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Regiospezifische Reaktion von 1,4-Eninen mit Pentacarbonyl-
(methoxyphenylcarben)chrom(0): Darstellung von allyl-
substituierten 1-Naphthol- und 1,4-Naphthochinon-Derivaten
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Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(0) (1) reagiert mit den 1,4-Eninen 2 — 5 beim Erwir-
men in Di-n-butylether zu den Tricarbonyl(2(bzw. 3)-alkyl-3(bzw. 2)-allyl-4-methoxy-1-naphthol)-
chrom(0)-Komplexen 6 — 9. Diese werden bei Luftzutritt an Kieselgel zum Naphthol- (9 — 11)
oder direkt zum 1,4-Naphthochinon-Derivat (8 — 10) dekomplexiert. Die Oxidation von 6 — 9 mit
Silber(I)-oxid fiihrt stets zu den Chinonen 12-14 und deren Tricarbonylchrom-Komplexen
15— 17. Die Reaktionsprodukte werden spektroskopisch charakterisiert.

Reactions of Complex Ligands, XVI1D
Regiospecific Reaction of 1,4-Enynes with Pentacarbonyl(methoxyphenylcarbene)chromium(0):
Preparation of Allyl-substituted 1-Naphthol- and 1,4-Naphthoquinone Derivatives

Pentacarbonyl(methoxyphenyicarbene)chromium(0) (1) and the enynes 2 — 5 react on warming in
di-n-butyl ether to give the tricarbonyl(2(or 3)-alkyl-3(or 2)-allyl-4-methoxy-1-naphthol)chromi-
um(0) complexes 6 —9. Chromatography of these compounds on silica gel under atmospheric
conditions results in decomplexation and formation of a naphthol- (9 — 11) or a 1,4-naphtho-
quinone derivative (8 — 10). Oxidation of 6 -9 with silver(I) oxide leads exclusively to the
quinones 12—14 and their tricarbonylchromium complexes 15-17. The products are
characterized by spectroscopic methods.

Carbonyl-Carben-Komplexe von Metallen der VI. Nebengruppe konnen fiir eine
Reihe organischer Synthesen herangezogen werden®?. Durch die Ubertragung des Car-
benliganden auf Alkene wurde ein neuer Weg zu hochsubstituierten Cyclopropanen er-
schlossen. Im Gegensatz dazu verhalten sich die Komplexverbindungen des Chroms ge-
geniiber Alkinen als bifunktionelle Reagentien: Unter Cyclisierung von Carbenligand,
Carbonylligand und Alkin wird in der Koordinationssphire des Metalls stereoselektiv
ein aromatischer Sechsring aufgebaut¥. Um die Konkurrenz dieser beiden Reaktionsty-
pen zu untersuchen, dehnten wir unsere Arbeiten auch auf Substrate aus, die sowohl ei-
ne Olefin- als auch eine Alkinfunktion aufweisen.
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Tricarbonyl(2(bzw. 3)-alkyl-3(bzw. 2)-allyl-4-methoxy-1-naphthol)chrom(0)-
Komplexe

Die 1,4-Enine 2 — 5 reagieren mit Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(0) (1)
regiospezifisch als Alkine: Unter Beteiligung von Carben- und Carbonylkomponente
erfolgt ein Einbau der Alkinfunktion in 2,3-Stellung eines an ein Tricarbonylchrom-
Fragment koordinierten 1-Naphthol-Liganden [Gl. (1)].

OH
.7OCH3 R
(CO)sCr=C_ + R-C=C-CHyCH=CH: — 5~ @ *Cr(C0O); (1)
CeHs CH,~CH=CH,
OCHj3
1 2-5 6-9

2,6:R=CH;s; 3, 7:R=CzH;s; 4,8:R=n-C3Hy; 5§, 9:R = n-CyHy

Die spektroskopischen Untersuchungen der Tricarbonyl(naphthol)-Komplexe 6 —9
lassen erwartungsgemif} keine zweifelsfreie Entscheidung dariiber zu, ob dem Alkyl-
substituenten R oder dem Allylrest die 2- bzw. 3-Position zuzuordnen ist. So sind bei-
spielsweise im 'H-NMR-Spektrum ({Dg]Aceton) des Tricarbonyl(4-methoxy-2,3-
dimethyl-1-naphthol)chroms(0) die aromatischen Methylgruppen magnetisch aqui-
valent*®,

Die Koordination des aromatischen Liganden an das (CO),Cr-Fragment erfolgt
groftenteils iber die persubstituierte Naphthalinhilfte, was insbesondere aus der Lage
der v(CO)-Schwingungen der Rasse A, hervorgeht. Die davon herrithrende, jeweils
starke Bande im Bereich zwischen 1952 und 1957 cm~! weist auf der kurzwelligen Seite
stets eine Schulter auf, die den 5 — 10-n®-Bindungsisomeren zuzuordnen ist. Deren aro-
matische Protonensignale werden in den 'H-NMR-Spektren jedoch von den Allylreso-
nanzen {iberlagert, so daB3 das Isomerenverhiltnis nicht quantitativ bestimmt werden
kann. Eine chromatographische Trennung der Bindungsisomeren gelang nicht.

