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Reaktionen von Komplexliganden, V"

Einschiebung von Aminoacetylenen in Metall-Carbenkohlenstoft-
Bindungen — eine einstufige stereoselektive Synthese von
substituierten Aminovinylcarben-Liganden

Karl Heinz Dotz

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen,
Arcisstrafie 21, D-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 9. April 1976

Die Pentacarbonyl[alkoxyalkyl(bzw. aryl)carben}- und Pentacarbonyl(diarylcarben)-Komplexe
des Chroms, Molybdéns und Wolframs 1—6 reagieren mit den 1-(Dialkylamino)acetylenen
7—9 unter Einschiebung des Alkins in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung. Die entstehenden
Pentacarbonyl[ alkenyl(dialkylamino)carben]-Komplexe 10—17 wurden anhand ihrer IR-,
!H-NMR- und Massenspektren strukturell gesichert. Die Reaktion verliuft streng stereoselektiv,
denn im Produkt wird ausschlieBlich die E-Konfiguration im Alkenylcarbenliganden gefunden.

Reactions of Complex Ligands, V!

Insertion of Aminoacetylenes into Metal Carbene Bonds — A One-Step Stereoselective Synthesis
of Substituted Aminovinylcarbene Ligands

The reaction of the pentacarbonyl[alkoxyalkyl(resp. aryl)carbene] and pentacarbonyl(diaryl-
carbene) complexes of chromium, molybdenum, and tungsten 1—6 with the 1-(dialkylamino)-
acetylenes 7—9 results in insertion of the alkyne into the metal-carbene bond. The structures
of the obtained pentacarbonyl[alkenyl(dialkylamino)carbene] complexes 10—17 were deter-
mined by means of their i.r., 'H n.m.r., and mass spectra. It is shown that the alkenyl carbene
ligand is formed exclusively in the E-configuration according to a strongly stereoselective reaction.

Bei der iibergangsmetall-katalysierten Oligomerisierung und Polymerisierung von
Alkinen wird eine Einschiebung der Acetylenfunktion in die Metall-Kohlenstoff-Bindung
angenommen %%, Dieser Reaktionsschritt lieB sich bisher nur durch die Isolierung
von Modellverbindungen verifizieren, die durch Umsetzungen von Edelmetallkomplexen
mit meist akzeptorsubstituierten Alkinen zuginglich sind*~ 7. Wir konnten vor kurzem

1 1v. Mitteil.: K. H. Détz, R. Dietz, A.vonImhof, H, Lorenz und G. Huttner, Chem. Ber. 189,
2033 (1976).

¥ C. Hoogzand und W. Hiibel in 1. Wender und P. Pino, Organic Syntheses via Metal Carbonyls,
Interscience Publishers, New York 1968.

¥ M. M. Tagui Khan und A. E. Martell, Homogeneous Catalysis by Metal Complexes, Aca-
demic Press, New York 1974,

4 H.C.Clark und R.J. Puddephatt, Inorg. Chem. 9, 2670 (1970).

% H.C.Clark und R.J. Puddephatt, Inorg. Chem. 10, 18 (1971).
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zeigen, daB nucleophile Acetylene auch zur Insertion in Chrom-Kohienstofi-Bindungen
befihigt sind®%. Im folgenden wird iiber das Reaktionsverhalten von Carbenkom-
plexen der VI. Nebengruppe gegeniiber Inaminen berichtet.

Priiparative Ergebnisse

Pentacarbonyl[ alkoxyalkyl(bzw. aryl)carben]- und Pentacarbonyl(diarylcarben)-Kom-
plexe des Chroms, Molybdins und Wolframs reagieren bei Raumtemperatur mit 1-(Di-
alkylamino)acetylenen nach Gl. (1) zu 1:1-Verbindungen. Diese sind aufgrund der nach-
folgend diskutierten spektroskopischen Untersuchungen als Einschiebungsprodukte
der Alkinfunktion in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung aufzufassen. Die Reaktion
eroffnet somit einen neuen Weg zu persubstituierten Aminovinylcarben-Komplexen.

