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Summary

By means of an extension of the CNDO formalism the donor/acceptor prop-
erties of the methylcarbyne ligand are investigated. Apparently this ligand has
electronic properties similar to the NO radical. Furthermore the assumption of
a carbon—metal triple bond in the title compound as well as the possibility of a
hyperconjugative coupling of the methyl! group to the carbyne carbon atom is
confirmed. For trans-CO-substituted carbyne complexes a weak metal—CO
bond is found in accordance with the special thermal instability of these com-
pounds. Finally the electronic structure of ClCr(CO),CCHj; is compared with
those of Cr(CO)¢, Mn(CO)sCl and of a hypothetic (CO)sVCCH;.

Zusammenfassung

Mit Hilfe einer Erweiterung des CNDO-Formalismus werden die Donor/Ak-
zeptoreigenschaften des Methylcarbinliganden untersucht. Es zeigt sich, das
dieser Ligand dhnliche elektronische Eigenschaften wie das NO-Radikal hat.
Ferner bestatigt sich die Annahme einer Kohlenstoff—Metall-3fach-Bindung in
der Titelverbindung sowie eine mogliche hyperkonjugative Kopplung der Meth-
ylgruppe an das Carbinkohlenstoffatom. Fiir trans-CO-substituierte Carbinkom-
plexe wird eine schwache Metall—CO-Bindung gefunden, in Ubereinstimmung
mit der besonderen thermischen Instabilitat dieser Verbindungen. Abschliess-
end wird die elektronische Struktur von ClCr(CO),CCH; mit derjenigen von
Cr(CO)s, Mn(CO);sCl und einem hypothetischen (CO)sVCCHj; verglichen.

Eine formale Kohlenstoff—Metall-Dreifachbindung wurde erstmals 1973 in
den von Fischer et al. [ 2] synthetisierten trans-Halogenoalkyl(aryl)carbin-tetra-

* Teil VIII der Serie “Calculations of Transition Metal Compounds using an Extension of the CNDO
Formalism?’, VII, Mitteilung siehe Ref. 1.
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carbonyl-Komplexen von Ubergangsmetallen der VI. Nebengruppe realisiert. In
der Zwischenzeit kennt man eine Vielzahl von metallorganischen Verbindungen
bei denen zur Erklidrung ihrer Eigenschaften eine Kohlenstoff—Metall-Dreifach-
bindung angenommen wird [ 3] . Die meisten dieser Verbindungen sind jedoch
eng mit den zuerst synthetisierten verwandt.

In einer ersten theoretischen Untersuchung iiber die elektronische Struktur
von Metall —Carbin-Komplexen haben wir eine Vielzahl von Carben- und Car-
bin-Komplexen der Form (CO)sCrCRR’ und XCrY ,CR mit X = Halogen, Mn-
(CO)s, ..., Y = CO, CNR, PF; ... und R = CHj;, CH,CHj;, C¢Hs, N(CH,),,

OCH, ... mit Hilfe eines von uns entwickelten modifizierten CNDO-Verfahrens
systematisch untersucht. Ein Manuskript mit den detaillierten Ergebnissen
dieser Rechnungen ist in Vorbereitung. In dieser Mitteilung wollen wir nur iiber
die elektronische Struktur des Prototyps trans-Chloro-methylcarbin-tetracar-
bonyl-chrom (CICr(CO),CCH;) berichten. Dabei geht es uns in erster Linie
darum, die wesentlichen Merkmale der elektronischen Struktur von Metall—
Carbin-Komplexen aufzuzeigen und insbesondere die Bedeutung des trans-
stdndigen Liganden verstdndlich zu machen. Hierzu vergleichen wir trans-CIlCr-
(CO)4CCH; mit dem bindren einkernigen Cr(CO), und den entsprechenden
monosubstituierten Verbindungen (CO)sVCCH; und Mn(CO);Cl. Die monosub-
stituierten Pentacarbonyle der VI. und VII. Nebengruppe gehdren neben den
bindren Grundkdrpern und den Sandwichverbindungen zu den theoretisch und
PE-spektroskopisch am besten untersuchten Ubergangsmetallverbindungen in
niedriger Oxidationsstufe [4].

