
1978 K .  H.  Dotz und R. Dietz 2517 

Chem. Ber. 111,2517-2526 (1978) 

Reaktionen von Komplexliganden, XI1 l )  
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Pentacarbonylchrom-Komplexe rnit substituierten Phenyl-, Naphthyl-, Furyl-, Thienyl- und Cyclo- 
pentenylcarben-Liganden (1, 2, 8, 9, 12-14, 21) reagieren mit Tolan und I-Pentin (3, 15) streng 
stereoselektiv zu substituierten, an ein Tricarbonyl-Fragment koordinierten Naphthol-, Phenan- 
thren-, Benzofuran-, Benzothiophen- und Indan-Liganden (4,5,10,11,16-20,22). Die Umsetzung 
von (2-Furyl- bzw. 2-Naphthy1)phenylcarben-Komplexen (23, 24) mit Tolan, die ausschliel3lich 
zu Naphthol-Komplexen (25, 26) fiihrt, zeigt, daB der Phenylring gegenuber dem Furyl- und 
Naphthylrest bevorzugt anelliert wird. Bei der Reaktion von Pentacarbonyl{p-toly1[4-(trifluor- 
methyl)phenyl]carben}chrom (30) rnit Tolan wird ausschlieBlich der akzeptorsubstituierte Benzol- 
ring anelliert (31). Die neuen Verbindungen werden spektroskopisch charakterisiert. 

Reactions of Complex Ligands, XII') 
Template Reactions on Chromium(0): Stereoselective Synthesis of Condensed Aromatic Ligands 
from Pentacarbonyl(carbene)chromium Complexes and AIkynes 
Pentacarbonylchromium complexes with substituted phenyl-, naphthyl-, furyl-, thienyl-, and cyclo- 
pentenylcarbene ligands (1 ,2 ,8 ,9 ,  12-14,21) react with tolan and I-pentyne (3, 15) in a strongly 
stereoselective way to give substituted naphthol, phenanthrene, benzofuran, benzothiophene, 
and indan ligands coordinated to a tricarbonylchromium fragment (4, 5, 10, 11, 16-20, 22). The 
reaction of (2-fury1 or 2-naphthy1)phenylcarbene complexes (23,24) with tolan leads exclusively to 
naphthol complexes (25, 26). This shows that the phenyl ring is preferably anellated with respect 
to the fury1 and naphthyl rings. In the reaction of pentacarbonyl {p-tolyl[4-(trifluoromethyl)- 
phenyl]carbene}chromium (30) with tolan only the anellation of the acceptor-substituted benzene 
ring takes place (31). The new compounds are characterised by spectroscopic methods. 

Pentacarbonyl(pheny1carben)-Komplexe des Chroms reagieren rnit Alkyl- und Aryl- 
alkinen stereoselektiv zu substituierten Tricarbonyl(naphthol)chrom(O)-Verbindungen. 
Dabei wird jeweils der Phenylring des Carbenliganden anelliert -4). Wir dehnten diese 
Arbeiten nun auch auf Komplexe rnit weiteren aromatischen, heteroaromatischen und 
olefinischen Carbensubstituenten aus. 

' )  XI. Mitteil.: K .  H .  Dotz und I .  Pruskil, Chem. Ber. 1 1 1 ,  2059 (1978). 
K .  H .  Dotz, Angew. Chem. 87, 672 (1975); Angew. Chem., Int. Ld. tngl. 14, 644 (1975). 

3 ,  K .  H .  Dotz,  R .  Dietz, A .  u. Imhof, H .  Lorenz und G. Huttner,  Chem. Ber. 109, 2033 (1976). 
K .  H.  Dotz und R. Dietz. Chem. Ber. 110, 1555 (1977). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Praparative Ergebnisse 
Anellierung von Phenyl- und Naphthyl-Carbensubstituenten 

Sowohl Pentacarbonyl[methoxy(p-tolyl)carben]chrom(0) (1) als auch Pentacarbonyl- 
{methoxy[4-(trifluormethyl)phenyl]carben}chrom(0) (2) als charakteristische Vertreter 
von Komplexen mit donor- bzw. akzeptorsubstituierten Phenylcarbenliganden reagieren 
in Di-n-butylether mit Tolan (3) zu TricarbonylCl - 4(9,10)-q1-(4-methoxy-2,3-diphenyl- 
7-methyl- (bzw. 7-trifluormethyl)-l-naphthol)]chrom(O) (4 bzw. 5). Die Umsetzung der 
akzeptorsubstituierten Verbindung erfordert dabei eine etwas hohere Reaktionstemperatur 
[GI. U)I. 

