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Summary 

--.. ._ 
X-ray structure analyses of (CO),C~(OEt)C,H,C(OEt) (I) and (CO),- , .--.- - ._.. --. _.-- 

CrC(OEt)CHPhCHPhC(OEt) (II) are presented. In I the five-membered chelate 
ring is planar and the complex is symmetrically built, both carbene moieties 
showing the same bonding parameters (Cr-C(carbene): 200.0(6) and 200.4(7) 
pm; C(carbene)-0: 131.8(8) and 130.8(8) pm). In I1 the C(carbene)-Cr bond 
lengths differ from each other: 198( 1) and 202(l) pm. Electronic adjustment 
results from the corresponding alkoxy group (C(carbene)--O: 134( 1) and 127( 1) 
pm). The reason for this difference seems to be the sterical!y-induced twist of 
the five-membered chelate ring. Complex II is unsymmetrically distorted. 

Zusammcnfassung 

Die RWgenstrukturanaIysen dcr Biscarben-Komplexe (CO),C%?(OEt)C&& -. “I ._- x --x - _ _ __-.._,. -_-.“- _ 
(OEt) (I) und (CO),&C(OEt)CH(Ph)CH(Ph)C(OEt) (II) werden diskutiert. In I 
ist der f0nfgliedrigo Chelat-Ring eben. Der Komplex ist symmetrisch gebaut und 
beide Carben-Einheiten weisen gleiche Bindungsparameter auf (Cr-C(Carben): 
200.0(6) und 200.4(7) pm; C(Carben)-O: 131.8(8) und 130.8(8) pm. In 11 
Rind die beiden Carbenkohlenstoff-Chrom-Bindungsliingen verschieden: 198( 1) 
und 202( 1) pm. Elcktronischcr Ausgleich erfolgt fiber die jewcilige Alkoxy- 
gruppe (C(Carben)-O: 134(l) und 127(l) pm). Ursache filr die unterschied- 
lichc Bindung der beiden Carben-Kohlenstoffatome scheint die sterisch bedingte 
FaItung dcs Chelat-Filnfrings zu sein. Der Komplex II ist unsymmctrisch ver- 
ZClTt, 
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Seit etwa 10 Jahren ist eine Reihe von Komplexen dargestellt und strukturell 
charakterisiert worden, in denen zwei Carben-Liganden oder ein chelatisierender 
Biscarben-Ligand an ein Metal1 koordiniert sind. Will man aus den Strukturen 
derartiger Komplexe miiglichst unverfaschte Aussagen iiber den gegenseitigen 
Einfluss der Carben-Liganden und iiber strukturelle Konsequenzen des Vor- 
handenseins zweier Carben-Liganden ftir das Metallkomplex-Fragment ableiten, 
so sollten die iibrigen Liganden am Metall untereinander gleich sein. Bei allen 
Biscarben-Komplexen, die diese Voraussetzung erfiillen [l-7] ) sind jedoch, bis 
auf eine Ausnahme [ 11, stets zwei organische Reste an die Carbenkohlenstoff- 
Atome gebunden, die sehr gute n-Donor-Eigenschaften besitzen. Dies hat zur 
Folge, dass der hletall-Carbenkohlenstoff-Bindungsgrad nicht wesentlich 
grijsser als eins ist [S] _ Die in diesen Verbindungen beobachteten Struktur- 
ph%nomene sind daher nicht typisch fiir Carben-Komplexe. 

Kiizlich wurden zwei Chrom-Komplexe mit chelatisierenden Biscarben- 
Liganden, I [9,10] und II [lo], dargestellt, die aufgrund der.bisherigen Erfah- 
rungen einen hijheren r-Bindungsanteil zwischen Metal1 und Carbenkohlenstoff 
enthalten [S] . Mit der oben genannten Zielsetzung haben wir von I und II 
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. uber die Struktur von I wdrde bereits 
in einer Kurzmitteilung [9] berichtet. 

OEt OEt 

dEt 

(iI (II) 

Experimentelles 

Die Zellkonstanten von I und II wurden durch Prazessions-Aufnahmen 
bestimmt: I: Monoklin, a 716.5(5), b 2256(3), c 1087.5(6) pm, 0 114.14(5)“, 
V 1604 X lo6 pm3; Raumgruppe P2Jn (2 = 4), d, 1.47 g/cm3. II: Monoklin, 
a 2798(2), b 939_4(5), c 1950(l) pm, p 122.38(5)“, V 4329 X lo6 pm3; Raum- 
gruppe C2/c (2 = 8), d, 1.41 g/cm3_ Messung der Reflex-Intensit%en im Be- 
reich 2” < 20 < 48” (I: 2523, II: 3383 unabhtigige Reflexe) erfolgte bei 
-20°C auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, mit Hilfe 
von IMo-K,Strahlung (h 71.069 pm, Graphit-Monochromator) nach der o-scan- 
Methode (Aw 0.9” )_ Nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur erfolgte die 
Lijsung der Strukturen nach der Patterson-/Differ&z-Fourier-Methode. Die 
Atomparameter wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der voll- 
sttidigen Matrix verfeinert, wobei bei I anisotrope Temperaturfaktoren fiir 
alle Nicht-Wasserstoffatome, bei II nur fiir das Metallatom und einen Teii der 
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TABELLE2_INTRAhlOLEKULAREABSTANDE(inpm)UNDWINKEL(inGrad) 

