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(Eingegangen den 10. Februar 1981) 

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 tralzs-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 C1Cr(C0)&CH3 is compared with 
those of Cr(CO)6, Mn(CO)&l and of a hypothetic (C0)5VCCH,. 

Zusammenfassung 

Mit Hilfe einer Erweiterung des CNDO-Formalismus werden die Donor/Ak- 
zeptoreigenschaften des Methylcarbinliganden untersucht. Es zeigt sich, das 
dieser Ligand Zhnliche elektronische Eigenschaften wie das NO-Radikal hat. 
Ferner best%.igt sich die Annahme einer Kohlenstoff-Metall-3fach-Bindung in 
der Titelverbindung sowie eine mijgliche hyperkonjugative Kopplung der Meth- 
ylgruppe an das Carbinkohlenstoffatom. Fiir trans-CO-substituierte Carbinkom- 
plexe wird eine schwache Metall--CO-Bindung gefunden, in fibereinstimmung 
mit der besonderen therm&hen InstabilitZt dieser Verbindungen. Abschliess- 
end wird die elektronische Struktur von ClCr(CO)&CHs mit derjenigen von 
Cr( CO)6, Mn( CO)&1 und einem hypothetischen ( C0)sVCCH3 verglichen. 

Eine formale Kohlenstoff-Metall-Dreifachbindung wurde erstmals 1973 in 
den von Fischer et al. [_2] synthetisierten trans-Halogenoalkyl(aryl)carbin-tetra- 

* TeiI VIII der Serie “Calculations of Transition hfetal Compounds using an Extension of the CNDO 
Formalism”. VII. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
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Versucht man aufgrund der obigen Analysen eine Schlussfolgerung dahin- 
gehend zu ziehen, wie der zur Carbin-Gruppe trans-stgndige Ligand beschaffen 
sein muss, urn eine ausreichende Stabilitat des Car-bins zu gewZhrleisten, so 
kommt man zu folgendem Ergebnis: 

(1) Durch die Ausbildung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung werden 
alle vom Zentralmetall ausgehenden Bindungen geschwZcht_ Das gilt besonders 
fiir die Bindung zu dem zum Carbinradikal trarrs-stgndigen Liganden. Da der 
Haupteffekt dabei in einer SchwZchung des r-Ante& der Bindungen liegt 
sollten Liganden mit grossem Donor/Akzeptor-VerhZltnis am wenigsten beein- 
flusst werden und damit zu einer Stabilisierung von Carbinkomplexen beitra- 
gen. 

(2) Das Auftreten hochliegender besetzter p- oder n-Orbitale am trans-st&ii- 
gen Liganden, die eine Ausdehnung des n-Systems der Metall-Carbinkohlen- 

stoff-Bindung auf den trans-Liganden ermiiglichen, scheint ebenfalls eine wich- 
tige Voraussetzung fiir die Stabilisierung von Carbinkomplexen zu sein. 
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