
UBERGANGSMETALL-CARBEN-KOMPLEXE 
XXVI= RBXisX.BST~‘E (METHOXY~EN-%ZC~EN~- 
PENTACARBONYLCHROM(O)-KOMPLEXE 

SUMMARY 

The preparation of a series of ring-substituted (methoxyphenylcarbene)- 
penta&bpnylchromium(O) Gmplexes (CO),CrC(OCH3)R (R=p(CH&NC6H,, 
p-CH,OC,H, p-CH,C,H,, p-FCsH4, p-ClC6H4, p-BrC6H4, p-CF&H, m- 
(CH&NC,H,, m-CH30C6H, m-Cl&H,, m-CF,C,H,.+, o-CH30C6H4, o-CF3C6H4, 
2,4,6-(CH,),C,Hz, 2,6-(CH30)&H,) and also (methoxyphenylcarbene)-, (methoxy- 
I-naphthylcarbene)-, and (methoxybenzylcarbene)penta~arbonylchromium(O) is de- 
scribed. The IR, ‘H NMR, and electronic spectra of these new compounds are dis- 
cussed. The ionization potentials of several compounds are given. 

The c-donor/n-acceptor behavior of the different carbene ligands C(.QCH3)R 
is investigated by means of the v(C-0) absorptions, the CO force constants and the 
ionization potentials of the compounds. The rotational energy of activation about the 
C ,,,,,-OCH, bond in the complexes is determined by temperature dependent 
IH NMR spectra. The variations in the bonding, which is caused by a single substituent 
in different positions on the phenyl ring, are discussed and compared with the values 
of their .iaff& o-constants. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Darstellung einer Reihe ringsubstituierter (Methoxyphenylcarben)- 
pentacarbonylchrom(O)-Komplexe (CO),CrC(OCH,)R (R=p(CH&NCsH, p 
CH&GH, p-CH&& p-F&H,, p-CGH, gBrC,H, p_CF&&, m-(CH& 
N&H, m-CH,O&H, m-Cl&H,, m-CF3C6H4, o-CH30CsH,, q-CF3C6H4, 
2,4$-(CH,)G&, 2,6+=W}&H3} sow& VDn &Iethoxyphenylc&e$-, (Me? 
thoxy-l-naphthylcarben)- und (Methoxybenzylcarben)pentacarbonylchrom(O) wird 
beschrieben. Die IR-, die ‘H-NMR- und die Elektronenspektren der neuen Verbin- 
dungen werden diskutiert. Von einigen der Komplexe werden die Ionisierungspo- 
tentiale angegeben. Das G-Donorllr_Akzeptor-Verhalten der verschiedenen Carben- 
liganden C(OCH3)R wird anhand der v(C-O)-Absorptionen bzw. der CO-Kraft- 
konstanten und der Ionisierungspotentiale der Verbindungen untersucht. Die Akti- 
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vierungsenergie der Rotation urn die Ccarbco- OCH,-Bindung der Komplexe wird 
anhand der temperaturabhhgigen ‘H-NMR-Spektren bestimmt. Die Veranderungen 
in den Bindungsvertiltnissen, welche die einzelnen Substituenten in verschiedenen 
Positionen am Phenylring hervorrufen, werden mit den Werten ihrer Jaffeschen cr- 
Konstanten verglichen und diskutiert. 

EINLlZITUNG 

Stabile ijbergangsmetall-Carben-Komplexe konnten erstmals durch Addition 
eines Carbanions an eine Carbonylgruppe eines ijbergangsmetallcarbonyls und 
nachfolgende Methylierung der gebildeten Lithium-acylcarbonyhnetallate darge- 
stellt werden’. 

/ OLi 
M(CO),+LiR - (CO),M-C,R 

/OCH 
+CH,N, 5 (CO),M-CR 3+Nz 

Neben ihrer Reaktivitgt erscheinen vor allem die Bindungsverhgltnisse dieser Carben- 
Komplexe durch Substitutionsreaktionen in Amino- und Thiocarben-Komplexe 
durch Variation des Zentralmetalls verandert werden3-5. Da sich Oxycarben- 
Komplexe durch Substitutionsreaktionen in Amino- und Thiocarben-Komplexe 
iiberflihren lassen, konnte such der Einfluss des am Carbenkohlenstoffatom gebunde- 
nen Heteroatoms6-’ studier-t werden. Wie wir in einer vorl&ligen Mitteilungg schon 
km-z berichtet haben, wurde von uns nun untersucht, in welcher Weise die Bindungs- 
verh~ltnisse in (Methoxyphenylcarben)pentacarbonylchrom(O) durch para-, rneta- 

und ortho-sttidige Substituenten am Phenylring vergndert werden. 
Spektroskopische Befundezb*ro und die Rlintgenstrukturanalyse” von (Me- 

thoxyphenyIcarben)pentacarbonylchrom(O) ergaben, dass der Methoxyphenykar- 
ben-Ligand ein wesentlich hiiheres a-Donor/7r-Akzeptor-Verhilltnis besitzt als ein 
CO-Ligand. Die L%ge der Cr-Ccarbed Bindung betragt 2.05 A, was einer Bindungs- 
ordnung von ca. 1.2 entspricht. Der durch die Ladungsabgabe an das Chrom verur- 
sachte Elektronenmangel am Carbenkohlenstoffatom wird hauptsschlich durch 
(p-p)rc-Wechselwirkung mit einem der freien Elektronenpaare des Sauerstoffatoms 
ausgeghchen. Die CCarbp 0CH3-Bindung wird dadurch gegeniiber einer C-O- 
Einfachbindung betrachtlich verkiirzt. Die drei vom Carbenkohlenstoffatom aus- 
gehenden cr-Bindungen liegen nahezu in einer Ebene; der Phenylring ist im Kristall 
seukrecht zu dieser Ebene angeordnet. 

Ausgehend von den in (Methoxyphenylcarben)pentacarbonylchrom(O) vor- 
liegenden Bindungsverh%ltnissen ist zu erwarten, dass Substituenten am Phenylring 
sowohl den Charakter der MetallC,,,,,-Bindung als such den der C,,,,,OCH,- 
Bindung verZndem_ Da beide Miiglichkeiten sicher miteinander konkurrieren, lassen 
sich tiber den Einfluss der verschiedenen Substituenten nur dann genaue Aussagen 
erhalten, wenn ihre Auswirkungen auf beide Bindungen gemessen werden. 

Veranderungen der Metall--&,,,, -Bindung resultieren aus unterschiedlichen 
cr-Donor/n-Akzeptor-Verhatnissen der Carbeniiganden und k&men daher indirekt 
aufgrund der v(C-0)-Absorptionen bzw. den CO-Kraftkonstanten der Komplexe 
ermittelt werden. Ausserdem ist das Ionisierungspotential eines Komplexes vom 
o-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis der Gesamtheit seiner Liganden abhangig. Wenn in 
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einer Reihe van Komplexen mit gleichem Zentralatom nur ein Ligand variiert wird,. 
kiinnen die Ionisierungspotentiale zur Absch&ung dieser GrSsse herangezogen 
werden. Ver%nderungen im Charakter der Ccarbcn- OCH,-Bindung konnen ‘H-NMR- 
spektroskopisch verfolgt werden. Infolge des rr-Bindungsanteils dieser Bindung ist die 
Rotation urn sie gehindert r2 Die Aktivierungsenergie der Rotation, aus deren Grijsse . 
auf den rr-Bindungsanteil geschlossen werden kann, I&t sich aus der Temperatur- 
abhangigkeit der rH-NMR-Spektren bestimmen. Aussagen tiber die Beeinflussung 
des Gesamtsystems Metallatom-Carbenligand koMen schliesshch aus den Elektro- 
nenspektren erhalten werden. 

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN 

Fur unsere Untersuchungen wurden folgende Chrom-Carben-Komplexe 
erstmals dargestellt. 

R 

P-(CH,LNG% 
P-CH~OWL 
P-CHK& 
p-F&H, 

P-CGH~ 
p-BrC,H, 

P-CF&H, 
u~-(CH~)~NC~H~ 
m-CH$.&H, 

Schmp. 

ec, 

R schmp. 

ec, 

131 (Zers.) 
103 
71 
64 

107 
109 
102 
43 

D 

m-Cl&H, 49 
m-CF&Ha 43 
o-CH,O&H, 73 
o-CF&H, 56 
Z46-(CH,),C,H, 84 
2,6-(CHaO)&Hs 116 

l-CmH, 90 

CH&HS 39 

Die Verbindungen konnten alle nach folgendem, allgemeinen Reaktionsschema er- 
halten werden’ 3- 

&ker oder THF 

Cr(CO), + LiR - (CO),Cr-C$Li 

(CO)sCr-C$JLi 
WSS..X 

+ CWW,01 CBF,l - 

(CO),Cr-C:zCH3 +Li[BF,] + (CH3)?0 

R = substituierte Phenyl-, Phenyl-, 1-Naphthyl- oder Benzylgruppe 

Die 1ithiumorganischenVerbindungen wurden ausser Benzyllithium’4, das mandurch 
Atherspaltung von Dibenzylather mit metallischem Lithium in THF erhalten kann, 
stets in Iither dargestellt. Zur Darstellung von Phenyllithium’S und l-Naphthyl- 
lithiumI wurden Brombenzol bzw. 1-Bromnaphthalin mit metallischem Lithium 
umgesetzt. Die para- und metu-substituierten Lithiumphenyle und 2,4,6-(CH3)sC6H2- 
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Li waren durch Metall-Halogen Austausch der entsprechenden subs&u&ten Brom- 
benzole mit n-Butyllithium zug&glich ” Die orrho-substituierten Verbindungen _ 
o-CH,O&H,Li, o-CF,C,H,Li und 2,6-(CH,0),C&13Li konnten durch direkte 
Metallierung der freien Aromaten Anisol, cc&a-Trifluortoluol und Resorcindime- 
thyhither mit n-Butyllithium dargestellt werden18. 

