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Preliminary communication 

Gbergangsmetall - Carben - Komplexe 
XXIII*. Ringsubstituierte Methoxyphenylcarben-pentacarbonylchrom(O)- 
Komplexe 

E.O. FISCHER, H.J. KOLLMEIER, C.G. KREITER, J. MULLER und R.D. FISCHER 

AnorgarliscA-cilernisc~les Laboratorircm der Technischen Hochscinde Miinchen (Deurschland) 

(Eingegangen den 7-6. Februar 1970) 

Aus spektroskopischen Befunden2 und aus der Riintgenstrukturanalyse3 an 

Methoxyphenylcarben-pentacarbonylchrom(0) geht hervor, da0 der Carbenligand em wesentlich 
hoheres o-Donor/n-Akzeptor Verhaltnis besitzt als ein CO-Ligand. Der Abstand der 
Cr- CCarben-Bindung betrlgt 2.05 A, was einer Bindungsordnung von ca. 1.2 entspricht. 
Der Elektronenmangel am Carbenkohlenstoffatom wird hauptsachlich durch n-Wechselwirkung mit 
den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs augeglichen. Die CCarben-OCH3-BindUng wird-dadurch 
gegentiber einer Einfachbindung betrtichtlich verkiirzt. Die drei vom Carbenkohlenstoff ausgehenden 
Bindungen liegen praktisch in einer Ebene; der Phenylring ist im Kristall senkrecht zu dieser Ebene 
angeordnet. Wir haben nun untersucht, in welcher Weise die Bindungsverhiihnisse in Methoxyphenyl- 
carben-pentacarbonylchrom(0) durch p-, m- und o-standige Substituenten im Phenylring verandert 
werden. Die Veranderungen, welche die einzelnen Substituenten hervorrufen, wurden aufgrund der 
IR-, der ‘H-NMR- und der Elektronen-Spektren ermittelt. An einigen Verbindungen wurden zusatzlich 
die Ionisierungspotentiale bestimmt. Die untersuchten, neu dargestellten Carbenkomplexe sind mit 
ihren physikalischen und spektroskopischen Daten in Tabelle 1 angegeben. Sie wurden nach folgendem 
allgemeinen Reaktionsschema4 erhalten. 

,OLi*O(C2 HS )Z 
Cr(C0)6 f LiCB H4X * (CO), CrC, 

C6H4X 

X = p-, m- und o-standige Substituenten 
Die Zusrdnung der CO-Valenzschwingungen und die Berechnung der Kraftkonstanten 

geschah aufgrund der Annahme. da/3 die Komplexe quasioktaedrische Struktur besitzen und d$ damit 
fur die Cr(CO)S -Gruppe ann3hernd lokale C 4)’ -Symmetric vorlieg@. Die lage der Y(~O) Banden und 
die Werte der CO-Kraftkonstanten (kr entspricht der zum Carbenliganden trans-sttindigen, k2 den vier 
cis-stindigen CO-Gruppen) zeigen deutlich, d$ Substituenten am Ring das a-Donor/n-Akzeptor 
Verhiltnis den Carbenliganden betrachtlich vertidern. Fiir para- und meta-stiindige Substituenten mit 
negativen o-Konstanten findet man zwischen den Kraftkonstanten und den o-Werten eine nahezu 
lineare Abhingiglceit. Da die o-Konstanten para-sttidiger Substituenten die Wirkung mesomerer und 

*XXII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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induktiver Effekte beinhalten, w&rend meta-standige Substituenten die Elektronendichte im Ring nur 
induktiv beeinflussen konnen, schlieflen wir aus diesem Ergebnis, da/3 bei Substituenten m 
para-Stellung beide Effekte fur die Ladungsiibertragung auf das hletall verantwortlich sind. In Losung 
besteht offenbar fiir den Phenyhing die Miiglichkeit urn seine Bindung zum Carbenkohlenstoff zu 
rotieren. Dabei nehrnen wir an, dG diese Rotation nich viillig frei ist, sondern da(3 die koplanare 
Anordnung des aromatischen Systems zum sp2 -hybriclisierten Carben-C-Atom energetisch begiinstigr 
ist. 

Befinden sich in pare oder meta-Stellung Substituenten mit positiven o-Konstanten am 
Ring, erhalt man nicht den erwarteten linearen Anstieg der CO-Kraftkonstanten. Dieser Befund zeigt, 
da durch Elektronenabzug vom Carbenkohlenstoff die ChrOIIl-CCarben- Riickbindung nicht beliebig 
erhoht werden kann. Die Vermutung, da0 das Carben-C-Atom stattdessen die Moglichkeit der 
rr-Wechselwirkung mit den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs starker in Anspruch nimmt, l$t 
sich ’ H-NMR-spektroskopisch bestatigen. Fur Methoxyphenylcarbenpentacarbonylchrom(0) findet 
man in Aceton-de bei 30” ein scharfes Signal bei T = 5.28, das den Protonen der O-Methylgruppe 
zuzuordnen ist. Beim Abkiihlen der Losung wird dieses Signal zunlchst breiter und teilt sich dann in 
zwei Signale (Intensitatsverhaltnis 2/5), die bei -50° wieder vollig scharf sind. Die 
Koaleszenztemperatur liegt bei -32O. Fiir diese reversible Erscheinung machen wir cis-h-am 
Ubergiinge, hervorgerufen durch Rotation urn die CCarben--GCH? -Bindung, verantwortlich’ - 

