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NEUE ASPEKTE DER METALL-KOHLENSTOFF-BINDUNG IN 
~~BERGANGSMETALL-CARBEN-K~~LEXEN: DZE E(RIsnum m 
MOLEKijLSTRUE#TR VON 
(IT-BENZOL)-DICARBONYL-METHOXYPHENYLCARBEN-CHROM 

-&RICH SCHUBERT 

Arrorgankch-Chemisches h&it& der Technkchen Universi%t Miittchen, Lichtenbergstr. 4. 
O-8046 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den 20. Juli 1979) 

x-I3enzenedicarbonylmethoxyphenylcarbenechromium crystallizes in the 
monoclinic space group P2Jc (a 1125.6(6), b 1491.7(g), c X931(2) pm and 
p 1X9.94(5)“) with two independent molecules in the asymmetric unit (2 = 8). 
The distances between the chromium and the carbene carbon atoms are the 
shortest found so far (193 und 194 pm). The bonding concept of transition 
metal carbene complexes can be extended if one considers the three groups 
bound to the carbene carbon competing for its positive charge. Thus all bond 
lengths and all bond angles around the carbene carbon depend on the n-donor 
ability of all three substituents. 

Zusammenfassung 

Die Titelverbindung kristallisiert. in der monoklinen Raumgruppe P2Jc (a 
1X25.6(6), b 1491.7(g), c 1931(2) pm und JZl 119.94(5)“) mit zwei unabhtigigen 
Molekiilen in der asymmetrischen Einheit (2 = 8). Mit 193 bzw. 194 pm werden 
die bisher kiirzeste? Chrom-Carbenkohlenstoff-Abet&de gefunden. Das Bin- 
dungskonzept fiir Ubergangsmetall-Carben-Komplexe wird dahingehend 
erweitert, dass der Carbenkohlensto;f als ein Zentrum betrachtet wird, um 
dessen positive Ladung die drei an ihn gebundenen Gruppen konhnu-rieren. Alle 
drei Bindungshingen und alle drei Bindungswinkel am Carbenkohlenstoff sind 
abh&gig vom n-Donor-Vennijgen aller drei Substituenten. 

Cyclopentadienyl-carbe~ndicarbonylmangan-Komplexe weisen gegeniiber 
Carben-pentacarbonylchrom-Komplexen zwei wesentliche Unterchiede auf, die 
bisher nicht ausreichend-interpretiert werden konnten (vgl. [ 11): 
(1) Es k&men zwar D+rylctiben-pentacarbonylchrom-Komplexe dargestellt 
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werden [2], Arylalkyl- oder gar Dialkylcarben-Komplexe haben sich jedoch 
bisher einer Isohzrung entzogen. Dagegen smd solche Komplexe des Cp(C0)2Mn 
relativ stabil; mit ciiesem Metahcarbonyl-Fragment. gehmg sogar erstmals die 
Synthese eines Dimethylcarben-Komplexes (III) [l]. 
(2) RGntgenstrukturanaIysen solcher Cp(CO)zMnCarben-Komplexe ohne 
I3eteroatom-Stabihsierung (I bis III) ergaben Mn-C,,,,-B~mdungsZngen von 
186.8 his 188.2 pm (s. Tabelle 1). 

Nach gtigigen Bindungsvorstelhmgen [8] miissten bei Einfiihrung eines 
He+eroatom-Substituentin deuthch l&gere AbstZnde auftreten. Derm Ersatz 
eines Substituenten durch einen anderen mit besseren x-Donor-Eigenschaften 
sollte eine SchwZchung der Riickbindung vom Metah zum Carben-Kohlenstoff 
und damit eine Verliingerung der Mn-Cti,,,-Bindung zur Folge haben. In 
(CO)&r-Carben-Komplexen werden z.B. in AbhZngigkeit von den an den 
Carbenkohlenstoff gebundenen Substituemen Chrom-C,,_-BindungslZngen 

TABELLE 1 

METALi.-CC,b,,-BINDUNGSLkGBN IN EOMPLEXEN M&p- BZW. Cp(C0)2MnCarbena 

Carben-Complex M-CCarben (Pm) Lit. 

