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Bei den Umsetzungen von (CO)sCrC(OCH3;)CHRILIR2 (Rl = H, R2 = H, CHjy, C;Hs und
Rl = R2 = CH3) 1—4 mit verschiedenen tertiiren Stickstoffbasen wurden in guten Aus-
beuten Enolidther vom Typ CH3;0—CH=CR!R2 erhalten. Diese Beobachtungen werden
durch die Spaltung der Chrom-Carbenkohlenstoff-Bindung durch das freie Elektronenpaar
des Stickstoffs der Base und eine 1,2-Wasserstoffverschiebung eines zum Carbenkohlenstoff-
Atom o-stindigen H-Atoms verstindlich. Da die entsprechenden Umsetzungen mit p-
Dioxan und 1-Methyl-2-pyrrolidon keine eindeutigen Reaktionsprodukte ergeben, hiingt diese
1,2-H-Verschiebung offenbar maBgeblich von der Basizitit des Reagens ab. Dagegen gab die
thermische Abspaltung des Carbenliganden in Decalin das Dimere des Carbenliganden.

Transition Metal Carbene Complexes, LXXVII1

Cleavage of the Carbene Ligands from Pentacarbonyl(methoxyalkylcarbene)chromium(0)
Complexes in some Tertiary Nitrogen Bases, p-Dioxan and Decalin

(CO)sCrC(OCH,)CHR1R2 (R! = H, R2 = H, CHj, C;H;, and R1 = R2 = CHj) 1—4 reacts
with various tertiary nitrogen bases to give enolethers of the type CH30—CH=CR!R2 in
good yields. An explanation for these observations is the cleavage of the chromium-carbene-
C-bond by the lone electron pair of the nitrogen base and a 1,2-shift of an H-atom in an
a-position to the carbene C-atom. Analogous reactions with p-dioxan and I-methyl-2-
pyrrolidone give no definite products. Therefore the 1,2-H-shift seems to depend on the
basicity of the reagent. On the other hand the thermal cleavage of the carbene ligand in
decalin gave the dimer of the carbene ligand.

Mit Chrom-Carben-Komplexen der Zusammensetzung (CO)sCrC(OR)R’ (R,R’ =
Alkyl oder Aryl) fiihren Ammoniak, primidre und sekundire Amine unter Substi-
tution der Alkoxygruppe zu Amino-carben-Komplexen2.3.4), Pyridin reagiert unter
Spaltung der Metall-Carben-Bindung, wobei es als neuer Ligand in den Metall-
carbonyl-Komplex eintritt3.5),
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Der abgespaltene Carbenligand kann sich durch Dimerisierung, durch Umlagerung
sowie durch Folgereaktionen unter Erhaltung oder unter Zerfall des Carbengeriistes
stabilisieren. Bei der Umsetzung von Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(0)
sowohl in Pyridin als auch rein thermisch entstand nur das Dimere des Carbenligan-
den®. Dagegen wurde 1968 in einer ersten Untersuchung der Reaktion von Penta-
carbonyl(ithoxymethylcarben)chrom(0) mit Pyridin und Cyclohexen statt eines
erwarteten Additionsproduktes des Carbenliganden an Cyclohexen Athylvinylither
gefunden?),

Umsetzungen in tertidren Stickstoffbasen

Die Reaktion des freigesetzten Carbenliganden schien somit abhéngig von der Art
des Restes R’. Zur Uberpriifung dieser Annahme setzten wir die Chrom-Carben-
Komplexe (CO)sCrC(OCH3)CHRIR2 (17.8), 29, 310) und 4) mit Pyridin bei erhohter
Temperatur um. In keinem der Fille fanden wir Hinweise auf ein Dimeres des Car-
benliganden. Wir konnten vielmehr aufgrund von IR-, tH-NMR- und Massenspektren
sowie Analysen die Bildung der Methylalkenylidther §—8, teils in Form von cis-trans-
Isomeren, feststellen.