Die Reaktionsprodukte 4 und 5 lassen sich, wie schon friiher an ahnlichen Komplexen 
gezeigt wurde 2-4), durch starkeres Erwarmen in Di-n-butylether in die 5- 10-q-Bindungs- 
isomeren 6 und 7 umlagern, die IR- und NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurden 
[Gl. (2)J 

OH 

45-60°C -1;: 
OCH3 

(C O),CrC: + C~H~C-CCGH,  7 W C 0 ) 3  (1) 
'&H&-(4) - CO 

OCH3 

4:  R = CH3 
5:  R = CF3 

1: R = CH3 3 
2: R CF3 

OH 

OCH3 

6 :  R = CH3 
7: R = CF3 

Die Anellierung eines aromatischen Carbensubstituenten gelingt auch bei kondensierten 
Aromaten. So laBt sich aus Pentacarbonyl[methoxy( I-naphthyl)carben]chrom(O) (8) und 
Tolan (3) ein funktionalisiertes Phenanthren-Gerust 10 aufbauen, das wiederum uber den 
persubstituierten Ring an das Tricarbonylchrom-Fragment koordiniert ist. Beim 2-Naph- 
thylrest des Komplexes 9 ist a priori eine Anellierung in 1- und 3-Stellung in Betracht zu 
ziehen. Jedoch wird in streng stereoselektiver Reaktion ausschlieDlich das Tricarbonyl- 
Phenanthren-Derivat 11 gebildet [Gl. (3)]. 

8: A r  = l-CloH, 3 
9 :  A r  = Z-CloH, 

10: R = OCH3, R' = OH 
11: R = OH, R '  = OCH3 

Da durch spektroskopische Untersuchungen allein eine Anellierung der 2-Naphthyl- 
carben-Verbindung 9 in 3-Stellung zum Anthracengerust nicht endgultig ausgeschlossen 
werden konnte, wurden die Tricarbonyl-Komplexe 10 und 11 mit Salpetersaure in Eis- 
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essig oxidiert. Man erhielt in beiden Fallen dasselbe Oxidationsprodukt, das nach IR- 
und Massenspektrum als 2,3-Diphenyl-1,4-phenanthrenchinon anzusehen ist. Damit ist 
auch fur die Verbindung 11 die Phenanthrenstruktur eindeutig nachgewiesen. 

Im Gegensatz zu den Tricarbonyl-Naphthol-Komplexen konnen die Phenanthren- 
Derivate 10 und 11 durch Erwarmen in Di-n-butylether nicht in bindungsisomere Kom- 
plexe umgelagert werden, in denen das Metall an einen anderen Ring des kondensierten 
Systems koordiniert ist. Auch bei den bisher bekannten Tricarbonylchrom-Komplexen 
rnit kondensierten Aromaten ist das Metall stets iiber einen aul3eren - bevorzugt iiber 
einen angularen - Ring koordiniert '). 

Anellierung von heteroaromatischen und olefinischen Carbensubstituenten 

Durch die Umsetzung von Pentacarbonyl[2-furyl(methoxy)carben]- (12) und Penta- 
carbonyl[methoxy(2-thienyl)carben]chrom(0) (13) mit Tolan (3) und I-Pentin (15) konnte 
gezeigt werden, daI3 auch heteroaromatische Carbensubstituenten in benzokondensierte 
Ligandensysteme ubergefuhrt werden konnen. Die entstehenden Benzofuran- und Benzo- 
thiophen-Derivate 16 - 19 sind ausschlieDlich iiber den neu aufgebauten Benzolring an 
das Metall koordiniert. Bei der Reaktion des 3-Furyl(methoxy)carben-Komplexes 14 mit 
3 kann die Anellierung in 4-Stellung, die ein Isobenzofurangeriist rnit orthochinoidem 
Charakter erwarten lieDe, nicht erfolgreich rnit der Bildung des aromatischen Benzofuran- 
Derivats 20 konkurrieren [GI. (4)]. 

