
Die Dampfdruck-Isotopieeffekte der Quantenflussig- 
keiten Helium und Wasserstoff nehmen eine Sonder- 
stellung ein, weil bei ihnen die iibliche Methode, a n  
den klassischen Formeln Quantenkorrekturen anzu- 
bringen, nicht ausreicht. Die Theorie der Quanten- 
effekte in fliissigem Wasserstoff wurde von Bigel- 
eisenC461 auf der Basis der Dampfdrucke von H2, D2, 
Tz, HD, HT und DT behandelt, wobei die Verhalt- 
D i s s e  der Zustandssummen der Flussigkeiten aus den 
Dampfdruck-Isotopieeffekten berechnet wurden. Das 
Konzept der freien Rotation der Molekiile im fliissi- 
gen Wasserstoff wurde dabei bestatigt, denn die be- 
obachteten Effekte lassen sich vollstandig aus den 

[46] J.  Bigeleisen, J. chem. Physics 39, 769 (1963). 
-- 
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Translationsfreiheitsgraden der Wasserstoffmolekiile 
erklaren [*I.  
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[*I Anrnerkrrng bei der Korrekfrrr (19. Sept. 1969): Es wird hinge- 
wiesen auf neuere Arbeiten von Wolflet al. zur Berechnung des 
Dampfdruck-Isotopie-Effektes aus verbesserten spektroskopi- 
schen Daten I481, 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- 
b e n d  und Cyclohexan/Perdeuteriocyclohexan) durch Lo1 und 
Swinton [50]. 
[47] M. Zto, J. chem. Physics 41, 1255 (1964). 
[48] H. Wolflu. E. Wolf, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 73,393 
(1969); H. Wolf, ibid. 73, 399 (1969). 
1491 W. A. van Hook, J. physic. Chem. 71, 3270 (1967). 
[50] M .  La/ u. F. L. Swinton, Physica 40. 446 (1968). 
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Gehinderte Rotation um die CO-Bindung im 
Methoxymethylcarben-Ligandrll 

Von C. G. Kreiter und E. 0. Fischer"] 

Aus Rantgenstrukturanalysen von Methoxyphenylcarben- 
pentacarbonylchrom(0) 121 (I) 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 04-Abst i inde  der Carbenliganden 
(2.05 bzw. 2.04 A) entsprechen einer Bindungsordnung 141 
von ca. 1.2. Durch die schwache Metall-Kohlenstoff-Ruck- 
bindung wird der Elektronenmangel am sp2-C-Atom nicht 
beseitigt. wohl aber durch eine ?c-Wechselwirkung mit einem 
der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs. So sind die Car- 
benkohlenstoff-Sauerstoff-Abstande (1.31 bzw. 1.33 & vie1 
kiirzer als CO-Einfachbindungen; ihr partieller Doppelbin- 
dungscharakter ist auch mit der Lage der Methoxygruppe in 
der spzEbene im Einklang. 
Die Anordnung der Methoxygruppen in (I) und (2) ist ver- 
schieden. Nimmt man die Carbenkohlenstoff-Sauerstoff- 
Bindung als ..Doppelbindung" an, so steht die 0-Methyl- 
gruppe in trans- bzw. cis-Stellung zur C-Phenyl- bzw. C- 
Methylgruppe. 

H3CB 
(I) t t 6 T M I I I t t  (2) ,,cis" 

cis-trans-ubergange durch Rotation um die CO-Bindung, 
falls deren Doppelbindungsanteil nicht zu groB ist, sollten 
NMR-spektroskopisch [51 gut nachzuweisen sein. Friihere 
1H-NMR-Messungen an Methoxymethylcarben-Komplexen 
wurden mit der Annahme erklart, daO zwischen -50 und 
+ 120 OC vorzugsweise nur ein Isomeres vorliegt 161. 

