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Vor kurzem berichteten wir iiber Pentacarbonyl-diathylaminochlor-[ 2] und
Pentacarbonyl-diéithylaminofluorcarben-chrom[ 3]. Die Erweiterung des beim
Fluorcarbenkomplex angewendeten Synthesewegs fithrte uns nun auch zur Dar-
stellung der homologen Brom- und Jodcarben- sowie entsprechender Isocyanat-
und Isothiocyanatcarbenkomplexe.
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Die Komplexe II—V fallen als hellgelbe, diamagnetische Kristalle an. In
polaren Solventien wie Ather oder Methylenchlorid sind sie gut, in Hexan hin-

®CV. Mitteitung siche ReL. 1. -
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gegen schlecht 16slich. Besonders hervorzuheben ist bei II und III eine ausge-
prigte Thermolabilitit, die in Substanz und Lo6sung, auch bei tiefen Temperaturen,
unter CO-Abspaltung zu trans-Bromo-{4] bzw. trans-Jodo-tetracarbonyl-diathyl-
aminocarbin-chrom fithrt. Die thermische Stabilitit nimmt also vom reversibel
schmelzbaren Fluorcarbenkomplex zum extrem labilen Jodcarbenkomplex in der
Rethenfolge F > Cl > Br > J charakteristisch ab:

X
(co),_.’cr-_-;c{ XCr(CO), [CN(C2H5)2] + CO
TENICHS),
(¥1, YD)

(M,X =Br; ¥, X =J)

Diese Reaktion verlduft sehr schnell in CH;Cl,, etwas langsamer in Ather. Fiir
X = Cl ergab sich inzwischen in CH,Cl, ein Reaktionsgesetz 1. Ordnung bezuiglich
des Carbenkomplexes.

Zusammensetzung und Struktur der neuen Komplexe wurden durch IR-, 'H-
NMR-, '3*C-NMR-Spektren und Elementaranalysen gesichert. Authentisches trans-
Jodo-tetracarbonyl-didthylaminocarbin-chrom wurde fiir Vergleichszwecke nach
bekannten Methoden [4] durch Umsetzung von Pentacarbonyl-didthylamino-
athoxyecarben-chrom {5] mit Bortrijodid dargestellt und spektroskopisch
charakterisiert. Die Identitdat von VI und VII wurde durch spektroskopischen
Vergleich mit den auf tiblichem Weg dargestellten Carbinkomplexen bewiesen.

TABELLE 1

IR-ABSORPTIONEN DER KOMPLEXE II-VII IM (CO)-BEREICH, IN cm ™’
A, B, E. A, CN

e 2067w 1949vs

m® 2064w 1939vs

IV 2062w 1932vs  2020m

V€ 2075w 1936vs 2030w

VI€ 2101w 2024(sh) 1997vs
VII® 2093w 2011(sh) 1990vs

Spiathylather. PDidthylither, -30°C. SCH,C1,.

Im v(CO)-Losungsspektrum (Tabelle 1) zeigen die Komplexe II—V jeweils zwei
Banden, die unter Annahme von pseudo-Cy,-Symmetrie der A, - bzw. der A,-und
E-Bande zugeordnet werden. Die Banden der Carbinkomplexe VI und VII be-

TABELLE 2
'H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE O—VH, §-WERTE IN ppm

NCH, (E) NCH,(2) NCH,CH, (E.2) T(CC) Soivens
11 4402, 4.20(2.9) 1.48(3.t). 1333t ~-60 Aceton-d,
oI 397(2,@) 3.56(2,0) 1.48(3.t). 1.293.) -70 Acetond,
IV 4.16(2.@) 3.86(2,@) 1.33(3.1). 1.22(3.t) RT Acetond,
v 427290 3.93(2.@0 1.52(3.t). 1.32(3.1) RT Aceton-d,
VI 3.314.@® 1.35(6.t) ~20 cp,c1,

v 3.58(4.9) 1.38(6.t) -20 Acetond,




weisen, quasioktaedrische Struktur vorausgesetzt, die trans-Stellung von
Halogeno- und Carbinligand.

Das ' H-NMR-Spektrum (Tabelle 2) zeigt fiir die Carbenkomplexe 11, I1I, IV
und V jeweils vier Signale, die den E- bzw. Z-NCH,- und -NCH; CH;-Protonen zu-
geordnet werden. Das Auftreten der E- und Z-Form ist auf p,—p.-Wechsel-
wirkung zwischen dem Stickstoff- und dem Carbenkohlenstoffatom zuriickzu-
fuhren, wodurch bei Messbedingungen die Athylgruppen in zwei verschiedenen
Umgebungen festgehalten werden. Bei den Carbinkomplexen beobachtet man hin-
gegen nur noch ein Signal fiir die NCH,- und die NCH,CH,-Protonen [6].