R3 

12: A r  = 2-C4H30 
13: A r  = 2-C4H3S 
14: A r  = 3-C4H30 

3:  R' = R2 = C6H5 
15: R' = n-C3H7, R2 = 

80 "C - 
1-2 h 

H 
- 
16 
17 
18 
19 
20 

X R' R 2  R3 R4 

Die q6-Benzofuran- und Benzothiophen-Derivate 16 - 20 zeigen keine Neigung, beim 
Erwarmen in Di-n-butylether unter Wanderung des Tricarbonylmetall-Fragments an den 
Fiinfring in die bindungsisomeren q 5-Komplexe umzulagern. Dies wird aus der Tatsache 
verstandlich, daI3 der aromatische Charakter der Funfring-Heterocyclen zugunsten von 
Dien-Eigenschaften vermindert ist. So sind bisher noch keine Tricarbonyl(q 5-furan)- 
chrom-Komplexe bekannt, und die Aromat-Metall-Bindung in homologen Thiophen- 
Komplexen wird fur schwacher als die vergleichbarer Benzol-Metall-Verbindungen gehal- 
ten '). Auch in den bisher auf anderem Wege dargestellten Tricarbonyl-Benzofuran- und 
Benzothiophen-Komplexen erfolgt die Koordination des Metalls stets iiber den Benzol- 
ring '). 

5 ,  B. Deubzer, E.  0. Fischer, H .  P. Fritz, C. G. Kreiter, N .  Kriebitsch, H .  D. Simmonsjr. und B. R. 

6 ,  E .  0. Fischer und K .  dfele, Chem. Ber. 91, 2395 (1958). 
') E. 0. Fischer, H .  A .  Goodwin, C.  G. Kreiter, H .  D. Simmons jr., K .  Soriogushiru und S. B.  Wid, 

Wlleford jr . ,  Chem. Ber. 100, 3084 (1967). 

J. Organomet. Chem. 14, 359 (1968). 
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Nachdem sich bisher aromatische und heteroaromatische Carbenliganden als geeignet 
fur die Angliederung eines Benzolrings erwiesen hatten, wurde versucht, die Reaktion auch 
auf Komplexe mit monoolefinischen Carbenliganden auszudehnen. In der Tat laDt sich 
auch Pentacarbonyl[cyclopentenyl(methoxy)carben]chrom(0) (21) mit Tolan (3) unter 
vergleichbaren Reaktionsbedingungen zu Tricarbonyl[3a-7a-q-(7-methoxy-5,6-diphe- 
nylindan-Col)]chrom(0) (22) umsetzen [GI. (5)]. 

OH 

Selektivitat der Anellierung von Arylcarben-Substituenten 

Da sowohl aromatische als auch heteroaromatische Carbensubstituenten in Carben- 
Carbonyl-Komplexen in kondensierte Aromaten iibergefiihrt werden konnten, wurde die 
Selektivitat dieser Reaktion an Verbindungen mit Diarylcarben-Liganden naher unter- 
sucht. Dam wurden die 2-Furyl(phenyl)carben- und 2-Naphthyl(phenyl)carben-Kom- 
plexe 23 und 24 mit Tolan (3) umgesetzt. Es entstehen ausschliefllich die 4-arylsubstituier- 
ten Naphthol-Komplexe 25 und 26, die sich beim Erwarmen in Di-n-butylether erwartungs- 
gemaI3 wieder teilweise in die spektroskopisch charakterisierten 5 - 10-q-Bindungsisome- 
ren 27 und 28 umlagern. Dies kann als zusatzliche Charakterisierung der Naphthalin- 
Struktur gelten, da von den als Alternativprodukte denkbaren Benzofuran- und Phenan- 
thren-Komplexen keine derartige Isomerisierung bekannt ist. Damit hat sich der Phenyl- 
ring gegeniiber dem Naphthalin- und Furansystem im Carbenliganden als eindeutig be- 
vorzugt anellierbar erwiesen. 

40% bzw. 
Raum- 

,C6H5 temp. 
( 6 )  (CO)@C, + C~HSC*C& ih Cr(C0)3  

- co A r  
A r  

23: A r  = 2-C4H30 3 
24: A r  = 2-C10H7 2 5 :  Ar = 2-C4H30 

26: A r  = 2-ClaH7 

OH OH 
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Um sterische Einflusse hintanzuhalten, wurde auch Pentacarbonyl{p-tolyl[4-(trifluor- 
methyl)phenyl]carben}chrom(0) (30), dessen aromatische Substituenten einen ahnlichen 
Raumbedarf besitzen, in die Untersuchungen einbezogen. Die Umsetzung mit Tolan (3) 
fuhrt ausschliefilich unter Anellierung des akzeptorsubstituierten Phenylrings zum 
Naphthol-Komplex 31, der beim Erwarmen in Losung wieder teilweise in das 5 - 1O-q- 
Bindungsisomere 29 umgelagert werden kann. 

