
Cl7 

Journal of Organometallic Chemistry. 141 (1977) C1’7-C20 
@ Ekevier Sequoia S-A_. Jkusanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

&ERGANGSMETALL-;CARBEN-KOMPLEXE 

CXI*. STRUKTURANALYSE VON PENTACARBONYL-DI;iTHYLAMINO- 
CHLORCARBEN-CHROM 

GOTTFRIED HU’ITNER*, ALBIN FRANK, ERNST OTTO FISCHER und WILL1 KLEINE 

Anorganisch Chemtiches Institut der Technischen L’niversit6t iWinchen.Arcisstr. 21, 
D-5000 diiinchen 2 (Deutschland) 

(Eingegangen den 23. September 1977) 

Zur weiteren KErung der BindungsverhZltnisse in Komplexen des Typs 
(CO)&C[N(C2H&]X (X = Halogen, NCO, NCS, NCSe, CN) haben wir nach 
dem Isocyanat- und dem Thioisocyanatkomplex [2] nun such Pentacarbonyl- 
diathylaminochlorcarben-chrom [3] rontgenstrukturanalytisch charakterisiert. 
Es sollte vor allem die Frage gekkirt werden, welchen Einfluss der Chlorsubsti- 
tuent auf die Carbengruppierung und die Chrom<c,b,,-Bindung ausiibt. 

Strukturanalyse 

AUS 15 Reflexen (219 > 15”, Mo-&-Strahlung, h 71.069 pm, Graphitmono- 
chromator) wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer (“SYNTEX-PBI”) die Zell- 
konstanten bestimmt. Die Intensititsmessung erfolgte auf demselben GerZt und 
erbrachte im Bereich 2.5” < 29 < 45” (w-Scan, Aw = 1”) 1659 unabhlingige 
Strukturfaktoren (I > 3_53)_ Die Struktur wurde mit Hilfe konventioneller Schwer 
atommethoden gel&t. Die vollstZndige_(ausgenommen H-Atome) anisotrope Ver- 
feinerung des Modells fiirte zu einem Ubereinstimmungsfaktor von R1 = 0.042. 
Alle Berechnungen wurden mit dem Strukturl5sungssystem “SYNTEX-XTL” 
durchgefiihrt. 

Strukturbescbreibung und Disknssion 

Figur 1 zeigt eine Ansicht des Molekills, KristaRdaten und Strukturparameter 
sind-in Tabelle 1 zusammengefasst. In Pentacarbonyldi%hylaminochlorcarben- 
cbrom (I) ist das zentrale Chromatom pseudooktaedrisch von filnf Carbonyl- und 
dem Diiithylaminocarbenliganden umgeben. Die be&e Ebene, gebildet durch den 
sp2-hybridisierten Carben-Kohlenstoff und die an ihn gebundenen Atome, ver- 
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lauft in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen zwei iiquatorialen Carbonyl- 
gruppen. Im KristaIlgitter ist somit die sterisch giinstige “auf Liicke” Stellung 
verwirkhcht. 

I weist struktureh einige Parallelen zum Carbenkomplex (CO),CrC[N(CH,),]- 
OC,H, [4] (II) auf, die nachfolgend zusammengefasst sind: 

Verbindung CrYCc+iqu_ cr--cco=riaI HCarben Ccarben-N 

I 189.6(6) 185.8(6) 211.0(5) 129.9(S) pm 
II 188(l) 184.7(5) 213.3(4) 132.8(5) pm 

In beiden Verbindungen wird der “frans”-Effekt des Carbenliganden beobachtet, 
der zu einer signifikanten Verkiirzung der axialen Chrom-Cca,b,,-Bindung f&rt _ 
Die AbsfZnde Chrom-Cc~~, sind im Vergleich zu bisher untersuchten [5] 
Carbenkompfexen reIativ Iang. Dies deutet darauf bin, dass das Elektronendefizit 
des Carbenkohlenstoffatoms-vor aRem durch’die Donorwirkung des &i&&off- 
atoms kompensiert wird. In Ubereinstimrnung mit dieser Betrachtungsweise 
fmdet man sehr kurze Ckbn- N-Bindungsbgen, die auf einen-hohen Mehrfach- 
bindungsanteil hinweisen. Ein $hnIich kurzer Abstand (129(l) pm) wurde in 
trurzs-Br(CO),C&CN(CJ-I& [S] nachgewiesen, fiir das eine HeteroaIIerWruktm 
diskutiert wird~ [?] _ : 

Die L5irge der CarbenkohIenstoff-ChIor-Bmdung betr5gt 178.0(6)pm und er- 
scheint damit geringfiigig Ringer aIs etwa die Csp*-Cl-AbstZnde in gem-DichIor- 
5thylen 183 (172(17) pm) oder Propargylchlorid [9] (174(2)-pm). I&-R&men 



TABELLEl 

KRISTALLDATENUNDSTRUKTURPARAMETERDESKOMPLEXESI 
C,oH,&lCrNO~.Mol_-Maue 311.55 

Triklin.Plb.2 = 2. d lber.) 1_58gcm-' 
a 736_4.t# 1214.6.c907.1 pm 

097.80.~108_37.~ 115.98O 
V 655.6~10' ian' 

1659 Reflereh R, =0.042 
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tk-C(6) 
Cl-Cl44) 
C(4Fo(4~ 
C(6)-N(1) 
C(6)-Cl 