+OCH,
(coyscrte’ + NCgHs —> (CO)sCrNCgHs + H,C—O-CH=CR'R?
“CHR!R?
1-4 5-8
Ausb,
R! R? cis : trans (%)
S| H H - ca. 85
6|H cCH, 1:4 65
7 H Csz 1:4 62
8{ cH, CH, - 68

Offensichtlich stabilisierte sich die abgespaltene Carbeneinheit durch eine 1,2-Ver-
schiebung eines zum Carbenkohlenstoffatom a-stindigen . Wasserstoffatoms>). Diese
Wasserstoffverschiebung war die bei weitem bevorzugte Stabilisierungsrichtung, was
Ausbeuten von durchweg 60%; und mehr beweisen.

Ursachen fiir die sehr eindeutige Reaktion des Carbenliganden konnten einmal das
freie Elektronenpaar am Stickstoff, zum andern der die Acceptoreigenschaft verstir-
kende aromatische Charakter des Pyridins sein.

Um einen eventuellen EinfluB dieser aromatischen Eigenschaft bei der Abspaltung
nachzuweisen, untersuchten wir weitere Stickstoffbasen als Umsetzungsreagenzien.
Mit der sterisch gehinderten Base Chinuclidin erhielten wir unter analogen Reaktions-
bedingungen wie oben mit 1 in Hexan als iiberwiegendes Stabilisierungsprodukt des
Carbenliganden ebenfalls Methylvinylither.
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Als dritte tertidre Stickstoffbase, diesmal mit sterisch ungehindertem N-Atom,
setzten wir N-Methylpyrrolidin mit 1 um. Wie nicht anders zu erwarten, wirkte auch
diese starke Base eindeutig als Wasserstoffiibertrager bei der Stabilisierung des frei-
gesetzten Carbenliganden.

Wir fanden somit bei allen drei Stickstoffverbindungen ausschliellich Wasserstoff-
wanderung am abgespaltenen Carbenliganden unter Bildung des entsprechenden Enol-
athers. Die entscheidende wasserstoffiibertragende Wirkung ist somit offensichtlich
in erster Linie dem Stickstoff mit seinem freien Elektronenpaar zuzuschreiben.

Umsetzungen in p-Dioxan und 1-Methyl-2-pyrrolidon

Zur Kldrung der Frage, ob jedes freie Elektronenpaar solche iibertragende Eigen-
schaften besitzt, setzten wir 1 mit p-Dioxan um. Schon die erheblich verlangsamte
Reaktion — wir muBten zur einigermaBen vollstindigen Umsetzung bei 90°C 26 h
unter RiickfluB erhitzen — lieB ein anderes Verhalten in Dioxan als in Stickstoffver-
bindungen erwarten. Bei der Aufarbeitung fanden wir keinerlei Hinweise auf einen
Methylvinyldther, allenfalls schwache Anzeichen einer Bildung des Dimeren des
Carbenliganden.

Es interessierte daraufhin, wie basisch ein Stickstoff-Elektronenpaar sein mufite,
um als Ubertriger zu wirken. Dazu setzten wir 1 mit 1-Methyl-2-pyrrolidon um. Die
Reaktion kam rasch in Gang, die anfangs orangefarbene Losung farbte sich wie bei
den anderen N-Basen tiefrot. Bei der Aufarbeitung fanden sich aber weder Anzeichen
des Methylvinylédthers, noch eines Dimeren des Carbenliganden.

Umsetzung in Decalin

AnschlieBend versuchten wir, 1 rein thermisch in einem inerten Lésungsmittel zu
zersetzen. Wir wihlten dafiir cis/trans-Decalin, da es einen hohen Siedepunkt (189 bis
191°C) hat und sich eindeutig aus nur zwei Komponenten zusammensetzt. Der even-
tuell entstehende Methylvinylather oder das Dimere wiirden sich leicht isolieren lassen.
Auch hier unterschied sich die Reaktion allein schon durch die Arbeitstemperatur
(iiber 150°C) wesentlich von den Umsetzungen mit N-Basen. Mittels 1H-NMR- und
Massenspektrum fanden wir als Hauptprodukt der Ligandenstabilisieiung mit 34/
Ausbeute 2,3-Dimethoxy-2-buten. (9), das Dimere des Carbenliganden, aber keinen
Enolither.