TABELLE 3

3C-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE II, IV, VI UND VII. VERSCHIEBUNGEN IN ppm. BEZ. AUF
SOLVENS

Cr—C CO¢rans COcis CN NCH;(E) NCH,(Z) NCH,CH,(E2) TCO)
j § ol 231.3 223.5 217.2 unter 56.9 14.5 13.5 ~60
THF
v? 2299 222.9 216.9 125.8 52.9 50.1 14.6 14.4 o
VIC  264.1 211.2 46.7 14.1 ~20
vii® 268.4 211.2 46.3 13.7 ~40

STHF-d, = 67.3 ppm. PAcetond, = 206.5 ppm. °CD,Cl, = 54.2 ppm.

Die !3C-NMR-Spektren stehen mit den angenommenen Strukturen fiir II, IV,
VI und VII in Einklang.

Bei den Carbenkomplexen II und IV finden sich insgesamt 6 bzw. 8 Signale
(vergleiche Tabelle 3). Die Carbenkohlenstoffatome erfahren im Vergleich zu
Alkoxycarbenkomplexem [7] eine betrachtliche diamagnetische Verschiebung, die
auf den induktiven Effekt des Stickstoffs zuriickzufiihren ist. Die cis- und trans-CO-
Liganden finden sich im iiblichen Bereich. Wie bereits in den Protonenspektren
erhiilt man auch in den '*C-NMR-Spektren verschiedene Signale fiir die Z- und
E-Athylgruppen.

Bei den beiden Carbinkomplexen VI und VII treten jeweils 4 Signale auf. Im
Bereich von 265 ppm findet man das Carbinkohlenstoffatom, bei 211 ppm die
4 CO-Liganden. Die Athylgruppen zeigen, entsprechend einer linearen Cr—C—N-
Anordnung, keine Z-E-Aufspaltung mehr.

Die Strukturen von IV und V wurden zusitzlich rontgenographisch bestimmt:
IV, Raumgruppe P1, a = 799.6(8), b = 856.2(8), ¢ = 1185(1) pm, « = 90.78(8)°,

g = 111.67(9)°, v = 70.66(9)°; V = 706(2) x 106 pm?, Z = 2; 1213 unabhingige
Beugungsintensititen, R, = 0. 069.

V, Raumgruppe P1, a = 877.4(8), b = 901.8(8), ¢ = 1024(1) pm, a = 95.93(8)°,
B =99.99(7)°, v = 7T1.77(8)°, V= 757(2) x 10° pm?, Z = 2; 1237 unabhingige

3
O g <|:
c_ C i
AN Ve
oc cr c
c” e N(C_H,,)
o’ )
(IZ. X =0)



Cc52

Beugungsintensititen; B, = 0.076. Beide Verbindungen sind quasi-oktaedrisch
gebaut.

In beiden Molekiilen ist die NCX-Gruppierung eindeutig iiber das Stickstoff-
atom gebunden. Die NCX-Gruppen sind in sich anndhernd linear; gegeniiber der
C(Carben)—N-Achse sind sie jedoch deutlich abgewinkelt (IV: 137°, V: 150°).
Die Cr—C(Carben)-Abstande liegen mit 212(1) pm fiir IV und 211(1) pm far V
am langen Ende der bisher fiir Chrom—Carben-Bindungen beobachteten
Abstandsskala (200—215 pm) [8].

Experimentelles

Alle Arbeiten sind unter N, mit getrockneten, N, -gesattigten Losungsmitteln
durchzufiihren. Zur Kristallstrukturanalyse wurden die Daten auf einem Vier-
kreisdiffraktometer (SYNTEX-P2, ) gesammelt und nach konventionellen Ver-
fahren mit einem Strukturlosungs-System (SYNTEX-XTL) verarbeitet.

(1) Pentacarbonyl-diathylaminobromcarben-chrom

Zu 1.82 g (bmmol) [(CO)sCrCN(C:H;s),1[BF41, gelost in 50 ml CH,Cl; und
50 ml THF, gibt man bei ~78°C 1.54 g (10 mmol) [NMe, ] Br. Beim Erwirmen
auf —-40°C farbt sich die anfangs rote Losung gelb. Nach 5 Stunden wird das
Losungsmittelgemisc’: am Hochvak. abgezogen und der Carbenkomplex aus dem
Riickstand mit 100 ml Ather extrahiert. Nach Abziehen des Athers wird der Vor-
gang mit 30 ml Losungsmittel wiederholt, man zieht ab und kristallisiert aus
Ather/Pentan um. Hellgelbe Kristalle. (Gef.: C, 33.44; H, 2.91; N, 4.00; O, 22.70;
Cr, 15.11. C,4H,,BrNO;Cr ber.: C, 33.73;: H, 2.83; N, 3.93; O, 22.46; Cr, 14.60%;
Mol.-Gew. 356.09).