Bei einer neuerlichen Untersuchung fanden wir jetzt fur 
Methoxymethylcarben-pentacarbonylchrom(0) [71(3) in [D6]- 
Aceton bei +4O"C zwei gleichintensive. scharfe Signale bei 
r - 5.32 und 6.97, die sich eindeutig den Protonen der 0- 
Methyl- und C-Methylgruppe zuordnen lassen. Beim Ab- 
kiihlen der Lasung werden diese Signale zunlchst breiter 
und teilen sich in je zwei breite, etwa gleich intensive Signale, 
die schlieOlich bei 4 0  "C vbllig scharf sind; die Erscheinung 
ist reversibel. 
Das Spektrum bei 4 0 ° C  weist ein Gemisch der cis-trans- 
Isomeren von (3) aus. AutWlig ist, d a D  die Signale bei 

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 gr6Ber; 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) [a]. Dieser Kom- 
plex entsteht, wie eine Rantgenstrukturanalyse ergab, in der 
cis-Form [91; die uberfiihrung in das trans-Isomere gelingt 
nur basekatalysiert, nicht aber thermisch. Die Abschirmung 
der N-Methylgruppe ist beim cis-Isomeren grbDer als beim 
rrans-Isomeren. Die HCNCCH-Kopplung ist beim frans- 
vie1 grBBer als beim cis-Komplex [81. Wir nehmen an, daD auch 
bei (3) die 0-Methylgruppe des cis-Isomeren starker als die 
des trans-Isomeren abgeschirmt ist, worauf die HCOCCH- 
Kopplung, die sich aus den Linienbreiten abschatzen liiDt, 
hinweist. 

(co)5cr% ,CHS c (C0)sCr. ,CH3 G 
I 

H3C0 %H3 

l trans" (3) cis" 

Beim Erwlrmen des Isomerengemisches werden die Lebens- 
zeiten der beiden Isomeren kiiner. was sich im Verbreitern. 
Zusammenfallen und Verscharfen der Signale spiegelt. Aus 
den Signalformen lassen sich die Lebenszeiten der Isomeren 
bei verschiedener Temperatur berechnen 1101. Fur den uber- 
gang eines Isomeren von (3) in das andere wurde eine Akti- 
vierungsenergie von 12.4 f 1.0 kcal/mol bestimmt. Die s k r i -  
schen Gegebenheiten lassen keinen Energieunterschied zwi- 
schen cis- und trans-Form erkennen, doch scheinen verschie- 
dene Lbsungsmittel die Isomeren unterschiedlich zu stabilisie 
ren. In [Dal-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 Mengenverhiiltnis der cis- 
trans-Isomeren von Methoxymetbylcarben-pentacarbonylchrom(0) (3) 
bei -40 OC in verschiedencn Msungsmitteln. 

L6sungsmittel 

[Dal-AffitOn 
D~]-Chloroform 
[D&Mcthanol 
Cblorbcnzol 
Fluorbcruol 

5.11 5.61 
5.19 5.69 
5.17 5.66 
5.83 6.78 
5.11 6.70 

7.00 6.83 
7.03 6.99 
7.03 6.95 
1.49 1.16 
1.44 7.69 

Mengen- 
verhutnis ( %) 
lrans cis 

50 50 
9 0  10 
61 39 
84 16 
83 17 
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Jede h d e r u n g  der drei Substituenten am Carbenkohlen- 
stoff beeinflult charakteristisch die Rotation um die CO- 
Bindung, wodurch die 1H-NMR-Spektroskopie fur Carben- 
komplexe zu einem wichtigen Instrument zur Klilrung von 
Bindungsproblemen w ird . 

Eingegangen am 24. Juli 1969 [Z 571 

[*I Dr. C. G. Kreiter und Prof. Dr. E. 0. Fischer 
Anorganisch-Chemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule 
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21 
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Zum Carben-/Carbenoid-Problem[ * *I 

Von M. Schlosser und G. Heinz[*l 

Konkurrenzexperimente liefern schlussige Informationen 
uber nicht-falbare Zwischenstufen in Reaktionsfolgen "1: 
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 VerhIUtnis gebildet 
werden, gleichgiiltig, ob die postulierte Zwischenstufe S aus 
A oder B freigesetzt worden ist. 