Die Organolithiumverbindungen wurden als O&OS molare LGsungen zu 
Suspensionen von Chromhexacarbonyl in Ather oder THF im Molverh5ltnis l/l zu- 
gegeben. Beim Abziehen des Lijsungsmittels lielen die gebildeten Lithium-acylcar- 
bonylchromate als gelbe, kristalline oder gelbrote, iilige Produkte an. Sie wurden 
ohne weitere Reinigung in Wasser mit Trimethyloxonium-tetralluoroborat zu den 
Methoxyarylcarben-Komplexen methyliert. 

Bei diesem Darstellungsverfahren waren die Ausbeuten bei den par-u- und meta- 
Dimethylanilino-Komplexen gering. Wahrscheinlich ist dies darauf zurtickzufiihren, 
dass bei der Umsetzung der Lithium-acylcarbonylchromate mit Trimethyloxonium- 
tetrafluoroborat neben der Methylierung am Sauerstoff such eine Quaternierung des 
am Phenyhing gebundenen Stickstoffatoms eintreten kann, wodurch der Carben- 
Komplex offenbsr zerstort wird. 

Dei beiden Verbindungen k6nnen in wesentlich besseren Ausbeuten darge- 
stellt werden, wenn man die Lithium-acylcarbonylchromate in Wasser mit verd. 
Schwefelsaure xu den Hydroxycarben-Komplexen protoniert und diese anschliessend 
in Ather mit Diazomethan methylier?. 

SPEKTROSKOPISCHFi UNTER!3JCHUNGJZN 

IR-Spektren 
IR-spektroskopische Untersuchungen an substituierten Metallcarbonyl- 

Komplexen ergaben, dass die lokale Symmetrie des Metallcarbonylgertists, bei 
quasioktaedrischen M(CO),L-Molekiilen also die C,,Symmetrie der M(CO),- 
Gruppe, vielfach allein fiir die Zahl der CO-Normalschwingungen bestimmend ist1g,20. 
Fiir die Punktgruppe C,+_ sind drei IR-aktive CO-Valenzschwingungen zu envarten ; 
zwei der Rasse A, und eine der Rasse E. Es wird jedoch h&rlig beobachtet, dass such 
die IR-inaktive B,-Schwingung, infolge der niedrigeren Symmetrie des Gesamtkom- 
plexes oder einer schwachen Verzerrung der M(CO),-Gruppe, mit geringer Intensitat 
erscheint. Auch die Entartung der E-Schwingung kann dadurch aufgehoben werden, 
d-h. diese Schwingung spaltet dann nachweisbar auf” --13_ Bei den hier untersuchten 
Chrom-Carben-Komplexen lindet man ausser bei zwei Verbindungen im IR-Spek- 
trum stets vier CO-Valenzschwingungsbanclen. Zusatzlich erscheiut bei den meisten 
der Komplexe neben der intensiven E-Absorption eme urn 6-11 cm- ’ tiefer gele- 
gene, s&w&here Schulter. Die C4”- Symmetrie der Cr(CO)S-Gruppe ist demnach nur 
noch annghemd gewahrt. Die Wellenzahlen und die ungefaren Intensitaten der 
v(C-0)-Absorptionen der Chrom-Carben-Komplexe sind in Tabelle 1 angegeben. 

Die Zuordnung der v(C-0)-Banden geschah einerseits durch Intensitgts- 
betrachtungenz2 und zum anderen aufgrund des Befundes, dass die verschiedenen 
Carbenliganden grunds%zlich weniger drc-Elektronen vom Metal1 beanspruchen als 

2~1 1 ein CO-Ligand . Unter dieser Voraussetzung sollte die Schwingungskraftkonstante 
k, der zum Carbenliganden tmns-st2ndigen CO-Gruppe kleiner sein als die den 
vier cti-sttidigen CO-Gruppen zugehiirige Kraftkonstante /c~‘“-~~. Die aus den IR- 
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TABELLE I 

v(C-O)-ABSORPTIONEN UND CO-KRAFTKONSMNTEN VON (CO),CK(OCH,)R-KOMPLEXEN 

R v(C-O)(cm-‘) in n-Hexan” CO-Kraftkonstan- o-KonstantenzJ 
ten**’ (mdyn/A) 

A\” Bl 
AC’ E 

k, kz ki 

&H&‘JGK, 2054 m 1976 s 1943 St 
P-CH,0C6H, 2058 m 1981 s 1954 st 
P-~H,G,H, 2061 m 1985s 1959 St 

C6H5 2062m i986s 1963 st 

P-FGiHa 2062 m 1986 s 1963 st 

P-ClC,H, 2063 m 1986s 1964 St 

P-BrC,H, 2063m 1987s 1965 st 

P-CF&H, 2065 m 1990 s 1971 St 

~z-(CH~)~NC~H~ 2060m 1984s 1956 st 
nr-CH,OC,H, 2063 m 1987 s 1964 St 

nl-CIC6H, 2064 m 1988 s 1968 st 

tn-CF,C,H, 2064 m 1989 s 1969 st 

o-CH,0C6H, 2062m 1987s 1948 st 
o-CF,C,H, 2069 m 1994 s 1969 st 
GM-(CHAGH, 2065 m 1989s 1952 sst 
2,6-(CHZ0)2C6HJ 2062m 1985s 1940 st 
l-GoH, 2066 m 1990 s IQ64 St 
CH&H, 2063 m 1962 st 

1935 sst 
1941 sst (breit) 
1950 sst 
1939 Sch 
1952 sst 
1941 Sch 
1951 sst 
1942 Sch 
1952 sst 
1944 Sch 
1953 sst 
1944 Sch 
19.55 sst 
1948 Sch 
1948 sst 
1952 sst 
1944 Sch 
1954 sst 
1945 Sch 
1955 sst 
1946 Sch 
1954 sst 
1956 sst 
1952 sst 
1954 sst 
1954 sst 
1946 sst 

15.21 15.76 0.32 
15.44 15.85 0.32 
15.62 15.91 0.28 

- 0.600 
-0.268 
-0.170 

0.0 

+0.062 

+0227 

+0.232 

+0.551 

-0.211 
+0.280 

+0.373 

-to.410 

15.72 15.93 0.27 

15.69 15.93 0.28 

15.76 15.93 0.27 

15.75 15.94 0.27 

15.84 16.00 0.28 

15.55 15.89 0.29 
15.72 15.94 0.28 

15.80 1596 0.27 

15.81 15.98 0.27 

15.50 15.94 0.26 
15.77 16.05 0.30 
15.45 15.98 0.29 
15.47 15.91 0.25 
15.68 15-99 0.29 
15.73 15.90 0.28 

LI s =schivach, m =mittel, st =stark, sst =sehr stark, Sch = Schulter. * Die Werte der CO-Kraftkonstanten wurden gegen- 
iiber den in unserer ftiheren Mitteihmgg angegeben durch Miteinbeziehung der B,-Schwingung teihveise korrigiert. 
c k, ist die Schwingungskraftkonstante der zurn Carbenliganden tmns-stlndigen CO-Gruppe, k, die der vier cis-St&indigen 
CO-Gruppen. 

Spektren ersichtliche Abweichung von der oktaedrischen Struktur der Methoxyaryl- 
carben-Komplexe erscheint relativ gering. Wir hielten es daher fiir gerechtfertigt, fiir 
die Cr(CO),-Gruppe Cd”- Symmetrie anzunehmen und die CO-Kraftkonstanten 
nach den von Cotton und Kraihanze123 fiir diese Symmetriegruppe angegebenen 
SZkulargleichungen zu bestimmen. In diesen Gleichungen ist fiir die.Wechselwirkungs- 
konstanten ngherungsweise eingefiihrt : k,,(CO’CO~) = k,&(COeCOe) =Qk,,,(CO’- 
CO’) = ki- Die Schultem der E-Banden wurden in den Berechnungen nicht beriick- 
sichtigt. Die Werte der so errechneten CO-Kraftkonstanten, die zusammen mit den 
Jaffhschen a-Konstanten der Substituenten in Tabelle 1 angegeben sind, k6nnen 
vielleicht keine absolute Genauigkeit beanspruchen, sie erlauben jedoch sicher einen 
relativen Vergleich der Substituenten-Wirkung a’uf die Metal&C-Bindung in Phenyl- 
methoxycarben-Komplexen. 
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Die v(C-O)-Absorptionen bzw. die CO-Kraftkonstanten in substituierten 
Ubergangsmetahcarbonyl-Kompfexen bilden, sofern nur ein Ligand variiert wird 
und alleanderen Strukturparametergleich bleiben, e@ relatives Mass ftir das o-Donor/ 
z-Akzeptor-Verhitnis der ausgetauschten Ligandet?‘. Bei einem an ein Ubergangs- 
metah gebundenen Carbenliganden wird dieses VerhZ1tni.s durch die rr-Wechselwir- 
kung der beiden anderen am Carbenkohlenstoffatom gebundenen Gruppen mit des- 
sen freiem pz-Orbital bestimmt. Je feichter diese Gruppen das p,-Orbital auffdlen, 
desto schwgcher wird die Metall-Cc,,t,,, -Rtickbindung ausgebildet,. und bei desto 
kleineren Weilenzahlen findet man die v(C-0)-Absorptionen. Umgekehrt sollte ein 
bestehender, griisserer Elektronenmangel am komplexgebundenen Carbenkohlen- 
stoffatom durch eine stlrkere Metall-C,,,,, -Riickbindung abgesattigt werden, und 
dies soilte sich in einem Ansteigen der v(C-0)Frequenzen zu erkennen geben. Wie 
man aus den v(C-0)-Absorptionen der Methoxyarylcarben-Komplexe ersieht, wird 
das G-Donor/z-Akzeptor-VerhHltnis der Carbenliganden und damit die Metall- 
C c,,,dBindung durch verschiedene Substituenten am C,,,,,Phenyhing in der Tat 
deutlich verandert. Urn zu untersuchen, welche iihnlichkeiten und welche Unter- 
schiede zwischen dem Einfluss der Substituenten ?n den Carbenliganden und anderen 
allgemein bekannten Eigenschaften von Substituenten am Phenylring bestehen, wur- 
den die Jaff&chen o-Konstanten 24 der Substituenten mit den CO-Kraftkonstanten k, 
der Carben-KompIexe verglichen. Die dabei gefundene Abhgngigkeit ist iu Fig. 1 
dargestellt. 

