
169 

Journal of Organometallic Chemistry. 229 (1982) 169-177 
Elsevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

UBERGANGSMETALL-CARBIN-KOMPLEXE 

LXVI *. CYCLOPROPYLCARBEN- UND -CARBINKOMPLEXE VON 
CHROM UND WOLFRAM SOWIE SYNTHESE UND 
RijNTGENSTRUKTURANALYSE EINES NEUARTIGEN 
CARBINKOMPLEXTYPS: 
~Y~~~-(~-BROMO-PENTACARBONYLCHROM)-TETRACARBONYL- 
(CYCLOPROPYLCARBIN)CHROM 

ERNST OTTO FISCHER *, NGOC HOA TRAN-HUY und DIETMAR NEUGEBAUER 

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Uniuersitiit Miinchen, Lichtenbergstr. 4, 
D-8G46 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den 30. November 1981) 

Summary 

Hexacarbonyl-chromium and -tungsten react with cyclopropyllithium to 
yield acylmetallate complexes, from which, by subsequent alkylation with 
triethyloxonium tetrafluoroborate the corresponding pentacarbonyl[cyclo- 
propyl(ethoxy)carbene] complexes (I, II) are obtained_ 

The reaction of the complexes I and II with boron tribromide in methylene 
chloride at low temperatures yields trans-bromotetracarbonyl(cyclopropyl- 
carbyne)-chromium and -tungsten (III, IV)_ Complex I reacts with boron tri- 
bromide to give trans-(~-bromopentac~bonylchromium)tetbonyl(cyclo- 
propylcarbyne)chromium (V) . 

The reaction conditions and the results of spectroscopic measurements of 
I-V, +d the X-ray structure of V are reported. 

Zusammenfassung 

Hexacarbonylchrom und -wolfram reagieren mit Cyclopropyllithium zu Acyl- 
metallat-Komplexen, die bei nachfolgender Alkylienmg mit Triethyloxonium- 
tetrafluoroborat in die entsprechenden Pkntacarbonyl[cyclopropyl(ethoxy)- 
carben]-Kompkxe (I, II) iibergehen. 

Die Umsetzung dieser Komplexe mit Bortribromid in Methylenchlorid bei 

* LXV. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
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tiefen Temperaturen fiihrt zu trans-Bromotetracarbonyl(cyclopropylcarbin)- 
chrom und -wolfram (III, IV). ZuGtzlich erhilt man bei der Reaktion vcn 
Komplex I mit Bortribromid @ens-(p-Bromo-pentacarbonylchrom)-tetracar- 
bonyl(cyclopropylcarbin)chrom (V). 

Die Darstellungsbedingungen und die Ergebnisse der spektroskopischen Unter- 
suchungen von I-V, sowie die RGitgenstrukturanalyse von V werden mitge- 
teilt. 

Ptiparative Ergebnisse 

Durch Umsetzung von Cr(CO), oder W(C0) 6 mit Cyclopropy’hithium [2] in 
Ether und anschliessende Alkylierung der gebildeten Acylmetallat-Komplexe 
mit [EtO] IBF4]erh51t man Pentacarbonyl[cyclopropyl(ethoxy)carben]chrom 
bzw. -wolfram. 

(1) D-+-i 
(2 1 [Et$J [E3F,] 

( I, M= CT; 

JI.M=W) 

+ . . . . 

Die diamagnetischen Komplexe werden aus Pentan umkristallisiert und fallen 
in Form gelber, nur wenig luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle an, die 
sich in Pentan, Ether und Methylenchlorid sehr gut liisen. Die Carbenkomplexe 
I und II reagieren mit Bortribromid in Methylenchlorid bei -25°C unter Kohlen- 
monoxidentwickluug zu tmnsBromotetracarbonyl( cyclopropylc&bin)chrom 
bzw. -wolfram. 

