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Reaktionen von Komplexliganden 
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(Eingegangen den 14. April 1988) 

The tetracarbonyl[methoxy-2-phenyl(methoxy)carbene-C,0] and the tetra- 
carbonyl[methoxy(methylmercapto-2-phenyl)carbene-C, S] complexes of chromium, 
molybdenum and tungsten can be made by decarbonylation of the parent penta- 
carbonyl carbene complexes. The tetracarbonyl compounds have cis configuration 
and contain a five-membered, almost planar chelate ring which, in the case of the 
C,O-complexes, is characterized by a long oxygen-to-chromium bond; by contrast, 
the thio homologue has an envelope conformation. 

Zusammenf assung 

Die Decarbonylierung von Pentacarbonyl[methoxy- bzw. methylmercapto-2- 
phenyl(methoxy)carben]-Komplexen des Chroms, MolybdZns und Wolframs fiihrt 
zu cis-Tetracarbonyl-Carben (C,O bzw. C, S)-Chelatkomplexen. Der dabei entste- 
hende fiinfgliedrige Chelatring ist im Fall der C,O-Komplexe, die als Charakteristi- 
kum eine lange Chrom-Sauerstoff-Bindung aufweisen, nahezu eben, im Schwefel- 
Homologen jedoch gefaltet. 

Einleitung 

Bisher wurden meist Pentacarbonylcarben-Komplexe des Chroms als metall- 
organische Komponente in der Templatreaktion zur Cocyclisierung mit Alkinen 

* XxX111. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* * Herm Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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verwendet f2]. Der Koordination des Alkins an das Metal1 geht die reversible 
Dissoziation eines zum Carbenliganden cis-sttidigen CO-Molekiils zu einem 16- 
Elektronenkomplex voraus. Besitzt ein Carbensubstituent OR oder R’ eine 
zus$itzliche Donorfunktion, so besteht die Miiglichkeit, das koordinativ ungesgttigte 
Fragment intramolekular durch Chelatisierung abzufangen. Damit IliDt sich die 
Decarbonylierung von den nachfolgenden Reaktionsschritten, die zur Liganden- 
verkniipfung fiihren, abtrennen. 

-co- 
OR 

JR’ R' 

(CO),M --, -co- (CO)4MJ 

4 
I\ =w* 

So konnten bei der Carbenanellierung Anisylcarben-Chelat-Komplexe des 
Chroms im Vergleich zu den Pentacarbonyl-Analoga unter milderen Reaktionsbe- 
dingungen umgesetzt werden [3]. Ihr Einsatz bewtirte sich besonders bei der 
Darstellung verschiedener Vorstufen im Verlauf der Synthese des Anthracyclinon- 
Geriists [4]. Der prgparative Vorteil der Chelatkomplex-Variante beruht darauf, daO 
sich die Metall-Sauerstoff-Bindung in o-Methoxyaryl-Verbindungen leichter iiffnen 
ltit als eine Metall-CO-Bindung, und so die Reaktionen bei tieferen Temperaturen 
durchgefiihrt werden kiinnen. 

OMe 

Me RlnQ a-synttlese 

Die in hohen Ausbeuten einfach zugsnglichen Chelatkomplexe sind gegeniiber 
ihren Pentacarbonyl-Vorl8ufern stabiler beziiglich Oxidation und damit in Hinblick 
auf Anwendungen in der Synthese unproblematischer. So lassen sich die Verbin- 
dungen V [5] bis X in festem Zustand durchweg an Luft handhaben, wobei die 
Empfindlichkeit vom Wolfram zum Chrom zunimmt. Mit der Chelat-Verbindung 
VI liegt nunmehr such ein stabilisierter Carben-Komplex des Molybd;ins vor, 
dessen Templateigenschaften zur Zeit eingehend untersucht werden. 

Prtiparative Ergebnisse 

Vor Beginn dieser Arbeit waren nur vereinzelte Beispiele von Komplexen mit 
Carben-Chelatliganden bekannt. Dabei handelte es sich urn Verbindungen mit 
stickstoff- [6] und schwefelhaltigen [7] Chelatringen, die durch Insertion nucleophiler 
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Alkine oder von Kohlenmonoxid in die Metall-Carben-Bindung erhalten wurden. 
Hier wird nun ein allgemeiner Weg zu dieser Verbindungsklasse beschrieben. 

Die Heteroatom-Donorgruppe wird dabei bereits beim Aufbau der Carbenfunk- 
tion eingeftihrt. Das dazu notwendige 2-Methoxyphenyllithium bzw. 2-Methyl- 
mercaptophenyllithium ist aus den entsprechenden Bromverbindungen durch 
Metall-Halogen-Austausch leicht zuganglich und addiert in Diethylether an die 
jeweilige Hexacarbonylverbindung zu Acyl(pentacarbonyl)metallaten. Diese werden 
bei tiefen Temperaturen in Methylenchlorid zu den Carbenkomplexen I-IV al- 
kyliert. 

Bei der Darstellung der Molybdanverbindung II muD auf eine sorgfaltige Tem- 
peraturkontrolle geachtet werden, da bereits oberhalb von -20 “C in Lijsung 
Zersetzung eintritt. 