Die Koaleszenztemperatur gibt einen ungefalrren Hinweis auf die Grope der Aktivierungsenergie der 
Rotation und damit such auf den ?r-Bindungsanteil der CCarben-GCH, -Bindung. Substituenten mit 
negativen o-Konstanten bewirken gegeniiber dem unsubstituierten Komplex ein deutliches Absinken 
der Koaleszenztemperatur, w5hrend Substituenten mit positiven o-Konstanten ein Ansteigen derselben 
zur Folge haben. Lediglich die Wirkung para-stindiger Halogenatome fanden wir geringer als erwartet. 

Substituenten in ortlzo-Stellung am Phenylring zeigen grB/len- und richtungsmaflig ebenfalls 
den fur sie erwarteten Einflu/J auf das o-Donor/n-Akzeptor Verhaltnis des Carbenliganden. Da jedoch 
in diesen Komplexen das Erreichen der koplanaren Anordnung von Carben- und Phenyhingebene aus 
sterischen Griinden stark erschwert sein diirfte, sind gewisse Abweichungen gegeniiber den analogen 
p-substituierten Komplexen zu erwarten. 

Neben den IR-Spektren bieten die Ionisierungspotentiale eine weitere Moglichkeit, die Grope 
der Ladungsiibertragung vom Carbenliganden auf das Metall abzuschatzen. In Tabelle 1 sind die von 
uns massenspektroskopisch gemessenen Ionisierungspotentiale (I.P.) der neuen 
Chrom-Carben-Komplexe zusammen mit den Werten fiir Chromhexacarbonyl und Cratomar 
angefuhrt. Je mehr die Elektronen des Zentralatoms durch die Gesamtheit der Liganden energetisch 
destabilisiert werden, desto leichter 1@3t sich ein Elektron bei der Ionisierung abspalten und desto 
tiefer liegt das 1-P. ’ _ Die relativ niedrige Lage der I_P.-Werte fur die Chrom-Carben-Komplexe beweist, 
d# die verschiedenen Carbenliganden gegeniiber dem CO-Liganden effektiv stlrkere 
Ladungsiibertrager darstellen. Dariiber hinaus ersieht man aus den gefundenen I.P.-Werten einen 
deutlichen Einflr@ der Substituenten am Phenylring. Die Ionisierungspotentiale beststigen unabb5ngig 
die aus den IR-Spektren erhaltenen Ergebnisse. Substituenten, welche die Elektronendichte im Ring 
erhohen, erniedrigen die 1-P. Dabei besteht zwischen der Grope ihrer o-Konstanten und den I-P.-Werten 
eine nahezu lineare Beziehung. Substituenten, die Ladung vom Ring abziehen, haben dagegen einen 
geringeren Anstieg der I.P.-Werte zur Folge, als nach ihren o-Konstanten zu erwarten wire. 

Die Elektronenspektren der Komplexe zeigen im sichtbaren Absorptionsbereich eine scharfe 
und intensive Bande zwischen 22000 cm-’ und 25000 cm-‘. Ausser in zwei Fallen (bei 
R=p-(CHJ)2NCBH4 und R =p-CH,OC,H,), bei denen eine zweite scharfe Bande auftritt. 
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C42 PRELIMINARY COMMUNICATION 

erscheint ausserdem nur eine weniger intensive, flache Schulter bei hiiheren Wellenzahlen. Die 
Absorptionsmaxima und die molaren Extinktionskoefftienten der bei tieferen Welienzahlen gelegene 
Bande sind in Tabelle 1 angegeben. Die Iage dieser Bande variiert deutlich mit der Natur des 
Substituenten am Phenyhing. Schon friiher war elne noch st&kere Abhgngigkeit diescr 
Absorptionsfrequenz von der Natur des Heteroatoms im Carbenliganden beobachtet worden g. 
Aufgrund ihrer Lage und vor allem ihrer hohen Intensitit schreiben wir die hingerwellige Bande einem_ 
erlaubten ijbergang von charge-transfer Charakter zu. Die vorerst zumindest bei einigen Komplexen 
erkennbare, parallele Zunahme van IonisierungspotentiaIen und Absorptionsfrequenzen sp&ht fir die 
bereits friiher vorgeschlagene Zuordnung ’ im Sinne einer (Ir-a*)-Elektroneniiberfiihrung vom 
Zentralatom in den Carbenliganden. 

Angesichtsder besonders kleinen Ionisienmgspotentiale der freien Aromaten 
~J-Dimethy~nihn (I.P.=7.14 eV) und Anisol (IP.=8.22 eV)‘O erscheint es uns denkbar, 
die bei den entsprechenden Carbenkomplexen auftretenden, iiberraschend intensiven, 
kiirzerwelligen Absorptionen bei 28000 cm-’ (log 15~~4.41) bzw. 32000 cm-’ 

(iog emax= 4.11) einer konkurrierenden EIektronenanregung aus dem Aromatensystem 

zuzuschreiben. 
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