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Synthesis of a 2H-Inden-2-one Complex by Reduction of a Metal-Bound Dicarbene * 
Tetracarbonylchromium complexes with chelating o-phenyl- twofold C - C coupling with one CO ligand. By reaction of 
ene-biscarbene ligands are reduced in two steps as shown by tetracarbonyl[o-phenylenebis(methoxymethylene)]chromium 
cyclic voltammetry. The first step corresponds to a reversible (4) with sodium amalgam in acetonitrile the diamagnetic 
one-electron transfer, the second to an irreversible one-elec- tricarbonyl(q5-1,3-dimethoxy-2-indenone)chromium dianion 
tron reduction followed by a rapid rearrangement of the bis- [6]'- is formed as the final reduction product. Its structure was 
carbene ligand into an $-bound 2H-inden-2-one system by a determined by NMR and IR spectroscopy. 

Seit 1981 sind einkernige Chelatdicarbenkomplexe der 
sechsten Nebengruppe wie z. B. cis-TetracarbonylCo-phe- 
nylenbis(ethoxymethylen)]chrom(0) (1) bekannt. Durch Um- 
setzung von 1 rnit iiberschussigem Dimethylamin kann auch 
cis-Tetracarbonyl{ o-phenylenbis[(dimethylamino)methy- 
len])chrom(O) (3) erhalten werdenr']. Im Zusammenhang rnit 
der Untersuchung des Redoxverhaltens von Dicarbenkom- 
plexen rnit heterocyclischen Carbenliganden''a.bl konnten 
wir durch cyclovoltammetrische Messungen und chemische 
Reduktion rnit Amalgamen stark reduzierender Metalle zei- 
gen, daD solche Chelatdicarbenkomplexe des ,,Fixher- 
Typs" sich in zwei Stufen reduzieren lassen. Bei der ersten 
Stufe handelt es sich um eine reversible Einelektronen-Re- 
duktion, in der zweiten, irreversiblen Stufe lagert sich der 
Dicarbenligand iiber eine doppelte CC-Kopplungsreaktion 
zu einem 2H-Inden-2-on-System um. Es wurden die zu 1 
analogen neuen o-Phenylendicarben-Komplexe 2, 4 und 5 
synthetisiert und das Redoxverhalten von 2 und 4 studiert. 
In die Untersuchungen einbezogen wurden auch die Che- 
latdicarbenkomplexe 8 und 9 mit einer gesattigten Briicke 
zwischen den Carbenkohlenstoffatomen. 

Darstellung von 2, 4 und 5 
4 ist durch Carbenkomplexsynthese nach Fischer aus o- 

Dilithiobenzol und Cr(C0)6 nach anschlieaender Alkylie- 
rung rnit (CH3)30BF4 und Chromatographie rnit 29% Aus- 
beute analysenrein zuganglich. Der [(Dimethylamino)car- 
ben](ethoxycarben)-Komplex 2 konnte bei der Wiederho- 
lung der Darstellungsvorschrift fur den Bis(dimethy1amino)- 
carben-Komplex 3['] als Zwischenprodukt nach chromato- 
graphischer Aufarbeitung rnit 33% Ausbeute erstmals er- 
halten werden (Gl. 1). 

Entfernt man bei der Darstellung von 4 das THF vor der 
Zugabe des Methyloxoniumsalzes nicht vollstandig, so ent- 
steht vermutlich durch elektrophilen Angriff von (CH3),- 

OpCH3 H3C. ,CH3 
N 

H3C':'CH3 

OBF4 auf das THF-Molekul ein cyclisches Oxonium-Ion, 
welches rnit dem Acylat 7 am Sauerstoff unter Ringoffnung 
zum neuen Dicarbenkomplex 5 mit einer (CMethoxybut- 
oxy)carben-Funktion reagiert (Schema 1). Dieses Nebenpro- 
dukt kann rnit 1 YO Ausbeute chromatographisch isoliert 
werden. 

Schema 1 
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Cyclovoltammetrische Untersuchungen 

metrisch untersucht (Schema 2). 
2, 3, 4, 8 und 9 wurden von uns eingehend cyclovoltam- 

Schema 2 

0-CH3 
2 

8 

H3C' N-CH3 
3 

9 

CH3 
0. 

4 

Wir stellten dabei fest, daD diese Verbindungen quasire- 
versibel oxidierbar sind (Abb. I), wobei die Peakstromver- 
haltnisse IF/Ipa bei 2 und 3 vermutlich aufgrund der Bildung 
von Folgeprodukten relativ stark vom Idealwert 1 abwichen 
(Tab. 1). Sowohl die Halbstufenpotentiale der reversiblen 
Oxidation von 2, 3, 4, 8 und 9 als auch die CO-Streck- 
schwingungsfrequenzen dieser Verbindungen sinken erwar- 

Tab. 1. Cyclovoltammetrische Daten der Komplexe 2-4, 8 und 9 
sowie Streckschwingungsfrequenzen von 2 - 4  

Verb. 3 2 4 8 9  

Oxidation 
Ep,2 CmVl 729 823 828 798 783 
BE, CmVl 105 115 185 145 185 
Ipc/I,.S 0.86 0.67 0.93 0.98 0.97 