Die in Form orangeroter Kristalle anfallenden Verbindungen I, III und IV 
werden in Gemischen aus t-Butylmethylether und Hexan bei etwa 60°C de- 
carbonyliert. Die Umwandlung la& sich optisch verfolgen, da die rote Liisung im 
Verlauf der Reaktion sich zunehmend nach schwarz verfarbt. Das entstehende 
Kohlenmonoxid wird durch einen standigen durch die LGsung geleiteten Stickstoff- 
Strom kontinuierlich entfernt. 

Die Decarbonylierung verlauft bei den Chromkomplexen fast vollst;indig. Bei 
den Wolfram-Verbindungen fuhrt sie jedoch nur zu einem Gleichgewicht, das zu 
33% auf seiten des Produkts liegt; unumgesetztes Edukt 1Il3t sich zu 60% zuriickge- 
winnen. 

MX R 

-cb’ 

Me 

1.v Cr 0 CHj 

IIa,VIa MO 0 CH3 
II b,VI b MO 0 C2H5 
IIIa,VIIa W 0 Cl-l3 

IIIb,VIIb W 0 C2H5 

IV, VIII Cr S CH3 

I-IV V-VIII 

Aufgrund der Thermolabilitat der Pentacarbonyl-Molybdan-Verbindung IIa ist 
Via auf diesem Weg nicht zugbglich. Wird jedoch frisch dargestelltes kristallines 
Ha im Hochvakuum bei Raumtemperatur fiir mehrere Stunden stehengelassen, so 
erhlilt man den reinen Chelatkomplex Via. Samtliche Heteroatom-Chelat-Verbin- 
dungen werden als violette bis schwarze, stark glanzende Kristalle isoliert. 

Die Umsetzung von cis-Tetracarbonyl[methoxy(methylmercapto-2-phenyl)car- 
ben-C,S]chrom (VIII) mit Allylamin ftihrt zum C,S-Chelatkomplex IX. Im Gegen- 
satz dazu geht das Sauerstoff-Analogon V unter effnung der Metall-Sauerstoff- 
Bindung in den Olefin-Chelatkomplex i_iber. Dieses Ergebnis spiegelt die im Vergleich 
zum Sauerstoff wesentlich besseren Akzeptor-Eigenschaften des Schwefels wider. 

- t&OH 

x=5 

- MeOH 

x=0 

IX V: X70 
VIII: x= s 
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Die Anisylcarben-Chelat-Einheit bleibt dagegen bei der Umfunktionalisierung 
von V in den FurfuryIaminocarben-Komplex X erhalten, dessen Molektilstruktur 
riintgenographisch untersucht wurde. 

e 

- MeOH 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Innerhalb der Pentacarbonyl-Komplexe I-IV sind die v(CO)-Absorptionsbanden 

fir die Schwingungen der Rasse A’, bei den Chrom-Komplexen im Vergleich zu den 
Molybdgn- und Wolfram-Komplexen urn mehr als 10 cm.-’ zu kleineren Wellen- 
zahlen verschoben. Hingegen wirkt sich der Ersatz der Methoxy- gegen eine Methyl- 
mercaptogruppe im Arylcarbensubstituenten kaum auf diese Bandenlage aus. 

Der obergang von den Pentacarbonyl-Verbindungen zu den Tetracarbonyl- 
Chelatkomplexen macht sich in deutlich lgngerwelligen Absorptionen bemerkbar. 
Dies spiegelt das gegeniiber Kohlenmonoxid erhiihte Donor-Akzeptor-Verhgltnis 
der Heteroatom-Ligandenfunktion wider. Eine ghnliche bathochrome Verschiebung 
bewirkt erwartungsgem5R such der Austausch der Methoxyfunktion durch einen 
Aminosubstituenten bei den Komplexpaaren V/X und VIII/IX. Die v(CO)-Ab- 
sorptionsfrequenzen sind in Tabelle 1 zusammengefafit. 

Tabelle 1 

v(CO)-Absorptionsfrequenzen von I-X (in cm”-‘) 

Komplex A’, 

I 2060m 
IIa 2073m 
IIIa 2074m 
IIIb 2072m 
IV 2062m 

B, 

1994w 
1987w 

1993w 

A: 

1949s 
1950s 
1946s 
1944s 
1963sh 

E 

1955s il 
1963vs h 
1957vs h 
1955vs h 
19Shvs iJ 

A’ 1 ‘4: 4 k -- 
V 2019m 1923s lX5lm ’ 
Vla 2027m 1929s 
VIIa 2021m 1919s 
VlIb 2027m 1929s 
VIII 2011m 1917s 
IX 2001m 1900s 
X 2010m 1932sh 1907vs 

” Hexan. h Pentan. ’ Methylenchlorid. ’ Petrolether. ’ Di-n-Butylether. 