Die beschriebenen n-Aromaten-Tricarbonylchrom-Verbindungen stellen hellrote (Naph- 
thol-Komplexe), orangegelbe (Phenanthren-Komplexe) bzw. zitronengelbe (Komplexe 
benzokondensierter Fiinfringe) kristalline Feststoffe dar. Sie sind im festen Zustand kurze 
Zeit an Luft bestandig und in polaren organischen Losungsmitteln gut loslich. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Die IR-Spektren der Reaktionsprodukte zeigen neben der OH-Streckschwingung die 

fur eine Tricarbonyl-Metall-Struktureinheit zu erwartenden v(C0)-Banden. Bedingt durch 
die niedere Molekulsymmetrie werden meist drei Absorptionen beobachtet (Tab. 1). Sie 
sind bei den Naphthol-Komplexen 6, 7,27,28 und 29 deutlich gegenuber den 1 -4(9,10)- 
q-Isomeren nach kurzeren Wellen verschoben. Daraus ist fur die Naphtholliganden bei 
Koordination uber den substituierten Ring ein grol3eres Donor-Akzeptor-Verhaltnis zu 
folgern. 

Tab. 1. IR-Absorptionsfrequenzen (in cm- ’) der dargestellten Komplexe im v(C0)- und v(0H)- 
Bereich 

4 5 6 7 10 11 16 17 18 

v(0H)”’ 3480 3520 I 3500 3500 3480 3490 3480 

v(C0)” 1951 1960 1961 1972 1953 1953 1949 1946 1949 
1879 1893 1892 1904 1886 1887 1879 1869 1883 
1865 1877 1879 1872 1876 1869 1845 1867 

19 20 22 25 26 27 28 29 31 

C l  I v(0H)”’ 3490 3500 3510 3500 3500 3500 
v(C0)” 1949 1953 1949 1956 1953 1962 1958 1972 1956 

1873 1872 1872 1885 1885 1885 1880 1901 1893 
1872 1872 1888 1876 

Als KBr-Prefiling. 

ALIS dem Isomerengemisch nicht genau zu entnehmen. 

Eine weitere charakteristische Erhohung der v(C0)-Frequenzen wird bei den trifluor- 
methyl-substituierten Komplexen 5,7,29 und 31 beobachtet. Dies ist auf den starken elek- 
tronenziehenden EinfluD der CF,-Gruppe zuruckzufiihren, der uber das konjugierte 
Naphthalinsystem bis in den Ring wirkt, uber den die Bindung an die Tricarbonylchrom- 
Einheit erfolgt. Auch beim Tricarbonyl[(trifluormethyl)benzol]chrom wurde gegeniiber 
dem homologen Toluol-Komplex eine kurzwellige Verschiebung der v(C0)-Banden 
von etwa 20 cm- ’ gefunden ‘I. 

h’ In CS2. 

* )  F .  van Meurs, J .  M .  A .  Baas und H .  van Bekkum, J .  Organomet. Chem. 113, 353 (1976). 
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Tab. 2. ‘H-NMR-Chemische Verschiebungen der dargestellten Komplexe (6-Werte, int. TMS, 
[D,]Aceton, -30°C) 

4 5 6 I 10 11 

O H  7,20-8.70 6.70-8.30 

CsH5 } ~:~~~~~ } (m) I 
5-, 6-, 8-H 
7-. 9-. 10-H 
OCH3 3.41 (s) 3.40 (s) 3.50 (s) 3.50 (s) 3.37 (s) 3.48 (s) 
ArCH, 2.62 (s) 2.41 (s) 

16 17 18 19 20 22 

O H  
2-H 
1-H 
3-H 
CsH5 
6-H 
OCH3 
ArCHZ 

CH3 
-CH2- 

) 

8.20 (d) 

25 

1 

7.95 (d) 

7.35 (d) 

5.80 (s) 
4.05 (s) 
2.70 (m) 
1.60 (m) 
0.95 (t) 

1 

7.97 (d) 

7.72 (d) 
7.40 (m) 

3.57 (s) 

26 

7.85 (s) 
7.70 (d) 

7.55 (d) 

5.80 (s) 
3.95 (s) 
2.75 (m) 
1.65 (m) 
0.95 (t) 

31 

a) 1 

8.20(d) ~ 2.20(m) 
3.05 (m) } 7’35(m) 7.30 (m) 

3.83 (s) 3.32 (s) 

29 

C 4 H 3 0  bzw. 

5.80 - 6.50 (m) 
7-H 
5-, 6-, 8-H 

2.43 (s) 

O H  

CsH4 
ArCH, 2.54 (s) 

a) Konnte nicht eindeutig zugeordnet werden. 