(1) 187.8(5) 3 

M~I(CO)~M~CP 

Cp(CO),Mn=C 
/Ph 
\ 

C-Ph 

I! 
9 

Cp(CO@-ln=CMe, 

/ 
OMe 

Cp(C012Mn=C 
\ 

Menthyl 

[CPKO12M”=C<;h ] NMe, 

(II) 188.2<2) 

tlJI1 186.8(10) 

(IX) 189(2) 

(P) 196(2) 

OMe 

MeCpKO12Mn=C 
/ 

\ 
C=PMej 

I 
Me 

= Cp = m-+Hs; MecP = ls-C5H4CH3- 
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von 200 pm in (CO)&rC(OEt)SiPhs (91 und (CO),CrC(OEt)~Ph [lo] his zu 
216 pm in (C0)&rC(NEt2)CH3 [ll] beobachtet. tierraschenderweise wurde 
aber in Cp(CO)&nC(OCHs)Menthyl (IV) [5] mit 189 pm ein nahezu gleicher 

Mn--Q~r,en -Abstand gefunden wie in den Komplexen ohne Heteroatom-Sub- 
stituent. 

Die Vermu*ung, dass der x-Aromat-Ligand filr die beschriebenen Unterschiede 
verantwortlich mu machen ist, sollte an einem Komplex-Paar iiberpriift werden, 
das sich nur durch den Austausch von CO-Gruppen gegen einen w-gebundenen 
Aromaten unterscheidet. Fiir diese Untersuchung boten sich Chrom-Carben- 
Komplexe an. W&rend eine grosse Zahl von RSntgenstrukturanalysen an 
(CO),Cr-Carben-Komplexen durchgefiihrt wurden, stand die strukturelle 
Charakterisierung von (x-Aromat)(C0)2Cflarben-Komplexen noch aus, 
obwohl derarige Komplexe schon lange bekannt sind 1.121. (x-Benzol)dicar- 
bonyl-methoxyphenylcarben-chrom (VIII) war bisher als 01 beschrieben [12]. 
Durch Chromatographieren an Kieselgel (anstelle von Aluminiumoxid) mit 
Pentan/Ether (7/l) (anstelle von Benzol) und anschliessendes Umkristallisieren 
aus dem gleichen Solvensgemisch konnten metallisch glgnzende, dunkelrot- 
braune Nadeln erhalten werden. Damit war eine Strukturanalyse und ein 
Vergleich mit der Struktur des analogen Pentacarbonylchrom-Komplexes VII 
[ 131 mbglich. 

L,(CO),Cr=C 
YOCH, 

‘C6H5 

(VII: L, = (CO)a; 
VIII: L, = a--&H,) 

Experimentelles 

Ein Kristall-Bruchstilck der ungef%ren GrGsse 0.2 X 0.2 X 0.4 mm wurde in 
einer Atmosphie von trockenem Sticks&off in eine Glaskapillare eingeschmol- 
zen und auf einem automat&hen Vierkreisdiffraktometer Syntex P2i montiert. 
Die Bestimmung der Zellkonstanten (s. Tabelle 2) und die Intensitiitsmessungen 
(w-scan, A& = O-9”, 4326 unabhkgige Reflexe,‘$ i 28 348”) wurden mit 
Hilfe von Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) durchgefiihrt. Nach 
Lorentz- und Polarisations-Korrektur wurden 1947 Strukturfaktoren mit F,, t 
4.40 (PO) erhalten. Die LBsung der Struktur erfolgte konventionell, die Lagen 

TABELLE 2 

KRISTALL- UND STRUgTURtiATEN VON VIII 

Summenfoormel (Molekulargewicht) C&I14cr03 (306.3) 
Raumgnappe (Molekiile/Zelle) =1/c (8) 
Zdlkomitantea: a. b. c (pm) 1125.6<6). 1491_7(9). 1931(i) 

B <Grad) 119.94(5) 
V <pm”) 2810 X 106 

Dichte <berechnet) (g/cm3) 1.45 
Lineuer Abs. koeff. (MO-g,) <Cml) 8.5 
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Fig.l.AnsichtderbeidenMole~einderasymme~henE~eit vonVIII. DieWasserstoffatomesind 

nichtgezeichnet. 