/Rl Hexan /NR%
-(CO)M~C + R3-C=C-NR} ——» (c0)5M=c<Ol g R (1)
R? C=C_
3 2
1-6 7-9 10-17 B R
M R! R? R® R* M R' R? rR® R

1{Cr CH; OCHy, 7({H CyHs 10|Cr CH; - OCHy; H  CaHj
2| cr CgH; OCH; 8|CH, CHy 11|Cr CH; OCH; CH; CgHy
3| Mo CgHs OCH; 9| CHy CoHs 12|Cr C¢H; OCH; CH; CH,
4| W CH; OCH; 13| Cr CgHy OCHy CHs CgHg
5{ W CgH; OCH;, 14| Mo CgH; OCH; CH; CqHg
6| W CeHy CeH 15| W CHy OCH; CH; C.Hj

16| W CgHy OCHy CHy CaHj
17|W CeH; CgHs CHs CiHs

Die hellgelben bis orangefarbigen Reaktionsprodukte sind ihrer Natur als Amino-
carbenkomplexe entsprechend nur miBig luftempfindlich und in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen begrenzt, in den iibrigen gebriduchlichen organischen Lésungsmitteln
jedoch gut 16slich.

Spektroskopische Untersuchungen
IR-Spektren

Anzahl, Lage und relative Intensitit der w(CO)-Absorptionsbanden (Tab. 1) zeigen
fiir die Verbindungen 1017 ein unverindertes Pentacarbonylmetall-Geriist an. Neben
den fiir ein quasioktaedrisches Molekiil (CO)sML der Punktgruppe C,, charakteri-
stischen Valenzschwingungen der Rassen A, und E beobachtet man stets noch eine
B-Bande. Dariiber hinaus bewirkt der die Gesamtsymmetrie besonders erniedrigende
Styrylcarbenligand in 12—14, 16 und 17 eine Aufhebung der doppelten Entartung der
E-Bande.

Die Absorptionen sind gegeniiber den Ausgangscarbenkomplexen deutlich nach
lingeren Wellen verschoben, wie es fiir koordinierte Aminocarbene zu erwarten ist'?.

8 K. H.Détz und C.G. Kreiter, J. Organomet. Chem. 99, 309 (1975).
% K.H.Détz und C.G. Kreiter, Chem. Ber. 109, 2026 (1976).
19 E. 0. Fischer und M. Leupold, Chem. Ber. 105, 599 (1972).
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Ein Vergleich mit Alkylaminocarbenkomplexen'!-!? 4Bt vermuten, daB ein gewisser
Teil des erhohten Donor-Akzeptor-Vermogens auch dem Alkenylrest des neu aufge-
bauten Carbenliganden zugeschrieben werden muB. Den K Br-Aufnahmen 148t sich im Be-
reich um 1510cm™" jeweils eine mittelstarke Absorption entnehmen, die der v(C=N)-
Schwingung eines Aminocarbenliganden zuzuordnen ist'®. Dariiber hinaus tritt eine
mittelstarke bis schwache Bande auf, die ein C=C-Strukturelement anzeigt.

Tab. 1. IR-Absorptionsfrequenzen (in cm™!) von 10— 17

v(C=0)"

A, B (E) A, v(C=N)» v(C=C)"

