Die Dampfdruck-Isotopieeffekte der Quantenfliissig-
keiten Helium und Wasserstoff nehmen eine Sonder-
stellung ein, weil bei ihnen die iibliche Methode, an
den klassischen Formeln Quantenkorrekturen anzu-
bringen, nicht ausreicht. Die Theorie der Quanten-
effekte in fliissigem Wasserstoff wurde von Bigel-
eisen [46] auf der Basis der Dampfdrucke von Hz, D2,
T2, HD, HT und DT behandelt, wobei die Verhilt-
pisse der Zustandssummen der Fliissigkeiten aus den
Dampfdruck-Isotopieeffekten berechnet wurden. Das
Konzept der freien Rotation der Molekiile im fliissi-
gen Wasserstoff wurde dabei bestitigt, denn die be-
obachteten Effekte lassen sich vollstindig aus den

[46] J. Bigeleisen, J. chem. Physics 39, 769 (1963).

ZUSCHRIFTEN

Translationsfreiheitsgraden der Wasserstoffmolekiile
erkliren [*],
Eingegangen am 3. Dezember 1968 [A 721)

[*) Anmerkung bei der Korrektur (19. Sept. 1969): Es wird hinge-
wiesen auf neuere Arbeiten von Wolff et al. zur Berechnung des
Dampfdruck-Isotopie-Effektes aus verbesserten spektroskopi-
schen Daten [48], auf die Ubertragung der Theorie auf das Ad-
sorptions-Gleichgewicht durch van Hook [49] und auf den calo-
rimetrischen Nachweis der Abweichungen vom idealen Mi-
schungsverhalten bei isotopen Mischungen (Benzol/Perdeuterio-
benzol und Cyclohexan/Perdeuteriocyclohexan) durch Lal und
Swinton [50].

[471 M. Ito, J. chem. Physics 41, 1255 (1964).

[48] H. Wolff u. E. Wolff, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 73, 393
(1969); H. Wolff, ibid. 73, 399 (1969).

[49]) W. A. van Hook, J. physic. Chem. 71, 3270 (1967).
[50] M. Lal u. F. L. Swinton, Physica 40, 446 (1968).

Gehinderte Rotation um die CO-Bindung im
Methoxymethylcarben-Ligandl)

Von C. G. Kreiter und E. O. Fischer[*

Aus Rontgenstrukturanalysen von Methoxyphenylcarben-
pentacarbonylchrom(0) {21 (/) und cis-Methoxymethylcarben-
triphenylphosphin-tetracarbonylchrom(0) (31 (2) geht hervor,
daB der Carbenkohlenstoff und die drei von ihm ausgehenden
Bindungen sowie das C-Atom der Methoxygruppe praktisch
in einer Ebene liegen; der Carbenkohlenstoff ist also sp2-
hybridisiert und hat ein ,freies* p-Orbital senkrecht zur
Bindungsebene. Die Cr—C-Abstinde der Carbenliganden
(2.05 bzw. 2.04 A) entsprechen einer Bindungsordnung(4)
von ca. 1.2. Durch die schwache Metall-Kohlenstoff-Riick-
bindung wird der Elektronenmangel am sp2-C-Atom nicht
beseitigt, wohl aber durch eine ®-Wechselwirkung mit einem
der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs. So sind die Car-
benkohlenstoff-Sauerstoff-Abstinde (1.31 bzw. 1.33 A) viel
kiirzer als CO-Einfachbindungen; ihr partieller Doppelbin-
dungscharakter ist auch mit der Lage der Methoxygruppe in
der sp2-Ebene im Einklang.

Die Anordnung der Methoxygruppen in (1) und (2) ist ver-
schieden. Nimmt man die Carbenkohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung als ,,Doppelbindung* an, so steht die O-Methyl-
gruppe in trans- bzw. cis-Stellung zur C-Phenyl- bzw. C-
Methylgruppe.

(CO)sC l'_'x:,CGH‘r, (C6H5)3P(CO)4C!:.\\C,CH3
| 3
Hyc® 6‘CH3
(1) \trans" (2) neis"

cis-trans-Ubergiinge durch Rotation um die CO-Bindung,
falls deren Doppelbindungsanteil nicht zu gro8 ist, sollten
NMR-spektroskopisch [5] gut nachzuweisen sein. Friihere
IH-NMR-Messungen an Methoxymethylcarben-Komplexen
wurden mit der Annahme erklirt, daB zwischen —50 und
+120 °C vorzugsweise nur ein Isomeres vorliegt [6),

Bei ciner neuerlichen Untersuchung fanden wir jetzt fir
Methoxymethylcarben-pentacarbonylchrom(0) {7) (3) in [Dg]-
Aceton bei +40°C zwei gleichintensive, scharfe Signale bei
T = 5.32 und 6.97, die sich eindeutig den Protonen der O-
Methyl- und C-Methylgruppe zuordnen lassen. Beim Ab-
kithlen der L3sung werden diese Signale zunidchst breiter
und teilen sich in je zwei breite, etwa gleich intensive Signale,
die schlieBlich bei —40 °C vbllig scharf sind; die Erscheinung
ist reversibel.