NlI)--C(C,H,) 
C-ClC,H,) 
crCl2)---C(5) 
C(2)---Cl5Ml2)---O(5) 

211.015) 
185.816) 
114.4(i) 
129.9(8) 
178.016) 
149.917) 
156.019) 

189.616) 
114.317) 

Cl6kCr--cl4) 
cl6I-Cr-cl1) 
Cl6)--cr--cl2) 
Cl6PO-Cl3) 
Cl6FO-Cl5) 
cr--c(6)--c~ 
Cr-ClG)-N(1) 

Nll)--Cl6+CI 

Cl6)_NlIeCm 
C(6)-Nll)--Cl8) 
C(i)-N(l)--C(B) 
Nl1+C-ClC,H,) 
Cl-c-0 

176.612) 
93.112) 
89.312) 
88.8(2) 
96.012) 
113.813) 
135.414) 

110.814) 
127.2(5) 
119.815) 
112.914) . 
109.515) 
176.8(6> 

-_ 
Atom xl0 a ylb rlc Atom =la YIb ZlC 

Crl11 0.066811) 0.267211) 0.0200(1) H(90) 0.76900 0.46200 0.57700 
all) -0_07iO(2) 0.1691(l) 0.304512) Hl10) 0.42300 0.07600 0.46200 

C(1) 0.317(l) 0.43611) 0.103(l) H(71) 0.23907 0.23396 9.56250 
011) 0.4636(7) 0.5405(4) 0.143615) H(72) 0.52490 0.28842 0.61280 
C(2) -0.090(1) 0.341(l) 0.079(l) Hl81) 0.50502 0.30579 0.21480 
O(2) -0.1820(7) 0.3890(4) 0.111815) Hl82) 0.62426 0.25707 0.37725 

C(3) -0.19311) 0.100(l) -0.069(l) HlSl) 0.81015 0.51288 0.40258 
O(3) -0.3520(8) 0_0012(4) -0.1293(5~ H(92) 0.79692 0.46610 0.57834 
C(4) -0.024(l) 0.29011) GJ).184(1) Hill) 0.14044 0.01545 0.38783 
014) -0.0805(7) 0.301214) a_3104151 Hll2) 0.30438 0.05368 0.59962 
C(5) 0.2194(9) 0.1985(5) -0.0563(6) 
015) 0.3047(7) 0.1588(4) -0.1148(5> 
C(6) 0.1502(8) O-2356(4) 0.2489(6) 
N(1) 0.3304(7) O-2539(4) 0.362315) 
C(7) 0.355(l) 0.22311) 0.520(l) 

C(8) 0.5417(8) 0.311215) 0.3426(6> 

Cl9) 0.699(l) 0.456(l) 0.453(l) 
cao> 0.303(l) 0.080(l) 0.490(l) 

Atom E,, B,, B,, 813 B,, B,, 

cSl1) l-73(4) l-93(4) 1.59(4> O-79(3) O-63(3) 0.6213) 

all) 2.4(l) 3.711) 3.2(l) 1.3(l) 1.8(l) l.%(l) 
c(1) 2.613) 28(3) l-7(2) l-6(2) l-1(2) O-7(2) 

O(l, 3.712) 26(Z) 3-l(2) 0.9(2) l-4(2) 0.9(l) 

C(2) 2.4<2) 2.W2B 2.612) l-2(2) O-9(2) 1.1(2) 

o(2) 4.212) 4.W2) S-3(2) 3-l(2) 2.512) 1.912) 

c(3) 2.1(2) 2.X2) 2.212) 0.5(2) O-7(2) O-4(2> 
0131 3.6(2) 3.5<2) 3.7(2> 0.1(2) l-1(2) O-2(2> 
c(4) 25(3> 2912) 3.0(3) l-3(2) 0.912) O-7(2) 
M4) 4-Q(2) 5.1(2> 26(2) 2-42) O-7(2) 1.9<2) 
a51 2.9<3) 21<2) 1.9(2) 0.9(2) 0.6(2) 0.7(2) 

o(5) 4.X2) 4.1(2) 3.8(2) 2.W) 2.4(2) 0.8<2) 

c(6) 2.0(2) 1.5<2> 2&z, 0.6(2) 1..¶(2) 0.712) 

N<l> 1.9(21 l-9(2> l-7(2) 1.0<2) 0.8(l) 0.8(l) 

c(7) 4.7<3) 3.4Q) 2-o(2) 2.6<2) 1.8<2) l-6(2) 

@X8) 1.9(2) 2-8<2) 2.3(2) l.oC2, 1.0<2) O-5(2) 
a91 2-0(2~ 3.4<33) 2-Q(2) O-a<21 om21 0.6<2) 

UlO) 6M4) 3.6(3) 3.6t3) 3.1(3) 2.7<3: 2.2(2) 

Temt=ratB ter in 10. pm= ; da rnirotrope Tenwenturf8hor T baechmetdehnachT= 
-(-l/4(hi&f'B,,+-+ 2hka*b*B,,+--1 



der Fehlergrenzen entspricht der Abstand der Summe der Einfachbindungsradien 
van Kohlenstoff und Chlor_ Ein mesomerer Anteil des Halogenatoms zur 
Deckung des Elektronendefizits am Carbenkohlenstoff kann somit ausge- 
schlossen werden. 
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