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UBERGANGSMETALL—CARBIN-KOMPLEXE

XXXXI*. OPTISCH AKTIVE UBERGANGSMETALL—CARBIN-KOMPLEXE

S. FONTANA**, 0. ORAMA***, E.O. FISCHERX, U. SCHUBERT und F.R. KREISSL
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat Munchen, Lichtenbergstr. 4,
D 8046 Garching (B.R.D.)

(Eingegangen den 10. Februar 1978)

Durch Umsetzung von (+)-Menthylithium mit (7-CsHs)Mn(CO)s und an-
schliessende Methylierung mit [(CH;3);O]1BF, hatten wir (-=)-(z-CsH;)}(CO),-
MnC(OCH;)Menthyl dargestelit und die absolute Konfiguration dieses Carben-
Komplexes durch eine Rontgenstrukturanalyse bestimmt [2]. In Erweiterung
dieser Arbeiten synthetisierten wir nun auf analoge Weise auch die Menthyl-
(methoxy)carben-Komplexe Ia und Ib, durch deren Umsetzung mit Al,Brg in
Methylenchlorid [3] wir erstmals optisch aktive Ubergangsmetall—Carbin-
Komplexe IIa und IIb erhielten.

_OCH3
M(CO)g (1) + (H)-LiCioHts (o) (coygMm==C
(2) + [(CHy)30]BF,
I
«Q O (Ia,Da: M = Cr ;
+AlL,Br, ) _
2 (=)-Br—M==C Ib,Ib: M = W)
/7
CcoO CcO
()

*XXXX. Mitteilung siche Ref_ 1.
**stindige Anschrift: Fac. de Ingeneria, Universidad Central de Venezuela, Caracas (Venezuela).
***Stindige Anschrift: Department of Chemistry, University of Helsinki, Vuorikatu 20 H:Ki 10 (Finnland).
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TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCEE UND POLAROMETRISCHE DATEN b

Ia: IR ®(Hexan): 2055m, 1974(sh), 1943vs cm™!
LENMR (C4D,. int. TMS): § 4.22(3H,S), 1.50(8H.M), 0.82(11H.M) ppm -
13C-NMR (C¢ Dy, 10°C): & 371.11 (CCarben)s 223-96 (CCO, trans)s 217-48 (CcO,cis)» 75-62 (COCH )
68.29—18.34 (cM,mhyp ppm
[c] 20 —4300° :
: Ime (Hexan)- 2070m, 1978(sh), 1941vs cmm ™
!H-NMR (C4Dg. int. TMS): § 4.10(3H,S), 1.47(8H,M), 0.80(11H.M) ppm
13C-NMR (C,D;. 10°C): 5 345.44 (ccm,en). 203.68 (CcQ, frans)- 198.50 (CCO,cis)s 76-59 (COoCH,)-
70.87—18.44 (CMenthyl) PPM.
: [a] 30 —152°
Ha: IRC (CH,C:,. -10°C): 2114w, 2036vs cm ™'
!H-NMR (cn,cz,. —20°C, ext. TMS): § 3.07(8H,M), 2.02(11H,M) ppm.
{el gl -72°
IOb: IR G (CH,CL,,~10°C): 2123w, 2047vscm ™’
!H-NMR (CD,Cl,, —20°C, ext. TMS): § 3.05(8H,M), 2.03(11H,M) ppm
I3C-NMR (CD,Cl,. 0°C): § 297.22 (CCarbin)» 191.49 (Cco). 123.96 (Cc1,menthyl): 59.44—14.35
(CMenthyl) ppm
[a]-ln 0
1: IR 8 (Pentan): 2103w, 2047m, 2008vs, 1976s, 1968s em ™
'H-NMR (CD,Cl;): § 2.1C(8H,M), 1.10(11H.M) opm
fald, -20°

a ¥(CO)-Bereich, LiF-Optik. b Von allen Verbindungen wurden Massenspektren aufgenommen, die die
monomere Natur der Komplexe sowie deren Masse bestitigen.