Alle MO-Rechnungen wurden mit dem oben erwihnten modifizierten
CNDO-Verfahren durchgefiihrt. Die Einzelheiten dieses Verfahrens sind in den
vorausgegangenen Arbeiten dieser Serie [5] ausfiihrlich dargestellt. Den Rech-
nungen wurden, soweit als moglich, die experimentellen Geometrien zugrunde
gelegt. (Cr—Cl 2.4 &, Cr—C¢0 1.946 £, C—01.18 £, Cr—C 1.69 &, C—Cgy,,
1.49 A) [6]. Sind diese nicht bekannt, so wurde die Geometrie aus Standart-
werten abgeschatzt. Das Metallatom liegt jeweils in der xy-Ebene der vier qua-
dratisch angeordneten CO-Gruppen. Die Symmetrie ist in diesen Fiallen C,,
bzw. ‘“‘quasi C,,”’ (die Methylgruppe am Carbinliganden wird als rotationssym-
metrisch betrachtet). Die jiingste RS-Analyse von Kriiger [ 6c] liefert eine
etwas verschiedende Geometrie mit zwei indquivalenten Paaren von trens-stan-
digen CO-Gruppen. Die im folgenden getroffenen Aussagen sind jedoch gegen-
uber derartigen Geometrieverdnderungen unempfindlich.

Um die wesentlichen elektronischen Wechselwirkungen in einem Carbin-
Komplex zu verdeutlichen koppeln wir als erstes den Methylcarbinliganden mit
einem freien V-Atom. Figur 1 zeigt auf der rechten Seite eine schematische
Darstellung der MOs des freien CCH;-Radikals. Die Orbitale mit den grossten
Koeffizienten am sp-hybridisierten C-Atom sind 3a, und 2e. Das doppelt
besetzte 3a;-Orbital korrespondiert zur CC-g-Bindung im Methylacetylen. Es
wirkt im Komplex wie das 50-Orbital eines CO-Liganden, d.h. als o-Donororbi-
tal. Das im neutralen Carbinradikal einfach besetzte 2e-Orbital entspricht den
beiden w-Bindungen im Methylacetylen. Da 2e einfach besetzt ist, kann es
sowohl als m-Akzeptororbital, wie das 2x-Orbital von CO, als auch als 7-Donor-
orbital wirken. Formal handelt es sich daher bei dem Carbinliganden um einen
3-Elektronendonor mit dhnlichen elektronischen Eigenschaften wie das NO-
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Fig. 1. MO-Diagramm fiir die Wechselwirkung eines Methylcarbinliganden mit einem Metallatom. Wie bei
allen weiteren Abbildungen werden o-Wechselwirkungen strichpunktiert, m-Wechselwirkungen gepunktet
und nichtbindende Relationen gestrichelt gezeichnet. Die Symmetriebezeichnung der Orbitale des Carbin-
liganden wird im koordinierten System ilibernommen.

TABELLE 1

BERECHNETE WIBERG-INDIZER (W 5 g). Vor dem Schrigstrich steht der Gesamt-Wiberg-Index, dahinter

der m-Anteil.)

M=C C—CHj; M—Cl M—CO3, C—Ojq M—CO,y C—O,y
HCCCHj3 2.91/1.91  1.08/0.09
VCCH;3 2.66/1.87 1.11/0.12
co 2.58/1.62
(CO), 2.58/1.62
(CO)sVCCH; 1.53/1.09  1.13/0.14 0.72/0.33  2.20/1.22  0.56/0.23  2.27/1.31
CICK(CO)4CCH3  1.54/1.19  1.13/0.14 0.72/0.20 0.69/0.30  2.28/1.30
Cr(CO)g 0.76/0.36  2.26/1.28
Mn(CO)5Cl 0.99/0.32 0.74/0.33  2.30/1.31 0.63/0.34 2.29/1.11
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TABELLE 2
BERECHNETE LADUNGEN