I II I II 

C1--c<l) 
cr--cw 
Cr-a3) 
Cr--c(4) 
Cr-c<5) 
Cr--C(6) 
C(5)-0(5) 

C(5)-w3) 

C(6)-O(6) 
C(6)-C(7) 
'X7)--C(S) 

189.3(g) 
186.6(S) 
188.1<9) 
188.3(S) 
200_4<7) 
200-O(6) 
131.8(S) 
146.2(g) 
130.8(S) 
149-i(9) 
l-%0.3(9) 

186.2(11) 
186.4(13) 
184.7(12) 
184.5(12) 

197.6(13) 
202.4(10) 
133.8(12) 
162_1<16) 
127.3(13) 
153.3(18) 
153.1<14) 

c(l)-cr--c(3) 
C(l)--c~<5) 
C(l)--Cr--C(6) 
C(3)--cr-c<5) 

C(3)-Q+X6) 
C(2)-cr-c(5) 

C<2)-Cr--C(6) 

C(4)-Cr--c<6) 
C(4)-cr--c(5) 
C(5)-Cr-C(6) 
C<2)-Cr-C(4) 
a-c(5)-O(5) 
cr-C(5)-C(8) 

0(5)-C(6)-C(8) 
cr-c(6)--0(6) 
CH(6)--c(7) 
0(6)-a6)--a7) 
C(6)-a7)-c(8) 
C~7k-C@3-C(5) 

171.7(3) 
88.7(3) 
85.7(3) 
87.7(3) 
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Fig.1.AnsichtvonI.DieWesserstoffatomewurdenderbesseren ~ersichtIfcbkeIthaIbern.ichtgezeichnet. 
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Fle. 2. Analcht van II. Die mciatcn Wasseratoftatome warden der besseren 6bersichtlichkeit halber nicht 
wzelchnet. 

Kohlen- und Sauerstoffatome angewandt wurden, Die Lagen dcr Wasserstoff- 
atome wurden teilweise aus Differenz-Fourier-Synthesen erhalten, teilweise 
nach idealer Geometrie berechnet. Fiir 1722 (I) bzw. 1803 Reflexe (II) mit 
F. > 3.9u(F,) waren die abschliessenden R-Faktoren bei I: R = 0.066, R, = 
0.069, bei II: R = 0.094, R, = 0.087. Die Atomkoordinaten von I und II sind 
in Tabelle 1 wiedergegeben. Eine Liste der Temperaturfaktoren kann von den 
Autoren angefordert werden. In Tabelle 2 sind wichtige Absttide und Winkel 
in I und II gegenhbergestellt; Abbildungen 1 und 2 zeigen Ansichten der Kom- 
plexe I und II. 

Beschreibung der Strukturen und Diskussion 

Die Strukturen von I und II unterscheiden sich in iiberraschender Weise von- 
einander: Wtirend I anntiernde Ca,-Symmetrie besitzt (nichtkristallographi- 
sche Spiegelebene durch C(l), C(3), Cr und senkrecht zum Biscarben-Liganden), 
beide MolekfHhB;lften also ungeflihr gleich sind, ist II vollig unsymmetrisch 
gebaut und die beiden Carben-Einheiten innerhalb des Komplexes II sind deut- 
lich verschieden. Es sol1 daher zuerst die Struktur von I diskutiert werden; die 



160 

Interpretation der dort beobachteten Strukturparameter sol1 anschliessend die 
bei IL gefundenen Abweichungen zu verstehen helfen. 