Diskussion und Ergebnisse

Wird die Carbenligandenabspaltung in hinreichend basischen tertidren Stickstoff-
verbindungen durchgefiihrt, so beobachtet man regelmifig unter einer 1,2-Wasser-
stoffverschiebung zum urspriinglichen Carbenkohlenstoffatom die Bildung von Enol-
dthern. Weist jedoch der Carbenkomplex kein zum Carbenkohlenstoff a-stindiges
Wasserstoffatom auf, so erfolgt eine Dimerisierung des Carbenliganden, wie die Um-
setzung von Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(0) mit Pyridin gezeigt hat>,

Dagegen reicht offensichtlich bei p-Dioxan und 1-Methyl-2-pyrrolidon die verrin-
gerte Basizitidt der Heteroatome nicht mehr zu einer H-Verschiebung aus, so daB keine
einheitlichen Reaktionsprodukte gebildet werden. Die vollige Abwesenheit eines
Heteroatoms mit freiem Elektronenpaar fiihrt zur Dimerisierung des Carbenliganden.
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Tab. Reaktionsprodukte des Carbenliganden aus 1 in verschiedenen Umsetzungsreagenzien

Reagens Produkt cis: trans A‘:Sb'
(%)
Pyridin CH3;0—-CH=CH, 5 — ca. 85
Chinuclidin 5 — 29
N-Methylpyrrolidin 5 — 37
p-Dioxan - —

1-Methyl-2-pyrrolidon — _
Decalin (cis/trans) CH3(OCH3)C=C(OCH3)CH; 9) 1:2.5 34

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fiir die Forde-
rung dieser Untersuchungen. Herrn Dr. K. H. Détz sind wir fiir Diskussionen, Herrn Dipl.-
Chem. W. Kalbfus fiir die Auswertung der Massenspektren sehr verbunden.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter N als Schutzgas durchgefiihrt. Die Ldsungsmittel waren iiber
Na, CaCl; oder KOH getrocknet und im N»-Strom destilliert.

IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell 21, Beckman IR 10. — !H-NMR-Spektren: Varian
A 60. — Massenspektrum: Atlas CH-4 Massenspektrometer. — Gaschromatograph: Hupe
und Busch APG 402, Siaulenbelegung: Carbowax MG 20000 auf Chromosorb 60/80.

Die Komplexe (CO)sCrC(OCH;3;)CH38 (1), (CO)sCrC(OCH3)C;Hs? (2) und
(CO)sCrC(OCH3)n-C3H, 10 (3) wurden gemiB Literaturangaben dargestellt.

a) Pentacarbonyl(isopropylmethoxycarben)chrom(0) (4): Zu 10g (45.5 mmol) feinzer-
riebenem Cr(CO)¢ in 700 ml Benzol wird innerhalb von 2 h eine Lésung von 48.0 ml 0.95 N
i-C3H;Li-Losung in 100 ml Benzol getropft. Das Reaktionsgemisch farbt sich von hellgelb
nach dunkelbraun. Nach beendeter Zugabe wird noch 1/, h geriihrt und anschlieBend das
Benzol i. Olvak. abgezogen. Der gelbbraune Riickstand wird bei 0°C in 100 ml Nj-gesitt.
Wasser geldst und die Lésung mit 150 ml Pentan iiberschichtet. Unter kriftigem Riihren wird
soviel [(CH3)3;0]BF4 zugegeben, bis pH 5 erreicht ist; der entstehende Carbenkomplex geht
dabei in die Pentanphase iiber. Diese wird mit Na,SO4 getrocknet, das Pentan i. Vak. ent-
fernt, dann werden die gelben Kristalle zur Reinigung in Hexan iiber SiO; chromatogra-
phiert. Ausb. 9.7 g (76.7 %, bez. auf Cr(CO)g).