1847m ’ 
1844m ’ 
187Om h 
lX66m ’ 
lX66m ’ 
lX29m ’ 
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NMR-Spektren 
Die Koordination des Heteroatoms an das Metal1 zeigt sich in einer starken 

Entschirmung der an das Heteroatom koordinierten Methylgruppe, die auf den 
Onium- bzw Sulfoniumcharakter zuriickzufiihren ist. Dieser Effekt, der solvens- 
abhSlngig ist und in Benzol-d, noch starker als in Chloroform-d, zum Tragen 
kommt, ist insbesondere bei den Sauerstoff-Chelatkomplexen mit einer Tieffeld- 
verschiebung (bis zu 0.7 ppm in den ‘H-NMR-Spektren bzw. lo-12 ppm in den 
13C-NMR-Spektren) ausgeprsgt. Im Schwefel-Analogon VIII wit-d nur im 13C- 
NMR-Spektrum eine vergleichbare Entschirmung beobachtet. 

Charakteristisch fiir metallkoordinierte Carbenkohlenstoffatome ist deren starke 
Tieffeldverschiebung im 13C-NMR-Spektrum [8]. Diese nimmt erwartungsgemal3 
durch die Chelatisierung und mit steigender Basizitat des a-standigen Heteroatoms 
in der Carben-Seitenkette in der Reihe der Verbindungen I, IV > V, VIII > IX, X 
urn ca. 80 ppm ab (Tabelle 4). 

Die Positivierung des chelatisierenden Heteroatoms hat im allgemeinen eine 
Tieffeldverschiebung des C(l)-Atoms zur Folge. SchlieRlich zeigt such das Carben- 
Kohlenstoffatom eine signifikante Entschirmung, so da8 sowohl die OCH,- bzw. 
SCH,-Gruppe als such das C(l)- und das Carben-Kohlenstoffatom als spektrosko- 
pische Sonden bei der Chelatisierung verwendet werden konnen. 

Die Signale der Arylprotonen in den Tetracarbonyl-Chelat-Komplexen zeigen im 
Vergleich zu den Pentacarbonyl-Analoga die erwartete Verschiebung nach tiefem 
Feld. Auch bei den Signalen fiir die OCH,-Protonen am Carben-Kohlenstoff 
beobachtet man bei Raumtemperatur die gleiche Tendenz. Durch die Tieftempera- 
tur-Experimente an den Verbindungen IIa, IIIa und IV wird dieses Bild aber 
differenzierter. Diese OCH,-Protonensignale, die bei Raumtemperatur zwar zusam- 
menfallen, aber verbreitert sind, unterscheiden sich jetzt urn etwa 0.8 ppm, da 
aufgrund der ausgefrorenen Rotation urn die Carbenkohlenstoff-Sauerstoff- 
Bindung das E- und das Z-Isomere nicht mehr ineinander tibergefiihrt werden 
kbnnen. Sie liegen bei ca. 4.8-5.0 ppm fur das Z- und bei ca. 4.0 ppm fir das 
E-Isomere [9]. In den entsprechenden Tetracarbonyl-Komplexen wird das OCH,- 
Signal ebenfalls im Bereich zwischen 4.7 und 5.0 ppm beobachtet. In diesen 
Verbindungen liegt - wie rijntgenographisch fur V [5], VIII und X (s.u.) gefunden 
wurde - im Festkiirper die Z-Konfiguration vor. In die auf dieser Basis getroffene 
Zuordnung der OCH,-Signale fi.igen sich such die Ethoxy-Homologen VIb und 
VIIb ein. Die ‘H- und i3C-NMR-Daten sind den Tabellen 2-4 zu entnehmen. 

Massenspektren 
Der elektronensto&induzierte Zerfall der Pentacarbonyl-Verbindungen beginnt 

mit dem fiir Metallcarbonyle charakteristischen schrittweisen Abbau der CO- 
Liganden [lo]. Diesem Schema gehorchen such die Thioanisylcarben-Komplexe IV 
und VIII. Bei den Tetracarbonyl-Anisyl-Chelat-Verbindungen setzt die Abspaltung 
von CH,- und OCH,-Fragmenten bereits w&rend des Verlusts der Carbonylligan- 
den ein. 

Rijntgenstrukturanalyse uon cis-Tetracarbonyi[methoxy(methylmercapto-2-phenyI)car- 
ben-C,S]chrom (VIII) und cis-Tetracarbonyl[furfurylamino(methoxy-2-phenyl)carben- 

C, O]chrom (X) 
Beim Thioanisylcarben-Komplex VIII (Fig. 1) hat das Cr-Atom eine oktaedrische 

Umgebung. Innerhalb des Cr(CO),-Fragments sind die axialen Carbonylgruppen 

(Fortseizung s. S. 184) 
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von der S-Methylgruppe in Richtung der entgegengesetzten “aquatorialen” 
Carbonylgruppe abgeknickt; der mittlere Cr-C-0-Winkel betragt 177(l) O. Bei 
Substituenten mit cis-Anordnung liegen die Bindungswinkel am Chrom zwischen 
den Extremen 80.99(6)O (S-Cr-C(7)) bzw. 102.0(l)” (C(7)-Cr-C(13)), bei Sub- 
stituenten mit turns-Anordnung zwischen 168.3(l) o (C(7)-Cr-C(12)) und 176.?7(8) o 
(S-Cr-C(l3)). Der Abstand Cr-C(Carbony1) betragt im Mittel 1.877(5) A, der 
Abstand zum Carben-C ist 2.014(2) A. 