76Cl- 

^ ‘59- 
AZ E 158- 

-z 157- 
5 
9 156- 
8 

a 155- 
c 
g 154- 

;I! s 153- 

152- 

153 - 

15.0 

-a6 -Q4 -0.2 0 0.2 d4 Ci6 

o-Konstanten 

Fig. 1. CO-Kraftkonstanten k, von (CO),CrC(OCH,)(C,H,X)-Komplexen in Abhtigigkeit von den o- 
Konstanten der Substituenten X. 

Fiir p und m-stgndige Substituenten, welche die Elektronendichte im Phenyl- 
ring erhiihen, ergibt sich zwischen ihren o-Werten und den CO-Kraftkonstanten eine 
nahezu hneare AbhZngigkeit. Da die o-Konstanten para-standiger Substituenten die 
Wirkung mesomerer und induktiver Effekte beinhalten, warend metu-standige 
Substituenten die EIektronendichte im Ring nur induktiv beeinflussen k&men, kann 
man aus diesem Ergebnis schliessen, dass bei Substituenten in para-Stellung beide 
Effekte zur Ladungsiibertragung aufdas Carbenkohlenstoffatom beitragen. In Losung 
sollte demnach fir den Phenylring die M&lichkeit bestehen, urn seine Bindung zum 
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Carbenkohlenstoff zu rotieren. Besonders bei puru-stZ.ndigen Substituenten, die einen 
starken mesomeren Effekt ausiiben, kijmrte die koplanare Anordnung des aromati- 
schen Systems zur Bindungsebene des sp2-hybridisierten Carbenkohlenstoffatoms 
energetisch begiinstigt s&n. 

Befinden sich am Phenylring in pm-u- oder me&-Stellung Substituenten mit 
positiven aXonstamen, so wird das .a-Dono&-Akzeptor-Verh5ltnis der Methoxy- 
arylcarben-Liganden durch diese elektronenziehenden Substituenten offenbar nicht 
in dem Masse emiedrigt, wie es durch elektronenschiebende erhoht wird. Selbst die 
stark elektronenziehende CF,-Gruppe und ein metu-&ndiges Chloratom vermiigen 
das a-Donor/n-Akzeptor-Verhgltnis des Carbenliganden nur wenig zu emiedrigen. 
Der Einfluss puru-standiger Halogene und der einer metu-stindigen Methoxygruppe 
ist sehr gering. 

Bei orfho-substituierten_Phenylmethoxycarben-Komplexen sollte die koplana- 
re Anordnung des Phenyhings zu der Bindungsebene des Carbenkohlenstoffatoms 
nicht begiinstigt sein. Einerseits besteht sterische Hinderung durch die C,,,,OCHs- 
Gruppe und andererseits durch die zum Carbenliganden cis-sttidigen Carbonyl- 
liganden. Daher sollte der Einfluss gleicher Substituenten mit positivem mesomeren 
Effekt in ortho- und puru-Stellung deutlich verschieden sein. In dem Komplex mit 
einer ortho-standigen Methoxygruppe ist die CO-Kraftkonstante k, jedoch deutlich 
kleiner als im Methoxyphenylcarben-Komplex und nur wenig grosser als in der ent- 
sprechenden puru-substituierten Verbindung. In dem Komplex mit zwei ortho-stan- 
digen Methoxygruppen, in dem viillige Koplanaritat von Phenyhing und Carben- 
ebene sicher auszuschliessen ist, sind die CO-Kraftkonstanten sogar noch ein wenig 
kleiner. Da die Methoxygruppc einen negativen induktiven Effekt besitzt, zeigt dieses 
Ergebnis, dass mesomere Effekte der Substituenten die Ladungsdichte am Carben- 
kohlenstoffatom such dann noch zu beeinflussen vermiigen, wenn das Ccarben-p- 
Orbital mit dem aromatischen Ring nicht ideal in Konjugation treten kann. 

Induktive Effekte sind von der raumlichen Anordnung unabhangig, und der 
Einfluss von drei Methylgruppen am Phenyhing sollte daher deutlich grosser sein 
als der von einer Methylgruppe. ijbereinstimmend damit lindet man, dass eine am 
Carbenkohlenstoffatom gebundene MesityIgruppe dem Carbenliganden ein hoheres 
a-Donor/x-Akzeptor-Verhahnis verleiht als eine p-Toiuylgruppe. Die Wirkung der 
einzelnen Methylgruppen erweist sich jedoch als nicht additiv. Die elektronen- 
ziehende Trill uormethyi-Gruppe scheint in or&o-Stellung aufdie zum Carbenliganden 
truns-st2ndige CO-Gruppe einen schwacheren, aufdie vier cis-standigen CO-Gruppen 
dagegen einen starkeren Einfluss auszuiiben als in puru-Stellung. 

’ H-NMR-Spektren 
Die R6ntgenstrukturanalyse von (Phenylmethoxycarben)pentacarbonyl- 

chrom(0) zeigte, dass der Carbenkohlenstoff und die drei von ihm ausgehenden Bin- 
dungen eine Ebene bilden l1 Die C-OCH,-Bindungslange betragt 1.33 A, was einen _ 
hohen Doppelbindungsanteil der C-OCH,-Bindung beweist. Dieser bedingt zu- 
satzlich, dass such das C-Atom der OCH,-Gruppe in der Carbenligand-Ebene liegt. 
Fur die Anordnung der OCH,-Gruppe relativ zum Phenylring bzw. zum Cr(CO)s- 
Rest sind zwei Moglichkeiten denkbar. Im Folgenden werden diese in Anlehnung 
an das [(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom(0)25, von welchem 
ebenfalls zwei Isomere bekannt sind, als cis-(IIa) und truns-(IIb) Isomere bezeichnet. 
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(Ia) nnd (Ib) k iinnen thermisch uicht iueinander umgewandelt werden und zeigen bei 
30” unterschiedliche ‘H-NMR-Spektren. 

“cis” 
(La) 

"trans" “Cis- 
(Ibl (IIa) 

“tram’ 
UIb) 

(Phenylrnethoxycarben)pentacarbon~Ichrom(O) (II) weist in Aceton-d, bei 30” 
neben dem linienreichen Phenylprotonensignal bei r 2.59 ein scharfes OCH,-Signal 
bei 7 5.28 auf, was mit dem Vorliegen nur eines Isomeren im Einklang ware. Kiihlt 
man jedoch die Probe ab, so beobachtet man, dass das OCH,-Signal breiter wird. 
Bei - 26.Y erreicht es eine maximale Breite. Ab - 4@’ treten schliesslich zwei getrennte 
OCH,-Sisrale bei r 4.88 und 7 5.78 auf. Gleichzeitig erscheinen zwei Phenylprotonen- 
signale, ein linienreiches bei 7 2.32 und ein Signal mit Dublettstruktutr bei r 2.83. Die 
Intensitgten der beiden OCH,-SignaIe verhalten sich wie 77/23, die der beiden 
Phenylsignale wie - 10/l. Das Tieftemperaturspektrum beweist, dass in Liisung die 
cis/ri-uns-Isomeren von (II) nebeneinander vorliegen und nur noch langsam ineinan- 
der iibergehen. Dagegen ist bei + 30” der reversible cis/truns-ubergang so rasch, dass 
nur noch ein ausgemitteltes Spektrnm erhalten wird 26*27_ Ein ghnliches Verhaiten 
wurde here% am (Methylmethoxycarben)pentacarbonylchrom(O) beobachtet”. 

Die Zuordnung der OCH,-Signale zum jeweiligen Isomeren kann durch den 
Vergleich ihrer chemischen Verschiebungen in Aceton-d, und Toluol-Q, getroffen 
werden. Da bei (la) und (1b)das NCH,-Signal des cis-Isomeren beim ubergang von 
Chloroform-d auf Benzol-d, starker nach hijheren Feldem verschoben wird, als 
das NCH,-Signal des trans-Isomeren kann such fiir die OCH,-Signale von (II) 
ein analoges Verhalten erwartet werden. Da in Toluol-d, die OCH,-Signale bei 7 6.20 
und 7 7.37 erscheinen, kann das Signal bei niedrigeren Feldstarken dem trans- 
Isomeren (IIb), das bei hiiheren Feldstarken dem cis-Isomeren (IIa) zugeordnet werden. 

Die ringsubstituierten (Phenylmethoxycarben)pentacarbonylchrom-Kom- 
plexe zeigen ebenfalls temperaturabhangige ‘H-NMR-Spektren. Bei +3O’ wird im 
allgemeinen ein ‘H-NMR-Spektrum beobachtet, welches die durch die rasche cis/ 
truns-Isomerisierung ausgelmittelten Signale der beiden Isomeren der Komplexe zeigt. 
Bei - 50” dagegen treten die Signale beider Isomeren nebeneinander auf. 

Bei den Komplexen (CO),CrC(0CH,)(C6H,) (X=P-N(CH,),, pOCH,) 
war es bislang umniiglich Spektren zu erhalten, die die Siguale beider miiglichen lso- 
meren zeigen. Selbst bis kurz vor dem Erstarrungspunkt von Aceton-d, ist keine Tem- 
peraturabhzngigkeit der Spektren zu erkennen. Fiir dieses abweichende Verhalten 
sind mei Miiglichkeiten denkbar : Die Momplexe kiinnten von vornherein in nur einer 
der beiden stereoisomeren Formen vorliegen, was ein weitgehend temperaturunab- 
hangiges ‘H-NMR-Spektrum zur Folge hi$tte, oder die cis/truns-Isomerisierung er- 
folgt so leicht, dass such bei ca. - loo” dieser Prozess flir die langsame ‘H-NMR- 
Zeitskala zu rasch ist. Dies sprache fm emen deutlich schwacheren C-OCHs-Doppel- 
bindungsanteil in diesen beiden Komplexen im Vergleich zu allen iibrigen riug- 
substituierten Phenylmethoxycarben-Komplexen. Die stark elektronenschiebenden 
Substituenten p-N(CH,), und pOCH, kiinnten durchaus diesen Effekt verursachen. 
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Wenn n?imlich Elektronendichte vom substituierten Phenyhing an den Carben- 
Kohlenstoff abgegeben wird, sollte parallel der C-OCH,-Doppelbindungscharakter 
kleiner werden. 

