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Preliminary communication 

ijbergangsmetall-Carben-Komplexe 
XXVI*. Gehinderte Rotation urn die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung in 
n-Benzol-phenylmethoxycarben-dicarbonyl-chrom(0) und verwandten 
Verbindungen 

H.-J. BECK, E.O. FISCHER und C.G. KREITER 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitiit, Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 13. November 1970) 

Rijntgenstrukturanalysen an Alkoxycarben-’ und Aminocarben-Komplexen3 
haben den ebenen Bau der komplex gebundenen Carbenliganden bewiesen. Als Folge 
der Planarit kann der Carbenligand z.B. von Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) 
(I) in zwei sterisch verschiedenen Konfigurationen vorliegen, die sich ‘H-NMR-spektros- 
kopisch nachweisen liessen4 _ Diese cis--trans-Isomeren so&en ?uch unterschiedliche IR- 
Spektren zeigen, doch konnte im Y(CO)Bereich bislang noch kein Hinweis fiir das Vorliegen 

der beiden Isomeren gefunden werden. Offenbar wird die Chrom-Carbenkohlenstoff-Bindung 
nur sehr geringfiigig von der Anordnung der OCHs-Gruppe beeinflusst, so dass die isomeren 
Komplexe praktisch identische Y(CO)-Banden haben. 

Entgegen den Voraussagen und dem Befund von D.J. Darensbourg und 
M-Y_ Darensbourg’ iiber die fehlende Reaktivitgt von 7r-Benzoltricarbonyl-chrom(0) 
gegeniiber der Addition von Lithiumorganylen haben wir auf herkijmmliche Art6 die 
Komplexe n-Ar(CO), Cr-C(OCH3)C6 Hs (Ar = C6 H6 (II), CH3 C6 H5 (III), I ,4-(CH3), C6 I& 

0, I.%WHs)sC~Hs Cv)) b ereits friiher synthetisiert’_ Diese Komplexe sollten erwar- 
tungsgem%.ss in LGsung zwei IR-aktive v(CO)-Banden haben, doch werden ausnabmslos 3 bzw. 
4 v(CO)-Banden als etwa gleichintensive Paare beobachtet. Im ‘H-NMR-Spektrum treten 
dagegen bei Raumtemperatur nur soviel Signale auf, wie sic der Summenformel der Kom- 
plexe nach entsprechen. Die Elementaranalysen von (II)-(V) stellen die Reinheit der 

*XXV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Komplexe ausser Frage. Der IR-Befund an (II)-(V) weist somit auf eine Isomerie dieser 
Carbenkomplexe hin.Wie bereits erw%nt, unterscheiden sich die V(CO)-Spektren der 
cis--trans-Isomeren von Allcoxycarben-Komplexen praktisch nicht. Weiterhin ist von 
Bedeutung, dass sowohl in n-Hexan als such in polaren LSsungsmitteln wie THF oder Ather 
fiir (II j(V) die relativen IntensitQten der Y(CO)-Banden unvertidert bleiben. Im Gegen- 
satz dazu ist das MolverhZltnis der cis-trans-Isomeren von Carbenkomplexen sehr stark 
lSsungsmittelabh8ngig*. Bei (II)-(V) muss also eine andere -Art von Isomerie m6glich sein, 
die bei (I) und &nlichen Carbenkomplexen nicht auftreten kann. 

Die Vermutung, dass der n-gebundene Ring fiir diese Isomerie von Bedeutung ist, 
wurde durch das v(CO)-Spektrum von a-C5 H5 (CO)zMn-C(OCH3)C6 Hs (VI)g bestltigt. 
Auch hier erscheinen nicht nur zwei Banden, sondern ebenfalls zwei Bandenpaare, deren 
Komponenten unterschiedliche Intensitsten haben. 

TABELLE 1 

IR-ABSORPTIONEN IN cm-’ VON 7’rC6H6(C0)2Cr-C(OCH3)C6Hs (II), 
~-CH&H~(C0)~Cr-C(OCH~)C~H5,(III), ~-1,4-(CH~)~C~H~(CO)~Cr-C(OCH~)C~Hs (IV), 
%l,3,5-(CH~)&,H~(CO)2Cr-C(OCH&6Hj (V), ?T-CSH~(CO)~M~-C(OCH~)C~HS (VI) und 
%CH3C~H4(C0)2Mn-C(OCH3)CH3 (VII) IM V(CO)-BEREICH; n-HEXAN ALS SOLVENS 

(s = stark, w = schwach, sh = Schulter) 

II 1924 sh 1919 s 1886 s 1865 s 
III 1926 s 1919 s 1883 s 1959 s 
IV 1919 sh 1914 s 1877 s 1856 s 
V 1917 sh 1908 s 1874 s 18.53 s 
VI 1976 w 1962 s 1915 \v 1899 s 
VII 1954 s 1890 s 

