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Summary

The structures of the two homologous carbyne complexes trans-Cl(CO),CrCCsH;
and trans-Br(CO),CrCCcH; have been determined by X-ray analyses. Cr—Ccarbyne
distances are found in the expected range of chromium—carbon triple bond
lengths and the respective chromium halogen bonds are both shortened compared
to single bond distances.

Bisher an Carbinkomplexen trans-X(CO),MCR (M = Cr, Mo, W; R = Alkyl,
Aryl [1,2], Cyclopentenyl [3], Ferrocenyl [4]; X = Halogen, Re(CO);s [5])
durchgefiihrte Rontgenstrukturanalysen [6] bestdtigen das Vorliegen formaler
Metall—Kohlenstoff-Dreifachbindungen durch die beobachteten extrem kurzen
M—Ccarbin Abstidnde und die anndhernde Linearitidt der M—C—R-Fragmente.

In trans-Halogentetracarbonylcarbinkomplexen ist die Metall—Halogenbindung
gegeniiber einer M—Hal-Einfachbindung verkiirzt [6]. Ob das Mass dieser Ver-
kiirzung abhingig von der Art des Halogensubstituenten ist, sollte durch Ront-
genstrukturanalysen der Titelverbindungen geklirt werden.

Kristalldaten. Die in Tabelle 1 angegebenen Zellparameter wurden auf einem
Vierkreisdiffraktometer SYNTEX P2, aus 15 Reflexen (2 8 > 15° Mo-K,
Strahlung, A 71.069 pm, Graphitmonochromator) bestimmft.

Intensititsdaten und Strukturldsung. 145 bzw. 234 unabhingige Intensitdten
wurden fiir I (T —30°C) bzw. II (T 22°C) auf demselben Gerit gesammelt
(I = 4.5 0,2 6 < 45°. Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur (keine Absorp-
tionskorrektur) wurden die Strukturen mit herkommlichen Schweratommethoden
geldst und bis zu einem R-Faktor von 0.038 (I) bzw. 0.055 (II) verfeinert (Struk-
turlosungssystem SYNTEX XTL).
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Lage- und Temperaturparameter sind in Tabelle 1 zusammengefasst, Tabelle
2 enthilt eine Liste der wesentlichen Abstinde und Winkel. Figur 1 gibt eine
Ansicht des Molekiils I wieder.

TABELLE 1

ZELLPARAMETER, LAGEPARAMETER UND TEMPERATURPARAMETER DER KOMPLEXE frans-
CI(CO),CrCC, H, (I) UND trans-Br(CO),CrCC,H; (II)

a=5 ¢ {(pm) V (pm?) Raumgruppe z

(®m)
Zellparameter I 10125 1196.8 1126.9 X 10° I4,md 4
Zellparameter I1 1030.6 1225.5 1301.4 X 10°¢ I14,md 4

Lageparameter I Lageparameter IT
x/a /b z/c x/a /b z/c

Cr 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Cl(Br) 0.0 0.0 0.2006(3) 0.0 0.0 0.2095(2)
C() 0.133(1) 0.133(1) 0.0069(8) 0.134(1) 0.131(1) 0.008(1)
o) 0.2164(9) 0.2101(9) 0.0143(5) 0.211(1) 0.208(1) 0.012(1)
C(2) 0.0 0.0 ~0.140(1) 0.0 0.0 ~0.136(2)
C(3) 0.0 0.0 —0.262(1) 0.0 0.0 —0.259(1)
Cc4) 0.0 ~0.123(1) —0.320(1) 0.0 —0.115(1) —0.318Q1)
C(5) 0.0 —0.120Q1) —0.435(1) 0.0 —0.121(1) —0.420(2)
C(6) Q.0 0.0 —0.489(1) 0.0 0.0 —0.467(3)
H(4) 0.0 -0.224 —0.273 0.0 —0.209 —0.266
H(5) 0.0 —0.216 —0.485 0.0 -0.214 —0.472
H(6) 0.0 0.0 —0.588 0.0 0.0 —0.467
Temperaturparameter
(isotrop) 1 11 (anisotrop) B, B, B, B,, B,; B,
c) 3.1Q1) 5.5(8) I Cr 3.2(2) 3.8(2) 1.46¢(8) 0.0 0.0 0.0
o) 4.4(1) 7.9(6) Cl 4.2(3) 5.2(3) 1.8(1) 0.0 0.0 0.0
C(2) 2.1¢3) 5.0(9)
C(3) 3.6(4) 4.9(8) 1 Cr 5.7(3) 5.1(2) 2,7Q1) 0.0 0.0 0.0
C(4) 3.643) 6.1(9) Br 6.6(2) 8.5(2) 3.1(1) 0.0 0.0 0.0
C(5) 4.4(3) 8 (1)
c(6) 4.6(2) 8 (2)
TABLE 2