Bei I liegen alle Nichtwasserstoff-Atome ausser den beiden CO-Liganden 
C(l), O(1) und C(3), O(3) ann?ihernd in einer Ebene. Eine deutliche Abweichung 
van der least-squares Ebene dieser Atome findet sich mit 13.4(7) pm lediglich 
bei O(4). Das Koordinations-Oktaeder am Chromatom ist innerhalb dieser Ebene 
in der Weise verzerrt, dass (1) der Winkel C(Carben)-CN(Carben) auf 81.3” 
verkleinert ist, (2) der Winkel zwischen den dazu trans-sttidigen CO-Liganden 
a.nnZhernd gleich gross ist (82.3” ) (d-11. die Winkel C(2)-Cr--C(5) und C(4)- 
CL-C(~) weichen nur geringfiigig von 180” ab) und als Folge davon (3) die 
Winkel C(4)-Cr-C(5) und C(2)-Cr-C(6) stark aufgeweitet sind (97.9 bzw. 
98.5” )_ Die “axialen” CO-Liganden schliessen untereinander einen Winkel C(l)- 
CrC(3) von 171.7” ein und sind symmetrisch zum Biscarben-Liganden hin- 
gebogen. Die beobachtete Cz, -Verzerrung des Koordinations-Oktaeders am 
Chrom ist eine Folge der Bindungs-Eigenschaften der beiden Carben-Einheiten, 
denn: “the M(CO),, fragment [in M(CO),L] will adjust its geometry according 
to the quality of the bonding provided to it by L” [ll] . 

Die AbstZnde der beiden Carbenkohlenstoffatome C(5) und C(6) zum Chrom- 
atom und zu den jeweiligen Sauerstoffatomen der Ethoxygruppen sind in I 
innerhalb der Standardabweichungen gleich und entsprechen den in (CO),CrC- 
(OAlkyl)R-Komplesen gefundenen Werten, wenn R keine oder nur schwache 
r-Donor-Eigenschaften besitzt (vgl. [S] )_ Der Unterschied im r-Donor-Verhalten 
des (CO)&r-Restes und des (CO),(Carben)Cr-Restes ist demnach bei I zu gering, 
urn signifikante Auswirkungen auf die Cr-C(Carben) bzw. C(Carben)-O-Bin- 
dungen zu haben. Die gefundenen AbstZnde urn die Carbenkohlenstoffatome 
lassen such vermuten, dass der Phenylen-Ring nichts oder nur wenig zur elektro- 
nischen Stabilisierung der Carbenkohlenstoffe beitrbgt, diese also haupts%hlich 
sr-Wechselwirkung mit dem Metaliatom und den jeweiligen Alkoxygruppen ein- 
gehen . 

Die Bindungswinkel an den Carbenkohlenstoffen werden sicher durch die 
Ausbildung des CrC4-Fiinfrings beeinflusst- Bei (CO),CrC(OAlkyl)R-Kom- 
plexen, in denen wie in I der Alkyl-Rest und die Gruppe R trans-stZindig relativ 
zur C-0-Bindung sind, betragen die Cr-C(Carben)-0-Winkel126-134” (vgl. 
[S] ). Die in I gefundene leichte Aufweitung dieser Winkel wZre aber such ohne 
Ringschluss wegen der koplanaren Anordnung der Carben- und CO-Liganden 
und der damit verbundenen sterischen Wechselwirkungen zu erwarten gewesen. 
Da Bindungswinkel am Carbenkohlenstoff relativ “weich” sind (vgl. [12]), hat 
dies aber keine nennenswerten Auswirkungen auf die Festigkeit der Bindungen. 

Nach theoretischen Uberlegungen [ 13,141 sollte in (CO),CrCarben-Komplexen 
fiir die Rotation des Carben-Liganden urn die Cr-C(Carben)-Achse hachstens 
eine sehr geringe Barriere bestehen. Die in RGntgenstrukturanalysen solcher 
Komplexe gefundene Stellung der Carben-Ebene relativ zum Cr(CO)S-Rest 
(meist auf Liicke zwischen zwei CO-Liganden) wird daher haupts&hlich durch 
sterische Effekte bestimmt. Fiir cis-(CO)&r(CH& wurde ein Energieminimum 
fiir die Konformation berechnet [ 141, bei der beide Carben-Ebenen koplanar zu 
den Ebenen der CO-Liganden sind, jedoch aufeinander senkrecht stehen. Es 
wurde aber such festgestellt, dass dieses Ergebnis nicht generell auf Komplexe 
cis-(CO),Cr(CR& mit R f H iibertragbar ist, dass die im Einzelfall zu erwar- 
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tende Konformation vielmehr von den sterischen und elektronischen Eigen- 
schaften von R stark beeinflusst werden sollte [14]. In I sind die beiden Carben- 
Ebenen (0, C(5), C(8), O(5) b zw. Cr, C(6), C(7), O(6)) koplanar mit der 
“Aquatorebene” am Chrom (Cr, C(2), C(4), C(5), C(6)), eine Anordnung, die 
offe.lsichtlich durch die sp2-Hybridisierung der beiden Phenylen-Kohlenstoff- 
atome C( 7) und C(8) begiinstigt wird. 