Eine Deutung, welcher Art die Isomerie bei (II)- ist, gelingt, wenn die 
sterischen Gegebenheiten der Komplexe analysiert werden. Die Rijntgenstrukturanalysen 
von oktaedrischen Carbenkomplexen2’3 zeigen ausnahmslos, dass die Carbenligandebenen 
mit den vier benachbarten hletall-Ligand-Bindungen Winkel von ca. 45” bilden. ;ihnliche 
Verhtitnisse miissen wir such fiir (II)-(V) annehmen, da in 7r-Benzoltricarbonyl-chrom(0) 
die drei CO-Liganden nahezu senkrecht zueinander stehen”, also wie in einem oktaedrischen 
Komplex angeordnet sind. Ein planarer Carbenligand hat vier bevorzugte Einstellungsmiig- 
lichkeiten relativ zu den vier benachbarten Metall-Ligand-Bindungen (siehe Fig.1). 

Fiir I sind alle vier EinstellungsmGglichkeiten identisch (a = b = c = d). Bei (II) bzw. 
(III)-(VI) sind dagegen nur a und c spiegelbildlich gleich, aber verschieden von b und d. 
Es slnd also drei Isomere a = c, b und d miiglich, die unterschiedliche v(CO)-Fundamental- 
schwingungen haben k6nnten. Da sich im v(CO)-Spektrum nur zwei Isomere manifestieren, 
diirfte wohl das dritte aus sterischen Griinden benachteiligt sein, z.B. d, bzw. &nliche 
Y(CO)-Frequenzen wie eines der beiden anderen Isomeren besitzen. Wir nehmen an, dass 
das v(CO)-Spektrum von (II)-- plausibel durch die unterschiedlichen Einstellungen a = c, 
b und d erkltiirt werden kann. Allerdings ist eine Entscheidung, zu welchem Isomeren welche 
Absorptionen zuzuordnenen sind, bisher nicht m6glich. Mithin diirfte erstmals ein spektros- 
kopischer Hinweis auf eine gehinderte Rotation urn die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung 
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gefunden worden sein. Die im &i-stall nachgewiesene Vorzugsstellung der Carbenligandenebene 
wird von den Molektilen (II)- also such in Losung eingenommen. 

Die Symmetrie des n-gebundenen Sechsringes spielt fiir die Ausbildung dieser Isomerie 
nur eine untergeordnete Rolle. Zumindest findern Methylgruppen am Ring (III)-(V) die 
Isomerenverteilung nicht wesentlich. Quantitativ verschieden wirkt sich dagegen in VI der 
Ir-gebundene Fiinfring aus. I-Iier wird deutiich ein Isomeres bevorzugt. 

Von Bedeutung scheint ferner die G&se der Substituenten des Carbenliganden zu sein. 
So fmdet man im v(CO)-Bereich von ~-CHaCsHq(CO)2Mn-C(OCH3)CH, nur zwei Banden. 
Offenbar is der Grossenunterschied zwischen der OCH3 - und der CH3 -Gruppe zu gering, urn bei 
verschledener Einstellung des Carbenllganden die CO-Valenzschwingungen staker zu 
beeinflussen. 

Im Zusammenhang mit der gehinderten Rotation von Carbenliganden muss erwahnt 
werden, dass an strukturell verwandten Komplexen ebenfalls doppelt soviel v(CO)-Absorp- 
tionen beobachtet wurden, als aufgrund der Komplexsymmetrie zu erwarten gewesen wtiren. 
So weisen Phosphin- oder Phosphit-Komplexe vom Typ n-C6 He (CO), CrL, 
n-C5 Hs (CO)(NO)MoL und m-C5 He (CO), MnL vier v(CO)-Schwingungen, Komplexe wie 
7r-Cs Hs M(CO)LX (M = Fe, Ru) sowie r-CHa Cs H4 (CO)FeLX und n-C7 Ha (CO)FeLX 
(X = Cl, Br, I) meist zwei v(CO)-Schwingungen auf. Zur Erklarung wird entweder eine ge- 
hinderte Rotation urn die Metall-Phosphor-Bindung angenommen, wobei sich ekliptische 
oder gestaffelt angeordnete Isomere bilden kijnnen, oder eine gehinderte Rotation urn die 

I1 P-0-C-Bmdungen _ Hingegen wird im Falle von n-C5H5(C0)2Mo-N=C(t-C4H9)2 der 
Wechsel zwischen freier Rotation urn die Molybdan-Stickstoff-Bindung und Einnahme 
einer bevorzugten Einstellung fur das Auftreten von vier v(CO)-Banden verantwortlich 
gemacht’*. 
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