Der aromatische Sechsring ist praktisch planar. Der mittlere absolute Ring- 
torsionswinkel ist 1.8(l) O, der maximale Wert betragt 2.X0(3) O. Die Bindungslangen 
variieren unsystematisch im Bereich zwischen 1.385(3) bis 1.400(3) A, die mittlere 
C-C-Bindungslange ist 1.39(l) A. Die Winkel der Bindungen C(l)-S bzw. C(6)-C(7) 
mit der Sechsring-Ebene betragen 2.12(9) b zw. 2.9(l)” (S und C(1) liegen somit 
annahernd in der Ebene des o-Phenylenringes). Das Cr-Atom weicht urn 0.538(7) A 
von der mittleren Ebene durch die Atome S/C(l)/C(2)/C(3)/C(4)/C(5)/C(s)/C(7) 
ab. Diese Ebene bildet mit der Bindung S-C(9) einen Winkel von 48.41(9)O. Die 
Methoxygruppe liegt praktisch noch in dieser Ebene, wobei die Bindung C(7)-O(I), 
die mit 1.324(3) A betrachtlichen Doppelbindungscharakter hat, Z-Konfiguration 
aufweist. Der Fiinfring liegt in einer envelope-Konformation vor, die Konfiguration 
des Schwefelatoms ist pyramidal: Es ragt urn 0.789(7) A aus der Ebene Cr/C(l)/C(9) 
heraus. Im Gegensatz dazu ist in der homologen Sauerstoffverbindung V [5] das 
Sauerstoffatom planar, der Chelatring und der Phenylring bilden dort eine gemein- 
same Ebene. Der mittlere Bindungswinkel X-S-X betrat 105(I)“. Dies entspricht 
z.B. der Substituentensphare des Schwefels in Pentacarbonyl(benzyl-ethyl- 
sulfid)chrom [ll], jedoch ist dort der Cr-S-Bindungsabstand mit 2.458 A verlangert 
(gegeniiber 2.3899(7) A in VIII)_ 

Das Carbenkohlenstoffatom C(7) ist planar konfiguriert (Abweichung von der 
Ebene O(l)/C(6)/Cr: 0.02(l) A, mittlerer Bindungswinkel: 120(l)“). Die wichtig- 
sten Bindungslangen und -winkel sind in den Tabellen 5 und 6 enthalten. 

Aus Fig. 2 geht unmittelbar hervor, daI3 in X das Sauerstoffatom O(1) des 
o-Anisylsubstituenten chelatisierend in cis-Stellung zum Carben-Kohlenstoffatom 
an das Tetracarbonylchrom-Fragment komplexiert ist. Wie die Winkelsummen an 
O(1) (359.3”) und am Carben-Kohlenstoffatom C(1) (360.0”) ausweisen, sind beide 
Atome in sehr guter Naherung planar konfiguriert. Bedingt durch die Ringbildung 
ist der Winkel O(l)-Cr-C.(l) mit 77.5(l)” recht klein. 

Tabelle 5 

Bindungsllngen (A) Struktur VIII 

Cr-S 2.3899(7) Cr-C(7) 2.014(2) 
Cr-C(l0) 1.898(2) 

Cr-C(I 2) 1.881(3) 

S-C(l) 1.765(2) 

0(1)-C(7) 1.324(3) 

O(2)-C(10) 1.139(3) 

O(4)-C(12) 1.142(4) 

C(l)-c(2) l-391(3) 

C(2)-C(3) 1.372(4) 

C(4)-C(5) 1.378(3) 

C(6)-C(7) 1.496(3) 

Cr-C(ll) 

Cr-C(l3) 

S-C(9) 

0(1)-C@) 
O(3)-C(11) 

O(5)-C(13) 

W-C(6) 

C(3)-C(4) 

W-C(6) 

1.892(2) 

1.838(2) 

1.806(2) 

1.447(3) 

1.140(3) 

1.158(2) 

1.394(3) 

1.385(3) 

1.400(3) 
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Tabelle 6 

Bindungswinkel ( “) Struktur VIII 

S-Cr-C(7) 
S-Cr-C(ll) 
S-Cr-C(13) 
C(7)-Cr-C(11) 
C(7)-Cr-C(13) 
C(lO)-Cr-C(12) 
C(ll)-Cr-C(12) 
C(12)-Cr-C(13) 
Cr-S-C(9) 

C(7)-0(1)-C(8) 
S-C(l)-C(6) 
C(l)-C(2)-C(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C( l)-C(6)-C(5) 
C(5)-C(6)-C(7) 
Cr-C(7)-O(l) 
Cr-C(lO)-O(2) 
Cr-C(l2)-O(4) 

80.99(6) 
93.75(6) 

176.77(8) 
93.50(9) 