M =c— CHj cl Cco(aq) Oco(a) Cco(ax) Ocotax)
VCCH3 +0.28  —0.22 —0.06
co +0.08 —0.08
(CO)q +0.08 —0.08
(CO)5VCCH;3 +0.05 +0.07  +0.03 +0.22 —0.26 +0.24 —0.23
CICx(CO);CCH3  +0.77 —0.16 +0.06 —0.06 +0.15 —0.15
Cr(C0O)g +0.30 +0.11 —0.16
Mn(CO)sCl +0.68 —0.62  +0.13 —0.13 +0.07 —0.14

Radikal. Diese Betrachtungswelse wird durch IR-Daten bestitigt [7].

Kopplung des Methylcarbinliganden mit einem V-Atom liefert das in der
Mitte von Fig. 1 angegebene Orbitalschema. Das Donororbital 3a; bildet mit
dem d,2- und dem 4s-Orbital des Metalls eine Metall—Kohlenstoff-o-Bindung.
Das 2e-Orbital koppelt an die d,,, d, .-Metallorbitale und fihrt so zu einer
Metall—Kohlenstoff-w-Bindung. Da es sich um ein zweifach entartetes Orbital
handelt, entsprechen diesem Orbital zwei aufeinander senkrecht stehende
w-Bindungen. Die iibrigen Orbitale werden so gut wie nicht beeinflusst.

Tabelle 1 enthilt die berechneten Wiberg-Indizes [ 8a], die ein Mass fiir die
Starke der einzelnen Bindungen darstellen. Von den angegebenen Wertpaaren
X/Y bezieht sich X auf die Gesamtbindungsstirke und Y auf den w-Anteil im
lokalen Koordinatensystem [ 8b]. Die fiir die Metall—Carbin-Bindung gefun-
denen Werte liegen in einem Bereich, der eindeutig fiir eine Mehrfachbindung
spricht. Zum Vergleiche sind die Werte fiir die CC-Dreifachbindung im Methyl-
acetylen mit angegeben. Der Wiberg-Index fiir die formale Metall—Kohlenstoff-
Einfachbindung in Mn(CO)sCHj; betrigt vergleichsweise 0.65/0.03 {8b}. Der
grosste bisher gefundene Wert ist 3.1/1.76 fur die formale CrCr-Vierfachbin-
dung in Cr,(O,CH), [5b].

Aus den berechneten Ladungen (Tab. 2) ist ersichtlich, dass der Carbinligand
in Bezug auf das Metallatom als Akzeptor wirkt.

Eine Auffullung der Koordinationssphire durch fiinf CO-Liganden, die zu
dem bisher nicht realisierten (CO)sVCCH; fiihrt *, dndert die fiir das Modellsys-
tem VCCHj; gefundenen Ergebnisse nur in quantitativen Details. Durch die An-
wesenheit der CO-Liganden sind die d-Orbitale des Metalls im V(CO)s-Fragment
nicht mehr entartet (Fig. 2) [8b]. Durch Kopplung dieses Fragments mit dem
Methylcarbin kommt es wieder zur Ausbildung einer ¢- und einer 7-Bindung
wiahrend das b,-Orbital, das in der xy-Ebene lokalisiert ist, unbeeinflusst bleibt.
Das der g-Bindung entsprechende Orbital, das wie bei VCCH; im wesentlichen
aus dem d,z- und dem 4s-Orbital des Metalls sowie dem 3a,-Orbital des Methyl-
carbins hervorgeht, liegt energetisch noch oberhalb des Bereichs, in dem die Or-
bitale auftreten, die hauptsichlich an den CO-Liganden lokalisiert sind. Dieser
“CO-Bereich” ist in den PE-Spektren von Ubergangsmetallcarbonylen immer

* Bekannt ist das isoelektronische System [(CO)SCrCNsz’ {91, nicht jedoch das ebenfalls isoelek-
tronische [(CO)sCrCCH;31". Dabei verwenden wir den Begriff iscelektronisch bzgl. des Zentral-
metalls, also im Sinne der 18 Elekironenregel.
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Fig. 2. MO-Diagramm fiir die Wechselwirkung eines Methylcarbinliganden mit einem V(CO)s-Fragment.
Die Punkte deuten die Besetzungsgrenze an.

gut zu erkennen {4]. Die Bindungsstirke der Metali—Carbin-Bindung (Tab. 1)
hat durch die Einfiihrung der CO-Liganden gegeniiber dem Modellsystem
VCCH; abgenommen, der gefundene Wert liegt aber immer noch deutlich in
dem fiir Mehrfachbindungen typischen Bereich.