TABELLE4 

INTRAMOtEKULAREABST~DE(in pm> UNDWINKEL<iGrad> 

Mokkiill bfolekiil2 

222.4CX7) 

218.0(14> 
218.7(13) 

222.5(13> 
220.1<16> 
-223.0(18> 
178_4(22> 
131.0(14> 
119.7(26> 
117.7<1-7> 
193.2(13> 
135.5(16> 
141.3(18) 
151.3(16> 

218.OClS) 
215.8C16) 
222.6c18) 
222.1<19) 
220.1<15> 
221.306) 
180.8(19> 
180.0(14> 
116.8<24> 
118.5<18> 
193.9(12> 
137.3<15> 
142.0<18> 

149.6(18> 

c(rI-cx1tcc2> 87.0<8> CC~)--crC2HX6> 88.0(7> 

C(~)--cr<u-a3~ 92.5<7> CCS)_CrC2)-CC4> 87.3(6> 
cm-cr<l>--c~3> 88.1<6> W6tcrC2)-cC4> 92.2(6) 
wu-=f3w(3> 130.0<5) crw-c~41-o~4~. 128.4<9) 

~(u-c<3c4x31> 127.2(9) Cr<2I-C<4FCW> 127.3(9> 
C<3ljc<3H(3> 103_0(10) c(4l)--c~4)--oc4) 104.2(10) 

a3~(3k-a30> 121.0c10> CC4Po<4wx40) 123.0(11) 
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der Wasserstoffatome wurden durch Differenz-Fourier-Synthenthesen erhalten oder 
nach idealer Geometric terechnet. Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome 
mit teilweise isotropen, teilweise anisotropen Temperaturparametern nach der 
Methode der kleinsten Quadratc mit der vohstidigen Matrix konvergierte gegen 
einen abschhessenden R-Wert von Ri = Rz = 6087. In Tabehe 3 sind die Atom- 
parameter von VIII wiedergegeben. In der asymmetrischen Einheit von kristaI- 
Iinem VIII befinden sich zwei unabh&qige Molekiile, in denen Abst+nde und 
Winkel (s. TabeIIe 4) mit Ausnahme des Torsionswinkels der Phenyl- gegen die 
Carben-Ebene (s. u&en). innerhalb der Standardabweichungen gleich sind. In 
Fig. 1 sind beide MolekiiIe einer asymmetrischen Einheit gezeichnet. 

Beschreibung der Struktur von VIII 

Wie in Benzol- [14] und Hexamethylbenzol-tricarbonylchrom [ 151 stehen in 
VIII die Carbonylgruppen und der Carbeniigand zu den Kohlenstoffatomen des 
n-gebundenen Aromaten auf Liicke. Die Benzol-Liganden sind innerhalb der 
1.5fachen Standardabweichung planar. Ihre Kohlenstoffatome weisen zum 
Chromatom leicht unterschiedhche Ab&inde auf: W&rend die zu den CO-Grup- 
pen “trans”-&indigen Kohlenstoffatome des n-Benzol-Liganden im Mite1 221.8 
(220.1 bis 223.0) pm vom Metall entfernt sind, bet&t dieser Wert fiir die zu 
den Carben-Liganden “transl’-&indigen Kohlenstoffatome (C( 11) und C( 12) in 
Molekiil 1, C(20) und C(21) in MolekiiI 2) im Mitt& 217.6 pm (215.8-218.7 
pm). ObwohI dieser Unterschied an der Sigmfikanzgrenze liegt, deutet er doch 
darauf hin, dass der bei (CO)SCr-Carben-Komplexen beobachtete trarzs-Effekt 
des Carben-Liganden such in Carben-Komplexen des vorliegenden Typs aufiritt. 
In (C,H.&!r(CO), [la] und (Me,C,)Cr(CO), [15] werden Cr-CA,l-Bindungs- 
l%rgen von 221.6 bis 223.0 pm (Mittel222.1 pm) bzw. 221.1 his 225.3 (Mittel 
223.3 pm) gefunden. 

