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Zur weiteren Klarung der Bindungsverhiltnisse in Komplexen des Typs
(CO)sCrC[N(C.Hs).1X (X = Halogen, NCO, NCS, NCSe, CN) haben wir nach
dem Isocyanat- und dem Thicisocyanatkomplex [2] nun auch Pentacarbonyl-
diathylaminochlorcarben-chrom [3] rontgenstrukturanalytisch charakterisiert.
Es sollte vor allem die Frage geklirt werden, welchen Einfluss der Chlorsubsti-
tuent auf die Carbengruppierung und die Chrom—Cgcarben-Bindung ausiibt.

Strukturanalyse

Aus 15 Reflexen (29 > 15°, Mo-K,, -Strahlung, A 71.069 pm, Graphitmono-
chromator) wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer (“SYNTEX-P2,”") die Zell-
konstanten bestimmt. Die Intensititsmessung erfolgte auf demselben Gerat und
erbrachte im Bereich 2.5° < 29 < 45° (w-Scan, Aw = 1°) 1659 unabhangige
Strukturfaktoren (I > 3.53). Die Struktur wurde mit Hilfe konventioneller Schwer
atommethoden geldst. Die vollstindige (ausgenommen H-Atome) anisotrope Ver-
feinerung des Modells fiihrte zu einem Ubereinstimmungsfaktor von R, = 0.042.
Aile Berechnungen wurden mit dem Strukturlosungssystem “SYNTEX-XTL”
durchgefiihrt.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Figur 1 zeigt eine Ansicht des Molekiils, Kristalldaten und Strukturparameter
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. In Pentacarbonyl-didithylaminochlorcarben-
chrom (I) ist das zentrale Chromatom pseudooktaedrisch von fiinf Carbonyl- und
dem Dizithylaminocarbenliganden umgeben. Die beste Ebene, gebildet durch den

sp2-hybridisierten Carben-Kohlenstoff und die an ihn gebundenen Atome, ver-

*CX. Mitteilung siche Ref. 1.
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lauft in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen zwei dquatorialen Carbonyl-
gruppen. Im Kristallgitter ist somit die sterisch giinstige “auf Liicke” Stellung
verwirklicht.

I weist strukturell einige Parallelen zum Carbenkomplex (CO);CrC[N(CH5),;1-
OC.H; {4] (II) auf, die nachfolgerd zusammengefasst sind:

Verbindung Cr—Cgoiqu. Cr—Cgcpaxial Cr—Ccarben CcCarben—N

I 189.6(6) 185.8(6) 211.0(5) 129.9(8) pm
I 188(1) 184.7(5) 213.3(4) 132.8(5) pm

In beiden Verbindungen wirG der “trans”-Effekt des Carbenliganden beobachtet,
der zu einer signifikanten Verkiirzung der axialen Chrom—Cca,rbhen-Bindung fiihrt.
Die Abstinde Chrom—CgCarben sind im Vergleich zu bisher untersuchten {5]
Carbenkomplexen relativ lang. Dies deutet darauf hin, dass das Elektronendefizit
des Carbenkohlenstoffatoms vor allem durch die Donorwirkung des Stickstoff-
atoms kompensiert wird. In Ubereinstimmung mit dieser Bettachtungsweise
findet man sehr kurze Cgyrhen—N-Bindungsldngen, die auf einen hohen Mehrfach-
bindungsanteil hinweisen. Ein dhnlich kurzer Abstand (129(1) pm) wurde in
trans-Br(CO).,CrCN(C,Hs)z 61 nachgewiesen, fiir das eine Heteroallenstruktur
diskutiert wird [7].

Die Lange der Carbenkohlenstoff—Chlor-Bmdung betragt 178.0(6) pm und er-
scheint damit geringfiigig ldnger als etwa die Csp>*—Cl-Abstinde in gem-Dichlor-
athylen [8] (172(17) pm) oder Propargylchlorid [9] (174(2) pm). Im Rahmen
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KRISTALLDATEN UND STRUKTURPARAMETER DES KOMPLEXES 1
C,0H,,CICINO . Mol.-Masse 311.55