Aus den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) laDt sich eindeutig der Ort der Koordination der 
aromatischen Liganden festlegen. Bei den Verbindungen 6,7  und 29 sind die Signale der 
Wasserstoffatome der komplexierten Naphtholhalfte entsprechend den Protonen eines 
n-gebundenen Aromaten nach hoheren Feldern verschoben. Eine ahnliche Hochfeld- 
verschiebung wird bei den Benzofuran- und Benzothiophen-Komplexen 17 und 19 fur 
das am Sechsring angeordnete aromatische Wasserstoffatom beobachtet, das in Anleh- 
nung an die NMR-Spektren analoger Naphthol-Komplexe4) der 6-Stellung zugeordnet 
wird. Die Kopplungskonstanten 352,3 (2.7 bzw. 2.0 Hz fur 16 bzw. 17 sowie jeweils 5.6 Hz 
fur 18 und 19) stimmen gut mit denen des freien Benzofurans (2.2 Hz) sowie Benzothio- 
phens (5.6 Hz)” iiberein. 

Durch die Massenspektren wird die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte gesichert. 
Die Fragmentierung der Verbindungen beginnt erwartungsgemaI3 mit dem schrittweisen 
Verlust der CO-Gruppen. Daran schliel3t sich die Abspaltung des Chroms an, die zum Ion 
des freien Liganden, dem zumeist intensivsten Peak des Spektrums, fuhrt. 

’) W Briigel, Kernresonanzspektrum und chemische Konstitution, D. Steinkopff Verlag, Darm- 
stadt 1967. 
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Wir danken Herrn Prof. Dr. E. 0. Fischer fur die Unterstutzungdieser Arbeit mit Institutsmitteln 
sowie Herrn Dp1.-Chem. W R. Wagner fur die freundliche Uberlassung einiger Ausgangsverbin- 
dungen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fur die Forderung dieser Untersuchungen 
sehr verbunden. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorgfaltig ge- 

trocknet und mit N2 gesattigt. Die Ausgangscarbenkomplexe wurden, soweit sie bekannt waren, 
nach Literaturangaben dargestellt. Die verwendeten Reagentien waren handelsubliche Produkte 
der Firmen Aldrich, Fluka und Merck-Schuchardt. Die analytischen Daten der neuen Verbin- 
dungen sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

1. Neu dargestellte Carbenkomplexe 

a) Pentacarbonyl[S-furyl(methoxy)carbenJchrom(O) (14): 1.4 ml (15 mmol) 3-Bromfuran wer- 
den in 30 ml Ether bei -40°C mit 17 mmol einer Losung von n-Butyllithium in Hexan versetzt 
und 20 min bei -40°C geriihrt. Die Reaktionslosung wird unter guter Durchmischung zu 3.3 g 
(15 mmol) Hexacarbonylchrom(0) in 100 ml Ether getropft. Es tritt sofortige Gelbfarbung ein. 
Nach 1 h wird das Losungsmittel i. Hochvak. entfernt, der rotbraune Ruckstand in 50 ml Wasser 
aufgenommen und die Losung mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat lo) portionsweise bis zur 
schwach sauren Reaktion versetzt. Man extrahiert den gebildeten Carbenkomplex mit Pentan und 
filtriert die organische Phase uber wasserfreies Natriumsulfat. Zur Reinigung wird iiber eine wasser- 
gekiihlte Saule (30 x 2.5 cm; Silicagel/Pentan) chromatographiert und aus Hexan umkristallisiert. 
Ziegelrote Nadeln. - IR (Hexan): 2061 (CO), 1958 (CO), 1945 (CO) cm-’. 

b) Pentacarbonyl[(l-cyclopenten-1-yl) (methoxyjcarbenJchrorn(0) (21) wurde in Anlehnung an 
das bereits bekannte Pentacarbonyl[( l-cyclopenten-2-yl)(ethoxy)carben]chrom(0) I )  dargestellt : 
10 g (45 mmol) Hexacarbonylchrom(0) in 500 ml Ether werden bei Raumtemp. unter gutem Ruhren 
mit 50 mmol I-Cyclopenten-I-yl-lithium 1 2 )  versetzt. Die Losung farbt sich dabei braunlichgelb. 
Nach 1 h wird das Losungsmittel i. Hochvak. entfernt und der braune Ruckstand in 100 ml Wasser 
aufgenommen. Weiterverarbeitung nach 1.a) liefert karminrote Kristalle. - IR (Hexan): 2055 (CO), 
1976 (CO), 1951 (CO), 1939 (CO) cm-’. 