ABSTANDE (pm) UND WINKEL (°) IN DEN KGMPLEXEN I UND II

(Standardabweichungen in Klammern)

I II
Abstdnde
Cr—CI1(Br) 240.4 (4) 256.7 (3)
cr—Cco 191 ) 193 (W)
Cr—CCarbin 168 (1) 168 (3)
Cco—0co 115 ) 112 (2)
Clarbin—Cc,H, 147 (2) 148
Cc u,~Cc 1, 138 (2) 138 (2)
Winkel
Hal—Cr—CCarbin  180.0(0)  180.0(0)
Cr—CCarbin—Cc,H,180.0(0 180.0(0)

Hal—Cr—Cco 87.5(3) 86.9(3)
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Fig. 1. Struktur des Komplexes trans-Cl(CO),CrCC.H;.

Ergebnisse. Beide Verbindungen kristallisieren isotyp in der Raumgruppe
I4,md. Die Atome der Gruppierung Hal—Cr=C—Cpp besetzen samtlich die
spezielle Lage mm in dieser Raumgruppe, sodass dieses Fragment symmetrie-
bedingt streng linear ist. Die einzige bekannt signifikante Abwinkelung am
Carbinkohlenstoff in Phenylcarbinkomplexen (W—C—C¢H; 162°) [2] kann so-
mit nicht bindungstheoretisch bedingt sein, sondern ist lediglich auf Gitter-
krifte zuriickzufiihren. Ein bisher nicht mit letzter Sicherheit auszuschliessender
Einfluss des Phenylsubstituenten auf die Abwinkelung einer M=C—Ph-Gruppe
ist durch die jetzt vorliegenden Ergebnisse definitiv zu verneinen.

Innerhalb der Fehlergrenzen sind die Cr—Cgcarbin (168 pm)-, Cr—Cco (192 pm)-
und Ccarbin~CPheny1 (148 pm)-Abstinde in beiden Verbindungen gleich und
stimmen gut mit den Werten bisher untersuchte Chromcarbinkomplexe tiberein [6]

Ebenfalls iibereinstimmend mit fritheren Untersuchungen sind die Cr—Cl
(240.4(4)pm)- und Cr—Br(256.7(3)pm)-Abstédnde gegeniiber berechneten Ein-
fachbindungsabstanden (247 bzw. 263 pm) verkiirzt. Wie aus Tabelle 3 ersicht-
lich, ist das Mass dieser Verkiirzung bei homologen Wolframcarbinkomplexen
etwa doppelt so gross. Wihrend jedoch in diesen Verbindungen eine kontinuier-
liche Abnahme der Metall—Halogen-Bindungsverkiirzung mit abnehmender
Elektronegativitat des Halogenatoms zu beobachten ist, ist die Cr—Cl-Bindung

TABELLE 3

EINFACHBINDUNGSRADIEN: Cr148pm [7], W 162 pm [8]1,C199 pm, Br115pm,1 133 pm [9]
ber. gef. A (pm) Verkiirzung
(pm) (pm) (%)

Cr—Cl in CI(GO),CrCC,H, (diese Arbeit) 247 240.4(4) 6.6 2.7

Cr—Br in versch. Carbinkomplexen [6]} 263 255.9 7.1 2.7

Cr—1 in versch. Carbinkomplexen [6] 281 278.7 2.3 0.8

W—Cl in CI{CO),WCCH, {1] 261 248(1) 13.0 4.9

W—Br in Br(CO),WCCH, [1] 277 264.8 12.2 4.4

W-—Iin I(CO),WCC H, [2] 295 284.5 10.5 3.5
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in I sowohl prozentual als auch absolut weniger stark verkiirzt als die Cr—Br-
Bindung in I1.

Eine allgemeine Beziehung zwischen der Art des Halogensubstituenten und
dem Mass der jeweiligen Verkiirzung der Metall—Halogenbindung ist nach den
jetzt vorliegenden Ergebnissen nicht evident.
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