Die massenspektrometrische Fragmentierung beginnt mit der schrittweisen Abspal-
tung der CO-Gruppen und des Chroms. Der intensivste Peak des Spektrums ist stets
dem unkoordinierten Naphthol-Liganden zuzuordnen.

Die wichtigsten spektroskopischen Daten sind in den Tabb. 1 und 2 zusammenge-
stellt.

Tab. 1. IR-v(CO)-Absorptionen von 6 — 92

6 7 8 9
1960 sh 1963 sh 1961 sh 1961 sh
1952 1957 1955 1954
1892 1896 1894 1897
1881 1887 1886 1888
1874 1878 1877 1876

2) 1n n-Hexan (cm™1).
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Tab. 2. 'H-NMR-Spektren von 6 — 93, §-Werte, int. TMS, [Dg]lAceton

C¢H, =CH =CH, OCH; Ar—CH,-CH= Ar—-CH,— CH, CH,
6 817 59 5.07 3.83 3.63 2.40
(m,2) (m, 1) (m,2) (s 3) (m, 2) (s, 3)
7.60
(m, 2)

7 820 6.00 5.3 3.87 3.70 2.97 1.07
(m,2) (m, 1) (m,2) (5,3 (m, 2) (m, 2) (t 3
7.53
(m, 2)

8 825 600 520 390 3.70 2.90 1.60  1.00
(m,2) (m1) (m2) (5,3 (m, 2) (m, 2) (m,2) (t,3)
7.60
(m, 2)

9 825 6.00 520 3.90 3.70 2.90 1.60  1.00
(m, 2) (m, 1) (m,2) (s,3) (m, 2) (m, 2) (m 2) (,3)
7.60 1.10
(m, 2) (m, 2)

3 Die OH-Signale konnten nicht mit Sicherheit zugeordnet werden.

2(bzw. 3)-Alkyl-3(bzw. 2)-allyl-1,4-naphthochinone

Fiir die Freisetzung aromatischer Substrate aus Tricarbonylmetall-Aromat-Komple-
xen wird eine Reihe von Verfahren angegeben, denen entweder Ligandensubstitu-
tion*® oder Oxidation® zugrunde liegen. Der zweite Reaktionsweg versprach bei 6 -9
zusitzlich eine Umwandlung der 1,4-Diolmonoether-Struktur in allylsubstituierte 1,4-
Naphthochinone, von denen sich Vertreter der Vitamin-K-Reihe ableiten lassen.

Die Behandlung der Naphthol-Komplexe mit Luftsauerstoff brachte keine einheitli-
chen Ergebnisse. So wurde zwar aus 8 nach Chromatographie an Kieselgel unter Luft-
zutritt das gewiinschte 2-Allyl-3-propyl-1,4-naphthochinon (10) erhalten, die Verbin-
dung 9 jedoch lediglich zum 2(bzw. 3)-Allyl-3(bzw. 2)-butyl-4-methoxy-1-naphthol (11)
dekomplexiert [GL. (2) und (3)].

(@]
0, CHz—'CHz—CHa
Si02/R.T O‘ o (2)
: CH,-CH=CH,
(@]
10
OH
o CHyCHy-CHyp-CHg
—4*—-) o+ enenn (3)
Si0y/R.T. CHy~CH=CH,
OCHj
11

Als geeigneteres Oxidationsmittel erwies sich Silber(I)-oxid?. Unter Spaltung der
Metall-Aromat-Bindung und Oxidation der 4-Methoxy-1-ol-Funktion entstehen aus
den Komplexen 6, 7 und 9 als Hauptprodukte die Naphthochinone 12, 13 und 14. Da-
neben lassen sich nach chromatographischer Aufarbeitung stets noch geringe Mengen
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von violett gefirbten Verbindungen isolieren, die IR- und 'H-NMR-spektroskopisch
sowie durch ihr Massenspektrum als die Tricarbonyl(naphthochinon)chrom-Komplexe
15— 17 identifiziert wurden [Gl. (4)].