c) Pentacarbonyl[2-naphthyl(phenyl)carbenJchrom(O) (24): 3.6 g (7.7 mmol) 2-Bromnaphthalin 
in 25 ml Ether werden bei Raumtemp. mit 9 mmol einer n-Butyllithium-Losung in Hexan versetzt. 
Nach 20 min wird die Reaktionslosung bei -78°C zu 1.9 g (6.1 mmol) Pentacarbonyl[methoxy- 
(phenyl)~arben]chrom(O)’~’ in 10 ml Ether getropft. Es wird 1 h bei -78°C geriihrt und dann mit 
15 mmol HC1 in Ether versetzt. Die zuerst dunkelbraune Reaktionslosung farbt sich dabei schlag- 
artig violett. Sie wird iiber eine mit ca. 5 cm Silicagel beschichtete Fritte schnell in ein auf -20°C 
gekiihltes Schlenkrohr filtriert. Es wird mit Ether nachgewaschen und das Losungsmittel bei - 20°C 
i. Hochvak. entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung bei - 20°C auf Silicagel in 
Hexan und Umkristallisation aus Hexan erhalt man tiefviolette Kristalle. - IR (Hexan): 2059 
(CO), 1970 (CO), 1960 (CO)cm-’. 

d) Pentacarbonyl{p-tolyl[4-(trifluormethyl)phenyl]carben}chrom/0) (30): 3.8 g (10 mmol) Penta- 
carbonyl{ methoxy[4-(trifluormethyl)phenyl]carben}chrom(0) (2) 14) werden unter gutem Ruhren 

lo’ H.  Meerwein, G. Hinz,  P. Hofmann, E. Kroning und E. Pfeil, J. Pract. Chem. 147, 257 (1937). 
‘I)  E. 0. Fischer und W R.  Wagner, unveroffentlichte Ergebnisse. 

D. J .  Foster und E. Tolbe, J. Am. Chem. SOC. 83, 851 (1961). 
1 3 )  E .  0. Fischer, B. Heckl, K .  H .  D6tz, J .  Miiller und H .  Werner, J. Organomet. Chem. 16, P29 

(1969). 
14) E. 0. Fischer, C .  G.  Kreiter, H .  J .  Kollmeier, J .  Miiller und R. D. Fischer, J. Organomet. Chem. 

28, 237 (1971). 
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in 20 ml Ether bei -78°C rnit einer etherischen Losung von 12 rnrnol p-Tolyllithiurn 15) urngesetzt. 
Nach 1 h werden 15 rnmol HCI in Ether zugefiigt. Die Weitervemrbeitung erfolgt analog c). Man 
erhalt violette Nadeln. - IR (Hexan): 2053 (CO), 1968 (CO), 1953 (CO) cm-’. 

Tab. 3. Schrnelzpunkte, Ausbeuten und Analysendaten der dargestellten Verbindungen 

Schmp. Ausb. bez. Surnrnen- Mol- Analyse 
W I  [%] auf formel massea) C H Cr 

4 105-106 

5 109-110 

10 142-143 

11 222-223 

14 

16 141-142 

17 b, 

18 137-138 

19 130-131 

20 bJ 

21 23-24 

22 148-149 

24 53-54 

25 b1 

26 b1 

30 36-37 

31 110-111 

40 

25 

21.5 

19 

62 

19 

23 

28 

40 

62 

45 

26 

41 

22 

11 

46 

18 

__ 

1 

2 

8 

9 

d l  

12 

12 

13 

13 

14 

dl 

21 

el 

23 

24 

2 

30 

- 

Ber. 476.4 
Gef. 476 
Ber. 530.4 
Gef. 530 
Ber. 512.5 
Gef. 512 
Ber. 512.5 
Gef. 512 
Ber. 302.1 
Gef. 302 
Ber. 452.4 
Gef. 452 
Ber. 342.3 
Gef. 342 
Ber. 468.4 
Gef. 468 
Ber. 358.3 
Gef. 358 
Ber. 452.4 
Gef. 452 
Ber. 302.2 
Gef. 302 
Ber. 452.4 
Gef. 452 
Ber. 408.3 
Gef. 408 
Ber. 498.4 
Gef. 498 
Ber. 558.5 
Gef. 558 
Ber. 440.3 
Gef. 440 
Ber. 590.5 
Gef. 590 

68.07 4.23 10.91 
68.09 4.50 10.53 
61.14 3.23 9.80 
60.72 3.41 9.63 
70.31 3.93 10.14 
70.09 4.03 10.01 
70.31 3.93 10.14 
70.04 3.96 9.92 
43.73 2.00 17.21 
43.99 2.07 17.56 
63.72 3.56 11.49 
63.75 3.70 11.06 
bl 

61.56 3.44 11.09 
61.52 3.60 11.29 
50.28 3.94 14.51 
50.11 4.18 14.27 
bl 

47.69 3.34 17.21 
47.78 3.29 17.24 
66.37 4.45 11.49 
66.64 4.61 11.16 
64.71 2.96 12.56 
64.66 2.95 12.73 
bl 

b) 

54.56 2.52 11.81 
54.24 2.80 11.79 
67.12 3.58 8.81 
67.35 3.84 8.61 

a) Massenspektrornetr. bestimmt 
b1 Konnte nicht analysenrein isoliert werden. 