(2) Pentacarbonyl-diathylaminojodcarben-chrom

Darstellung analog 1 mit 1.82 g (5 mmol) [(CO)s CxCN(C;Hs); ] [BF4] und
2.01 g (10 mmol) [NMe, 1J. Temperatur -60°C, Reaktionszeit 50 Stunden. (Gef.:
C, 30.05;:H, 3.21_ C,,H,(dJNO;Cr ber.: C, 29.80; H, 2.50%; Mol.-Gew. 403.09).

(3) trans-Jodo-tetracarbonyl-diathylaminocarbin-chrom

1.6 g (5 mmol) (CO)s CrC(OC,Hs )N(C,Hs), in 40 ml CH,Cl, werden bei 0°C
unter Riihren mit 1.96 g (5 mmol) BJ; versetzt. Nach 30 min. wird bei —20°C zur
Trockene abgezogen und der braune Riickstand zur Entfernung von unum-
gesetztem BJ; mehrmals mit Pentan gewaschen. Zur Feinreinigung wird mit
CH,Cl, /Pentan (1/3) bei —~20°C an Kieselgel chromatographiert. Der Komplex
wird mit Ather eluiert, zur Trockne gebracht und anschliessend aus Ather/Pentan
umkristallisiert. Orange Kristalle. Fp. 55°C. Ausbeute: 1.12 g entspr. ca 80% bez.
auf (CO); CrC(OC,Hs )N(C,Hs),. (Gef.: C, 28.93; H, 2.68;J, 33.65; N, 3.51; O,
17.20; Cr, 13.86. CyH,oJNO,Cr ber.: C, 28.82; H, 2.68;d, 33.83; N, 3.73; O,
17.06; Cr, 13.86%; Mol.-Gew. 375.08).

(4) Pentacarbonyl-diathylaminoisocyanatcarben-chrom

Zu 1.47 g (4.10 mmol) I, gel6st in 30 ml CH,Cl, und 30 ml Aceton, gibt man
1.62 g (20 mmol) KOCN. Beim Erwirmen auf -20°C firbt sich die anfangs tief-
rote Losung orange-rot. Nach 4 h wird das Lésungsmittelgemisch am Hochvak. -
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abgezogen, der Riickstand in CH; Cl; aufgenommen und mit CH;Cl, an Kieselgel
bei —20°C chromatographiert. Man eluiert eine orange-gelbe Zone, die den ge-
suchten Komplex enthilt. Nach dem Einengen wird die Verbindung aus CH;Cl;/
Pentan umbkristallisiert. Hellgelbe Kristalle. Fp. —70°C. Ausbeute: 500 mg entspr.
ca 35% bez. auf 1. (Gef.: C, 41.85; H, 3.27; N, 8.69; O, 29.90; Cr, 16.36;
C11H,;oN;O¢Cr ber.: C, 41.52; H,3.17; N, 8.80; O, 30.17; Cr, 16.34; Mol.-Gew.
318.21).

{5) Pentacarbonyl-diathylaminoisothiocyanatcarben-chrom

1 g (2.8 mmol) I, geldst in 35 ml CH,Cl,, wird mit 0.2 g (3 mmol) LiSCN ver-
setzt und bei 0°C eine Stunde geriihrt. Danach wird die Losung am Hochvak. ein-
geengt und bei 0°C an Kieselgel mit CH, Cl; /Pentan (1/5) chromatographiert. Mit
CH, Cl; eluiert man eine intensiv gelb gefarbte Zone. Nach dem Abziehen des
Losungsmittels wird der Riickstand aus CH,Cl , /Pentan umkristallisiert. Gelbe
Kiristalle. Fp. 86°C, Ausbeute: 775 mg entspr. ca. 83% bez. auf I. (Gef.: C, 39.56;
H, 3.02; N, 8.48; O, 23.70; S, 9.80;Cr, 15.54. C,;,H,,N,O;SCr ber.: C, 39.53; H,
3.02; N, 8.38; 0, 23.93; S, 9.59; Cr, 15.56%; Mol.-Gew. 332.27).
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