ed. Engl. 15, 616 (1976). 

met. Chem. 128, C49 (1977). 

Int. Ed. Engl. 19, 643 (1980). 

Engl. 17, 842 (1978). 

Chem. Ber. 114(1981) 



ubergangsmetall-Carben-Komplexe, CXVII 3219 

8 ,  E. 0. Fischer, H. Fischer, U. Schubert und R. B. A .  Pardy, Angew. Chem. 91, 929 (1979); 

9, H. Fischer und A. Motsch, unverdffentlichte Untersuchungen. 
10) E. 0. Fischer, H. Fischer und D. Wittmann, unverdffentlichte Untersuchungen. 
11) F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J .  Am. Chem. SOC. 84, 4432 (1962). 
12) P. S. Braterman, Metal Carbonyl Spectra, S. 69, Academic Press, London 1975. 
1 3 )  F. T. Delbeke. E. G. Claevs. G. P. van der Kelen und R. M. de Caluwe, J .  Organornet. Chem. 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 18, 871 (1979). 

- -  
23,497 (1970). 

14) E. 0. Fischer und H.-J. Kollmeier. Chem. Ber. 104. 1339 (1971). . .  
Is) U. Schubert, J .  Organomet. Chem-. 185, 373 (1980): 
16) M. Klinga, R. Kivekiis, T. Simonen, T. Laitalainen, R. Uggla und M. Sundberg. Cryst. Struct. 

17) J. P. Collman, R. K. Rothrock, J. P. Sen, T. D. TulliusundK. 0. Hodgson, Inorg. Chem. 15, 

18) C. M. Woodard, D. S. Brown, J. D. Lee und A .  G. Massey, J .  Organomet. Chem. 121, 333 

19) H. Fischer, E. 0. Fischer, D. Himmelreich, R. Cai. U. Schuberr und K. Ackermann, Chem. 

20) R. J.  Hoare und 0. S. Mills, J .  Chem. SOC., Dalton Trans. 1972, 653. 
21) C. Glidewell, Inor Chim. Acta 12, 219 (1975). 
22) C. G. Kreiter, K. 8fele und G. W. Wieser, Chem. Ber. 109, 1749 (1976). 
23) M. F. Lappert, P. L. Pye und G. M. McLaughlin, J .  Chem. SOC., Dalton Trans. 1977, 1272. 
24) M. F. Lappert und P. L. Pye, J .  Chem. SOC., Dalton Trans. 1977, 1283. 

[46/81] 

Commun. 7, 531 (1978). 

2947 (1976). 

(1 976). 

Ber. 114, 3220 (1981), nachstehend. 

Chem. Ber. 114(1981) 