7 /‘” yOCzH= 
OC-M ----c’ 

BBr,. _=y 

- 
*rol /” 

M---C u + ..-. 
/\ 

CH2Cl 2 

oc co oc’ 10 
(EL. M-Cr-; 

lY,M=W) 

Die Reinigung der Komplexe III und IV erfolgt durch Chromatographie an 
Kieselgel mit CH,Cl,/Pentan. Nach Umkristallisation aus CHaClz/Pentan fallen 
die diamagnetischen Substanzen als Kristalle vorrhelloranger (HI) bzw. .beiger 
(IV) Farbe an. Sie sind sowohl im festen.Z+and als such @ I&sung sehr ... -, 

feuchtigkeits-, luft- und temperatqempfindlichindlich, W$hrend-Verbindung.IV als 
Hauptprodukt der Reaktion von II mit BBrs erhaltee.wird,-entsteht bei.der . . 
analogen Umsetzung von .I der er&&ete Komplex III nurm gerhiger: Ausbeute, 
wohingegen als Hauptprodukt der neu&ge br.omverb@ickte Carbmkomplex 
trans-(p-Br(CO),Cr)(CO)&rC(C,H,)~(V) gebildet wird. .Y. ‘. .-- . 

Wie gezeigt werden. konnte, ist die Verbiidung V hierbei,nicht &Produkt % 

.:.- .I. .’ 
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einer Parallelreaktion, sondem als Folgeprodukt der thermischen Zersetzung 
des Carbin-Komplexes III aufzufassen, aus dem V durch Aufliisen in Methylen- 
chlorid bei -3O”C, anschliessenden Zusatz von wenig Pentan und nachfolgende 
langsame Abkiihlung auf -78°C in Form roter Kristalle erhiiltlich ist. 

“\ /“” 
-a 

-30-c ““\/” 
Br-CrzC L (COISCryBr-Cr=C ___. 

oc! Lo 

CH2Cl 2 -xl + 

o,/ \ co 

(Ill) (Y) 

Im Vergleich zur hellorange geftibten Verbindung III zeichnet sich V durch 
deutlich geringere Thermolabilitiit aus. V ist in unpolaren Solventien nur mbsig, 
in polaren LSsungsmitteln dagegen gut 1Xich. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spek tren 

Sowohl die Spektren der Carben- als such der Carbinkomplexe zeigen das 
typische Bandenmuster quasioktaedrischer Komplexe mit Pentacarbonyl- bzw. 
trans-Tetracarbonylstruktur (Tabellen 1 und 2). 

TABELLE 1 

v(CO)-ABSORPTIONEN DER CARBENKOMPLEXE I UND II IN HEXAN (in cm-I) 

nx -4: B1 -4: E 

I Cr 2065 1985 1960 1945 
II W 2075 1982 1955 1945 

TABELLE 2 

v(CO)-ABSORPTIONEN DER CARBINKOMPLEXE III. IV UND V IN CH2Clz (in cm-I) 

III 
IV 

V 

M NCO) 

Cr 2130 
W 2125 

CX 2140 

2040 
2035 

2045 1985 

TABELLE 3 

IH-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE I-V IN CD2C12 (Chemische Verschiebungen bez. auf 6(CHDC12) 

5.4 ppm. MuItipIiziti$en und Intensitgten in ( )) 

(OCH, 1 (CH,) ( H>a 1 

I .. S.O(Q. -2) i_5(T. 3) 3.6&. i) 1.4; 1.2iM. 4) 

II 4.8(6..2) 1.6(T, 3) 3.6(M. 1) 1.3; l.l(M. 4) 
HI - . . -.-. 
IV -- .,_ 

2.mM. 1) l.l(M. 4) 
&4(M. 1) 0.9(M. 4) 

,v- I’- -.. -2.15(M. 4) 1.28(M. 1) , 
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‘Ii-NMR-Spektren 
Die chemischen Verschiebungen, Signalintensit~ten und -multiplizitZten 

bestitigen die Strukturen der Verbindungen I-V (Tabelle 3). 

1 3C-NMR-Spek tren 

In den 13C-NMR-Spektren interessieren vor allem die Signale der Carben- und 
Carbinkohlenstoffatome. Beim Vergleich der erhaltenen Messdaten mit denjeni- 
gen anderer Alkyl- und Arylcarbenkomplexe ergibt sich, dass die chemische 
Verschiebung des CCarben in I im Bereich von Arylcarbenen liegt. Dies sollte 
eine Folge der guten Donoreigenschaften des Cyclopropylliganden sein. Im 
Gegensatz dazu entspricht die chemische Verschiebung des Carbinkohlenstoffs 
in III dem Wert des Methylcarbinkomplexes Br(C0)&CCH3. 

Bezogen auf das c-C-Atom des Cyclopropylrings erweisen sich sowohl die 
Carben- als such die Carbinfunktion als starke Akzeptorgruppen [3]. 