Der Biscarben-Ligand in II unterscheidet sich von dem in I dadurch, dass die 
Ring-Kohlenstoffatome C(7) und C(8) sp’- statt sp’-hybridisiert sind. Obwohl 
such bei sp3-Hybridisierung dieser beiden Kohlenstoffatome ein planarer CrC,- 
Fiinfring miiglich w%re, bei dem sich Bindungslhgen und -winkel nicht stark 
von dem in I unterscheiden sollten, wird diese Konformation nicht gefunden. 
Die dafiir notwendige eclipsed-Anordnung der Substituenten entlang der c(7)- 
C(8)-Bindung ist offensichtlich (zumindest im K&tall) zu ungiinstig. Vielmehr 
wird in II staggered-Konformation entlang C(7)-C(8) beobachtet. Dies ha, zur 
Folge, dass der Chelat-Fiinfring gewellt ist und die beiden Carben-Ebenen 
40.9” gegeneinander verdreht sind. Ein naheliegender Kompromiss fiir die 
Orientierung der Carben-Ebenen w%re, dass beide mit der Ebene der CO- 
Liganden gleich grosse Torsionswinkel einschliessen wiirden. Statt dessen wird 
jedoch die Ebene urn den Carbenkohlenstoff C(6) urn 37.1”, die Ebene urn 
C( 5) aber nur urn 16.2” gegen die Koordinations-Ebene des Metalls verdreht. 
Damit werden die Bindungsverhiiltnisse urn die beiden Carbenkohlenstoffe 
deutlich voneinander verschieden: Aus dem langen 0-C(6)-Abstand (202 pm) 
und dem kurzen Cr-C( 5)-Abstand (198 pm) ist zu folgern, dass das p-Orbit.al 
an C( 5) wegen des geringeren Torsionswinkels besser zur Ausbildung einer 
n-Bindung mit dem entsprechenden Metallorbital gee&net ist als das p-Orbital 
an C(6). Als Folge des geringercn C&(G)-Bindungsgrades muss die Ethoxy- 
Gruppe an C( 6) stiirker n-Elektronendichte an den Carbenkohlenstoff abgeben 
als die an C( 5), was mit der verkiirzten C(6)-0(6)-Bindungsltige (127 pm 
gegeniiber 134 pm bei C(5)+)(5)) such experimentell gefunden wird. Tat&h- 
lich ist C(6)-0(6) der kiirzeste bisher in Alkoxycarben-Komplesen gefundene 
C( Carben)-O-Abstand (vgl. [S] ). Durch die schlechten Acceptor-Eigenschaften 
des Carbenkohlenstoffs C(6) verbleibt in II mehr Elektronendichte am Metal1 
als in I und fijhrt dazu, dass in II die Cr-C( 5)-Bindungsltige kiirzer ist als die 
Ct-C(Carben)-Abst8nde in I. 

Die unterschiedlichen Bindungs-Eigenschaften der beiden Carbenkohlenstoffe 
wirken sich auf die Bindungswinkel am Chrom als stark unsymmetrische Ver- 
zerrung des Metalloktacders aus. Die stiirksten Abweichungen finden sich in dcr 
Ebene c(2), c(4), Cr, C( 6), C(6). wo der C( 5)-Cr--C(G)-Winkel von 78.2” weit- 
gehend durch eine VergrGsserung von C( 5)-Cr-C( 4) auf 99.9” ausgeglichen 
wird. 

Folgenmgen 

Aufgrund des Vergleichs der Strukturparametcr in I und 11 ist offensichtlich, 
dspp die bci II boobachtete Unglcichheit dcr bcidcn Carbcn-Reste durch die Sub- 
stituenten an C(7) und C(8) erzwungcn wird. Da im ‘“C-NMR-Spektrum von II 
keine Aufspaltung von Signalen zu bcobachten ist [lo], kanr man davon aus- 
gchen, dass im Kriatallgittcr von II tin Zustand “cingefroren” ist, dt>r in LiSsung 
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iIuT kurzzeitig durchlaufen wird. Die mit der VerdriIlung der Carben-Ebene 
gegen das MetalIoktaeder verbundene anderung der MetalI-Carbenkohienstoff- 
Bindung ist durch die “Puffer”-Wirkung der Alkoxy-Gruppe mijglich: Vergrbsse- 
rung des Carbenkohlenstoff-Sauerstoff-Bindungsgrades fiber das etwa bei I 
beobachtete “Normal’‘-Mass hinaus stabilisiert den Carbenkohlenstoff such dann 
noch ausreichend, wenn der Carbenkohlenstoff-MetalI-Bindungsgrad abnimmt. 
Die zweite Carben-Einheit “spti” die Verdriliung der ersten durch Versttikung 
der Riickbindung vom MetaX, worauf ihre Carbenkohlenstoff-Sauerstoff- 
Bindung durch Abbau der n-Wechselwirkung reagiert. aber das Metallatom hin- 
weg sind aIs0 die beiden Carben-Einheiten elektronisch miteinander gekoppelt 
und die Bindungsverhiiltnisse des einen Carbenkohlenstoffatoms stehen in un- 
mittelbarem Zusammenhang mit denen des anderen. 
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