Die meglicherweise unterhalb - loo” liegende Koaleszenztemperatur Tk der 
OCH,-Signale der beiden Komplexe darf jedoch nicht ohne Einschrfnkung als Kri- 
terium fi eine sehr kleine Aktivierungsenergie der Isomerisierung gewertet werden, 
da kein direkter Zusammenhang zwischen Aktivierungsenergie und Tk besteht. 

Die cis/rruns-Isomeren der untersuchten ringsubstituierten Phenylmethoxy- 
carben-Komplexe liegen in unterschiedlichen Molverh5ltnissen vor. Da das Molver- 
hgltnis die chemischen Verschiebungen aller Protonensignale der ‘H-NMR-Spektren 
bei 30’ stark beeinflusst, diirfen bei der Diskussion der chemischen Verschiebungen 
von Carbenkomplexen nur Werte benutzt werden, die unzweifelhaft von einem de- 
finierten Isomeren stammen. Generell sind Vergleiche chemischer Verschiebungen der 
Carbenkomplexe, von denen nur Spektren bei Raumtemperatur vorliegen, unzu- 
Ibsig. 

In Tab. 2 sind die chemischen Verschiebungen der OCH,-Protonen beider Iso- 
meren fir einige ringsubstituierte Phenylmethoxycarben-Komplexe angegeben. Im 
Vergleich zu normalen OCH,-Signalen (z.B. Anisol oder Methylbenzoat in Ccl, 
T 6.4 bzw. 6.2) erscheinen die qCH,-Signale der Phenylmethoxycarben-Komplexe 
bei betrgchtlich niedrigeren Feldst&ken. Die geringe Abschirmung der OCH3- 
Protonen spricht fiir eine starke Positivierung der Methoxygruppe. 

Auffallend sind such die betrgchtlichen OCH,-Signalverschiebungen (0.9ppm) 
der cis/truns-Isomeren. Dies diirfte jedoch weniger durch eine sehr unterschiedliche 
Positivierung der OCH,-Gruppen bedingt sein, als vielmehr durch Abschirmeffekte 
des Phenyh-inges bzw. der Carbonylliganden, da in (Methylmethoxycarben)penta- 

TABELLEZ 
CHEMISCHE VR~SCHIEBUNGEN DER ~~~~~~~~~~~~ IN (CO),Cr-C(OCH,)(C6H4X)-~~~f~~~~, KOALES- 
ZENZTEMPERATUREN DER OCH+IGNALE, MOLVERH~LTNISSE DER cis/rruns-IsohfEREN, AMTIVIEFWNGS- 
ENERGIEN DERlSOMERlSIERUNGSOWlEFREQUENZFAKTOREN 

X %CH, 

trans cis 

Molverh. 
tram/& 

log A 
&al,Mol) 

P-NW& 
p-OCH, 
P--CHs 
P-H 

P-Cl 

P-‘=s 

m-OCH3 

m-CF3 

o-CF, 

4.88 
4.88 
4.88 

4.81 

4.85 

< -100. 
< -100. 

5.76 - 37.0 
5.78 -26.5 
5.72 -35.5 
5.72 -31.0 
5.73 - 29.0 
5.69 -21.0 
5.75 -32.0 
5.76 -28.0 
5.71 - 27.0 
5.71 -26.0 
5.83 - 1.5 
5.75 + 4.0 

7.33 
3.35 

10.11 
525 
4.26 
2.03 
1.70 
2.23 

3.00 
-l.IlO 

0.06 
.’ ox 

11.7 13.6 
12.6 14.5 

12.3 13.6 
13.8 15.2 
13.8 14.4 
12.9 14.2 
11.5 12.8 
12.5 13.6 
13.5 13.8 

13.7 12.9 

a In 5 bezogen auf int. TMS. 
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carbonylchrom(0) die.OCH,-Signale der cis/lruns-Isomeren nur um 0.5 ppm differie- 
re@. 

Der Substituenteneinfluss auf die chemischen Verschiebungen der OCH,- 
Gruppen ist nur gering. Elektronenziehende Substituenten bewirken wie erwartet 
eine geringere Abschirmung, clektronenschiebende eine h&em. Die substituenten- 
bedingten Verschiebungen liegen bei beiden Isomerenarten in der Gr6ssenordnung 
vom 0.1 ppm. 

Neben den stark unterschiedlichen OCH,-Signalen weisen die cis/tians-Iso- 
meren such voneinander abweichende Ringprotonensignale auf. Besonders einfach 
fassen sich die chemischen Verschiebungen der Phenylringprotonen an para-sub- 
stituierten Komplexen ermitteln, da hier die substituierten Benzolringe nur je ein 
einfaches AA’BB’-Protonensystem 28*2g besitzen. Die verschiedenen AA’BB’-Signale 
liegen allerdings teilweise iibereinander. Die Zuordnung der beiden AA’BB’-Systeme 
gelingt unter Beriicksichtigung der von den OCH,-Signalen her bekannten Mol- 
verhl-tnisse der beiden Isomeren. Bisher konnten von vier Komplexen die chemischen 
Verschiebungen der Ringprotonen ermittelt werden. (Tabelle 3). Die Abschir- 

TABELLE 3 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER RINGPROTONFiN VON (CO)SCr<(OCH,)(CBH~X)-~~~~~ 

P-CH, 2.59 2.94 2.26 2.59 
p-Cl 2.33 2.13 2.33 2.33 
P-Br 2.17 2.80 2.17 2.36 
P-CF, 191 2.54 2.00 2.28 

p In r bezogen auf int TMS, Aceton-d, als Liisungsmittd, Messtemperatur - 5Cf’. 

mung der Ringprotonen der cis-Isomeren ist stets deutlich hoher als die der trans- 
Isomeren. Mithin scheint die Anordnung truns-C(OCH,)Cr(CO), stl%rker elektronen- 
ziehend als cis-C(OCH,)Cr(CO)S zu sein. Andererseits ist aber das cr-Donor/n- 
Akzeptor-Verhalten der Carbenliganden nach bisherigen Befunden nicht von der 
sterischen Anordnung der Carbenliganden abtingig. Im v(CO)-Bereich der IR- 
Spektren der Komplexe fehlt bisher jeder Hinweis auf das Vorliegen zweier Isomerer 
mit verschiedenem o-Donor/n-Akzeptor-Verhalten. 

Wie bereits angedeutet, ist das truns/cis-Isomerenverh%ltnis der ringsubstitu- 
ierten Phenylmethoxvcarben-Komplexe stark substituentenabh%q$g_ Ein und der- 
selbe Komplex zeigt ;n verschiedenen Solventien jeweils andere trans/cis-Isomeren- 
verhaltnisse12, daher wurde !Xir diese Untersuchung Aceton-d, aLs Liisungsmittel 
gewZhlt. Ein Zusammenhang der IsomerenverhHltnisse mit den Hammett-Konstanten 
der Ringsubstituenten ist aber offenbar nicht gegeben. Einerseits nimmt namlich das 
VerhZltnis trans/cis bei den p-substituierten Komplexen in der Reihenfolge F, Cl, Br, 
CF3 ab, bei den m-substituierten jedoch in der Reihenfolge CF,, Cl, 0CH3, N(CH,j,, 
also gerade umgekehrt, legt man die Hammett-Konstanten als Ordnungsprinzip 
zugnmde. In den o&o-substituierten Komplexen tiberwiegt stets das cis-Isomere, 
obwohl dies eigentlich sterisch ungtinstiger als das rrans-Isomere sein sollte. 

Von besonderer Bedeutung ist femer, dass die Temperaturen, bei denen beide 
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Isomeren der ortho-substituierten Phenyhnethoxycarben-Komplexe nebcneinander 
‘H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kiinnen, vie1 hiiher liegen als bei 
den me&z- bzw. paru-substituierten Komplexen. Zwei ortho-Substituenten machen 
diesen Effekt noch deutlicher. Fur (Mesitylmethoxycarben)pentacarbonylchrom(O) 
wurde die Koaleszenztemperatur der Methoxysignale der b&den Isomeren bei + 36” 
gefunden. Leider konnte fiir diesen Komplex nicht die Aktivierungsenergie zuverhis- 
sig bestimmt werden, da das transjcis-Isomerenverh%ltnis von 0.03 sich ungiinstig 
aufdie Genauigkeit der Rechnung auswirkt. Immerhin kann die stark erhijhte Koales- 
zenztemperatur als ein Hinweis ftir eine Erhijhung der Aktivienmgsenergie der 
Isomerisienmg gewertet werden. Daraus kann geschlossen werden, dass der iiber- 
gang der Isomeren ineinander nicht durch eine Inversion sondern durch eineRotation 
erfolgen muss. Die or&ho-Substituenten kSnnen keinen hemmenden Einfluss auf die 
Inversion ausiiben. In Aryliminen bewirken n&mlich o&o-Substituenten dagegen 
eine starke Emiedrigung der Aktivierungsschwelle, was als Beweis fiir einen Inversions- 
mechanismus gewertet wird30-33. 

Die Armahme eines Rotationsmechanismus l&St such die Bevorzugung der 
cis-Einstellung in ortho-substituierten Phenylmethoxycarben-Liganden verstgndlich 
erscheinen. Bei dieser Anordnung befindet sich die OCH,-Gruppe in einem Energie- 
minimum, aus welchem sie nur schwierig durch eine Rotationsbewegung heraus ge- 
dreht werden kann. Der Unterschied der freien Energien der beiden Isomeren im 
Grundzustand des Mesitylmethoxycarben-Liganden betragt bei - 50” immerhin 
1.5 kcal/Mol. 

Da also in den Phenylmethoxycarben-Komplexen die cis/tiuns-Isomerisierung 
mit grosser Wahrscheinlichkeit durch eine Rotationsbewegung urn die C-OCH,- 
B;ndung erfolgt, sollte ihre Aktivierungsenergie ein gutes Mass fti den Doppelbin- 
dungscharakterder C-OCH,-Bindungsein. Mithin kanndie lH-NMR-Spektroskopie 
als ein brauchbares Werkzeug beniitzt werden, urn die Bindungsverhaltnisse am 
Carbenkohlenstoff,zus%$ch zur indirekten Bestimmung des c-Donorjrr-Akzeptor- 
Charakters der Carbenliganden aus den v(CO)-Banden,zu studieren. 