In den Tabellen 4 und 5 sind die chemischen Verschiebungen von (CO)&rC- 
(C,H,)(OCH,) (VI) und (CO)&rC(CH3)(OCH3) (VII) [4] bzw. Br(C0)4- 
CrCC6HS (VIII) und Br(C0)&CCH3 (IX) [ 51 zum Vergleich aufgefiihrt. 

TABELLE 4 

‘3C-NMR-SPEKTREN VON I. VI UND VII IN CD2ClZ (6 (ppm) bez. auf 6 (CD2C12) 54.2 ppm) 

C carben co tlQn* cQis oCH2CH3 OCH,CH, 

I 350.7 224.3 217.7 17.6 15.5 41.8 18.5 
VI 351.4 224.6 216.7 
VII 360.2 223.7 216.9 

TABELLE 5 

“C-NMR-SPBKTRBN VCN III. VIII UND IX IN CD2C12 (6 @pm) bez. auf 6 (CD2C12) 54.2 ppm) 

C Cot-bin 

III 337.3 207.9 37.0 14.1 

VIII 318.1 207.4 

lx 338.0 207.3 

R6ntgenstrukturanalyse von trans_(~-Bromo-pentacarbonylchrom)tetracarbonyl- 
(cyclopropylcarbin)chrom(V) 

Urn Aufschluss iiber den Molekiilbau von V zu erhalten, wurde ein Kristall 
(ungefme Grijsse: 0.3 X 0.35 X 0.25 mm) riintgenographisch untersucht. Die 
Zelldaten wurden auf einem Syntex PZ,-Vierkreisdiffraktometer (MO-&_, h 
71.069 pm, Graphit-Monochromator) bestimmt r&d insgesamt~2798 Reflexe 
(2” < 28 < 48”) gesammelt. Die wichtigsten Kristalldaten: Summenformel 
C13HIS09Cr2Br, Molekulargewicht 489.1; Raumgruppe Pi (2 = 2); Zellkon- 
stanten: a 864.7(4), b 925.4(5), c 1155.6(6) pm, OL .89.30(4), &106.58(4), 
7 92.20(4)“, V 885.6 X lo6 pm3, 7’ -20°C Dichte (berechnet). 1.83 g cmL3, 



T
A
B
E
i
L
E
G
 

D
I
E
 L
A
G
E
m
 U
N
D
 T
E
M
P
E
R
A
T
U
R
P
A
R
A
M
E
T
E
R
V
O
N
 

V
 (
S
t
i
r
 

di
e 

W
ns

se
rs

to
ff

ot
om

e 
w

ur
de

nk
on

st
nn

te
 

Is
ot

ro
pe

T
cm

pe
rn

tu
rf

nk
to

re
n 

(B
 =

 6
.
0
)
 

vc
rw

en
de

t. 
D

er
 

‘t
is

ot
io

pd
 

T
em

pe
rn

tu
rf

ak
to

r 
T

 is
t’

ge
ge

be
n 

du
rc

h:
 

T
 =

 e
xp

[-
l/4

(h
2a

*2
B

I 
1-

b k
26

*2
&

2 
+

 1
2c

*2
f3

43
 

+
 2

hl
za

*0
*8

12
 

+
 2

/1
1a

*c
*I

I1
3 

+
 2
k
l
b
*
c
*
B
2
3
)
l
;
B
~
 

i
n
 l
o
4
 P
m
2
)
 

.
,
'
 

'
A
t
o
m
 

Jc
/C

 
yl

b 
Z/

C
 

13
11

 
D

22
 

83
3 

81
2 

B
13

 
82

3 
_-

 

'
B
r
(
1
)
 

'
p
(
l
)
 

C
M
 

C
(
1
)
 

O
(
l
)
 

C
(
2
)
 

O
(
2
)
 

C
(
3
)
 

O
(
3
)
 

C
(
4
)
 

O
(
4
)
 

C
(
6
)
 

O
(
6
)
 

C
(
6
)
 

,
0
(
6
)
 '
,
 

C
(
7
)
 

O
(
7
)
 

C
(
8
)
 

O
(
8
)
 

C
(
Q
)
 

O
(
Q
)
 

C
(
1
0
)
 

C
(
1
1
)
 

C
(
1
2
)
 

c
(
y
)
 

w
l
l
)
 

H
(
1
2
1
)
 

H
(
1
2
2
)
.
 