102.0(l) 
91.8(l) 
90.6(l) 
89.3(l) 

111.76(9) 
120.7(2) 
115.8(2) 
119.2(2) 
120.q2) 
118.3(2) 
124.0(2) 
133.5(2) 
176.4(2) 
179.6(4) 

S-Cr-C(10) 
S-Cr-C(12) 
C(7)-Cr(l0) 
C(7)-Cr-C(12) 
C(lO)-Cr-C(ll) 
C(lO)-Cr-C(13) 
C(ll)-Cr-C(13) 
Cr-S-C(l) 
C(l)-S-C(9) 
s-C(l)-C(2) 
C(2)-C(l)-C(6) 
C(2)-C(3)-C(4) 

c(4)-C(5)-C(6) 
C(l)-C(6)-C(7) 
Cr-C(7)-C(6) 
C(6)-C(7)-O(1) 
Cr-C(ll)-O(3) 
Cr-C(13)-O(5) 

94.05(6) 
87.81(9) 
85.67(9) 

168.3(l) 
171.93(9) 

87.42(9) 
84.9q9) 

100.62(7) 
101.6(l) 
123.0(2) 
121.1(2) 
120.8(2) 
120.5(2) 
117.7(2) 
120.5(2) 
106.0(2) 
174.7(2) 
175.9(2) 

Damit almelt X weitgehend dem analogen o-Anisyl(methoxy)carben-Komplex V 
[5], und such die gebildeten Chelatringe sind in beiden Komplexen praktisch planar. 
Der Furfurylamino-Rest zeigt keinerlei Wechselwirkung mit dem Metallfragment, 
wie der lange Abstand Cr-O(2) (3.917(2) A) unmittelbar ausweist. Offenbar ist also 
die Ftinfringbildung deutlich gegentiber einem bei einer Komplexierung des Furan- 
Sauerstoffatoms resultierenden Chelat-Sechsring bevorzugt. 

Im Vergleich zu V fallt auf, da8 in beiden Komglexen die Bindungen Cr-O(1) 
nahezu gleich lang sind (X: 2.173(2), V: 2.183(2) A). Sie sind damit noch etwas 
l%nger als die Cr-0-Bindung in (CO),Cr(THF) (2.123(3) A) [12], was zugleich such 
auf eine relativ leichte Spaltbarkeit der Donorbindung hinweist. Bei anderen Bin- 
dungslangen der Anisylcarben-Liganden kommt es dagegen zu Unterschieden. So 

03 x Cl1 

5 

0 c9 
c2 Cl Te Cr 

C6 c7 

: 

04 
Cl2 

Cl3 
3 

5 

b 

c? Cl1 C8 N 05 

C4 
Cl0 

I32 

Fig. 1. Molekiilstruktur von VIII (SCHAKAL, willkiirliche Radien). 



186 

Tabelle 7 

Koordinaten und Iquivalente isotrope Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome Struktur VIII 

Atom X/Q y/b Z/C %l a 

Cr 

S 

O(1) 

O(2) 

O(3) 

O(4) 

o(5) 

C(l) 

C(2) 

C(3) 

c(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(10) 

C(l1) 

C(12) 

c(13) 

0.16493(5) 

0.16385(8) 

0.4879(2) 

0.4550(3) 

-0.1107(3) 

-0.1619(3) 

0.1325(3) 

0.3944(3) 

0.4782(3) 

0.6568(4) 

0.7502(3) 

0.6655(3) 

0.4867(3) 

0.3900(3) 

0.4392(S) 

O.f754(4) 

0.3439(3) 

-0.0061(3) 

- 0.0382(4) 

0.1516(3) 

0.79857(3) 

0.54468(6) 

0.7607(2) 

0.8468(2) 

0.8077(2) 

0.8711(2) 

1.1214(2) 

O&85(2) 

0.3270(2) 

0.2753(2) 

0.3597(2) 

0.4986(2) 

0.5567(2) 

0.7097(2) 

0.9106(3) 

0.5125(3) 

0.8256(2) 

0.7970(2) 

0.8442(3) 

0.9958(2) 

0.23386(3) 

0.25034(5) 

O-3657(2) 

-0.0261(2) 

0.4947(2) 

O-1069(2) 

0.2117(2) 

0.2695(2) 

0.2569(2) 

0.2757(2) 

0.31242) 

0.3278(2) 

0.3040(2) 

0.3101(2) 

0.3802(3) 

0.0955(2) 

0.0702(2) 

0.3983(2) 

0.1546(2) 

0.2211(2) 

0.0396(l) 

0.0431(2) 

0.0516(6) 

0.0754(7) 

O-0893(8) 

0.100(l) 

0.0742(7) 

0.0372(7) 

0.0486(8) 

0.0566(g) 

0.0545(g) 

0.0470(g) 

0.0361(7) 

0.0375(7) 

0.072(l) 

0.067(l) 

0.0466(8) 

0.0542(8) 

0.0592(9) 