Wurde nicht bestimrnt. 
d l  Hexacarbonylchrom(0). 

Pentacarbonyl[rnethoxy(phenyl)carben]chrorn(O). 

2. Tricarbonyl[l-4(9,10)-~-(4-methoxy-7-methyl-2,3-diphenyl-l-naphthol) ]chrom(O) (4): 0.70 g 
(2.1 mmol) Pentacarbonyl[rnethoxy(p-tolyl)carben]chrorn(0) ( l ) I 4 )  und 0.45 g (2.5 mrnol) Tolan 
(3) werden in 10 mi Di-n-butylether 2 h bei 45°C geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Hochvak. 

1 5 )  H .  Gilman, W Langham und W F .  Moore, J. Am. Chem. SOC. 62, 2327 (1940). 
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abgezogen. Man lost den Riickstand in ca. 5 ml Methylenchlorid und chromatographiert uber eine 
Silicagel-Saule (50 x 1.5 cm) bei - 15°C. Mit Methylenchlorid/Pentan (2: 1) wird nach etwas un- 
umgesetztem 1 eine orangerote Zone eluiert, die das gewiinschte Produkt 4 enthalt. Es wird durch 
nochmalige Saulenchromatographie und Umkristallisation aus Methylenchlorid/Pentan (1 : 8) 
in Form ziegelroter Kristalle erhalten. 

3. Tricarbonyl[l - 4(9,10) -q-(4-methoxy-2,3-diphenyl-7-trif7uormethyl-l -naphthol) ]chrorn(O) (5): 
0.35 g (0.9 mmol) 2 werden in 10 ml Di-n-butylether zusammen mit 0.25 g (1.4 mmol) 3 2 h bei 
60 "C geriihrt. Nach Aufarbeitung wie unter 2. beschrieben erhalt man ziegelrote Kristalle. 

4. Tricarbonyl[l - 4a( 1 Oa)-q-(4-methoxy-2,3-diphenyl-l -phenanthrenol)]chrom(O) (10): 2.0 g 
(5.5 mmol) 814' und 1.1 g (6.1 mrnol) 3 werden in 20 ml Di-n-butylether 2f h bei 70°C geriihrt und 
anschlieI3end nach 2. aufgearbeitet. Orangegelbe Kristalle. 

5. Tricarbonylll - 4a(  1 Oa) -q-(1 -methoxy-2,3-diphenyl-4-phenanthrenol)]chrom(O) (11): Eine 
Losung von 1.1 g (3 mmol) 9 1 6 )  und 0.7 g (3.9 mmol) 3 in 10 ml Di-n-butylether wird 1 h unter Riih- 
ren auf 60 "C erwarmt. Aufarbeitung nach 2. liefert orangegelbe Kristalle. 

6. Tricarbonyl[3a - 7a-q-( 7-methoxy-5,6-diphenylbenzoJuran-4-ol)]chrom(O) (16): 0.78 g 
(2.5 mmol) 12"' und 0.5 g (2.8 mmol) 3 werden in 15 ml Di-n-butylether 24 h bei 80°C geriihrt. 
Aufarbeitung nach 2. liefert zitronengelbe Kristalle. 

7. Tricarbonyl[3a - 7a-q-(7-methoxy-5-propylbenzoJuran-4-ol)]chrom(O) (17): 1.08 g (3.5 mmol) 
12 ") und 0.4 ml(4 mmol) 15 werden in 10 ml Di-n-butylether 2 h bei 70°C geruhrt. Es wird analog 
2. aufgearbeitet. 

8. Tricarbonyl[3a - 7a-q-( 7-methoxy-5,6-diphenyl-l -benzothiophen-4-ol)]chrom(O) (18): 0.70 g 
(2.2 mmol) 13''' und 0.5 g (2.8 mmol) 3 werden in 12 ml Di-n-butylether 15 h bei 80°C geriihrt. 
Aufarbeitung nach 2. liefert zitronengelbe Kristalle. 