H
(
1
3
1
)
 

H
(
1
3
2
)
 

0
.
3
9
2
3
(
2
)
 

0
.
3
6
7
2
(
2
)
 

0
.
2
2
9
6
(
2
)
 

0
.
3
9
2
(
2
)
 

0
.
3
9
9
(
2
)
 

0
.
6
6
1
(
2
)
 

0
.
6
4
9
(
l
)
 

0
,
2
3
8
(
2
)
 

0
.
1
4
9
(
l
)
 

0
.
2
1
8
(
2
)
 

0
.
1
0
9
(
l
)
 

0
,
6
4
4
(
2
)
 

0
*
6
4
7
(
l
)
 

0
.
2
6
4
(
2
)
 

0
.
2
8
6
(
l
)
 

0
,
0
3
6
(
2
)
 

-
0
.
0
8
0
(
l
)
 

0
.
4
3
2
(
2
)
 

0
.
6
4
2
(
1
)
 

0
,
2
0
6
(
Z
)
 

0
.
1
8
9
(
l
)
 

0
,
1
2
4
(
l
)
 

0
,
0
3
9
(
2
)
 

-
-
0
,
0
3
2
(
2
)
 

-
0
,
1
4
0
(
2
)
 

0
,
0
8
6
 

-
0
,
0
6
6
 

-
0
,
0
0
8
 

-
0
,
1
9
7
 

-
0
.
1
8
3
 

0
,
3
8
0
2
(
l
)
 

0
,
2
6
7
8
(
2
)
 

0
,
2
7
9
7
(
2
)
 

0
,
1
9
4
(
2
)
 

0
.
1
6
0
(
l
)
 

0
.
4
0
6
(
l
)
 

0
.
4
8
8
(
l
)
 

0
.
4
0
6
(
2
)
 

0
.
4
9
0
(
l
)
 

0
.
1
3
3
(
2
)
 

0
.
0
4
9
(
l
)
 

0
.
1
3
8
(
l
)
 

0
.
0
6
4
(
l
)
 

0
.
0
8
6
(
l
)
 

-
0
.
0
2
8
(
l
)
 

0
.
2
8
9
(
l
)
 

0
.
2
9
6
(
l
)
 

0
.
2
7
1
(
l
)
 

0
.
2
6
3
(
l
)
 

0
.
4
8
2
(
2
)
 

0
.
6
9
8
(
l
)
 

0
.
2
1
6
(
l
)
 

0
*
1
6
7
(
l
)
 

0
.
2
6
7
(
2
)
 

0
.
1
7
8
(
2
)
 

0
.
0
6
4
 

0
.
2
2
8
 

0
.
3
6
8
 

0
.
2
3
0
 

0
.
0
6
0
 

0.
08

49
(l)

 
0
,
2
9
1
8
(
2
)
 

-
0
,
1
2
2
8
(
2
)
 

0
,
4
4
3
(
2
)
 

0
,
6
3
3
(
l
)
 

0
,
3
6
8
(
l
)
 

0
,
4
1
6
(
l
)
 

0
,
3
0
7
(
l
)
 

0
,
3
1
4
(
l
)
 

0
,
2
2
9
(
l
)
 

0
,
1
8
6
(
l
)
 

0
.
2
7
8
(
l
)
 

0
,
2
7
2
(
l
)
 

-
0
.
0
6
1
(
l
)
 

-
0
*
0
1
7
(
l
)
 

-
0
,
0
7
6
(
l
)
 

-
0
.
0
4
4
(
l
)
 

-
4
X
1
6
7
(
2
)
 

-
0
.
2
0
6
(
l
)
 

-
0
.
1
7
3
(
l
)
 

-
0
.
2
1
1
(
l
)
 

-
0
.
2
6
3
(
l
)
 

-
&
3
7
7
(
l
)
 

-
-
0
.
4
8
1
(
l
)
 

-
0
,
4
2
0
(
l
)
 

-
0
.
3
7
4
 

-
0
.
6
7
6
 

-
0
.
4
7
0
 

-
0
.
3
7
2
 

-
0
.
4
4
6
 

4
,
0
2
(
8
)
 

2
,
4
(
l
)
 

2
.
0
(
l
)
 