0.051 l(8) 

u Der gquivalente isotrope Temperaturfaktor hat die Form 1/3x,, (q,4:.nT-ai.aj) 

sind in X (Tab. 8) vor allem die Carben-Bindung Cr-C(1) und such C(l)-C(21) 
deutlich lkger als die entsprechenden Bindungen in V (2.002(3), 1.470(4) A). Dies 
ist sicherlich eine Folge des &ninosubstituenten in X, der besser als die 

Tabelle 8 

Wichtige Abst;inde (A) und Winkel ( “) in der Struktur von X (Standardabweichungen in Einheiten der 

letzten signifikanten Stetle in Klammem; siehe Fig. 2 fiir die verwendete Atomnumerierung) 

Cr-C(1) 

G-C(6) 

Cr-C(S) 

C(6)-D(6) 

C(5)-O(5) 

C(l)-N(1) 
C(21)-C(26) 

C(25)-C(26) 

C(24)-C(25) 

C(26)-O(1) 

N(l)-C(3) 

C(l)-Cr-O(1) 

Cr-C(l)-N(1) 

C(l)-C(21)-C(26) 

C(26)-O(l)-Cr 

Cr-O(l)-C(27) 

N(l)-C(3)-C(41) 

C(l)-Cr-C(7) 

C(l)-Cr-C(8) 

2.059(3) 

1.798(3) 

1.899(4) 

1.178(4) 

1.142(4) 

1.320(3) 

1.394(4) 

1.390(4) 

1.376(5) 

1.376(4) 

1.466(4) 

77.5(l) 

132.8(2) 

116.4(3) 

116.0(2) 

725.4(2) 

111.9(2) 

169.9(l) 

88.9( 1) 

Cr-O(1) 

Cr-C(7) 

Cr-C(8) 

C(7)-O(7) 

C(8)-O(8) 
C(l)-C(21) 

C(21)-C(22) 

C(22)-C(23) 

C(23)-C(24) 

O(l)-C(27) 

C(3)-C(41) 

Cr-C(2)-C(21) 

C(21)-C(l)-N(1) 

C(21)-C(26)-O(1) 

C(26)-O(l)-C(27) 

C(l)-N(J)-C(3) 

C(l)-Cr-C(6) 

C(l)-Cr-C(5) 

2.173(2) 

1.876(4) 
1.884(3j 
1.155(4) 

1.148(3) 

1.494(4) 

1.391(4) 

1.385(4) 

1.382(5) 

1.448(4) 

1.478(4) 

114.7(2) 

112.6(3) 

115.4(3) 

117.9(2) 

125.9(2) 

1025(I) 

92.4(l) 
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Methoxygruppe in V in der Lage ist, das Elektronendefizit des Carben-Kohlenstoffs 
auszugleichen. 

Einen wichtigen Hinweis auf die koordinative Bindung des Methoxy-O-Atoms 
O(1) an das Chrom geben noch die Cr-C- und C-0-Bindungen der Carbonylgrup- 
pen. Ein deutlicher truns-EinfluB (starker ausgeprlgt als in VIII) zeigt sich in der 
kiirzeren Bindung Cr-C(6), wogegen C(6)-O(6) etwas aufgeweitet ist (Tab. 8). Dies 
spiegelt unmittelbar das geringere q-Akzeptorvermijgen des Methoxy-O-Atoms 
wider. 

Tabelle 9 

Kristallstrukturdaten fir VIII und X 

VIII X 

Formel Ci~H&rGsS Ci,HtsCrNGs 

Mr 330.28 379.29 

Kristallsystem triklin monokhn 

Raumgruppe Pi P21/c 

a (A) 7.477(l) 9.786(l) 

b (A) 9.591(l) 10649(l) 

c (A) 11.090(l) 16.435(2) 

o (“) 73.08(2) 

8(“) 72.89(2) 98.60(l) 

Y (“) 77.19(2) 

v (A’) 719.1(2) 1693.5 

Z 2 4 

Dber. (g/cm? 1.525 1.488 

a (Mo-K,) (cm-‘) 9.3 6.9 

F (OOW (e) 336 776 

T(OC) Raumtemperatur -35 

Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4 Syntex-P2, 

Strahlung Mo-K,, X 0.71069 A MO-K,, A 0.71069 ti 
Monochromator Graphit Graphit 

Scan 0 w 

Scan-Breite (in o) 0.8 + 0.35 tg 0 0.8 

(sin @/A),, 0.594 0.572 

hkl-Bereich -8/+4, &ll, +13 +ll, +12, f18 

Reflexe (gem.) 3954 3001 

Reflexe (unabh.) 2418 2668 

R int. 0.0085 0.023 
Reflexe beob. 2255 2110 

[F, 2 4.00(&))] [F, 2 4.Oo(F,)] 

Absorptions-Korr. keine empirisch 

rel. Transmission 0.76-1.00 

Losung direkte Methoden Patterson 

H-Atome berechnet gefunden 

Parameter verf. 188O 226 a 

Rh 0.028 0.039 

RW' 0.027 0.037 

Ap fin [e/A31 0.20/ -0.17 kO.28 

D Anisotrop, H-Atome konstant mit U-,, = 0.05 A2. b R = H( 11 F, 1 - 1 F, 11 )/Z 1 F, 1. ' R, = 