:> S+C+ D 

Als Beitrag zur Frage, ob sich ,.freie" Carbene (hier 
C a H r C H )  oder ,.Carbenoide" (Carben-MetallsalzcAd- 
dukte, hier G H A H L i X )  an Olefine zu Cyclopropan- 
Derivaten anlagern [21, haben wir die Benzylhalogenide (la) 
bis (Id) rnit n-Butyllithium in Gegenwart von Cyclohexen 
(2) behandelt und das VerhiUtnis der Produkte syn- und anti- 
7-Phenyl-norcaran in vier Lbsungsmitteln gemessen (Abb. 1). 

S Y  

X' = F 
X' = CI 

fa), X - H, 
(b).  X - H, 
(c), X = X' = Br 
(d) .  X - Br, X' - F 

Die gefundene Abhiingigkeit der syn-lanri-VerhiUtnisse von 
der Vorstufe bestatigt nur scheinbar die Carbenoid-Hypo- 
these, denn auch die Ausgangsmaterialien Benzylfluorid (la) 
und Benzylidenbromidfluorid (Id) fiihren zu voneinan- 
der abweichenden Diastereomeren-Verhaltnissen. obgleich 
beide Male dasselbe ,,Carbenoid" C s H r C H L i F  durchlaufen 
werden muBte. Diese Unstimmigkeit legt die Vermutung 
nahe, daD das produkt-bildende Agens - sei es ein ,,freies" 
Carben oder ein .,Carbenoid" - je nach Entstehungsart in 
verschieden reaktiven Zusttinden freigesetzt werden kann. 

m I  n m N 
Abb. I .  Verhaltnis von syn- zu unrl-'l-Phenyl-norcaan, das aus Cyclo- 
hexen, n-Butyllithium sowie den Benzylhalogeniden f l a j - f l d )  erhalten 
wurde. 
Reaktionsbcdinpungcn: Zu ciner Losung von 40 mmol dcs Halogenids 
in 6 ml Cyclohcxcn und 6 ml cines L8sungsmittels (I = PetrolUher, 
I1 = DiBthylBther, I11 = Tetrahydrofuran, IV - C3lykoldimethyMther) 
wurden bei 0 OC binnen 1 Std. 20 mmol n-Butyllithium (in 12.5 rnl 
Hexan) zugetropft. Die Reaktionsprodukte wurden gaschromatogra- 
phisch anhand authentischcr Vergleichssubstanzcn identifizicrt. 

Wenn die Reaktivitiitsunterschiede dieser Zwischenstufen 
verschiedener Herkunft auch in U)sung[3l auf unterschied- 
liche Anregungszustiinde zuriickzufiiren sind. sollten sich 
die syn-/anti-Verhlltnisse ilndern, wenn man die Konzentra- 
tion des Substrats. also des Olefins, und somit die Zahl der 
Zusammenstbne vor der Reaktion variiert. 
Wir beobachteten, daD Benzylidendibromid ( I c )  mit Cyclo- 
hexen unter der Einwirkung von n-Butyllithium syn- und 
antf-7-Phenyl-norcaran im Verhiiltnis 5.7 : 1 liefert. Das syn-/ 
anti-Verhaltnis steigt monoton bis auf uber 30 an, wenn man 
das Cyclohexen (2) mit zunehmenden Mengen Petrollither(1) 
(bis zu einem VolumenverhIUtnis 1 : 12) mischt. Benzyl- 
chlorid ( Ib)  verhiilt sich ilhnlich (Abb. 2). 

- 
0 25 50 75 100 

[ I  /I + 121 1 l Vol - %I rn 
Abb. 2. Abhhgigkeit des Verh&ltnhses von syn- und anrf-7-Phcnyl- 
norcaran von der Ole6n-Konztntration bci dcr Einwirkung von n- 
Butyllithium auf Cyclohexen und ( Ic)  oder (Ib). 
Reaktionsbcdingungen: Zu einer Msung von 20 mmol des Halogenids in 
6 ml ciner PetrolBther~/Cyclohexcn-(2)-Gemischss wurden bei 0 OC 
binnen 1 Std. 10 mmol n-Butyllithium, geltist in 6.5 ml des gleichen 
PetrolBther-Cyclohcxen-Oemisches, zugctropft. Die Reaktionsprodukte 
wurden &romatographisch anhand authenrischer Vergleichssub- 
stamen idcntifiziert. 

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