Der berechnete Wiberg-Index fiir die Metall—Kohlenstoff-Bindung der dqua-
torialen CO-Gruppe liegt etwas unter dem Wert, der fiir die entsprechende Bin-
dung in Cr(CO)e¢ oder Mn(CO);Cl gefunden wird, wenn man die gleichen Bin-
dungslingen wie beim Carbin einsetzt (Tab. 1). Auffallend ist der wesentlich
kleinere Wert flir die zum Carbinliganden trans-stindige CO-Gruppe. Dieser
Befund erklirt die thermische Instabilitit von Carbinkomplexen, insbesondere
solcher mit CO-Gruppen in trans-Stellung. Experimentelle Befunde sprechen
ebenfalls dafiir, dass bei der thermischen Zersetzung von Carbinkomplexen
zuerst CO-Gruppen abgespalten werden [10]. Die berechneten Ladungen lassen
erkennen, dass sowohl die CO-Gruppen als auch der Carbinligand durch das
Wechselspiel von Hin- und Riickbindung im wesentlichen neutral sind. Daraus
resultiert ein praktisch neutrales Zentralatom, dem man damit wie im Cr(CO)s
formal die Oxidationsstufe Null zuordnen kann. Die schwichere m-Bindung der
trans-CO-Gruppe korreliert mit einer leicht positiven Ladung an diesem Ligan-

den.
Die meisten der bisher synthetisierten Carbine enthalten in trans-Stellung

zum Carbin ein Halogenatom [ 2] . Daraus ist zu schliessen, dass ein Halogen-
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atom entweder tiber unbesetzte d-Orbitale oder iiber die besetzten p-Orbitale
wesentlich zur Stabilitidt eines komplexierten Carbins beitragt. Fir die Vermu-
tung, dass die p-Orbitale die wichtigste Rolle spielen sprechen die oben erwihn-
ten Untersuchungen an monosubstituierten Manganpentacarbonylen {4,11] die
zu dem iiberraschenden Ergebnis gefiihrt haben, dass das hochste besetzte MO
in Mn(COQ);Cl ausgeprigten Halogen p-Charakter besitzt.

Um den Einfluss des Halogenatoms zu studieren ersetzen wir das (CO);5V-
durch das isoelektronische Cl(CO),Cr-Fragment. Die obersten besetzten Orbi-
tale dieses Fragments sind mit ihren Energien in Fig. 3 wiedergegeben. Im
Gegensatz zu V(CO)s treten jetzt zwei hochliegende w-Orbitale (e(a) und e(b))
auf die im wesentlichen die bindende bzw. antibindende Kombination zwischen
d.» und d,, am Metall und p, und p, am Cl darstellen. Der bindende bzw. anti-
bindende Charakter dieser Orbitale in Bezug auf die Metall—Chlor-Bindung ist
in einer Klammer hinter dem Symmetriesymbol angegeben. Die obere Null soll
andeuten, dass die zum Chlor trans-stdndige Koordinationsstelle noch nicht
besetzt ist. Die Aufspaltung der beiden w-Orbitale e(b) und e(a) von ca. 4 eV
zeigt, dass eine starke w-Wechselwirkung zwischen den Metall d-Orbitalen und
dem Chlor besteht. Da jedoch sowohl das bindende als auch das antibindende
Orbital besetzt sind ist der m-Antell in der Metall—Chlor-Bindung insgesamt
gering. Die Grosse des Mehrfachbindungsanteils in einer Bindung sagt eben
nicht direkt etwas aus iiber die Grosse der 7-Kopplung. Analysiert man die
Metall—Chlor-Bindung noch in Hinblick auf eine mogliche Beteiligung der Cl-d-

clcricoy, CICr{CO),CCH5 CCHs

N\

Fig. 3. MO-Diagramm fiir die Wechselwirkung eines Methylcarbinliganden mit einem CICr(CO)4-Fragment.
Die Punkte deuten die Besetzungsgrenze an.
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Orbitale, so findet man, dass deren Beitrag zur Metall—Chlor-o-Bindung