Zwischen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k und der Arrheniusschen 
Aktivierungsenergie E, besteht bei vorgegebener Temperatur die Beziehung 

Ink= -EJ($-T)+ln A 

Bei thermisch induzierten Reaktionen kann man im Zwischenbereich von 
schnellen und langsamen Reaktionen aus der Temperaturabhangigkeit der ‘H-NMR- 
Signale der Reaktanden die Geschwindigkeitskonstante ic bestimmen34-36. Beson- 
ders einfach gestaltet sich die Ermittlung von S wenn beispielsweise Austauschvor- 
gange zwischen zwei MolekiiIzust&rden ablaufen, die sich auf einfache protonen- 
tragende Gruppen deutlich lH-NMR-spektroskopisch auswirken. Die Methoxy- 
gruppen der cis/trans-isomeren, substituierten Phenylmethoxycarben-Komplexe 
weisen im ‘H-NMR-Spektrum scharfe Singuletts auf, welche sich l?ir die Bestimmung 
der Rotationsgeschwindigkeit der 0CH3-Gruppe um die C-OCH,-Bindung an- 
bieten. Vergleicht man visuell die experimentell erhaltenen ‘H-NMR-Spektren bei 
verschiedenen Temperaturen mit fIir vorgegebene Isomerisienmgsgeschwindigkeiten 
berechneten Spektren*, so erhalt man eine Korrelation zwischen T und k. TrQt man 

* Rechenprogramrn GHS von J. D. Roberts nach lit..34 (H. S. Gutowsky und C. H. Holm) entwickelt. 
Dr. R. Knorr Univ. Miinchen sei fur die ~berlassung gedankt. 
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log k gegen P/(2.3026 R -T) auf, so gibt die Steigung der Geraden die Aktivierungs- 
energie E, der cis/trans-Isomerisierung an. Der Schnittpunkt der Geraden mit der 
log !c-Achse liefert log A, den Frequenzfaktor. 

Eine Einschrankung erfahrt jedoch diese Methode, wie bereits oben kurz an- 
gedeutet, wenn ein Komplex ein sehr kleines, bzw. sehr grosses trans/cis-Isomeren- 
verhaltnis hat_ Versucht man in diesem Fall die gemessenen Spektren mit den berech- 
neten zur Deckung zu bringen, so ergeben sich meist Unstimmigkeiten, die die Genau- 
igkeit der berechneten Aktivierungsparameter als nicht sehr gross erscheinen lassen. 
Von den meisten in dieser Arbeit untersuchten Komplexen konnten jedoch recht ge- 
naue E,-Werte ermittelt werden. Die gefundenen E,-Werte unterscheiden sich in der 
Reihe der substituierten Phenylmethoxycarben-Komplexe nicht sehr stark vonein- 
ander, weisen aber typische Abweichungen auf. In der Grundverbindung, (Phenyl- 
methoxycarben)pentacarbonylchrom(O) ist die Aktivierungsenergie E, fiir die Rota- 
tion der OCH,-Gruppe urn die C-OCH,-Bindung 12.6 kcal/Mol. Wie aus der Tabelle 
2 ersichtlich ist, erhiihen elektronenziehende Ringsubstituenten im allgemeinen E,, 
elektronenschiebende zeigen eine gegenteilige Auswirkung. Diese Beobachtung kann 
damit erklart werden, dass die rr-Wechselwirkung zwischen Carbenkohlenstoff und 
Sauerstoff, ebenso wie der ci-Dono+Akzeptor-Charakter der Carbenkohlenstoff- 
Chrom-Bindung sich gndert, wenn durch Substituenten im Phenyhing die Elektro- 
nendichte am Carbenkohlenstoff verandert wird. Man sieht bei den paru-substituier- 
ten Phenylmethoxycarben-Komplexen, dass der Doppelbindungsanteil der C-OCH,- 
Bindung olfenbar nicht beliebig stark durch elektronenziehende Substituenten erhiiht 
werden kann. E,= 13.8 kcal/Mol scheint fiir die Aktivierungsenergie der Rotation 
einen gewissen oberen Grenzwert darzustellen, ein ahnliches Verhalten also wie die 
Chrom-Carbenkohlenstoflbindung aufgrund der v(CO)-Banden zeigt. Schwer er- 
k&bar ist die hohe Aktivierungsenergie, die fiir (~m-(Dimethylamino)phenyl]me- 
thoxycarben)pentacarbonylchrom(O) beobachtet wird. Da der m-Dimethylamino- 
Substituent stark elektronenschiebend ist, sollte man eine Aktivierungsenergie urn 
11.5 kcal/Mol oder niedriger erwarten. Eventuell sind sterische Effekte fur eine zu- 
sztzliche Hinderung der Rotation verantwortlicb, die einen griisseren Doppelbin- 
dungsanteil der C-OCH,-Bindung vortauschen. 

Ionisierungspotentiale 
Neben den IR-Spektren bieten die Ionisierungspotentiale eine weitere Meg- 

lichkeit, die G&se der Ladungsiibertragung von den verschiedenen Carbenliganden 
auf das Zentralatom abzuschatzen. In Tabelle 4 sind die von uns massenspektrosko- 
pisch gemessenen Ionisierungspotentiale (IP) der Chrom-Carben-Komplexe zu- 
sammen mit den Werten fur Chromhexacarbonyl und Cr,,,,, angegeben. 

Die Lage der Ionisierungspotentiale iasst den Schluss zu, dass im Fall der ge- 
nannten Verbindungen das bei der Ionisation entfemte Elektron einem Orbital ent- 
stammt, das energetisch weitgehend den Charakter einder 3d-Funktion des Zentral- 
atoms besitzt ; die Ladung im Molektilion diirfte somit such vorwiegend am Chrom- 
atom lokalisiert sein. Je mehr die Elektronen des Zentralatoms durch die Gesamtheit 
der Liganden energetisch destabilisiert werden, desto leichter kisst sich einElektron bei 
der Ionisierung abspalten und desto tiefer Iiegt das Ionisierungspotential. Die de- 
stabilisierende Wirkung eines Liganden wurde, wie sich such theoretisch begrtinden 
lasst, umso grosser gefunden, je mehr Ladungsdichte durch ihn insgesamt auf das 

J. Organometal. Chem, 28 (1971) 237-258 



249 

TABELLE 4 

IONNERUNGSPOTENTIALE (ZP) VON (CO)&C(OCH,)R-KO.MPLEZN 

R IP (eV) Vergleichswerte IP (eV) 

P-CH&H, 7.13 (CO)Kfl (OCHXHs 7.46 
Cd-b 726 WW6 8.19 
P-FWL 7.32 Cr,,,,, 6.76 
P-CGiH, 7.34 
P-CF&& 7.42 
o-CHSOC,H, 7.05 
o-CF&H, 7.34 

Zentralatom iibertragen wird 37-3g. Die relativ niedrige Lage der IP-Werte der 
Chrom-Carben-Komplexe beweist dann, dass die verschiedenen Carbenliganden 
gegeniiber dem CO-Liganden effektiv (bezogen auf G- und rr-Anteile) starkere La- 
dungsfibertrager darstellen. Dariiber hinaus ersieht man aus den gefundenen Ioni- 
sierungspotentialen einen deutlichen Einfluss der Substituenten am Phenyhing. 
Substituenten, welche die Elektronendichte im aromatischen Ring erhiihen, erniedri- 
gen die IP-Werte der Komplexe. Elektronenziehende Substituenten haben einen 
entgegengesetzten, aber relativ schwgcheren Einfluss. Die Relation zwischen den 
Ionisierungspotentialen der Chrom-Carben-Komplexe und den G-Konstanten der 
Substituenten ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

25 
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Fio ) *. - lonisierungspotentiaie von (CO)sCrC(OCH~)(C,sH,X)-Komplexen in Abhlngi&eit van den Q- 
Konsrauten der Substituenten X. Fiir X=o-OCHz und o-CF3 wurden nlherungsweise die den Substi- 
tuenten in paru-SteIIung entsprechendena-Konstanten eingesetzt. 

Wie aus Fig. 2 und 1 hervorgeht, zeigen die Ionisierungspotentiale und die CO- 
Kraftkonstanten k, der ringsubstituierten (Methoxyphenylcarben)pentacarbonyl- 
chrom(O)-Komplexe eine sehr ilhnliche Abhtingigkeit von den o-Konstanten der Sub- 
stituenten. Da die CO-Kraftkonstante k,, die der zum Carbenliganden h-uns-standi- 
gen Carbonylgruppe entspricht, weitgehend allein vom +-Donor/~-Akzeptor Ver- 
hsltnis des Liganden bestimmt wird, best%& dieser Befund, dass such die Energie des 
hochsten, besetzten Molekiilorbitals eines ~bergangsmetall--Carbonyl-Komplexes 
hauptsachtlich von der GrSsse der Ladungstibertragung der Liganden auf das Zen- 
tralatom abhangig ist. 

Elektronenspektren 
Die Elektronenspektten der ringsubstituierten (Methoxyphenylcarben)penta- 
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carbonylchrom(O)-Komplexe zeigen im .sichtbaren Absorptionsbereich eine relativ 
sc_harfe und intensive Bande, deren Lage zwischen 22000 und 25000 cm-’ variiert. 
Ausser bei den beiden Verbindungen (CO),CJC(OCH,)~-(CH~)~NC,H~] und 
(CO).&rC(OCH,)(p-CH30C6H,), bei denen im Sichtbaren noch eine zweite inten- 
sive und scharhe Bande auftritt, erscheint in diesem Bereich mu- noch ‘eine weniger 
intensive, flache Schulter bei hijheren Weilenzahlen (29000-30000 cm-‘). Im ultra- 
vfoletten Absorptionsbereich zeigen alle Komplexe eine sehr breite und intensive 
Bande bei ungefahr 42000 cm- ‘. Die Elektronenspektren von (CO),CrC(OCH,)- 
(C,H,) und (CO),CrCfOCH,)[p-(CH&NC6H,] sind in Fig. 3 wiedergegeben. 

L 
15 20 25 30 33 40 45.103 

Wellenzahl 3 (cm-‘) 

Fig. % Elektronenspektren van (CO)5CrC(OCHJ(C,~5) und (CO),CrC(OCH,)[p(CH,),NC,H,]. 