[zw( IF, I - I F, I)2/~wF,zl”2; w = l/02( Fo), Minimierte Fur&ion: Xw( 1 F, I - I F, l)2. 
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Tabelle 10 

Fraktionelle Atomkoordination und Lquivalente, isotrope therm&he Parameter fiir X (U& = ( U,U,U,)“3, 
wobei U, die Eigenwerte der lJ,-Matrix sind) 

Atom x/a 

Cr(l) 
00) 
069 
O(5) 
(36) 
O(7) - 

O(8) 
N(l) 
C(l) 
C(21) 
C(22) 
~(23) 
c(24) 
c(25) 
C(26) 
c(27) 
C(3) 
C(47 ) 
c(42) 
C(43) 
C(44) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 

0.2055(l) 
0.1375(Z) 
0.5953(2) 
0.3880(3) 
0.3012(3) 

-0.0225(3) 
0.0491(2) 
0.4545(2) 
0.3449(3) 
0.3190(3) 
0.3914(3) 
0.3565(4) 
0.2478(4) 
0.1736(4) 
0.2090(3) 
0.0402(4) 
0.5038(3) 
0.6219(3) 
0.7573(3) 
0.8188(3) 
0.7193(4) 
0.3202(4) 
0.2666(3) 
0.0620(4) 
0.1040(3) 

0.2290(l) 
0.3345(2) 
0.1516(2) 
0.0537(3) 
0.0766(2) 
0.0353(2) 
0.3646(2) 
0.4029(2) 
0.3750(3) 
0.4688(3) 
0.5801(3) 
O-6621(3) 
0.6326(3) 
0.5234(3) 
O-4434(3) 
O-2905(3) 
0.3329(3) 
0.2507(3) 
0.2515(3) 
0.1470(3) 
0.0914(3) 
0.1248(3) 
0.1377(3) 
0.111&(3) 
0.3187(3) 

0.1248(l) 0.027 
0.0129(l) 0.035 
0.1996(l) 0.038 
0.0426(2) 0.068 
0.2742(2) 0.046 
0.0914(2) 0.052 
0.2438(l) 0.042 
0.1873(l) 0.028 
0.1333(2) 0.024 
0.0651(Z) 0.026 
0.0594(2) 0.035 

- 0.0057(2) 0.042 
- 0.0665(2) 0.043 
- 0.0636(2) 0.041 

0.0031(2) 0.031 
- 0.0563(2) 0.048 

0.2628(2) 0.032 
0.2530(2) 0.031 
0.2844(2) 0.036 
0.2501(2) 0.034 
0.1997(2) 0.039 
0.0699(2) 0.044 
0.2149(2) 0.033 
0.1012(2) 0.036 
0.1944(2) 0.027 

Fig. 2. Molekiilstruktur von X im Kristall (ORTEP, die therm&hen Ellipsoide umschreiben 50%, 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome mit willkiirlichen Radien). 
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Bemerkenswerterweise kommt es im K&all zu einer lockeren intermolekularen 
Wasserstoffbrtickenbindung zwischen dem N-st;indigen H-Atom HN(1) und einem 
benachbarten Carbonyl-O-Atom O(4) (N(l)-O(6) (1 - x, 0.5 + y, 0.5 - z) 3.014(4) 
A; HN(l)-O(6) 2.04 A). Ansonsten werden keine anomal kurzen intermolekularen 
Kontakte beobachtet. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter LuftausschluB und mit nachgereinigtem Stickstoff als 
Inertgas durchgefuhrt. Die ve?endeten Lijsungsmittel waren mit Stickstoff gesgttigt 
und iiber Molekularsieb 4 A getrocknet. Das zur Chromatographie verwendete 
Kieselgel (Fa. Merck, Typ 60, KomgrbDe 0.06-0.2 mm) wurde einen Tag im 
Hochvakuum getrocknet und unter Stickstoff aufbewahrt. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer, Model1 281 und Nicolet FT-IR 
Spektrometer, Model1 5 DX. 

‘H-NMR- und ‘3C-NMR-Spektren: JEOL PMX 60, JEOL FX 270, Bruker AX 
300 sowie Bruker WH 400. 

Massenspektren: Varian MAT, Typ 311A, und Varian MAT, Typ CH 7A. Die 
analytischen Daten der neu dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 11 zusam- 
mengefaBt. 