2
.
1
(
7
)
 

8
.
8
(
8
)
 

2
.
9
(
G
)
 

4
.
4
(
6
)
 

3
.
1
(
8
)
 

4
.
0
(
6
)
 

4
.
8
(
B
)
 

7
.
6
(
8
)
 

4
.
8
(
8
)
 

6
.
9
(
6
)
 

3
.
0
(
7
)
 

6
,
6
(
6
)
 

2
.
9
(
7
)
 

3
.
2
(
6
)
 

2
.
9
(
7
)
 

2
.
9
(
6
)
 

2
.
1
(
6
)
 

4
.
6
(
6
)
 

2
.
1
(
6
)
 

3
.
6
(
7
)
 

4
.
8
(
B
)
 

3
.
8
(
8
)
 

2
.
9
4
(
7
)
 

L
B
(
l
)
 

2
.
0
(
l
)
 

2
.
8
(
7
)
 

6
.
3
(
7
)
 

2
.
8
(
6
)
 

3
.
9
(
6
)
 

4
.
2
(
6
)
 

6
.
9
(
7
)
 

4
.
1
(
8
)
 

&
G
(
7
)
 

2
.
4
(
7
)
 

3
.
4
(
6
)
 

1
.
9
(
6
)
 

2
.
9
(
6
)
 

1
.
6
(
6
)
 

6
.
6
(
7
)
 

0
,
6
(
6
)
 

6
.
1
(
6
)
 

3
.
6
(
8
)
 

2
.
7
(
6
)
 

2
.
2
(
6
)
 

2
.
9
(
6
)
 

4
.
4
(
8
)
 

3
.
3
(
7
)
 

1
.
7
7
(
6
)
 

1
,
8
(
l
)
 

1
.
3
(
l
)
 

6
,
8
(
Q
)
 

2
,
0
(
4
)
 

0
,
6
(
S
)
 

2
.
9
(
6
)
 

4
,
0
(
8
)
 

6
.
3
(
6
)
 

2
.
7
(
7
)
 

3
.
0
(
6
)
 

2
.
2
(
6
)
 

6
.
0
(
6
)
 

3
.
6
(
7
)
 

6
.
9
(
G
)
 

4
.
3
(
7
)
 

1
0
.
8
(
Q
)
 

7
.
4
(
1
0
)
 

4
.
6
1
.
6
)
 

'
3
.
3
(
7
)
 

4
.
6
(
6
)
 

3
.
7
(
7
)
 

0
.
7
(
6
)
 

3
.
8
(
8
)
 

3
,
7
(
7
)
 

-
1
,
2
8
(
6
)
 

0
,
0
(
l
)
 

-
0
,
1
(
l
)
 

-
-
0
,
3
(
6
)
 

0
,
2
(
6
)
 

0
.
2
(
6
)
 

-
0
,
6
(
4
)
 

0
,
3
(
6
)
 

2
,
3
(
6
)
 

4
?
.
7
(
7
)
 

y
3
.
7
(
6
)
 

0
.
7
(
6
)
 

2
.
3
(
6
)
 

0
.
0
(
6
)
 

O
-
4
(
4
)
 

-
0
.
7
(
6
)
 

O
J
(
6
)
 

-
1
.
0
(
6
)
 

0
.
0
(
4
)
 

-
0
.
1
(
6
)
 

0
.
1
(
4
)
 

0
.
2
(
6
)
 

0
.
6
(
6
)
 

0
.
1
(
7
)
 

-
0
.
1
(
6
)
 

0
.
3
6
(
6
)
 

0
.
4
(
l
)
 

0
.
3
(
l
)
 

0
.
0
(
6
)
 

3
,
4
(
6
)
 

0
.
4
(
4
)
 

0
.
8
(
4
)
 

0
.
7
(
6
)
 

0
.
1
(
6
)
 

1
.
3
(
6
)
 

1
.
6
(
6
)
 

0
.
6
(
6
)
 

2
.
8
(
6
)
 

1
.
0
(
6
)
 

1
.
3
(
6
)
 

-
-
0
.
1
(
6
)
 

3
.
6
(
6
)
 

-
0
.
7
(
7
)
 

1
.
7
(
4
)
 

0
.
0
(
6
)
 

1
.
3
(
4
)
 

0
.
3
(
6
)
 

0
.
0
(
6
)
 