W&rend die Lage der flachen Schulter im Sichtbaren und die der breiten intensiven 
Bande im ultravioletten Absorptionsgebiet bei verschieden substituierten Komplexen 
nur sehr wenig und in keiner ersichtlichen Weise charakteristisch variiert, unterliegen 
die Absorptionsmaxima der scharfen Bande im sichtbaren Absorptionsbereich Ver- 
schiebungen, die deutlich von der Art und der Stellung der Substituenten am Phenyl- 
ring bestimmt werden. Besonders signifikant ist die bathochrome Verschiebung die- 
ser Bande durch paru-st&dige Substituenten mit einem positiven mesomeren Effekt. 
Die Absorptionsmaxima der Banden im sichtbaren Absorptionsbereich, ihre mo- 
laren Extinktionskoeffizienten und ihre Oszillatorenstarkenfsind in Tabelle 5 angege- 
ben. 

&nliche Elektronenspektren wie die beschriebenen (Methoxyarylcarben)- 
pentacarbonylchrom(O)-Komplexe zeigen such die entsprechenden Methoxyalkyl- 
carben-Komplexe und Carben-Komplexe, in denen an das Carben-Kohlenstoffatom 
anstelle eines Sauerstoffs andere Heteroatome wie Stickstoff oder Schwefel gebunden 
sind. In den Elektronenspektren dieser KompIexe erscheint ebenfalls eine Bande im 
Sichtbaren, deren Absorptionsfrequenz sehr stark von der Art des Heteroatoms ab- 
h&gig ist und eine zweite, intensivere Bande im ultravioletten Bereich, deren Lage 
kaum verandert wird4’. Ebenso wie bei diesen Verbindungen schreiben wir such 
bei den substituierten Methoxyphenylcarben-Komplexen die Bande im sichtbaren 
Absorptior+creich aufgrund ihrer Lage und vor allem ihrer hohen Intensitst einem 
erlaubten Ubcrgang von charge-transfer Charakter zu4’. Die Absorptionsmaxima der 
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TABELLE 5 

ELEKTRONENSPEKIREN .VOS (CO)sCrC(OCH,)R-KOMPLWEIDCEN 1M SICHTBAREN ABSORE’TIONSBEREI~ 

R ; -(cm? log Emu 
(M~l-~-cm-‘) &01-~-cm-‘) 

., 

p(CH&NCe.H, 22150 4.35 0.338 
28000 4.41 0.244 

pCH30C6H, 23250 395 0.173 
32Goo 4.11 0.152 

P-CH&H, 24000 3.86 0.153 
C6H, 24500 3.85 0.151 
P-FCsH, 24000 3.93 0.182 
p-ClC,H, 24000 3.93 0.191 
P-B~C,H~ 24025 3.84 0.156 
P-CF&& 24450 3.91 0.179 
m-(CH&NC,H, 24500 4.06 0.249 
m-CHJOC6H, 24500 3.90 0.168 
m-Cl&H, 24300 3.88 0.161 
m-CF3C6H4 24320 3.92 0.183 
o-CHJOC,H, 25100 3.98 0.173 
o-CF3CsH, 24950 4.02 0.191 
2,4,6-(CH,),C,H, 24850 4-00 0.168 
2,6-(CH&%CsH, 25000 4.01 0.177 
l-C,& 24750 4.03 0.171 
CH&Hs 26200 3.95 0.131 
CHx 26500 3.76 0.094 

D Aufgenommen in n-Hexan. ’ Die Oszillatorenstlrke f wurde nach folgender Gleichung errechnet: 
.f=4_32 x 10m9 _ q_- Act; A?+ ist die Halbwertsbreite der Bande. 

TABELLE 6 

ELEKTRONENSPEKTREN IM SKHTBAREN ABSORPTIONSBERElCH VND lONlSlERVNGSPOTENTtALE 
(CO),CrC(CH,)X-KOMPUZUZZN 

X 

NHCH, 
OCH, 
S&H, 

3, 
(cm-‘) 

27400 
26500 
21500 

&) 

7.30 
7.46 
7.17 

(zp) VON 

charge-transfer Bande im sichtbaren Bereich und die I~nisierungspotentiale einiger 
(CO)5CrCarben-Komplexe mit verschiedenen Heteroatomen im Carbenliganden 
sind in Tabelle 6 angegeben. 

Der Einfluss des Heteroatoms auf die Lage der Bande im Sichtbaren und auf die 
Ionisierungspotentiale in den in Tab. 6 angefiihrten Ko:nplexen und der Einfluss der 
&ylgruppe R in den (CO),CrC(OCH,)R-Komplexer. legen nahe, die Bande einer 
(z-rc*)-ElektronentiberfGhrung vom Zentralatom in den Carbenliganden zuzuord- 
nen. W&rend man aus den Werten der Ionisierungspotentiale der Komplexe schlies- 
sen kann, class das hijchste besetzte z-orbital der Molekiile energetisch weitgehend 
den Charakter einer 3d-Funktion des Zentralatoms besitzt, deuten die nicht gleich- 
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sirmig verlaufenden Veranderungen in den Ionisierungspotentialen und den Absorp- 
tionsfrequenzen darauf hin, dass das niedrigste unbesetzte Molekfilorbital vorwie- 
gend durch das erste rc*-Orbital des Carbenliganden beschrieben werden karm. 
Die breite, noch intensivere Bande im ultravioletten Absorptionsbereich (log s_-x 4.5) 
rtihrt wahrscheinlich ebenfalls von einem charge-transfer Ubergang her. Uber die 
Art des zugrundeliegenden Elektroneniibergangs kann jedoch noch keine genaue 
Erkhirung gegeben werden. 

Angesichts der besonders niedrigen Ionisierungspotentiale von N,N-Dime- 
thylanilin und Anisol erscheint es denkbar, die bei den Verbindungen (CO)&rC- 
(OCH&-(CH,),NC,I%l und (CO),CrC(OCH,)(p-CH30C,H,) im sichtbaren 
Bereich auftretende, zweite scharfe und intensive Bande bei 28000 bzw. 32CKKl cm-’ 
einer konkmrierenden Anregung eines Elektrons aus dem aromatischen System 
zuzuschreiben. Die IP-Werte von N,N-Dimethylanilin und Anisol betragen 7.14 und 
8.22 eV4i und liegen damit in derselben Grijssenordnung wie diejenigen der (Meth- 
oxyarylcarben)pentacarbonylchrom(O)-Komplexe. Das Ionisierungspotential von 
Benz01 wurde demgegeniiber zu 9.25 eV gefunden”‘. 

Ausser von der Art der Substituenten ist die Lage der Absorptionsmaxima 
der starken Bande im sichtbaren Bereich bei den Methoxyarylcarben-Komplexen 
such deutlich von der Position der Substituenten am Phenyhing abhangig. .Bei den 
para- und meta-substituierten Verbindungen liegen die Wellenzahlen dieser Bande 
niemals hiiher als 24500 cm- ‘_ Befmden sich dagegen Substituenten in ortho- 
Stellung am Phenyhing, so liegen die Absorptionsmaxima zwischen 24850 und 25100 
cm- I. Da diese hypsochrome Verschiebung unabh&rgig davon ist, ob durch den or- 
rho-stsndigen Substituenten die Elektronendichte am Carbenkohlenstoff erhiiht oder 
erniedrigt wird, dtirfte ihre Ursache eindeutig auf die sterische Anordnung des Phenyl- 
rings zuriickzuhihren sein. Bei den para- und meta-substituierten Komplexen ist 
eine koplanare Anordnung des Phenyh-ings zur Bindungsebene des Carbenkohlen- 
stoffatoms mijglich; der aromatische Ring kann in das mesomere System, das vom 
Metallatom, dem Carbenkohlenstoff und dem Sauerstoff der Methoxygruppe ge- 
bildet wird einbezogen werden und die Energie des niedrigsten unbesetzten TIT- 
Orbitals in dem Carbenliganden wird dadurch emiedrigt. Bei ortho-stgndigen Sub- 
stituenten steht sterische Hinderung der vijlligen Koplanaritat von Phenylring- und 
Carbenebene entgegen. Ohne die Wechselwirkung mit den rc-Elektronen des Phenyl- 
rings muss das niedrigste unbesetzte #-Orbital des Carbenliganden gegeniiber 
seiner Energie im koplanaren System hijher liegen; die Energie des Elektronenfiber- 
gangs wird dadurch vergrossert. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHFa 

I. Aufiahme der Spektrel; 
IR-Spektren. Die lR-Spektren im Bereich von 4-6 p wurden in n-Hexan an 

einem Gerlt der Firma Perkin-Elmer, Model1 21, unter Verwendung eines LiF- 
Prismas aufgenommen. 

ionisierungspotentiule. Die Messung der Ionisierungspotentiale wurde mit 
ei’nem Atlas CH4 Massenspektrometer unter Verwendung der Elektronenstoss- 
ionenquelle AN4-durchgefuhrt. Als Standard diente (Methoxymethylcarben)penta- 
carbonylchrom(O), dessen _4uftrittspotential gegen Xenon als Standard gemessen 
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wurde. Die Auswertung der erhaltenen Ionenausbeutekurven erfolgte nach dem Ex- 
trapolationsverfahren von Warren 42 Der relative Fehler der IP-Werte liegt im Be- _ 
reich von 0.05 eV. Fiir die Lage der absoluten Werte ist dagegen ein Fehler von maxi- 
mal 20.1 eV anzunehmen. 

Elektronenspektren. Die Elektronenspektren wurden im sichtbaren und ultra- 
violetten Absorptionsbereich bei Raumtemperatur in n-Hexan aufgenommen. Als 
Aufnahmegerat diente ein Zeiss-Spektralphotometer PMQ II mit automatischer 
Spalteinstellung. 

‘H-NMR-Spektren. Die Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren erfolgte an Aceton- 
de-LBsungen mit TMS als internem Standard. Als Aufnahmegergt diente ein NMR- 
Spektrometer VARIAN A60, das mit einem V-6057 System fur Messungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgestattet war. Zur genauen Temperaturbestimmung 
wurde die Temperaturabhangigkeit der Signale von Methanol herangezogen 43. 
Das Methanol wurde in einer zugeschmolzenen Kapillare den Aceton-d,-LSsungen 
zugefiigt. 