9. Tricarbonyl[3a- 7a-q-(7-methoxy-5-propyl-l -benzothiophen-4-ol)]chrom(O) (19): 1.6 g 
(5 mmol) 13 und 0.6 ml (6 mmol) 15 werden in 10 ml Di-n-butylether 15 h bei 80°C geriihrt. Auf- 
arbeitung analog 2. liefert zitronengelbe Kristalle. 

10. Tricarbonyl[3a - 7a-q-(4-methoxy-5,6-diphenylbenzofuran-7-01)]chrom(O) (20): 0.50 g 
(1.6 mmol) 14 werden mit 0.35 g (2 mmol) 3 in 8 ml Di-n-butylether 2 h bei 70°C geriihrt. Aufarbei- 
tung analog 2. liefert zitronengelbe Kristalle. 

11. Tricarbonyl[3a - 7a-q-( 7-merhoxy-5,6-diphenylindan-4-ol)]chrom(O) (22): 2.1 g (6.8 mmol) 
21 und 1.3 g (7.3 mmol) 3 werden in 50 ml Di-n-butylether l f h  auf 70°C erwarmt. Aufarbeitung 
analog 2. liefert rotlichgelbe Kristalle. 

12. Tricarbonyl{1-4(Y,10)-q-[4-(2-furyl)-2,3-diphenyl-1-naphthol]}chrom(0) (25): Eine Lo- 
sung von 0.40 g (1.1 mmol) 23 1 8 )  und 0.26 g (1.5 mmol) 3 in 10 ml Di-n-butylether wird 2 h unter 
Riihren auf 40°C erwarmt. Aufarbeitung analog 2. liefert ziegelrote Kristalle. 

13. Tricarbonyl(1 - 41 9,10)-q-[4-(2-naphthyl)-2,3-diphenyl-l-naphthol]}chrom(O) (26): 1.0 g 
(2.45 mmol) 24 und 0.5 g (2.8 mmol) 3 werden in 30 ml Di-n-butylether 1 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Aufarbeitung analog 2. liefert ziegelrote Kristalle. 

14. Tricarbonyl(1 - 4j Y, 1 O/-q-(2,3-diphenyl-4-p-tolyl-7-trifluormethyl-l -naphthol)]chrom(O) (31): 
1.8 g (4.1 mmol) 30 und 0.9 g (5 mmol) 3 werden in 10 ml Di-n-butylether 2 h bei Raumtemp. ge- 
ruhrt. Aufarbeitung analog 2. liefert ziegelrote Kristalle. 

I h '  H .  Brunner, J .  Doppelberger, E. 0. Fischer und M .  Lappus, J. Organomet. Chem. 112,65 (1976). 
") J .  A. Connor und E. M .  Jones, J. Chem. SOC. A. 1971, 3368; J .  A .  Connor und E. M .  Jones, J. 

1 8 )  E. 0. Fischb,r, W. Held, F .  R .  KreiJl, A. Frank und G. Huttner, Chem. Ber. 110, 656 (1977). 
Chem. SOC. D 1971,570. 
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15. Isomerisierung der [ I  -4(9,10)-q-Naphthol]chrom(O)-Komplexe 4,5,25,26 und 31: Jeweils 
1 mmol der Komplexe werden in 10 ml Di-n-butylether 3 h auf 80°C erwarmt. Man entfernt das 
Losungsmittel i. Hochvak. und identifiziert im Ruckstand den 5 - 10-q-Naphthol-Komplex IR- 
und ' H-NMR-spektroskopisch. Die Ausbeuten betragen zwischen 35 und 60%, bezogen auf die 
1 - 4(9,10)-q-Naphthol-Komplexe. 

16. Oxidation der Komplexe 10 und 11: Jeweils 1 mmol der Komplexe wird in 20 ml Eisessig mit 
1 ml konz. Salpetersaure versetzt. Dabei verfarbt sich die Losung schlagartig von rot nach grun. 
Man verdunnt mit Wasser, ethert aus und erhalt aus der organischen Phasejeweils dasselbe Phenan- 
threnchinon. Es wird durch Umkristallisation aus Benzol/Pentan gereinigt und durch sein IR- 
[v(CO): 1650cm-' (KBr)] und Massenspektrum [C,,H,,O, (360.4) M +  m/e = 360; M+-CO 
332; M+-COH 3311 identifiziert. Schmp. 226-227"C, Ausb. jeweils ca. 0.2g (55%,  bez. auf 10 
bzw. 11). 

[365/77] 