(W&, c1(d) = 0.01) und zu einer prinzipiell denkbaren §-Bindung (W, = 0.02)
vernachlissigbar klein ist. Lediglich fiir die Metall—Chlor-m-Bindung sind die
Chlor d-Orbitale nicht zu vernachlédssigen (W, q(d) = 0.13), damit wirken die
3p-Orbitale von Cl~ als m-Donor- und die 3d-Orbitale als m-Akzeptor-Orbitale.

Kopplung des Methylcarbinliganden mit dem CI(CO),Cr-Fragment fiihrt zu
dem in der Mitte von Fig. 3 dargestellten Orbitalschema. Im Gegensatz zu
(CO)sVCCH,;, in dem es keine hochliegenden besetzten Ligandenorbitale gibt,
finden wir jetzt im Bereich der obersten besetzten Orbitale zwei mit ¢- und
zwel mit 7-Charakter. Der Bildungstyp hinsichtlich der Metall—Carbinbindung
ist im oberen Teil der Klammer angegeben. Hinsichtlich der Metall—Chlor-Bin-
dung sind beide ¢-Orbitale bindend wihrend in Bezug auf die Metall—Carbin-
Bindung eines bindend und eines antibindend ist. Das ldsst eine starke Metall—
Chlor- und eine schwichere Metall—Kohlenstoff-o-Bindung erwarten, Bei den
w-Orbitalen liegen die Verhiltnisse genau umgekehrt. Beide Orbitale sind in
Bezug auf die Metall—Carbin-Bindung bindend, wihrend der Bindungscharakter
hinsichtlich der Metall—Chlor-Bindung unterschiedlich ist.

Diese qualitative Analyse wird durch die berechneten Wiberg-Indizes (Tab. 1)
in vollem Umfang bestitigt. Fiir die Metall—Carbin-Bindung finden wir mit
1.54 fast den gleichen Wert wie beim (CO)sVCCH,;. Der w-Anteil betriagt 77%,
was die aufgrund der 18-Elektronenregel abgeleitete formale Schreibweise
Cri=CCH; [ 2,3] in vollem Umfang rechtfertigt. Bei der Metall—Chlor-Bindung
betridgt der m-Anteil nur 27% was mit einer Formulierung als formalen Einfach-
bindung in Einklang steht. Der relative r-Anteil ist dhnlich wie in Mn(CO);Cl,
die Gesamtbindungsstirke jedoch kleiner.

Die Bindungsstarke der dquatorialen CO-Liganden nimmt im Vergleich zu
(CO)sVCCH; etwas ab. Dabeli besitzt der g-Anteil des berechneten Wiberg-
Index etwa die gleiche Grosse wie bei Cr(CO)e und Mn(CO)sCl, der m-Anteil
verringert sich jedoch in der Reihe Cr(CO)¢, Mn(CQO)sCl, ClCr(CO),CCH,, was
einer abnehmenden Riickbindung in dieser Reihe entspricht [12].

Die Ladungsverteilung (Tab. 2) weist grosse Ahnlichkeit mit der fiir Mn-
(CO)sClI gefundenen auf. Das elektronegative Chlor entzieht dem Metall Elek-
tronen in Ubereinstimmung mit den formalen Oxidationsstufen Cl(—1) und
Cr(+1).