Die mittleren cr--Cc,- BindungsIingen in VIII (180 pm) sind kiirzer aIs in 
(C&&)Cr(CO), (184.1 pm) 1141, da der Carbenhgand im VergIeich mit CO ein 
kleines a-Acceptor/o-Donor-Verhiihnis gegeniiber dem Metail aufweist. Der 
Carbenkohlenstoff ist wie in allen Carben-Komplexen koplansr mit den drei 
Atomen, an die er gebunden ist (“Carben-Ebene”). Die gefundenen Cr--CCarben- 
Bindungskingen von 193( 1) und 194( 1) pm unterscheiden sict deutlich von 
denen in VII (200(2) pm) und sind die kiirzesten bisher beobachteten Chrom- 
C carb,,-Abstiinde. Dagegen sind in VIII die Cc-,,-O-Abs%nde (136 bzw. 137 
pm) gegeniiber denen in VII und anderen Aikoxyphenylcarben-Komplexen 
(s. TabeIIe 5) verliingert. Sie entsprechen etwa denen in E&em, sind jedoch 
.etwas tizer als der C mb,,-O-Abstand in (n-MeC,&)(CO),MnC(OCI&)C- 
(CHs)P(CH& (VI) [7] (140 pm), bei dem die Bindung zwischen CarbenkohIen- 
stoff und Sauerstoff keine DoppeIbindungsanteiIe mehr enthat. Der C-O-Bin- 
dungsgrad in VIII sohte demnach zwar grijsser als eins, jedoch deuthch geringer 
aIs in VII sein, also ekva zwischen 1.1 und 1.15 liegen. Infolge dieser zwar 
geringen, aber noch vorhandenen Mesomerie ist die OCHs-Gruppe mit der 
Carben-Eben$ koplanar. Die trans-Anordnung von Methyl- und Phenylgruppe 
relativ zur C-O-Bindung fiihrt zu einer leicht-en Aufweitung der Winked Cwr,,,- 
Cr-Cco mit den CO-Liganden, die im Komplex der Methoxygruppe benachbart 
sind (C(2)--Cr(l)--G(l) 92.5” bzw. C(S)--Cr(2)--C(S) 9212”). 
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Dass die Winkel zwisch&n den Phenylriug-Ebenen und den Carben-Ebenen 
mit 16.1° (Molekiil 1) und 36.2” (Mole= 2) sehr klein sind, diirfte sterische 
und nicht elektronische Griinde haben. In (CO)&rC(OMe)Ph betriigt dieser 
Winkel75”. Fiir VIII werden vier verschiedene Orientierungen des Carben- 
Liganden zum Benzoldicarbonylcbrom-Fragment diskutiert, ‘wobei a und c 
spiegelbildlich gleich sind [ 161: 

a b t d 

Aus dem IR-Speirtrum wurde auf das Vorliegen zweier Isomerer in LGsung 
geschlossen 1161, im K&tall findet sich bei beiden Molekiilen die Konformation 
a = c. Es ist unmittelbar einzusehen, dass eine starke Verdrehung der Phenyl- 
ringeumdiec c,b,,-C-Achse zu sterischen Wechselwirkungen mit den CO- 
Gruppen bzw. dem n-Benzol-Substituenten fiihrt. Fiir die gefundene Orientie- 
rung der Phenylgruppe gegeniiber der jeweiligen Carbenebene in VIII sind 
daher wahrscheinlich allein sterische Griinde massgeblich. 

Diskussion 

In Carbonyl-Carben-Komplexen von Metallen der VI. his VIII. Nebengruppe 
liegt das Carben-Kohlenstoffatom als positiviertes Zentrum vor, was durch 
eine Vielzabl von chemischen Reaktionen bewiesen wurde [8]. Zum Ausgaugs- 
punkt der Diskussion kaun man die Analogie zwischen Carben-Komplexen 
und Carbenium-Ionen [17] heranziehen. In beiden liegt ein trigonal planar koor- 
diniertes Kohlenstoffatom vor, das ein leeres p-Orbital senkrecht zu seiner 
Koordinationsebene aufweist. Zur Verminderung des Elektronendefizits miissen 
neben den drei o-Bindungen ?r-Wechselwirkungen mit einem oder mehreren 
der an das Kohlenstoffatom gebundenen Substitnenten eingegangen werden. 
Diese drei Reste, von denen bei Carben-Komplexen einer das Metallkomplex- 
Fragmen$ ist, stehen in Konkurrenz zueinander, d-h. der Grad ihrer Ir-Wechsel- 
wirkung mit dem Carbenkohlenstoff wird von ihrem Ir-Donor-VermBgen abh$n- 
gen. Es ist unmittelbar einzusehen, dass der Austausch eines der drei Substitu- 
enten gegen einen anderen mit besseren (schlechteren) n-Donor-Eigenschaften 
die rr-Wechselwirkungen der beiden anderen Substituenten mit dem Carben- 
Koblenstoff verringert (vergri5ssert). Alle drei Bindungsringen und alle drei 
Bindungswinkel (mit der Einscl&inkung, dass ihre Summe stets 36Cl” ist) am 
Carbenkohlen&off h5ngen demnach von der Natur aller drei Substituenten 
ab. 