Das Spektrum bei —40 °C weist ein Gemisch der cis-trans-
Isomeren von (3) aus. Auffillig ist, daB die Signale bei
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T = 5.11 und 7.00 gleiche Halbwertsbreiten haben, ebenso die
bei T = 5.61 und 6.83. Die Halbwertsbreiten der zuerst ge-
nannten Signale sind gringfiigig gréBer; dies beruht wohl auf
unterschiedlichen HCOCCH-Kopplungskonstanten der Pro-
tonen der beiden Methylgruppen in den Isomeren.

Die Zuordnung der Signale trafen wir analog zu Methyl-
aminomethylcarben-pentacarbonylchrom(0){8l. Dieser Kom-
plex entsteht, wie eine Rdntgenstrukturanalyse ergab, in der
cis-Form!9); die Uberfiihrung in das trans-Isomere gelingt
nur basekatalysiert, nicht aber thermisch. Die Abschirmung
der N-Methylgruppe ist beim cis-Isomeren gréBer als beim
trans-Isomeren. Die HCNCCH-Kopplung ist beim trans-
viel gréBer als beim cis-Komplex [8). Wir nehmen an, daB auch
bei (3) die O-Methylgruppe des cis-Isomeren stirker als die
des trans-Isomeren abgeschirmt ist, worauf die HCOCCH-
Kopplung, die sich aus den Linienbreiten abschitzen 148t,
hinweist.

(COsCryCH; (CO)Cr, .CH;
] ]
H,c° 6‘CH,
pirans’! (3) neis'!

Beim Erwérmen des Isomerengemisches werden die Lebens-
zeiten der beiden Isomeren kiirzer, was sich im Verbreitern,
Zusammenfallen und Verschirfen der Signale spiegelt. Aus
den Signalformen lassen sich die Lebenszeiten der Isomeren
bei verschiedener Temperatur berechnen [10). Fiir den Uber-
gang eines Isomeren von (3) in das andere wurde eine Akti-
vierungsenergie von 12.4 + 1.0 kcal/mol bestimmt. Die steri-
schen Gegebenheiten lassen keinen Energieunterschied zwi-
schen cis- und trans-Form erkennen, doch scheinen verschie-
dene Lésungsmittel die Isomeren unterschiedlich zu stabilisie-
ren. In [Dg]-Aceton und [D4]-Methanol sind beide Isomere in
etwa gleichen Konzentrationen vorhanden. Dagegen iiber-
wiegt in [D;]-Chloroform, Chlorbenzol und Fluorbenzol
eindeutig das frans-Isomere.

Tabelle: Chemische Verschiebung und Mengenverhidltnis der cis-
trans-Isomeren von Methoxymethylcarben-pentacarbonylchrom(o) (3)
bei —40°C in verschied Ld itteln
Mengen-

Ldsungsmittel *(0CHy * (CCHy) verhdltnis (57)

trans  cis trans  cls trans cls
[D¢]-Aceton 5.11 5.61 7.00 6.83 50 50
[D;])-Chloroform | 5.19 5.69 7.03 6.99 90 10
[D4]-Methanol 5.17 5.66 7.03 6.95 61 39
Chlorbenzol 5.83 6.78 7.49 1.76 84 16
Fluorbenzol 5.77 6.70 7.44 7.69 83 17
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Jede Anderung der drei Substituenten am Carbenkohlen-
stoff beeinfluBt charakteristisch die Rotation um die CO-
Bindung, wodurch die 1H-NMR-Spektroskopie fiir Carben-
komplexe zu einem wichtigen Instrument zur Kldrung von
Bindungsproblemen wird.

Eingegangen am 24, Juli 1969 (Z 57]

[*] Dr. C. G. Kreiter und Prof. Dr. E. O. Fischer
Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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Zum Carben-/Carbenoid-Problem!*#]
Von M. Schlosser und G. Heinz(*}

Konkurrenzexperimente liefern schliissige Informationen
iiber nicht-faBbare Zwischenstufen in Reaktionsfolgen (11:
Wenn eine kurzlebige Spezies S wirklich das produkt-bildende
Agens ist und sie sich aus zwei verschiedenen Ausgangsstof-
fen A und B bilden kann, dann sollten die jeweiligen Reak-
tionsprodukte C + D stets im gleichen Verhiiltnis gebildet
werden, gleichgiiltig, ob die postulierte Zwischenstufe S aus
A oder B freigesetzt worden ist.