10 2051 m 1965 w 1929 vs 1922s - 1510m 1640 m

11 2053 m 1965 w 1931 vs 1914 s 1510 m 1655 m

12 2056 m 1969 w 1934 s 1918 s 1527 m 1625 m
1928 vs

13 2052 m 1969 w 1936 s 1909 s 1508 m 1614 w
1926 vs

14 2058 m 1969 w 1940 s 1912s 1517 m 1632w
1931 vs

15 2062 m 1965 w 1929 vs 1914 s 1510 m 1655m

16 2063 m 1968 w 1936s (911 s 1513 m 1632w
1926 vs

17 2060 m 1967 w 1934s (908 s 1506 m <)
1925 vs

2 In Hexan.
b K Br-PreBling.
) Nicht genau zuzuordnen.

'H-NMR-Spektren

Die Natur der Alkenyl(dialkylamino)carben-Liganden 148t sich durch die Analyse
ihrer 'H-NMR-Spektren (Tab. 2) eindeutig bestimmen. So werden etwa die Signale der
urspriinglichen Carbensubstituenten, der Methyl{R*)- bzw. Methoxygruppen(R?), bei
den Verbindungen 10— 16 durchwegs nach hoheren Feldern in die Bereiche verschoben,
die fiir derartige Olefinsubstituenten charakteristisch sind. Auch das aus 7 stammende
Wasserstoffatom R?3 ist aufgrund seiner chemischen Verschiebung in 10 als olefinisches
Proton zu identifizieren.

Der Aminocarbenligand besitzt wegen des betrdchtlichen C-== N-Doppelbindungs-
anteils erwartungsgemédl zwei nichtdquivalente N-Alkylgruppen. Wihrend beim (Di-
methylamino)carben-Komplex 12 hierfiir zwei Singuletts gefunden werden, beobachtet
man bei Raumtemperatur bei den (Diethylamino)carben-Verbindungen 13, 14, 16 und
17 fiir die N-Methylenfunktionen komplexe Multipletts. Aus dem Molekiilmodell wird
verstandlich, daB diese Verbindungen bevorzugt chirale Konformationen einnehmen,
die durch die Drehung des Styrylrestes um die Cg,pen — C*-Bindung aus der Metall-
Carbenkohlenstoff-Stickstoff-Ebene entstehen®. Dadurch werden die geminalen N-CH,-

'Y E. 0. Fischer und U. Klabunde, J. Amer. Chem. Soc. 89, 7141 (1967).
12) E. Q. Fischer und J. A. Connor, J. Chem. Soc. A 1969, 578.
' E. O. Fischer, K. R. Schmid, W. Kalbfus und C.G. Kreiter, Chem. Ber. 106, 3893 (1973).
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Protonen jeweils diastereotop. Die sterische Hinderung zwischen dem Phenylsubstitu-
enten und der E-stindigen N-Ethylgruppe bzw. den zum Carbenrest cis-orientierten
Carbonylliganden bewirkt die Bildung zweier Atropisomerer. Bereits frither wurde an
Aminonaphthylcarben-K omplexen eine Atropisomerie nachgewiesen !4,

Die Multipletts der N-Methylenprotonen lassen sich durch Doppelresonanzexperi-
mente vereinfachen. So erhielt man bei 17 fiir die NCH-Wasserstoffatome jeweils Dubletts,
aus denen neben den chemischen Verschiebungen auch die geminalen Kopplungskon-
stanten entnommen werden konnten!%,

Eine freie Rotation des Styrylrestes um die Cg,pen —C*~Bindung konnte auch durch
Erwirmen bis 140°C nicht erreicht werden. Dagegen liegt bei den Komplexen 10, 11
und 15 die Rotationsbarriere fiir den 1-Propenylrest deutlich tiefer, wie die bei Raumtem-
peratur erhaltenen Quartetts fiir die E- und Z-NCH ,-Protonen zeigen. Diese verbreitern
sich im Falle der Verbindung 10 beim Abkiihlen einer Losung in [Dg]Aceton und spalten
ab —40°C in weitgehend iibereinanderliegende Multipletts auf. Mit Hilfe der daraus
ableitbaren Koaleszenztemperatur von —25°C kann die Freie Aktivierungsenthalpie
AG* der Rotation zu 12.5 £ 1 kcal/mol abgeschitzt werden'?,