Von den neuen (orange gefiirbten) Komplexen ist nur Ifa kristallin, die
iibrigen sind auch in analysenreinem Zustand 6lig. IThre Charakterisierung er-
folgte durch Elementaranalysen, polarimetrische und spektroskopische Unter-
suchungen (s. Tabelle 1). Die spektroskopischen und chemischen Eigenschaften
unterscheiden sich von denen anderer Carben- und Carbin-Komplexe [4] nur
unwesentlich. So lisst sich z.B. bei IIb wie bei anderen Wolfram—Carbin-
Komplexen [5] das zum Carbin-Rest trans-stindige Halogen gegen einen (CO)sRe-
Rest austauschen. h

+NaRe(CO)s
—NaBr

b (CO),Re —WI(CO), ==C

(I

Der eine Re—W-Bindung enthaltende gelbe Carbin-Komplex II1 wurde durch
Elementaranalyse sowie im Vergleich mit anderen derartigen Verbindungen [5]
spektroskopisch charakterisiert.

Rontgenstrukturanalyse von Ila

1Ia kristallisiert aus Pentan in orangeroten Nadeln, von denen ein Spaltstiick
der ungefdhren Grosse 0.3 X 0.2 X 0.15 mm verwendet wurde. Die Bestimmung
der Kristalldaten (s. Tabelle 2) und die Intensititsmessungen wurden auf einem
Syntex P2; Vlerkrelsdlffraktometer durchgefiihrt (2 < 26 < 45°, w-scan, Mo-Kq-
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Fxg. 1. Eine Ansicht des Carbin-Komplexes Ila mit Bindungslingen in pm. Der besseren Ubersichtlichkeit
wegen wurden die Wasserstoff-Atome nicht gezeichnet.

Strahlung, Graphit Monochromator, A 71.069 pm). Durch eine dreidimensionale
Patterson-Synthese wurden die Lageparameter des Chrom-Atoms, durch an-
schliessende Differenz-Fourier-Synthesen die der iibrigen Nichi-Wasserstoff-
sowie eines Teils der Wasserstoff-Atome erhalten (1003 Strukturfaktoren, 7> 3.1
(Syntex-XTL). Die Koordinaten der dann noch fehlenden Wasserstoff-Atome
wurden berechnet. Ausgehend von der Annahme, dass die Konfigurationen der
asymmetrischen Kohlenstoffatome C(4) und C(7) des Menthyl-Restes mit denen
der analogen Atome in (-)-Menthol identisch sind, wurde die absolute Konfigura-
tion von IIa bestimmt. Fiir diese Konfiguration konvergierte der R-Faktor bei
Verfeinerung der Orts- und Temperatur-Parameter mit der Vollstindigen-Matrix-
Methode gegen 0.070. Fig. 1 zeigt eine Ansicht von IIa mit den intramolekularen
Abstdnden, in Tabelle 3 sind die Atomparameter wiedergegeben.

Das Chrom-Atom ist nahezu ideal oktaedrisch konfiguriert. Die Winkel
zwischen benachbarten C-Atomen in der Aquatorebene weichen nicht signifikant
von 90° ab, dagegen sind alle Winkel Br—Cr—C(co) kleiner als 90° (85.8(5) bis
88.9(3)°), d.h. die CO-Gruppen sind etwas zum Brom-Atom hin, bzw. vom Carbin-



TABELLE2

ERISTALLDATEN ¢ .0
Summenformel . 'C,,H,,BrCro,
'Molekulargewxcht ©395.3
Raumgruppe - P2,2,2,
"Molelkiil/Zelle - 4 »
Zellkonstanten: a o 1228(1) pm

’ b - 956(1)pm

c 1560(2) pm
- v 1832 X 10° pm?

Dichte (berechnet) 1.43 gem™?
Linearer Absorptionskoeff.
R(Mo-Kqg) 29.7 ecm™!

a Mo-Kg (A 71.069 pm), Graphit-Monochromator.