IR (Hexan, vCO-Bereich): 2065 m, 1961 m, 1945 m cm-!. — !H-NMR (CCly, T-Werte,
bez. auf int. TMS): 9.00 (d, 2CHj, Integr. 6.1), 5.77 (m, —CH<, 1.0), 5.15 (s, OCHj, 3.0).

CioH0CrOg (278.1) Ber. C 43.17 H 3.60 Cr 18.70
Gef. C43.32 H3.70 Cr 18.97

Mol.-Masse 278 (massenspektrometr.)

b) Umsetzung von Pentacarbonyl( methoxymethylcarben)chrom(0) (1) mit Pyridin: 2.0 g
(8 mmol) 1in 15 ml Pyridin werden langsam auf 80°C erhitzt. Um laufend fliichtige Produkte
entfernen zu kénnen, setzt man einen kleinen Liebigkiihler mit Vigreuxvorsatz auf den Kolben
und bringt hinter dem KiihlervorstoB 2 Kiihlfallen mit —78 und —196°C an. Ab 70°C kommt
die Reaktion deutlich in Gang, die Farbe dndert sich dann von orange nach tiefrot. Nach 6 h
wird die Losung destilliert, die fliichtigen Anteile werden in den Kiihlfallen auskondensiert



3330 E. O. Fischer und D. Plabst Jahig. 107

und schlieBlich der Inhalt von Falle 1 (—78°C) in Falle 2 (—196°C) umkondensiert. Nach
Reinigung im priparativen Gaschromatographen erhdlt man farblosen, leichtfliichtigen
Methylvinylither (5), Sdp. 11—13°C (Lit. 9—10°C11), 12—14°C12). Ausb. ca. 0.5 g (ca.
85%;, bezogen auf 1). — Das TH-NMR-Spektrum stimmt mit den Literaturwerten 13} {iberein.

c) Umsetzung von ( Athylmethoxycarben) pentacarbonyichrom(0) (2) mit Pyridin: Ansatz2.0 g
(7.5 mmol) 2 in 15 ml Pyridin; Umsetzung und Aufarbeitung wie bei b). Farbloser, stark
fliichtiger Methyl-1-propenylither (6), Sdp. 44—46°C (Lit.14.15.16) 44—47°C), n¥® 1.3905
(Lit.15.16) ¢is: 1.3908; trans: 1.3901), Ausb. 0.24 g (65 %, bez. auf 2).

IR (Hexan, kapillar): 1665 (C=C), 960 (C—0—C) cm~l. — Das IH-NMR-Spektrum
stimmt mit den Literaturwerten!?) iiberein. Verhiltnis cis:trans 1:4. — MS: mje = 72
(86 %, M*), 57 (26%, M — CH;), 41 (80%, M — OCH}), 31 (100%, OCH)). '

d) Umsetzung von Pentacarbonyl(methoxypropylcarben)chrom(0) (3) mit Pyridin: Ansatz
2.5 g (9 mmol) 3 in 15 ml Pyridin; Umsetzung und Aufarbeitung wie bei b). Farbloser, stark
fliichtiger I-Butenylmethylither (7T), Sdp. 73--74°C (Lit.15.16.17) 71 —76°C); Ausb. 0.48 g
(62 %, bez. auf 3).

IR (Hexan, kapillar): 1665 (C=C), 965 (C—0—-C) cm~l. — Das 'H-NMR-Spektrum
stimmt mit den Literaturwertenl4) iiberein. Verhiltnis cis:trans 1:4. — MS: mfe = 86
41%, M%), 71 (100%. M — CH}), 55 (13%, M — OCH}), 41 (59%, M — CH3, — OCH}),
31 (18%, OCH})).

e) Umsetzung von Pentacarbonyl(isopropylmethoxycarben)chrom(0) (4) mit Pyridin: Ansatz
2.0 g (7.2 mmol) 4 in 15 ml Pyridin; Umsetzung und Aufarbeitung wie bei b). Farbloser,
stark fliichtiger Methyl(2-methyl-1-propenyl)ither (8), Sdp. 72°C (Lit.16) 72°C); Ausb. 0.42 g
(68 %, bez. auf 4).