A

\

¢ S>C+D
>C+

Als Beitrag zur Frage, ob sich ,freie Carbene (hier
CsHs—CH) oder ,,Carbenoide (Carben-Metallsalz-Ad-
dukte, hier C¢Hs—CHLiX) an Olefine zu Cyclopropan-
Derivaten anlagern (2], haben wir die Benzylhalogenide (Ia)
bis (Id) mit n-Butyllithium in Gegenwart von Cyclohexen
(2) behandelt und das Verhdltnis der Produkte syn- und anti-
7-Phenyl-norcaran in vier Lésungsmitteln gemessen (Abb. 1).

X\
CH-CqHls + O
X

(1) (2)
Li-n-C4H, Q(CGHS R
ayn anti Cetls
fa), X = H, X' = F
(b), X = H, X’ = Cl
(c), X =X'= Br
(d), X = Br, X'=F
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Die gefundene Abhingigkeit der syn-/anti-Verhiltnisse von
der Vorstufe bestdtigt nur scheinbar die Carbenoid-Hypo-
these, denn auch die Ausgangsmaterialien Benzylfluorid (Ia)
und Benzylidenbromidfluorid (Id) filhren zu voneinan-
der abweichenden Diastereomeren-Verhiltnissen, obgleich
beide Male dasselbe ,,Carbenoid* CsHs—CHLIF durchlaufen
werden miite. Diese Unstimmigkeit legt die Vermutung
nahe, daB das produkt-bildende Agens — sei es ein ,, freies*
Carben oder ein ,,Carbenoid* — je nach Entstehungsart in
verschieden reaktiven Zustinden freigesetzt werden kann.

0 o
8t {1b/
=6F 2
3
§ + a{ld/
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Abb. I. Verhiltnis von syn- zu anti-7-Phenyl-norcaran, das aus Cyclo-
hexen, n-Butyllithium sowie den Benzylhalogeniden (/a)—(Id) erhalten
wurde.

Reaktionsbedingungen: Zu einer Lésung von 40 mmol des Halogenids
in 6 ml Cyclohexen und 6 ml eines L3sungsmittels (I = Petroldther,
II = Diathyldther, IIl = Tetrahydrofuran, IV = Glykoldimethylather)
wurden bei 0°C binnen 1 Std. 20 mmol n-Butyllithium (in 12.5 ml
Hexan) zugetropft. Die Reaktionsprodukte wurden gaschromatogra-
phisch anhand authentischer Vergleichssubstanzen identifiziert.

Wenn die Reaktivititsunterschiede dieser Zwischenstufen
verschiedener Herkunft auch in Ldsung(3 auf unterschied-
liche Anregungszustiinde zuriickzufithren sind, sollten sich
die syn-/anti-Verhiltnisse dndern, wenn man die Konzentra-
tion des Substrats, also des Olefins, und somit die Zahl der
ZusammenstdBe vor der Reaktion variiert.

Wir beobachteten, daB Benzylidendibromid (I¢) mit Cyclo-
hexen unter der Einwirkung von n-Butyllithium syn- und
anti-7-Phenyl-norcaran im Verhiltnis 5.7 : 1 liefert. Das syn-/
anti-Verhiltnis steigt monoton bis auf iiber 30 an, wenn man
das Cyclohexen (2) mit zunehmenden Mengen Petrolither(z)
(bis zu einem Volumenverhiltnis 1:12) mischt. Benzyl-
chlorid (15) verhilt sich &hnlich (Abb. 2).
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Abb. 2, Abhidngigkeit des Verhiltnisses von syn- und anti-7-Phenyl-
norcaran von der Olefin-Konzentration bei der Einwirkung von a-
Butyllithium auf Cyclohexen und (Ic) oder (I15).
Reaktionsbedingungen: Zu einer L8sung von 20 mmol des Halogenids in
6 ml eines Petrolither-(I)/Cycloh -(2)-Gemisches wurden bei 0°C
binnen 1 Std., 10 mmol n-Butyllithium, geldst in 6.5 ml des gleichen
Petroldther-Cyclohexen-Gemisches, zugetropft. Die Reaktionsprodukte
wurden gaschr graphisch hand authentischer Vergleichssub-
stanzen identifiziert.

Die gesteigerte Stereoselektivitiit kann nicht auf einen spezi-
fischen Solvatationseffekt zuriickgefiihrt werden: In einer
Mischung aus Penten, Cyclohexen und Petroldther der Zu-
sammensetzung 20 : 77 : 3 bilden sich 1-Phenyl-2-n-propyl-
cyclopropan und 7-Phenyl-norcaran im syn-/anti-Verhiltnis
3.2:1 bzw. 4.6:1; bei einem Mischungsverhiltnis von
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