Triklin, P1b, Z = 2,d (ber.) 1.58 gcm™>

g 736.4, b 1214.6, ¢ 907.1 pm

«97.80, §108.37, v 115.98°

V 655.6 x 10* ;.u'n3

1659 Reflexen, R, = 0.042

Atome Abstand (pm) Atome Winkel (°)
Cr—C(6) 211.0(5) C(6)—Cr—C(1) 176.6(2)
Cr—C(4) 185.8(6) Cc(6)>—Cr—CQ1) 93.1(2)
C(4)—0(4) 113.4(7) C(6)—Cr—C(2) 89.3(2)
C(6)—N() 129.9(8) C(6)—Cr—C(3) 88.8(2)
C(6)—Cl1 178.0(6) C(6)—Cr—C(5) 96.0(2)
N(1)—C(C,H,) 149.9(7) Cr—C(6)—Ci 113.8(3)
C—C(C,;H,) 156.0(9) Cr—C(6)—N(1) 135.4(4) .
Cr—C(2)---C(5) 189.6(6) N(1)—C(6)—C!} 110.8(4)
C(2)-C(5)—0(2)--0(5)  114.3(7) CEI—N(L)—C(T)  127.2(5)
C(6)—N(1)-C(8) 119.8(5)
C(T—NQA)—C(B) 112.9(4) .
N(1)—C—C(C,H,) 109.5(5)
Cr—C—O 176.8(6)
Atom xla @ yib zle Atom xla yib zlc
Cr(1) 0.0668(1) 0.2672(1) 0.0200(1) H(90) 0.76900 0.46200 0.57700
CI(1) -0.0770(2) ©.1691(1) 0.3045(2) H(10) 0.42300 0.07600 0.46200
C(1) 0,317(1) 0.436(1) 0.103(1) H(71) 0.23907 0.23396 9.56250
o) 0.4636(7) 0.5105(3) 0.1196(5) H(72) 0.52490 0.28842 0.61280
c(2) —-0.090(1) ©0.311(1) 0.079(1) H(81) 0.50502 0.30579 0.21480
o(2) —0.1820(7) 0.3890(41) 0.1118(5) H(82) 0.62426 0.25707 0.37725
C(3) -0.193(1) 0.100(1) -0.069(1) H(91) 0.81015 0.51288 0.10258
a3) =0.3520(8) 0.0012(1) —0.1293(5) H(S2) 0.79692 0.46610 0.57834
C(4) —0.621(3) 0.290(1) -0.184Q1) H(11) 0.14044 001545 0.38783
a(1) —-0.0805(7) 0.3012(4) —0.3104(5) HQ12) 0.30438 0.05368 0.59962
C(5) 0.2194(9) 0.1985(5) -0.0563(6)
as) 0.3047¢(7) 0.1588(4) —-0.1148(5)
C(6) 0.1502(8) 0.2356(4) 0.2489(6)
N(1) 0.3304(7) 0.2539(4) 0.3623(5)
C(7) 0.35%1) 0.223(1) 0.520(1)
C(8) 0.5417(8) 0.3112(5) 0.3426(6)
C(9) 0.699(1) 0.456(1) 0.453(1)
C(10) 0.303(1) 0.080(1) 0.490(1)
Atom B, Bz By By Bis By

cr(1) 1.73(4) 1.93(4) 1.59(4) 0.79(3) 0.63(3) 0.62(3)
cu1) 2.4(1) 37(1)  3.2(1) 1.3(1) 1.3(1) 1.8(1)

cQ) 2.6(3) 2.8(3) 1.7(2) 1.5(2) 1.1(2) 0.7(2)
oQ1) 3.2(2) 2.6(2) 3.1(2) 0.9(2) 1.4(2) 0.9(1)
C(2) 2.4(2) 2.8(2) 2.6(2) 1.2(2) 0.9(2) 1.1(2)
o2) 4.2(2) 4.5¢(2) 5.3(2) 3.1(2) 2.5(2) 1.9(2)
c(3) 2.1(2) 2.5(2) 2.2(2) 0.5(2) 0.7(2) 0.4(2)
0o(3) 3.6(2) 3.5(2) 3.7(2) 0.1(2) 1.1(2) 0.2(2)
Ci4) 2.5(3) 2.9(2) 3.0(3) 1.3(2) 0.9(2) 0.7(2)
o4) 4.9(2) 5.1(2) 2.6(2) 2.4(2) 0.7(2) 1.9(2)
C(5) 2.9(3) 2.1(2) 1.9(2) 0.9(2) 0.6(2) 0.7(2)

Oo(5) 4.7(2) 4.1(2) 3.8(2) 2.6(2) 2.4(2) 0.8(2)

Cc(6) 2.0(2) 1.5(2) 2.4(2) 0.6(2) 1.3(2) 0.7(2)

N(1) 1.9(2) 1.9(2) 1.7(2) 1.0(2) 0.8(1) 0.8(1)

C{7) 4.7(3) 3.4(3) 2.0(2) 2.6(2) 1.8(2) 1.6(2)

c(8) 1.9(2) 2.8(2) 2.3(2) 1.0(2) 1.(2) 0.5(2)

Cc(9) 2.0(2) 3.4(3) 2.89(2) 0.8(2) 0.8(2) 0.6(2)

C(10) 6.4(4) 3.6(3) 3.6(3) 3.1I) 2.7(3> 2.2(2)

Temperaturparameter in 10* pm? ; der anisotrope Temperaturfaktor T berechnet sich nach T =
exo(-1/4(h?a*?B,, +—-+ 2hhc'b'Bu 4 seee)

@ Standardabwejchung in Klammem.
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der Fehlergrenzen entspricht der Abstand der Summe der Einfachbindungsradien
von Kohlenstoff und Chlor. Ein mesomerer Anteil des Halogenatoms zur
Deckung des Elektronendefizits am Carbenkohlenstoff kann somit ausge-
schlossen werden.
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