R AgzO/Ether
«Cr(CO)s >
CH3~CH=CH, R
OCH;
s} o)
R R
O‘ + (CO)sCr I H e (4)
CHy-CH=CH, CHy-CH=CH,
&) o
12,13, 14 15-17

6,12, 15;:R = CH;
7. 13, 16:R = CoHs
9, 14, 17: R = n-C4Hy

Charakteristisch fiir die Oxidationsprodukte ist die intensive Chinon-v(CO)-Bande
um 1660 cm~!. Die v(CO)-Absorptionen des Cr(CO),-Restes sind bei 15 — 17 gegeniiber
den Naphthol-Komplexen betrichtlich nach kiirzeren Wellen verschoben (Tab. 3).

In den 'H-NMR-Spektren von 15~17 (Tab. 4) sind die Signale der aromatischen
Protonen infolge der Koordination an das Metall deutlich nach héherem Feld verscho-
ben, so daB sie sich teilweise mit den Allylresonanzen iiberlagern.

Die Massenspektren der Chinon-Komplexe unterscheiden sich von den analogen
Naphthol-Komplexen 6, 7 und 9 insbesondere dadurch, daf} nach dem sukzessiven Ver-
lust der CO-Liganden hiufig die Fragmentierung am Chinon-Liganden weitergefiihrt
wird, ehe es zur Abspaltung des Metalls kommt.

Um die Bildung der Tricarbonyl-Chinon-Komplexe zu untersuchen, behandelten wir
Tricarbonyl[1 —4:9,10-n5-(4-methoxy-2,3-diphenyl-1-naphthol)]chrom(0) (18)® und

OH O
R Agy0/Ether R
Cr(co)y ~———"» T (5)
R R.T. R
OCHjg O
18:R = CeHs 19:R = CesHs
OH [}
R Ag20/Ether R
(CO)sCr Em— (CO)Cr o (6)
R R.T. R
OCH;3; O

20:R = CHj 21:R = CH3
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OH OH
R R Ag;OfEther
Cr(CO)z -+ (CO)sCr —_——
R R RT.
OCH; OCH;
22a: R = CyHj 22b: R = CyHs
0 (e}
R R
O‘ + (conCr - 0
R R
(0] (0]
23: R = CyH;, 24:R = CyH;

Tricarbonyl[5 ~ 10-n°-(4-methoxy-2,3-dimethyl-1-naphthol)]chrom(0) (20)*? sowie ein
Gemisch aus Tricarbonyl(1—4:9,10-n%- bzw. -5-10-n%(2,3-diethyl-4-methoxy-1-
naphthol)lchrom(0) (22a bzw. 22b)*? mit Ag,0O in Ether unter gleichen Reaktionsbe-
dingungen. Aus 18 bzw. 20 konnten dabei als alleinige Oxidationsprodukte 2,3-
Diphenyl-1,4-naphthochinon (19) bzw. Tricarbonyl(2,3-dimethyl-1,4-naphthochinon)-
chrom(0) (21) isoliert werden. Das Isomerengemisch 22 ergab sowohl 2,3-Diethyl-1,4-
naphthochinon (23) als auch dessen Tricarbonylchrom-Komplex 24 {Gl. (5), (6) und
1.

Im Gegensatz zu Salpetersiure*® oder Wasserstoffperoxid, die die Bindungsisome-
ren 22a und b ausschlieBlich in das unkoordinierte Chinon 23 iiberfiihren, bewirkt Sil-
ber(I)-oxid auler der Oxidation der 1,4-Diolmonoetherfunktion nur die selektive Spal-
tung der 1—4:9,10-n%-Ligand-Metall-Bindung. Die Chinone 19 und 23 wurden durch
Vergleich mit authentischen Proben, die Komplexe 21 und 24 anhand ihrer spektrosko-
pischen Daten identifiziert.

Wir danken Herrn Prof. E. O. Fischer und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Un-
terstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten sind, soweit Metall-Komplexe vorliegen, unter N,-Schutz mit getrockneten, N,-
gesattigten Losungsmitteln auszufithren. Die verwendeten Enine wurden nach bekannten Verfah-
ren dargestellt9,

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer, Modelle 21 und 577. — *H-NMR-Spektren: Jeol
C-60 HL und Varian EM 360. — Massenspektren: Atlas CH 4 und Varian MAT 311 A.