-
0
.
8
(
7
)
 

-
0
.
7
(
6
)
 

-
0
.
0
4
(
S
)
 

-
0
*
2
(
l
)
 

0
.
0
(
l
)
 

-
2
.
8
(
7
)
 

2
.
1
(
4
)
 

-
0
.
3
(
4
)
 

0
.
2
(
4
)
 

0
,
0
(
6
)
 

-
1
.
7
(
S
)
 

-
0
.
2
(
6
)
 

-
0
.
6
(
6
)
 

-
1
.
2
(
6
)
 

O
S
(
4
)
 

-
0
.
2
(
6
)
 

-
0
.
4
(
6
)
 

0
.
2
(
6
)
 

-
1
.
0
(
G
)
 

0
.
6
(
6
)
 

0
.
4
(
4
)
 

-
1
.
8
(
6
)
 

0
.
9
(
4
)
 

-
O
&
6
)
 

-
0
.
7
(
4
)
 

-
0
.
6
(
6
)
 

-
0
,
7
(
G
)
 



174 

TABELLE? 

DIEWICHTIGSTENABSTiiNDE<mpm)UNDWINKEL<inGrad)VONV 

Br<l)-CrU) 
Br<lm(2) 
Cr(lI-C<l) 
Cr(lHW 
Cr<lPcx3) 
Cr<lk-C<4) 

260.6(2) 
257.6<2) 

185.7(17) Cm-O(1) 110.3(20) 
189.2<13) C<2Hcu 114.1<16) 
139.6<16) c(3+oc3) 113.6<20) 

188.5<16) C<4)-0(4) 117.4<20) 

Cr(1l-G) 188.9<15) 
Cr(W--CG) 192.1<13) 

Cr<2)-CX7) 190.7<16) 

Cr(2F'X8) 195.8<17) 

Cr(2)--C<9) 195.7<15) 

Cr<%-C<lO) 171.4(13) 

C(ll)-c<12) 151.0(20) 

C(12FCX13) 148.7<23) 

124.83(S) 

177.7(19) 
60.2<10) 
60_6(10) 
59.1<10) 

115.5<19) 
116.7<17) 
116.8<20) 
117.0<20) 
115.4(18) 

141.9<17) 

150.3(21) 

178.6(51 
177.1<5) 
119.3<12) 
117.3(11) 

88.2<4) 

90.0<5) 

96.3<5) 
88.8(4) 

36.7 

72.7 

0.7 
33.4 

Iinearer Abs.-koeff. 3’7.1 cm-‘. Datenreduktion sowie die Lijsung und Verfei- 
nerung der Struktur wurden mit dem Syntex-XTL-System durchgefiihrt. Die 
Lage der Schweratome konnte mit MULTAN bestimmt werden, w&end die 
Lagen aUer Leichtatome (einschliesslich Wasserstoffatome) anschliessenden 
Differenz-Fourier-Synthesen entnommen werden konnten. Die Verfeinerung 
der Lage- und Temperaturparameter der Atome (alle Atome ausser Wasserstoff- 
atome wurden anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome blieben unverfeinert) 
fiihrte nach der Methode der kleinsten Quadrate mit 2116 Strukturfaktoren zu 
den endgiiltigen R-Werten von Rl = 0.066 und R2 = 0.082 (F,-, 2 3.92a(F0)). 
Tabelle 6 gibt die Lage- und Temperaturparameter von V an. Figur 1 zeigt die 
Geometrie von V und TabeUe 7 enthgt die wichtigsten AbstZnde und Winkel. 

Die RSntgenstrukturanalyse zeigte, dass das trans-Bromotetracarbonyl- 
chromcyclopropylcarbin-Fragment iiber das Bromatom mit dem Pentacar- 
bonylchrom-Geriist verkniipft ist. Die BindungsEngen der Zquatorialen Carbonyl- 
gruppen des (CO)&r-Teilessind mit 189.1 pm (gemitteit) nur geringfiigig 
kiirzer als in Cr(C0)6 beobachtet (190.9 pm [6]). Die axiale Ccbonylgruppe 
hingegen weist mit 185.7(17) pm eine starke Verkiirzung auf. Ubereinstimmend 
hiermit zeigt ein Vergleich der beiden Br-Cr-Bindungen, dass der Abstand 
des Bromatoms zum Chromatom des M(Cd)s-Geriistes mit 26&2(2) pm signi- 
fikant Enger als zum Chromatom des Carbinteiles mit 257.6(2) pm ist. In 