II. Darstehng der Verbindunqen 
Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft in N,-Atmosphare ausge- 

fiihrt. Die verwendeten Llisungsmittel waren getrocknet und N,-gesiittigt. Das zur 
Saulenchromatographie benutzte Absorptionsmittel, Kieselgel 0.0542 mm (Fa. 
Merck) wurde bei 120” im Hochvakuum ausgeheizt und anschliessend unter Stick- 
stoff aufbewahrt. Die angegebenen Schmelzpunkte wurden unter Stickstoff bestimmt. 
Eine Korrektur wurde nicht angebracht. Die meisten der eingesetzten Organolithium- 
verbindungen wurden nach in der Literatur beschriebenen Verfahren hergestellt. Wenn 
hiervon abweichende Reaktionsbedingungen gewzhlt wurden, sind diese jeweils kurz 
angegeben. 

(1). (MethoxyphenyZcarben)pentacarbonylchrom(0)’b. Zu einer Suspension von 
2.2 g (10.0 mMo1) Cr(CO), in 200 ml Ather werden 10.0 mMo1 LiCgH515 in 30 ml 
Ather bei 29 im Laufe von ca. 20 min zugetropft. Beim Abziehen‘des Losungsmittels 
fallt das gebildete (CO),CrC(C,H,)(OLi) - O(C,H,), als gelbes, kristallines Produkt 
an_ Es wird anschliessend in 30 ml Wasser bis zur sauren Reaktion mit kleinen Por- 
tioner, [(CH,),O] [BF,] versetzt. Danach macht man durch Zugabe von K,CO? 
wieder alkalisch und extrahiert den als rotes 01 ausgefallenen Carben-Komplex mit 
Ather. Die Atherphase wird abgetrennt, liltriert und iiber Na,SO, getrocknet. Nach 
Abziehen des Liisungsmittels wird der Riickstand in 30 ml n-Hexan aufgenommen 
und iiber Kieselgel in n-Hexan chromatographiert. Die rote Zone wird aufgefangen. 
Das Eluat wird am ijlvakuum zur Trockene gebracht und das Produkt aus n-Hexan 
~~hk~;tallll Qrangerote Kristalle. Ausbeute 2.16 g [69x bezogen auf Cr(CO),]. 

(2). (Methoxyrp(d- zmethyZa~~~no)p~eny~carben}penfacarbonyZchrom(O). 10.0 
mMo1 p-(CH3)2NC6H4Li44 in 30 ml &her und 2.2 g (10.0 mMo1) Cr(CO), in 200 ml 
Ather ergeben analog (I) (CO),CrCCp-(CH3)zNC,H4](OLi) - 0(C2H&. Dieses 
Lithiumsalz wird in 4OmlWasser mit‘verd. H2S04 zu (CO)5CrCCp-(CH3)2NC6H4]- 
OH protoniert. Man extrahiert den Hydroxycarben-Komplex mit Ather, trennt die 
Atherphase ab, wiischt die Losung zweimal mit Wasser und trocknet kurze Zeit iiber 
Na2S04. Unter Eiskiihlung wird dann die aiquivalente Menge CH,N, in 20 ml Ather 
zugegeben und nach 10 min Riibren das Lijsungsmittel abgezogen.’ Der Rfickstand 
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wird in 20 ml n-Hexan/Benzol l/l aufgenommen und fiber Kieselgel im gleichen Lo- 
sungsmittelgemisch chromatographiert. Die rote Zone wird aufgefangen. Um- 
kristallisieren aus n-Hexan ergibt rote, nadelfijrmige Kristalle. Ausbeute 1.95 g [55 % 
bezogen aufCr(CO),]. Schmp. 131” (Zers.) (Gef. : C, 51.06; H, 3.90; Cr, 15.01; N, 4.27; 
0, 25.95; Mol.-Gew. massenspektrometr., 355. CISH13CrN06 bet-.: C, 50.71; H, 
3.69; Cr, 14.64; N, 3.94; 0, 27.03%; Mol.-Gew., 355.27.) 

(3). [Mefhoxy(p-methoxyphenyl)carb~n]pentucurbonyZcchrom(0). 0.94 g (5.0 
mMoi) p-BrC,H40CH3 in 20 ml Ather und 5,0 mMo1 n-C4HgLi45 in 20 ml &her 
werden bei Raumtemperatur zu sammengegeben_ Das Reaktionsgemisch wird noch 
20 min get%hrt. Die erhaltene Liisungvonp-CH,0CsH4Li46 wird mit 1.1 g (5.0 mMo1) 
Cr(CO)b in 200 ml&her umgesetzt. Weitergearbeitet wird wie bei (1). Chromatogra- 
phie auf Kieselgel in n-Hexan/Benzol5/1 und Umkristallisieren aus n-Hexan liefert 
hellrote Kristalle. Ausbeute 0.76 g [45 % bezogen auf Cr(Co),]. Schmp. 103”. (Gef. : 
C, 49.54; H, 3.11; Cr, 14.84; 0,32.40; Mol.-Gew. massenspektrometr., 342. C14H10- 
CrO, her.: C, 49.13; H, 2.95; Cr, 15.19; 0, 32.72%; Mol.-Gew.,342.24.) 

(4) [Metlzoxy(p-toZzcyl)carben]pentacarbonyZchl-onz(O). Ausgehend von 1.1 g 
(5.0 mMo1) Cr(CO), in 150 ml Ather und 5.0 mMo1 p-CH&H4Li4’ in 20 ml Ather 
erhalt man den Carben-Komplex anaIog (1). Umkristallisieren aus n-Hexan und 
Sublimation am Hochvakuum bei 650 gibt dunkelrote Kristalle. Ausbeute 1.26 g 
[78 % bezogen attfCr(CG),& Schmp. 71”. (Gef. : C, 51.76; H, 3.17; Cr, 16.14; 0,29.00; 
Mol.-Gew. massenspektrometr.. 326. C,,H ,&r06 ber. : C, 51.53 ; H, 3.09 ; Cr, 15.94; 
0 39 42” ‘, ; Mol.-Gew., 326.24.) 

’ - - (5). [Methoxy(p-fluorphenyl)carben]pentucurbonyZchrom(O)_ 5.0 mMo1 p-FC6- 
HhLi4’ in 20 ml&her werden zu 1.1 g (5.0 mMo1) Cr(CG), in 150 ml Ather unter Riih- 
ren zugegeben. Weitergearbeitet wird wie bei (1). Chromatographie auf Kieselgel in 
n-Hexan/Benzol5/1 und Umkristallisieren aus n-Hexan ergibt dunkelrote Kristalle. 
Ausbeute 1.05 g [63 % bezogen auf Cr(CO),]. Schmp. 64”. (Gef. : C, 47.46; H, 2.17; 
Cr, 15.68 I F, 6.00; Mol.-Gew. massenspektrometr., 330. C13H7CrF06 bet-. : C, 47.28 ; 
H, 2.14; Cr, 15.75; F, 5_75 % ; Mol.-Gew., 330.20.) 

(6). [Methoxy(p-chZorphenyl)curben]pentucurbonylchrom(O). 1.1 g (5-O mMo1) 
Cr(CG)& 150 ml Ather und 5.0 mMo1 p-C!C6H4Li4’ in 20 ml &her werden analog (1) 

umgesetzt. Chromatographie auf Kieselgel in n-Hexan/Benzol l/l. Nach dem Um- 
kristallisieren aus n-Hexan und Trocknen am Hochvakuum erhglt man dunkelrote 
Kristalle. Ausbeute 0.92 g [53 % bezogen auf Cr(CG)& Schmp. 107”. (Gef. : C, 45.13 ; 
H, 2.08 ; Cr, 14.99; Cl, 9.6 ; 0, 28.20; Mol.-Gew. massenspektrometr., bezogen auf 
35C1, 346. C,,H,CrCIO, her.: C, 45.07; H, 2.04; Cr, 15.01; Cl, 10.23; 0, 27.68%; 
Mol.-Gew., 346.54.) 

(7). ~Methoxy(p-bromphenyl)carben]penrucurbonyZchrom(O). Den Carben- 
Komplex erha.lt man analog (1) aus 1.1 g (5.0 mMo1) Cr(Co), in 150 ml&her und 5.0 
mMo1 p-BrC,H,Li4’ in 20 ml lither. Nach Chromatographie auf Kieselgel in n- 
Hexau/Benzol i/l und Umkristallisieren aus n-Hexan fallen dunkelrote Kristalle an. 
Ausbeute 0.82 g [42 % bezogen aufCr(CO),]. Schmp. 109”. (Gef. : C, 40.40; H, 1.99 ; 
Cr, 13.48; Br, 20.05; 0,24.30; C13H,CrBrG6 her.: C, 39.92; H, 1.81; Cr, 13.30; Br, 
20.41; 0, 24.55%; Mol.-Gew., 391.12.) 

(8). {Methoxyb(t 3 n uormethyl)p.lteny~curben)penfucurbonyZchrom(O). 1.13 g 
(5.0 mMol)p-BrC6H,CF, und 5.0 mMo1 n-C4H,Li in je 20 ml &her werden bei Raum- 
temperatur zusammengegeben. Die Reaktionslosung wird noch 15 min geriihrt und 
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anschliessend zu 1.1 g (5.0 mMo1) Cr(CO), in 150 ml THF zugetropft. Das nach 
Abziehen des L6sungsmitteb zuriickbleibende Lithium-Salz wird in 40 ml Wasser 
mit C(CH,),O] CBF,] methyliert. Man extrahiert den Carben-Komplex mit n-Hexan, 
engt die Losung auf 30 ml em und chromatographiert an Kieselgel in n-Hexan. Um- 
kristallisieren aus n-Hexan liefert rote Kristalle. Ausbeute 1.15 g [64% bezogen auf 
Cr(CO),]. Schmp. 102’. (Gef.: C, 44.27; H, 1.83; Cr, 13.58; F, 15.00; Mol.-Gew. 
massenspektrometr., 380. C14H7CrF306 ber. : C, 44.26; H, 1.86; C, 13.68; F, 14.99 x; 
Mol.-Gew., 380.23.) 