Eine schwache Positivierung finden wir auch fiir die Methylgruppe am Car-
bin-Kohlenstoff. Eine eingehende Diskussion des Wechselspiels zwischen Elek-
tronenschub vom Metall contra Carbinrest fithrt im Rahmen dieser Mitteilung
zu weit. Man erkennt jedoch aus den Daten fir die Carbin-Kohlenstoff—
Methyl-Bindung, dass sicher ein zusitzlicher Elektronenschub durch die
Methylgruppe vorhanden ist. Eine hyperkonjugative Kopplung zwischen dem
w-Anteil der Dreifachbindung und der Methylgruppe ist bereits im Methyl-
acetylen angedeutet. Diese Kopplung wird im koordinierten Carbin durch die
im Vergleich zur CC-Dreifachbindung schwichere CrC-Dreifachbindung noch
verstarkt, was insgesamt zu einer sehr starken C—CHj3-Bindung fiihrt. Dieses
Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit einer réntgenographischen Elektronen-
dichtebestimmung von Kriiger et al. [6¢], bel der eine aussergewdhnlich hohe
Elektronendichte im Bereich dieser Bindung gefunden wird.

In Fig. 4 ist noch einmal dargestellt, wie sich das Orbitaldiagramm des trans-
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Fig. 4. Vergleich der berechneten Orbitalschemata von Cr(CO)s, Mn(CQ)5Cl, V(C0O)5CCH3 und CICr-
(C0)4CCH3 (Geometrie siehe Text). Neu auftretende Orbitale sind fett gezeichnet.

CICr(CO),CCHj; aus der bindren Stammverbindung Cr(CO)s entwickelt, wenn
man entweder iiber das bisher unbekannte (CO)sVCCHj; zuerst den Carbin-
oder iiber das bekannte (CO)sMnCl zuerst den Chlor-Liganden einfiihrt (Orbi-
tale die im wesentlichen vom Carbin oder vom Chlor herriihren, sind hervorge-
hobenj. Ein Vergleich auf der Grundlage von Koopmans’ Theorem [14] lasst
erwarten, dass die niederenergetische Bande im PE-Spektrum von CICr(CO),-
CCHj; dhnlich wie bei Mn(CQO)sCl bei ca. 9 eV auftreten sollfe und wie dort
[13] im wesentlichen Ionisationen aus den Chlor-3p-Orbitalen zuzuordnen sein
wird. Die nichsten Banden sollten Ionisationen aus den Metall-d-Orbitalen zu-
zuordnen sein. Der Anfang des bei allen Ubergangsmetallcarbonylen beobach-
teten ““CO-Bereichs”, der bei Cr(CO)¢ bei 13.5 eV liegt, solite im Carbin etwas
zu hdheren IP’s verschoben sein. Moglicherweise ist auf der niederenergetischen
Seite des CO-Bereichs noch die Bande zu beobachten, die der Ablosung eines
Elektrons aus der Carbin-Kohlenstoff—Metall-o-Bindung entspricht.
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Versucht man aufgrund dér obigen Analysen eine Schlussfolgerung dahin-
gehend zu ziehen, wie der zur Carbin-Gruppe trans-stindige Ligand beschaffen
sein muss, um eine ausreichende Stabilitdt des Carbins zu gewahrleisten, so
kommt man zu folgendem Ergebnis:

(1) Durch die Ausbildung der Metall—Kohlenstoff-Dreifachbindung werden
alle vom Zentralmetall ausgehenden Bindungen geschwicht. Das gilt besonders
fiir die Bindung zu dem zum Carbinradikal trans-stindigen Liganden. Da der
Haupteffekt dabei in einer Schwachung des 7-Anteils der Bindungen liegt
sollten Liganden mit grossem Donor/Akzeptor-Verhéltnis am wenigsten beein-
flusst werden und damit zu einer Stabilisierung von Carbinkomplexen beitra-

gen. .
(2) Das Auftreten hochliegender besetzter p- oder 7-Orbitale am trans-standi-

gen Liganden, die eine Ausdehnung des 7-Systems der Metall—Carbinkohlen-
stoff-Bindung auf den trans-Liganden ermoglichen, scheint ebenfalls eine wich-
tige Voraussetzung fiir die Stabilisierung von Carbinkomplexen zu sein.
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