Die analytischen Daten, Schmelzpunkte und Ausbeuten der Chinone 10, 12— 14 sind in Tab. 5
zusammengefaft.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Naphtholkomplexe 6 —9: Eine Losung von 5 mmol
Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(0) (1) und 10 mmol Enin 2-5 in 15 mi Di-n-
butylether wird 2 h auf 4060 °C erwiarmt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels chromato-
graphiert man den Riickstand zunichst bei — 20 °C mit Methylenchlorid/Pentan (1: 1) an Kiesel-
gel. Die rote Hauptzone wird schlief3lich mit Ether eluiert. Sie liefert den Komplex 6 — 9 als oran-
gerotes Ol, von dem keine befriedigenden Analysenwerte erhalten werden konnten.
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Dekomplexierung von 9: Der aus 5 mmol 1 und 10 mmol 5§ hergestellte Naphthol-Komplex 9
wird in Methylenchlorid an Kieselgel unter Luftzutritt chromatographiert. Wihrend ein dunkler
Riickstand auf der Siule verbleibt, liBt sich eine gelbe Zone eluieren, aus der man 11 als gelbes O1
erhalt. Ausb. 0.45 g (33%, bez. auf 1). — IR (CClp: 3340 cm~! [v(OH)]. — 'H-NMR
(IDg]Aceton): & = ca. 7.90 (m, 4) (CgHy); 6.00 (m, 1) (=CH); 5.20 (m, 2) (=CH,); 3.90 (s, 3)
(OCH;y); 3.70 (d, 2) (Ar—CH,—CH=); 2.90 (t, 3) (Ar—CH,); 1.60 (m, 4) (CH,); 1.00 (t, 3)
(CHa3).

Ci3Hy, O, (270.4) Ber. C79.95 H8.22
Gef. C 80.49 H 8.06 Molmasse 270 (MS)

Oxidation der Naphtholkomplexe

a) Mit Luftsauerstoff an Kieselgel: Man stellt den Komplex 8 aus 5 mmol 1 und 10 mmol 4 her
und chromatographiert unter Luftzutritt an Kieselgel mit Methylenchlorid. Das aus der Hauptzo-
ne erhaltene geibbraune Ol wird nochmals durch Chromatographie an Kieselgel mit
Methylenchlorid/Pentan (1: 1) gereinigt. Ausb. 0.42 g (35%, bez. auf 1) 10.

b) Mit Silber(I)-oxid: 1 mmol des Komplexes 6, 7, 9 bzw, 18, 20, 22 wird in 10 ml Ether geltst
und 16 h mit 2 mmol Ag,O bei Raumtemp. geriihrt. Man filtriert, entfernt das Losungsmittel und
chromatographiert den Riickstand mit Ether-Pentan-Gemischen (1:30 bis 1:100) an Kieselgel.
Man sammelt die gelbe Hauptzone, kristallisiert aus Ethanol um und erhilt gelbe nadelférmige
Kristalle von 12, 13, 14, 19 und 23. Die folgende tiefviolette Zone liefert die Chinon-Komplexe
15-17, 21 und 24. Diese lieflen sich nicht kristallisieren und analysenrein isolieren, sondern wur-
den durch ihr IR- und Massenspektrum charakterisiert.

15: Ausb. 0.04 g (11%, bez. auf 6). Molmasse 348 (MS).

16: Ausb. 0.05 g (14%, bez. auf 7). Molmasse 362 (MS).

17: Ausb. 0.04 g (11%, bez. auf 9). Molmasse 390 (MS).

19: Ausb. 0.20 g (70%, bez. auf 18).

21: Ausb. 0.20 g (63%, bez. auf 20). Molmasse 322 (MS).

23: Ausb. 0.07 g (36%, bez. auf 22). 'H-NMR ([Dg]Aceton): & = 8.00 (m, 4) (CeHy); 2.78 (g, 4)
(CH,); 1.23 (t, 6) (CH;).

24: Ausb. 0.08 g (23%, bez. auf 22). Molmasse 350 (MS).

Tab. 5. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysenwerte der Verbindungen 10, 12 — 14

Schmp. Summenformel Analyse
Ausb. 0 Molmasse c H
109 35% *) Ci6H160; Ber. 79.97 6.71
bez. auf 1 Ber. 240.3 Gef. 80.04 7.09
Gef. 2409
12 397 76 C14H,,0, Ber. 79.21 5.71 15.08
bez. auf 6 Ber. 212.3 Gef. 78.86 5.76 15.60
Gef. 2129
139 550 4.5-42 CisH,40, Ber. 79.61 6.25
bez. auf 7 Ber. 226.3 Gef. 79.38 6.57
Gef. 2269
149 30% 40 Cy7H,;50, Ber. 80.27 7.15
bez. auf 9 Ber. 254.4 Gef. 80.08 7.17
Gef. 2549

3 2-Allyl-3-propyl-1,4-naphthochinon. — ® 2-Allyl-3-methyl-1,4-naphthochinon. — 9 2-Allyl-3-
ethyl-1,4-naphthochinon. — d)Z-Allyl-3—butyl-1,4-naphthochinon. — © Massenspektrometr.
*) Nicht kristallisierbar.
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