Liganden weg gebogen. Alle Bindungsldngen im Komplex, ebenso wie der Winkel
Cr—Ccarbin—C(2) von 174(1)° entsprechen bisher in Carbin-Komplexen gefun-
denen Werten [7]. Der Cyclohexan-Ring der Menthylgruppe besitzt Sessel-
Konformation; alle von Wasserstoff verschiedenen Substituenten nehmen
Aquatoriale Positionen ein. Die Konfiguration des asymmetrischen C-Atoms C(2)
ist die gleiche wie in (-)-Menthol [6] sowie dem frither von uns untersuchten
(ﬂ"CsHs)(CO)zMnC(OCH3)Menthyl [2]-

Da nach dem Stand unseres Wissens iiber Carben- und Carbin-Komplexe bei der
Darstellung von I1a aus dem Carben-Komplex Ia keines der asymmetrischen
Kohlenstoff-Atome an der Reaktion teilnimmt, sollte dem Chrom-Carben-’
Komplex Ia die gleiche Konfiguration zuzuordnen sein.

Arbeitsvorschrifte}z )

Alle Arbeiten wurden in N,-Atmosphire durchgefiihrt. Simtliche Lésungs-
mittel und das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (0.063—0.02 mm, Fa.
Merck) waren getrocknet und mit N, gesattigt.

Die Darstellung von Ia und Ib erfolgte analog der in l.c. [2] gegebenen Vor-
schrift. Ausb. Ia 73%, Ib 65% bei Ansitzen mit 10 mmol M(CO)s.

Ta und IIb wurden nach der in l.c. [3], III nach der in L.c. [5] fur analoge
Carbin-Komplexe gegebenen Vorschrift dargestellt. Ausb. I1a 72%, I1Ib 51% (rel.
Ia bzw. Ib, 10'mm01-Ans§.tze); IIT 77% (rel. b, 5 mmol-Ansatz, zusitzlich bei
—10°C mit Pentan an Kieselgel chromatographiert).

Analysen

Ia: (Gef.: C, 55.09; H, 5.98; Cr, 13.66; O, 25.40. C,,H,,0Cr ber.: C, 54.54; H,
5.88; Cr, 13.90; O, 25.67%.)

Ifb: (Gef.: C, 34.50; H, 3.78; Br, 14.80; W, 34.70; O, 11.90. C,;5H,90;BrW ber.:
C, 34.15; H, 3.60; Br, 15.18; W, 34.91; O, 12.14%.)

- Ib: (Gef.: C, 40.48; H, 4.54; 0, 19.00; W, 35.70. C,;H»OsW ber.: C, 40.32; H,
4.35; O, 18.97; W, 36.36%.)

Ifa: (Gef.: C, 46.14; H, 5.05; Br, 20.00; Cr, 13.17; O, 15.50. C,sH,;,04BrCrber.:
C, 45.68; H,4.57; Br, 20.31; Cr, 13.20; O, 16.24%.) o

III: (Gef.: C, 31.10; H, 2.55; O, 18.70; Re, 24.60; W, 24.10. C,,H,,0,ReW ber.:
C, 31.04; H, 2.45; O, 18.62; Re, 24.06; W, 23.80%.) '



TABELLE 3
ATOMKOORDINATEN UND TEMPERATURFAKTOREN

Die anisotropen Temperaturfaktoren sind gegeben durch exp [—%(B,,h%a*? + B,k b*2 + Byl*c™ +

2B, hka*b* + 2B, hla*c* + 2B.,kI6%c%)}; By in 10° pm?2.)

Atom x/a ¥/b zjc B

Br 0.1344(2) 0.1195(2) 0.1589(1)

Cr 0.0282(2) 0.3085(3) 0.0778(2)

c(11) 0.099(1) 0.445(2) 0.149(1)

o(11) 0.146(1) 0.529(1) 0.190(1)

c@12) -0.036(2) 0.154(2) 0.014(1)

o@az2) -0.068(1) 0.067(1) -0.026(1)

C(13) -0.086(2) 0.294(2) 0.166(1)

o@13) -0.155(1) 0.294(2) 0.213(1)

o) 0.215Q1) 0.321(2) -0.055(1)

c@4) 0.149(1) 0.318(2) -0.004(1)