Der EinfluB des CP-stindigen Substituenten R' auf die Hohe der Rotationsbarriere
4Bt sich nur mit einem E-konfigurierten Alkenylrest im Carbenliganden befriedigend
erkldren. Die daraus folgende trans-Stellung von R! und R® wird noch dadurch er-
hértet, daBl das Signal der C*-Methylprotonen der Verbindung 17 relativ zu 16 um
0.23 ppm nach hdherem Feld verschoben ist. Ahnliche durch einen cis-stindigen Phenyl-
kern bedingte Hochfeldverschiebungen werden fiir Methylgruppen einer Reihe vergleich-
barer B-Methylstyrol-Derivate berichtet'®. Auch die bei den Komplexen 11 und 15 zu
1.35 Hz ermittelten Kopplungskonstanten *Jy i sind mit trans-standigen Methylgruppen
vereinbar 16-17,

Fiir die Einschiebung des Alkins in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung ist charak-
teristisch, daB der ungesittigte Carbensubstituent ausschlieBlich in der E-Konfiguration
aufgebaut wird. Bei keinem Reaktionsprodukt konnten 'H-NMR-spektroskopische
Hinweise auf ein etwaiges zusitzliches Vorliegen eines Z-konfigurierten Alkenylrestes
gefunden werden. Dagegen hatten frithere Versuche, ausgehend von 4 durch Konden-
sation mit Aldehyden oder Saurechloriden zu Alkenylcarbenkomplexen zu gelangen,
zum Teil nur Gemische von E- und Z-Isomeren ergeben'®.

Massenspektren

Durch die Massenspektren werden Zusammensetzung und Aufbau der Alkenyl-
aminocarben-Komplexe bestitigt. Die Fragmentierung aller untersuchten Verbindungen
wird durch den fiir Metallcarbonyl-Derivate charakteristischen sukzessiven Verlust
der CO-Gruppen eingeleitet'®, der zum jeweils intensivsten Ion des Spektrums

'9 H. Brunner, E.O. Fischer und M. Lappus, Angew. Chem. 83, 1022 (1971); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 10, 924 (1971). Anm. b. d. Korr. (30. 9. 1976): H. Brunner, J. Doppelberger,
E. O. Fischer und M. Lappus, J. Organomet. Chem. 112, 65 (1976).

13 Ich danke Herrn Dr. C.G. Kreiter fiir die Aufnahme und Diskussion des Spektrums.

16) M. Barbieux, N.Defay, J. Pecher und R. H. Martin, Bull. Soc. Chim. Belg. 73, 716 (1964).

17 R.R.Fraser, Can. J. Chem. 38, 549 (1960).

18) C. P.Casey, R. A. Boggs und R. L. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 94, 8947 (1972).

19) . Miiller und J. A. Connor, Chem. Ber. 102, 1148 (1969).
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[MC(NR$)C(R*)=CR'R?]* fiihrt. Der Abbau wird dann an der Dialkylaminofunktion
durch die Abspaltung von Ethylen bzw. eines Methylradikals sowie am Alkenylsub-
stituenten (auBer bei 17) durch den Verlust der Methoxygruppe (meist als Formaldehyd)
fortgesetzt. AnschiieBend erfolgt die weitere Fragmentierung des Alkenylirestes. Uber-
einstimmend tritt in allen Fillen das dem unkomplexierten intakten Carbenliganden
entsprechende Ion nur mit kleiner Intensitit auf. Dies 148t auf eine nur geringe thermische
Zersetzung der Komplexe schlieBen. Das durch die entsprechenden metastabilen Peaks
gesicherte Zerfallsschema von 10 ist als typisches Beispiel fiir die untersuchten Verbin-
dungen in Tab. 3 dargestellt.