Das Ausmass der 7r-Wecbseltikung wird dadurch begrenzt, dass die meisten 
Substituenten nicht beliebig stark positivierbar sind, d-h. es wird ein Zustand 
erreicht werden, in dem sich die GrSssen der positiven Partialladungen am 
Carbenkohlenstoff, im Metallkomplex-Fragment uud an den Substituenten- 
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Atomen in einem Gleichgewichtszustand befinden. Bezogen auf den Carben- 
kohlenstoff bedeutet dies, dass das Ausmass seines posit&en Ladungsc’harak- 
ters &rk von der Natur der drei Substituenten abh%ngt. Die dadurch bewirkte 
unterschiedliche ReaktivitZt verschieden substituierter Carben-Komplexe ist 
lange bekannt [8]. 

Die Bindungskingen zwischen dem Carbenkohlenstoff und seinen Substitu- 
enten sollten von sterischen Wechselwirkungen kaum beeiuflusst werden und 
sind daher gut mit dem Bindungsgrad korrelierbar. Am Hngsten bekannt und 
am ausfiirlichsten untersucht ist die beim Austausch einer Alkoxy- gegen 
eine Aminogruppe in (CO),Cr(XR)R’ (XR = OR, NR2) zu beobachtende Verlti- 
gerung des Metall-C&,,,- Abstandes von ca. 200 auf ca. 211 pm [18,19]. 
Em Stickstoffatom ist weit besser als ein Sauerstoffatom in der Lage; Elek- 
tronendichte an den Carbenkohlenstoff abzugeben, wodurch eine weniger 
starke Riickbindung vom Metall zum Carbenkohlenstoff notwendig ist, um 
diesen elektronisch zu stabilisieren. In &ereinstimmung damit findet man fur 
die C-N-Bindungen in Aminocarben-Komplexen griissere Bindungsordnungen 
als fii die C-O-Bindungen in Alkoxycarben-Komplexen. 

Analog dazu muss die z-Bindungsordnung zwischen dem Carbenkohlenstoff 
und dem Metal1 zunehmen bzw. die zwischen dem Carbenkoblenstoff und den 
beiden iibrigen Substituenten abnehmen, wenn das z-Donor-Vermiigen des 
Metallkomplexfragmentes erhSht wird. Tatsgchlich wird dies bei dem Komplex- 
Paar VII/VIII beobachtet. Die Elektronendichte am Metallatom ist bei (z-Aren)- 
(CO),Cr-Komplexen grosser als bei (CO)&r-Komplexen;da das a-Donor/n- 
Acceptor-VerhZltnis von sr-gebundenen Aromaten grijsser ist aIs von CO-Grup- 
pen. Dadurch ist ein (?r-Aren)(CO)&r-Rest ein besserer Donor gegeniiber dem 
Carbenkohlenstoff als ein (CO),Cr-Rest. Der vergriisserte Cr-Cc,,b,p-Bindungs- 
grad in VIII dokumentiert sich in einer Verki.irzung der BindungslZnge gegen- 
iiber VII. Gleichzeitig wird in VIII nach dem oben formulierten Konkurrenz- 
prinzip der CCarben -0-Bindungsgrad verringert, d.h. der C-O-Abstand vergrBs- 
sert. 