C(71) . —0.186(2) 0.806(2) 0.127(1) 4.9(5)

C(72) -0.296(2) 0.598(3) 0.085(2) 5.1(6)

cQ@) —0.042(1) 0.424(2) 0.020(1)

C(2) -0.098(1) 0.521(2) -0.040(1) 2.2(4)

C(3) -0.032(1) 0.536(2) -=0.122(1) 2.1(3)

C(4) -0.091Q1) 0.623(2) -0.180(1) 2.4(4)

C(5) -~0.117(Q1) 0.765(2) -0.150(1) 2.4(3)

C(6) -0.184(1) 0.752(2) -0.069(1) 2.9(4)

C(?) -0.120Q1) 0.667(2) 0.000Q1) 2.3(4)

C(40) -0.019(1) 0.636(2) -0.269(1) 3.4(4)

C(70) -).182(1) 0.661(2) 0.086(1) 3.2(4)

H(721) -0.30(1) 0.59(2) 0.15(1) 5.0(0)

H(722) -0.35Q1) 0.64(2) 0.04(1) 5.0(0)

H(723) -0.28(1) 0.52(2) 0.05(1) 5.0(0)

H(2) =0.17652(0) 0.47363(0) -0.05525(0) 5.0(0)

H(31) -0.00912(0) 0.43811(0) -0.14851£0) 5.0(0)

H(32) 0.04361(0) 0.58986(0) -0.10708(0) 5.0(0)

H(4) —0.16327(0) 0.57140(0) -0.20801(0) 5.0(0)

H(51) —0.16029(0) 0.82529(0) —-0.19763(0) 5.0(0)

H(52) -0.04410(0) 0.81777(0) -0.13683(0) 5.0(0)

H(61) —0.20597(0) 0.85352(0) -—-0.04497(0) 5.0(0)

H(62) -0.26056(0) 0.70031(0) —0.08274(0) 5.0(0)

H(7) -0.94590(0) 0.71657(0) 0.01547(0) 5.0(0)

H(70) —0.13?52(0) 0.58786(0) - 0.12569(0) 5.0(0)

H(71) -0.14106(0) 0.81112(0) 0.17957(0) 5.0(0)

H(72) -0.26516(0) 0.84159(0) 0.13888(0) 5.0(0)

H(13) -0.15033(0) 0.88275(0) 0.08170(0) 5.0(0)

H(41) -0.06593(0) 0.69604(0) -0.32502(0) 5.0(0)

H(42) 0.05269(0) 0.69469(0) -0.25398(0) 5.0(0)

H(43) 0.00532(0) 0.53713(0) -0.29107(0) 5.0(0)

Atom B,, B., Bys B, B3 Bas
Br 5.2(1) 3.8(1) 4.0(1)  2.4(1) —-0.8(1) 0.6(1)
Cr 2.0(1) 1.6(1) 2.7(1) 0.3(1) ~0.2(1) -0.1Q1)
C(11)  1.2(9) 4.5(12) 6.0(13) —0.1(8) 1.1(9) 2.4(11)
o@1) 7.9(311) 5.1(9) 7.9(11) —4.6(9) —0.7(9) —~1.8(8)
cQaz) 2.6(8) 1.9(9) 1.1(8) 0.1(8) 0.2(7) 0.1(6)
0@12) 8.2(11) 4.3¢8) 4.4(8) =2.5(8) 2.1(8) =2.9(7)
c@13) 3.7(10) 1.4(8) 3.4(10) -0.2(8) -1.2(10) 0.6(10)
0(13) 6.7(10) 4.3(7) 4.5(8) -~1.3(8) 2.9(8) =0.0(7)
0oQa4) 3.0(7) 6.2(10) 8.011) 0.5(7) 1.5(7) -0.9(9)
C@4)  1.5(9) 3.4(9) 5.2(i1) =-0.1(10) —0.5(9) -0.8(9)
Cc() 1.8(9) 2.4(9) 4.5(10) 0.4(7) 0.6(8) -0.8(8)
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