Tabelle 11 

Analytische Daten von I-X 

Komplex Ausbeute Summenformel Mol.Masse Analysendaten (Gef. (ber.) (%)) 

(5%) (bez. Gef. g 
C H N 0 

auf) (ber.) 
Cr/Mo 

I” 82 

Ha 

c 

60 C,,H,OM~GY 

IIIa 

IV 

Vb 

d 

79 
e 

80 
c 

:I? 
Via 

VIIa 

VIII 

(9I:a) 

T&a) 

91 
/ 

(342.22) 

(386.17) 

474 g 

(474.08) 

358 

(358.28) 

(314.22) 

360 h 

(358.16) 

(E.07) 

330 

(330.28) 

42.80 2.47 

(43.54) (2.81) 

35.28 1.97 

(35.47) (2.13) 

46.80 2.65 

(46.93) (2.81) 

43.65 3.10 

(43.60) (2.81) 

35.02 2.31 

(35.00) (2.26) 

47.36 3.08 

(47.28) (3.05) 

26.85 26.77 

(26.80) (26.79) 

IX &I) C,,H,,CrNO,S 355 50.09 3.85 3.65 

(355.29) (50.71) (3.94) (3.69) 

X Ct,H&rN% 379 53.14 3.51 3.76 13.81 

(379.29) (53.83) (3.45) (3.76) (13.70) 

’ Lit. 13. b Lit. 5. ’ Cr(CO)6. d Mo(CO),. e W(CO)+ f Bezogen auf umgesetztes IIIa. g Bez. auf ls4W. 

h Bez. auf 98Mo. g Massenspektrometrisch. 
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Allgemeine Arbeitsvorschriften 
Pentacarbonyl[methoxy(methoxy-2-phenyl)carben]chrom, -molybdiin, -wolfram 

(I-III) und Pentacarbonyl[methoxy(methylmercapto-2-phenyl)carben]chrom (IV). 
Eine Liisung von 25 mm01 Arylbromid in 50 ml Diethylether wird bei 0” C 
innerhalb von 15 min mit einer aquimolaren Menge einer 1.6 molaren Liisung von 
n-Butyllithium in Hexan versetzt. Danach rtihrt man noch 30 min bei Raumtempe- 
ratur. Die gelbe Lasung wird innerhalb von 30 min bei - 30 o C zu einer Suspension 
von 25 mm01 des jeweiligen Hexacarbonyls in 50 ml Ether zugetropft, wobei sich die 
Losung braun flrbt. Man laI3t noch 2 h riihren, wobei gelbes Lithiumacylmetallat 
ausfallt, das nach Abziehen des Liisungsmittels im Hochvakuum in kaltem Methyl- 
enchlorid suspendiert und durch Zugabe von 40 mmol Trimethyl- bzw Triethyl- 
oxoniumtetrafluoroborat alkyliert wird. Nach Filtration i.iber Kieselgel und Entfer- 
nen des Liisungsmittels werden die Verbindungen saulenchromatographisch bei 
- 30 bis - 60 o C (Kieselgel) mit Pentan/Methylenchlorid (3/2) gereinigt, und man 
erh;ilt die Komplexe I, III und IV in analysenreiner Form. Von II konnten aufgrund 
seiner Thermolabilitat keine zufriedenstellenden Analysenwerte erhalten werden. 

cis-Tetracarbonyl[methoxy(methoxy-2-phenyl)carben-C,O]chrom, -molybdiin, 
-wolfram (V- VZI) und cis-TetracarbonyI[methoxy(methyImercapto-2-phenyl)carben- 
C,S]chrom (VZII). Eine Liisung von 10 mm01 der Verbindungen I bzw. IIIJV wird 
in einem Liisungsmittelgemisch aus 15 ml t-Butylmethylether und 1.5 ml Hexan bei 
gleichzeitigem Durchleiten eines schwachen Stickstoffstroms 2-3 h unter Rtickflufi 
gertihrt. Die Chromatographie des zuvor getrockneten Kristallpulvers an Kieselgel 
mit Pentan/Methylenchlorid liefert analysenreine Produkte. Cis-Tetracarbonyl- 
[methoxy(methoxy-2-phenyl)carben-C, Ojmolybdiin ( VIIa) wird durch Decarbonylie- 
rung der frisch dargestellten Verbindung IIa im Hochvakuum dargestellt. 

cis-Tetracarbonyl[allylamino(methylmercapto-2-phenyl)-carben-C,S/chrom (IX) und 
cis-Tetracarbonyl[furfu~lamino(methoxy-2-phenyl)carben-C,O]chrom (X}. Eine Lo- 
sung 5 mmol V bzw. VIII in 25 ml Methylenchlorid wird bei - 20” C mit der 
2-6-fachen Menge Amin versetzt und 2 h gerIihrt; die schwarze Losung verfarbt 
sich dabei nach rot. Man reinigt chromatographisch (Pentan/ Methylenchlorid 
(l/l)) und erhglt analysenreine rote Kristalle. 

Riintgenstrukturanalysen von VIII und X 
Ein geeigneter Einkristall von X wurde bei Trockeneistemperatur unter Argon in 

ein Markriihrchen eingeschmolzen und direkt auf dem Diffraktometer untersucht. 
Tabelle 9 enthalt die Kristalldaten und wichtige Angaben zur Strukturanalyse, 
Tabelle 7 und 10 die Koordinaten der Nicht-H-Atome. Vollstandige Listen der 
Atomkoordinaten und thermischen Parameter wurden hinterlegt [14]. Verwendete 
Programme: SHELXS-86 [15] (Strukturlosung), SHELX-76 [16] (Verfeinerung), 
SCHAKAL [17], PLATON-88 [18], sowie eigene Routinen [19]. 
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