Fig_ 1. Die Geometric van Vl 

unverbriickten Tetracarbonylcarbinkomplexen wurden Cr-Br-Abstshde von 
256.2 pm his 257.7 pm beobachtet [7]. Die Abwinkelung Cr(l)-Br(l)-Cr(B) 
entspricht mit 124.8(l)” dem in Cr2(CO)101- beobachteten Wert von 117.9(l)” 
[8]_ Die Carbonylgruppen im Carbinteil zeigen die erwartete Aufweitung der 
Bindungskingen zum Chromatom von -193.6 pm (gemittelt), wobei die Carbonyl- 
gruppen leicht aus der ebenen Anordnung zum Halogenatom hingeneigt sind. 
Der Chrom-Carbinkohfenstoff-Abstand liegt mit 171.4(13) pm zwischen den 
fiir Alkyl- (168 pm [9]) und Aminocarbinkomplexen (174 pm [lo]) beobachte- 
ten Werten. Dementsprechend ist such der Carbirikohlenstoff-Cyclopropyl- 
kohlenstoff-Abstand mit 141.9(17) pm verkiirzt. (Zum Vergleich: Abstand 
C -R mit R = C,H,, CN in l,l-Dichloro-2-2-diphenyl-cyclopropan 150.0 Cyclopr 

pm [11] und in 1,1,2,2-Tetiacyanocyclopropan 144.6 pm [12]). Die Abwei- 

chung des M--%arbin+&clopr -Teiles aus der linearen Anordnung betrZigt dabei 
2.9”. 

Die C-C-Bindungskingen des Cyclopropylrestes weisen im Rahmen der 
Standardabweichungen keine signifikanten Differenzen auf, doch ist zu erken- 
nen, dass die endsttidige Bindung C(lZ)-C(13) mit 148.7(23) pm geringfiigig 
gegeniiber den beiden anderen AbstGnden C(ll)-C(12) X1.0(20) pm und 
C(ll)-C(13) 150_3(21) p m verkiirzt ist. Diese VeGinderung der Bindungs- 
hingen gegeniiber denen des freien Cyclopropans mit 150.9 pm [13] entspricht 
dem fiir Ir-Akzeptor-Substenten erwarteten Trend, d-h. Verkiirzung der dem 
Substituenten gegeniiberhegenden Bindung im Vergleich zu den benachbarten 
Bindungen [14]. Die Bindungsachse C(ll)-C(12) liegt dabei in der untersuchten 
Verbindung~V in der Ebene aus zwei iiquatorialen Carbonylgruppen und der 
BdrCarbin- Achse, wobei die Cyclopropylgruppe.mit dieser-Ebene einen 
Winkel yen 72.7“ einschliesst. 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer 
Stickstoffatrnosphtie ausgefiihrt. Die IR-Spektren wurden an einem Perkin-- 
Elmer 283B vermessen. Fiir die Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren fand ein Jeol 
CGOHL mit Tieftemperatureinrichtung Verwendung. Die Bestimmung der 
Schmelzpunkte erfolgte in abgeschmolzenen Kapillaren; die Werte sind unkor- 
rigiert. 

(1) Darsteltung von I und II 
Zu 35 mmol M(CO)B, suspendiert in 200 ml Ether, gibt man bei O°C unter 

Riihren eine Lijsung von 35 mmol Cyclopropyllithium in Ether. Nach 2 h wird 
das Lijsungsmittel bei Raumtemperatur entfernt. Das Lithimnacylmetallat 
last man in 100 ml CH,Cl~,. Unter Eiskiihlung und starkem Riihren werden 
45 mmol [Et,O][BFa] zugegeben. Nun en@ man im Vakuum his zur Trockene 
ein und extrahiert den Carbenkomplex mit Pentan. Die Pentanlijsung wird iiber 
Kieselgel filtriert, auf 100 ml konzentriert und ansc‘hliessend auf -78°C abge- 
kiihlt. Es scheiden sich gelbe Kristalle ab, die im Hochvakuum getrocknet wer- 
den. 