Diese ijberlegungen gelten sinngemZss such fiir die in Tabelle 1 aufgefiihrten 
Mangsn-Carben-Komplexe. Wegen der starken Riickbindung vom Cp(CO)lMn- 
Rest zum Carbenkohlenstoffatom spielt die Natur seiner beiden organischen 
Substituenten keine entscheidende Rolle mehr fiir den Ausgleich seines Ladungs- 
defizits, d-h. Donorsubstituenten sind zur Stabilisierung des Komplexes nicht 
mehr notwendig. Aus dem gleichen Grund wird in den Komplexen I bis IV der 

M-%arben- Bindungsgrad bzw. der M-C-Abstand von den Substituenten nicht 
merklich heeinflusst. Erst eine drastische Steigerung des DonorvermSgens 
einer der organischen Substituenten, etwa durch Erzeugung eines zum Carben- 
Kbblenstoff a-at.Zndigen negativ geladenen Zen-s, wie etwa in V oder VI 
(s. Tabelle l), bewirkt eine Verliingerung des Metall-Cc,b,,-Abstandes. 

Ebenso wie die AbstZnde des Carbenkohlenstoffs zu seinen Substituenten 
sollten such die Bindungswinkel mit den Bindungsgraden korrelierbar sein. So 
gilt bei VII und VIII etwa: cos(Cr-C-0) = l/X= X b-o [20] (analog fiir die 
iibrigen beiden Winkel), wobei h die Hybridisierung (4 = @= + A&,) des Carben- 
kohlenstoffs in der jeweiligen Bindung wiedergibt. Die bei Carben-Komplexen 
gefundene Bindungswinkel am Carbenkohlenstoff lassen sich jedoch im allgemei- 
nen nicht zu Aussagen iiber die G&se von z-Bindungsanteilen verwenden, da 
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sie ganz entscheidend von sterischen Wechselwirkungen der Substituenten 
untereinander beeinflusst werden. Dies l&st sich recht anschaulich mit den 
bei Alkoxycarben-Komplexen gefundenen We&en belegen (s. Tabelle 5): 
WeIm die Alkylgruppe am Sauerstoff mit dem zweiten organ&hen Substitu- 
enten am Carbenkohlenstoff relativ zur C c=b,,--O-Bindung cis-shindig ist, 
liegen die Winkel M-C carben+ stets zwischen 117” und 120”, bei trans-Kon- 
figuration zwischen 127” und 134”. Die einzigen trans-konfigurierten Alkoxy- 
carben-Komplexe mit kleineren Winkeln sind in Tabelle 5 angegebene Platin- 
Komplexe [25,27], bei denen jedoch die Carben-Ebenen zur jeweiligen Ebene 
des quadratisch planar koordinierten Platins senkrecht stehen, also keine Beein- 
flussung der 0CH3-Gruppe durch Liganden stattfindet. Rei den trans-Alkoxy- 
Komplexen ist die Wechselwirkung mit den Liganden von oktaedrisch koor- 
dinierten Metallen besonders gross, was zur deutlichen Aufweitung der Winkel 
M-C oarben- fiihrt. Im Einklang damit steht die Beobachtung, dass in Dialkyl- 
aminocarben-Komplexen die Winkel M-Cc,,,--N etwa gleich gross sind. Man 
kann also davon ausgehen, dass die Bindungswinkel am Garbenkohlenstoff 
weitgehend von sterischen Einfliissen gepr&t werden. 

Die bei VII/VIII und den in Tabelle 1 aufgefiihrten Mangan-Komplexen 
gemachten Beobachtungen sollten sich auf andere Metalle iibertragen lassen. 
Besonders kurze Metall-Cc,b,,- Absttide (mit allen sich daraus ergebenden 
Konsequenzen fiir die ReaktivitZit dieser Komplexe) und StabilisierungsmSglich- 
keiten fiir die im Zusammenhang mit Fragestellungen zur homogenen Katalyse 
interessanten Dialkylcarbene sind demnach immer daun zu erwarten, wenn 
durch geeignete Liganden die Elektronendichte am Metall erhbht wird. Bei 
Durchsicht der Literatur findet sich nur ein weiteres Komplex-Paar, das diese 
Interpretation bestZtigt: In (CO),MoC(OEt)SiPh, [9] wird ein MO-Ccarben- 
Abstand von 215 pm beobachtet Dieser Abstand verkiirzt sich durch Einfiih- 
rung eines C,H,-Substituenten auf 206.2 pm in Cp(CO), (GePh,)MoC (0Me)Ph 
c221. 

Ich danke Hen-n Prof. Dr. Dres. h-c. E-0. Fischer und der BASF AG, Ludwigs- 
hafen, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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