(9). {MetCloxy[nz-(dimerhylamino)pheny~curben)pen~ucarbonyZchrom(O). 1.1 g 
(5.0 mMol) Cr(CO), in 150 ml Ather und 5.0 mMo1 m-(CH&NCsH4LiSo in 20 ml 
Ather werden wie bei (1) umgesetzt. Weitergearbeitet wird analog (2). Rote Mristalle. 
Ausbeute 1.1 g [62 % bezogen auf Cr(CO),]. Schmp. 43”. (Gef.: C, 50.59; H, 3.78; 
Cr, 14.74; N, 4.33; 0, 26.70; C15H13CrNOs ber.: C, 50.71; H, 3.69; Cr, 14.64; N, 
3.94; 0, 27.03%; Mol.-Gew., 355.27.) 

(10). [Methoxy(m-methoxyphenyl)carben]pentucarbolzyZchra,n(O). 1.87 g (10.0 
mMol) m-BrC6H40CH3 in 20 ml &her werden unter EiskiihIung und Riihren mog- 
lichst rasch mit 10.0 mMoi n-C,HgLi in 20 ml Ather versetzt46. Die erhaltene Losung 
wird binnen 10 min zu 2.2 g (10.0 mMo1) Cr(CO), in 200 ml .&her zugetropft. Mit 
der gelben Losung wird wie bei (1) weitergearbeitet. Chromatographie auf Kieselgel 
in n-Hexan/Benzol2/1. Die rote Zone wird aufgefangen. Beim Abziehen des Losungs- 
mittels fallt der Carben-Komplex als dunkelrotes 61 an. Ausbeute 1.2 g [35% 
bezogen auf Cr(CO),]. (Gef.: C, 49.19; H, 2.98; Cr, 14.94; C,,H,,CrO, her.: C, 
49.13; H, 2.95; Cr, 15.19%; Mol.-Gew., 342.24.) 

(11). [Methoxy(m-chZorphenyl)carben]pe~ztacarbonyZchrom(O). Eine bei - 40” 
aus 1.93 g (10.0 mMo1) m-BrCsH4CI in 10 mI lither und 10.0 mMo1 n-C,H,Li in 20 ml 
Ather hergestellte LGsung von m-Cl&H,Li”’ wird binnen 10 min zu 2.2 g (10.0 mMo1) 
Cr(CO), in 200 ml Ather bei 20” unter Riihren zugegeben. Die weitere Umsetzung der 
gelben Liisung erfoIgt wie bei (1). Chromatographie auf KieseIgel in n-Hexan/Benzol 
2/l. Die rote Zone wird aufgefangen. Beim Umkristallisieren aus n-Hexan erhglt 
man rote Kristalle. Ausbeute 1.4 g [40x bezogen auf Cr(CO),]. Schmp. 49”. (Gef : 
C, 45.08; H, 2.09; Cr, 15.07; Cl, 10.0; 0,28.00; CI,H,CrCI06 ber.: C, 45.07; H, 2.04; 
Cr, 15.01; Cl, 10.23; 0, 27.68%; Mol.-Gew., 346.54.) 

(12). (MetZzox~~[m-(tr~~ormethyZ)pheny~c~rben)pentacarbonyZchrom(O). 1.35 
g (6.0 mMol) m-BrC,H4CF, und 6.5 mMol n-C4HgLi in je 20 ml Ather werden unter 
Riihren und Eiskiihlung zusammengegeben So Man riihrt die Reaktionslosung noch _ 
30 min und tropft sie anschliessend zu 1.32 g (6.0 mMo1) Cr(C0)6 in 150 ml THF. 
Weitergearbeitet wird wie bei (8). Hellrote Kristalle. Ausbeute 0.95 g [56 % bezogen 
aufCr(CO),].S~hmp.43~.(Gef.: C44.59; H, 1_98;Cr, 13.42;F, 15.05;C14H,CrF~Os 
ber.: C, 44.24; H, 1.86; Cr, i3.68; F, 14.99%; Mol.-Gew., 380.23.) 

(13). [Methoxy(o-methoxypheny[)carben]pe~ztucurbonyZchrom(O). Liisungen 
von 1.08 g (10.0 mMo1) CH,OC,H, und 10.0 mMo1 n-C,H,Li in je 20 ml Ather wer- 
den bei Raumtemperatur zusammengegeben. Das Reaktionsgemisch wird noch 8 
h geriihrt. Die erhaltene Losung von o-CH30C6H4Li5’ wird mit 2.2 g (10.0 mMol) 
Cr(CO), in 150 ml THF wie bei (1) umgesetzt. Die weitere Umsetzung der Losung 
erfolgt ebenfalls analog (1). Beim Chromatographieren an Kieselgel in n-Hexan bildet 
sich eine rote und eine schneller wandernde gelbc Zone, die [Methoxy(n-butyl)- 
carben]pentacarbonylchrom(O) enthfilt. Letztere wird zuerst mit n-Hexan eluiert. 
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Die rote Fraktion eluiert man mit n-Hexan/Benzol2/1. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels und Umkristalhsieren aus n-Hexan erhalt man helhote Kristalle. Ausbeute 
13 g [38 % bezogen auf Cr(CO),]. Schmp. 73O_ (Gef.: C, 49.30; H, 2.96; Cr, 14.77; 
0,33.20; Mol.-Gew. massenspektrometer., 342. C14H,&r07 her.: C, 49.13; H, 2.95; 
Cr, 15.19; 0, 32.72%; Mol.-Gew., 342.24.) 

(14). (MetIz&y[ e ri (t J uormethyZ)phenyZ-Jcarben)pentacarbonyZchrom(O). 1.62 g 
(lO_OmMol)C,H,CF, und 10-O mMol n-&H&i in 40 ml&her werden 6 h bei Raum- 
temperatur geriihrt’l. Mit dieser LSsung werden 2.2 g (10.0 mMo1) Cr(C0)6 in 1 SO ml 
THF analog (1) umgesetzt. Chromatographie wie bei (13). Die rote Zone wird aufge- 
fangen. Umkristallisieren aus n-Hexan ergibt hellrote Kristalle. Ausbeute 1.6 g 
[42x bezogen auf Cr(CO),]. Schmp. 560. (Get: C, 44.53; H, 1.94; Cr, 13.73; F, 
15.05; Mol.-Gew. massenspektrometr., 380. C14H7CrF306 ber.: C, 44.24; H, 1.86; 
Cr, 13.68; F, 14.99%; Mol.-Gew., 380.23.) 

(15). (MerhoxymesityZcarben)pentacarbonyZchrom(O). 1.0 g (5.0 mMo1) 2,4,6- 
(CH,),C,H,Br in 20 ml Ather wird unter Riihren mit 5.0 mMol n-C,HaLi in 20 ml 
Ather versetzt. Diese Liisung tropft man zu 1.1 g (5.0 mMol) Cr(CO), in 150 ml lither. 
Weitergearbeitet wird wie bei (I). Chromatographie auf Kieselgel in n-Hexan liefert 
eine hellrote Zone, die aufgefangen wird. Beim Umkristallisieren aus n-Hexan erhalt 
man orangefarbene Kristalle. Ausbeute 1.2 g [67 % bezogen auf Cr(CO),]. Schmp. 
84”. (Gef_:C, 54_44;H,4.15; Cr, 14.41; 0,27.10. C,,H,,CrO, her.: C, 54.24; H, 3.98; 
Cr, 14.68; 0, 27.09%; Mol.-Gew., 354.30.) 

(16). [Methoxy(2,6-dimethoxyphenyZ)carben]pentacarbonyZchrom(O). 1.38 g 
(10.0 mMo1) 1,3-(CH30)&H, und 10.0 mMo1 n-C,H,Li in je 20 ml Ather werden 
bei Raumtemperatur zusammengegeben und noch 3 h geriihrt. Danach wird die Lo- 
sung anaiog (1) mit 22 g (10.0 mMo1) Cr(CO), in 200 ml THF umgesetzt. Weitergear- 
beitet wird wie bei (8). Chromatographie auf Kieselgel in n-Hexan. Die orangerote 
Zone wird aufgefangen. Umkristallisieren aus n-Hexan ergibt orangegelbe Kristaile. 
Ausbeute 1.9 g [Sl T< bezogen auf Cr(CO),]. Schmp. 116”. (Gef.: C, 48.75; H, 3.35; 
Cr, 13.68; 0, 34.20. C,,H,.JrO, her.: C, 48.40; H, 3.25; Cr, 13.97; 0, 34.38%; 
Mel_-Gew., 372.27.) 

(17). (_n/lethoxy-l-naphthyZcarben)pentacarbonyZchrom(O). Analog (1) erhalt 
man, ausgehend von 2.2 g (10.0 mMo1) Cr(CO), in 200 ml Ather und 10.0 mMo1 
1-C10H7Li16 in 30 ml Ather, den Carben-Komplex in Form roter Kristalle. Ausbeute 
2.4 g [66 % bezogen auf cr(cG)& Schmp. 90”. (Gef. : C, 56.65 ; H, 2.79 ; Cr, 13.97 ; 0, 
26.80. C17H10Cr06 Ber.: C, 56.40; H,2.78; Cr, 14.34; 0,26.47x; Mol.-Gew., 362.28.) 

(18). (MethoxybenzyZcarben)pentamrbonyZchrom(O). 6.25 mMo1 C6H.&H2Lir4 
in 25 ml THF werden bei Raumtemperatur und unter Riihren zu einer Suspension von 
1.38 g (6.25 mMo1) Cr(CO), in 100 ml THF langsam zugetropft. Man riihrt die gelbe 
Lijsung noch 30 min und arbeitet dann wie bei (1) weiter. Nach Chromatographie auf 
Kieselgel in n-Hexan und Umkristallisieren aus n-Hexan erhalt man gelbe, nadel- 
formige Kristalle. Ausbeute 0.95 g [46 % bezogen auf Cr(CO),]. Schmp. 39O. (Gef. : 
C, 51.64; H, 3.21; Cr, 15.69; 0,30.20. C,,H,,CrO, ber.: C, 51.54; H, 3.09; Cr, 15.94; 
0, 29.42%; Mol.-Gew., 326.24.) 
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