Ausbeute I: 5,3 g (61% bez. auf Cr(CO),); Fp.: 42°C Gef.: C, 45.69; H, 3.68; 
0,33.04; Cr, 1’7.89. C11H1,-,06Cr ber.: C, 45.51; H, 3.44; 0,33.10; Cr, 17.93%. 
Mol.-Masse 290.19. 

Ausbeute II: 10.3 g (‘70% bez. auf W(CO),); Fp.: 48°C. Gef.: C, 31.64; H‘, 
2.51; 0,22.74; W, 43.95. C11H1005W ber.: C, 31.64; H, 2.36; 0,22,74; W, 
43.60%. Mel_-Masse 422.04_ 

(2) Darstellung von III 
3.2 g (12 mmol) I werden in 50 ml CH&!l, gel&t_ Nach Abkiihlen der Lasung 

auf -25°C tropft man 1.4 ml (14 mmol) BBr, zu und tihrt 3 h bei dieser 
Temperatur. Anschliessend wird das Lijsungsmittel abgezogen. Das Rohprodukt 
wird im Hochvakuum getrocknet, in 10 ml CH,Cl, aufgenommen und bei 
-50°C an Kieselgel mit Pentan/CH&l, (l/l) chromatographiert. Das Eluat der 
d&ten, hellorangefarbenen qone engt man auf 10 ml ein. Beim Versetzen dieser 
Lbsung mit Pentan von -78°C f%llt III aus. Die Substanz wird mit Pentan 
gewaschen und bei -40°C 12 h im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 320 mg (10% bez. auf I), hellorangefarbene Nadeln Fp_: 36°C 
(ZerS.). Gef.r C, 32.19; H, 1.76; 0,21.57; Br, 25.93; Cr, 17.28. C,H,O,BrCr 
her.: C, 32.32; H, 1.68; 0,X.54; Br, 26.93; Cr, 17.50%. Mol.-Masse 297.03. 

(3) Darstellung volt IV 
Analog der Vorschrift zur harstellung von III werden 4.2 g (10 mmol) II mit 

1.1 ml (11 mmol) BBr, umgesetzt. Bei der Chromatographie wird die-zweite, 
beige gef;irbte Zone aufgefangen und auf 15 ml eingeengt. Versetzt man diese 
Lbsung mit Pentan bei -78”C, so f%illt IV aus_ Die Substtiz wird mehrmals 
mit Pentan’gewaschen und bei -30°C im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 2.5 g (60% bez. auf II), beige Kriswe Fp.: 380C:Gef.: C, 22.45; 
H, 1.20; 0,14.79; Br, 18.66; W, 43.19. CsH50&rW. her.: C, 22.38; H, 1.16; 0, 
14.92; Br, 18.65; W, 42.87%. Mol.-Masse 428.80. 



177 

(4) Darstellung vori V 
(a) 3.2 g I (12 mmol) werden in 50 ml CH,Cl, gelbst. Nach Abkiihlen der 

Lijsung auf -25°C tropft man 1.4 ml BBr, (14 mmol) zu und riihrt 3 h bei 

dieser Tempera&r. Anschliessend wird das LGsungsmittel abgezogen. Das Roh- 
produkt wird im Hochvakuum getrocknet, in 10 ml CHICll gel&t und an einer 
kiihlbaren S&le (-50°C) an Kieselgel mit Pentan/Methylenchlorid (l/l) 
chromatographiert. Die zweite, rote Zone wird aufgefangen, auf 30 ml einge- 
engt und auf -78°C abgekiihlt. Es scheiden sich rote Kristalle ab, die bei 
-40°C 12 h im Hochvakuum getrocknet werden. 

Ausbeute: 21 g (40% bez. auf I). Das Produkt zersetzt sich bei 52°C ohne 
zu schmelzen. Gef.: C, 31.97; H, 1.09; 0,29.16; Br, 15.50; Cr, 20.74, ber.: 
C, 31.93; H, 1.02; 0,29.43; Br, 16.34; Cr, 21.27%. Mol.-Masse 488.94. 

(b) 300 mg (0.12 mmol) trans-Bromotetracarbonyl(cyclopropylcarbin- 
chrom (III) werden in 2 ml CH,Cl, bei -30°C gel&t und 4 ml P&tan zugeben. 
Die Lijsung wird im Laufe von 3 Tagen von -30 auf -78°C abgekiihlt. Dabei 
kristallisiert V in Form roter Kristde aus. 
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