Tab. 3. Massenspektrometrisches Zerfallsschema von 10

[(CO)sCICN(C,H;),CHC(OCH,)CH,)]* =% [M - CcO]* =<9
mje 347 mje 319
[M~2C0]* =& [M -3CO]* =% [(CO),CrCN(C,H,),CHC(O)CH;)]*
mfe 291 mfe 263 m/e 248

| oo

[M —4cCO]*
mje 235

| e

M - 5CO)*
mfe 207

I =CH;0

[CrCN(C,Hs5),C Hs]*
mje 177

_CZ:/ &:’3'

[CrCNH(C,H,)C Hs1* [CrCH,N(C,H;),1* [CrCHNC, H,1*
mje 149 mje 138 mje 108

l —Cz2H4

[CrCNH,1*
m/e 80

—CZHS" -H-
_—

Die Einschiebung der Alkinfunktion in die Metall-Carben-Bindung 148t sich bisher
am besten mit einem nucleophilen Angriff des Inamins iiber dessen CP-Atom am Carben-
kohlenstoff verstehen, begleitet oder gefolgt von der Ausbildung einer neuen Metall-
Carben-Bindung iiber das C*-Atom des Alkins, etwa im Sinne von:

Rl
8- g+ _,
(CO)sM----C—R
8t g
R§N-C == C g2
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Diese Vorstellung steht in Einklang mit dem Befund, daBl das Inamin 9 mit Penta-
carbonyl[(dimethylamino)phenylcarben]chrom(0), dessen Carbenkohlenstoff durch den
Aminosubstituenten im Vergleich zu den Komplexen 1—6 in héherem MaB elektronisch
abgesiittigt ist2?:21), unter gleichen Bedingungen nicht zum entsprechenden Einschie-
bungsprodukt reagiert. Die Umsetzung von 2 mit 9 erwies sich unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen (bis zu einem Druck von 20at CO) als unabhidngig von der
Kohlenmonoxid-Konzentration. Daraus muf3 geschlossen werden, daB dem Insertions-
schritt keine Substitution eines CO-Liganden durch das Alkin als Gleichgewichtsreaktion
vorgelagert ist.

Herrn Prof. E. O. Fischer bin ich fiir die mir gewdhrte Unterstiitzung sehr verbunden. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorgfiltig iiber
Natrium getrocknet und, ebenso wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Nr. 60,
Fa. Merck), mit N, gesittigt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer, Modell 21, mit LiF-Optik sowie Beckman IR 10.
— 'H-NMR-Spektren: Jeol C 60-HL und Varian EM 360. — Massenspektrum: Atlas CH 4.

Die Darstellung der Komplexe 10 und 13 wurde bereits friiher beschrieben ®. Die analytischen
Daten, Schmelzpunkte und Ausbeuten der neu synthetisierten Verbindungen sind in Tab.4
zusammengestellt.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Komplexe 11, 12 und 14—16: Zu einer Losung von
3 mmol des Methoxycarben-Komplexes 1—5 in 10 ml Hexan tropft man unter Riihren bei Raum-
temp. jeweils die dquimolare Menge des Inamins 8 bzw. 9. Nach 1 h zieht man das Losungsmittel
i. Olpumpenvak. ab und chromatographiert den Riickstand mit Benzol/Pentan (1 :1) an Kiesel-
gel. Aus der gelb bis orange gefirbten Hauptzone erhilt man nach Entfernen des Losungsmittels,
manchmal erst nach Anreiben mit Pentan, gelbe bis orangefarbene Kristalle.

Pentacarbonyl[ (diethylamino) ( «-methyl-B-phenylstyryljcarbenJwolfram(0) (17): Eine aus 3.10 g
(7 mmol)5 hergestellte Losung von Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram(0) (6) > in 10 ml Hexan
wird bei —60°C tropfenweise mit 0.94 ml (6.8 mmol) 9 versetzt. Man ldBt auf Raumtemp. kommen,
entfernt das Losungsmittel i. Olpumpenvak. und arbeitet wie vorstehend beschrieben auf.

200 ¢, G. Kreiter und V. Formacek, Angew. Chem. 84, 155 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
11, 141 (1972).

20 J. A. Connor, E.M.Jones, E. W.Randall und E. Rosenberg, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1972, 2419.

23 C. P.Casey und T.J. Burkhardt, J. Amer. Chem. Soc. 95, 5833 (1973).
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