IR (Hexan, kapillar): 1690 (C=C), 990 (C—O—C) cm~!. — tH-NMR (CCl,, t-Werte,
bez. auf int. TMS): 8.47 (d,J = | Hz, =C(CH3)2), 6.51 (s, OCH3), 4.27 (m, —OCH=). —
MS: mfe = 86 (66.5%, M*), 71 (100%, M — CH}), 55 (31.6%, M — OCH,), 43 (36.2%,
CH;CHCH?Y), 41 (66.5%, CH3C=CH3), 27 (33.6%, CH,CH™).

f) Umsetzung von 1 mit Chinuclidin: Ansatz 1.45 g (5.85 mmol) 1 mit 0.65 g (5.85 mmol)
Chinuclidin in 20 ml Hexan ; Umsetzung und Aufarbeitung wie bei b). Ausb. 0.10 g (29 %, bez.
auf 1); der Ather § wurde im 'H-NMR-Spektrum identifiziert.

g) Umsetzung von 1 mit N-Methylpyrrolidin: Ansatz 1.88 g (7.5 mmol) 1in 15 ml N-Methyl-
pyrrolidin; Umsetzung und Aufarbeitung wie bei b). Ausb. 0.16 g 5§ (379%, bez. auf 1), iden-
tifiziert mittels 1H-NMR-Spektrum.

h) Umsetzung von1 mit-p-Dioxan: Ansatz 1.57 g (6.3 mmol) 1in 20 m! p-Dioxan ; Umsetzung
und Aufarbeitung wie bei b), Reaktionstemperatur: 90°C, Reaktionszeit 26 h. Weder 1H-
NMR noch MS brachten eine eindeutige ldentifizierung der Reaktionsprodukte. § wurde
nicht gefunden.

1D A, E. Favorskij und M. F. Schostakovskij, J. Gen. Chem.13, 1 (1943) [C. A. 38, 330
(1944))].

12) W. Chalmers, Can. J. Research 7, 464 (1932) [C. A. 27, 701 (1933)}].

13) J. W. Emsley, J. Feeney und L. H. Sutcliffe, High Resolution Magnetic Resonance
Spectroscopy, 1st ed., Vol. 2, S. 722, Pergamon Press, Oxford, London, Edinburgh 1966.

19 W. L. Howard, E. C. Jacobsen und R. A. Newton, J. Org. Chem. 26, 3574 (1961).

15 Ruhrchemie Akt.-Ges. (Erf. W. Rottig und O. Liethen), D.B.P. 1019090 (7.11.1957)
[C. A. 54, 10403 ¢ (1960)].

16 M. Farina, M. Peraldo und G. Bessan, Chim. Ind. (Milan) 42, 967 (1960) [C. A. 5SS,
11284 b (1961)].
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i) Umsetzung von 1 mit 1-Methyl-2-pyrrolidon: Ansatz 1.67 g (6.7 mmol) 1 in 20 ml des
Pyrrolidons; Umsetzung und Aufarbeitung wie bei b). Weder lH-NMR noch MS brachten
eine eindeutige Identifizierung der Reaktionsprodukte. § wurde nicht beobachtet.

k) Umsetzung von 1 in Decalin: 2.3 g (9.2 mmol) 1 werden in ca. 20 ml Decalin (cis-/trans-
Isomerengemisch) innerhalb von 1 h auf 160°C erhitzt. Die orangefarbene Losung hellt sich
auf, am oberen Kolbenrand bilden sich Cr(CO)¢-Kristalle. Nach 3 h ist die Reaktion beendet.
Aufarbeitung wie bei b). Farbloses, aromatisch riechendes, fliissiges 2,3-Dimethoxy-2-buten (9);
Ausb. 0.18 g (34, bez. auf 1). IH-NMR und MS stimmen mit den Literaturwerten18)
iberein.

18) U. Schubert und E. O. Fischer, Chem. Ber. 106, 1062 (1973).
' [167/74]
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