1. Reduktion 
Ep,z CmVl -1671Ca1 -1139 -845 -1830cd - 

- 0.55 0.73 
AEp CmVl - 146 250 - - 
IpJIpc  

- - 

2. Reduktion 
E,, CmVl - -1461 -1485 - - 

Folgeprodukt 
E,,, CmV1 -490 -442 -259 - - 
AE, CmV1 104 184 337 - - 
Ipc/Ipa 0.56 0.80 0.30 - - 

d C 0 )  Ccm-'l 1983 mcb' 2001 mcc3 2017 mCd3 [el Cel 
1890 vs  1925 vs  1962 vs 
1856 s 1906 s 1954 s 
1821 m 1871m 1906 m 

Angegeben ist E,,, da es sich um eine irreversible Reduktionswelle 
In Diethylether. - [dl In Hexan. - handelt. - [bl In KBr. - 

re] Siehe Lit.[']. 
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tungsgemaD mit dem steigenden o-Donor-n-Akzeptorver- 
hiiltnis der Liganden. 

-1.5 EN1 -1 -0.5 0 0.5 1 

Abb. 1. Cvclovoltammogramm von 4 zwischen -1500 und + 1000 
mV in CH2CI2 (0.2 M TKAT) bei 200 mVs-'. Potential vs Ag/AgCl 

(+ 190 mV vs NHE) 

Versuche, 4 chemisch zum kationischen Komplex zu oxi- 
dieren, was bei Dicarbenkomplexen mit Ferroceniumsalzen 
0. a. leicht moglich ist, fuhrten bisher stets zu vollstandiger 
Zersetzung [I '1. 

4 ist in einem ersten reversiblen Einelektronenschritt 
(Abb. 1) zu einem Monoanion [4]-' und einem zweiten ir- 
reversiblen Schritt zu einem Dianion [4]*- reduzierbar 
(Abb. 2, Tab. 1). 

0 
E 
E 
Y 

H 

- n.5 

Abb. 2. Die ersten vier Cyclen des Cyclovoltammogramms von 4 
zwischen -1937 und -17 mV in CH2C12 (0.2 M TBAT) bei 200 

mVs-'. Potential vs Ag/AgCl (+ 190 mV vs NHE) 

Dieses Verhalten kann formal durch die intermediare Aus- 
bildung einer o-Xylylenstruktur [4]'- erklart werden. An 
den zweiten Reduktionsschritt schlieljt sich jedoch noch eine 
Folgereaktion an, die, wie das Auftreten der neuen quasi- 
reversiblen Redoxwelle bei Ep,2 = - 259 mV vs NWE zeigt, 
zu einem wieder reversibel oxidierbaren Produkt [6]'- fuhrt 
(ECE-ProzeD, G1. 2). 

Die Struktur des durch Umlagerung von [4]'- entstan- 
denen diamagnetischen Dianions [6]'- wird, wie unten ge- 
zeigt, aus spektroskopischen Daten abgeleitet. 
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4 '-CH3 

O/CH3 1 - -  0,CH3 I 2- 

CH3 
0. 

[ 4 1  

la] EW2 = -845 mV, lb1 E, = 1485 mV, ['I EN, = -259 mV 

Ein derartiges Redoxverhalten ist uns bisher nicht be- 
kannt. Vorher kannte man nur die ESR-spektroskopisch 
gesicherte Einelektronenreduktion von Carbenkomplexen 
des Typs (C0)5MC(OCH3)C6H5 (M = Cr, Mo, W)[21. Ganz 
iihnlich wie 4 verhalt sich der Komplex 2 bei elektroche- 
mischer Reduktion (Tab. 1). Komplex 3 zeigt im Gegensatz 
zu 2 und 4 nur eine irreversible Reduktionswelle. Man er- 
kennt jedoch wie bei 2 und 4 die Redoxwelle eines Folge- 
produktes (Tab. 1); ob es ein unmittelbares Folgeprodukt 
des Monoanions ist oder aber erst nach dessen Dispropor- 
tionierung entsteht, kann nach dem derzeitigen Kenntnis- 
stand noch nicht entschieden werden. Aus der Tab. 1 geht 
hervor, daB die Potentiale fur den ersten Reduktionsschritt 
mit zunehmendem Donorcharakter des Dicarbenliganden 
erwartungsgemaB deutlich negativer werden. 

Bei den Chelatdicarbenverbindungen 8 und 9, welche eine 
gesattigte C2- oder Nz-Brucke zwischen den Carbenkohlen- 
stoffatomen tragen, ist keine oder nur eine irreversible Re- 
duktionswelle bei stark negativem Potential ohne nachfol- 
gende Redoxreaktion zu beobachten (Tab. 1). Dies zeigt, 
daB zur Aufnahme der negativen Ladung die Carbenkoh- 
lenstoffatome rnit einem aromatischen Ringsystem in Kon- 
jugation stehen miissen (vgl. auch Lit.[21). Der Chelatdicar- 
benkomplex 5 wurde nur in geringen Mengen erhalten und 
cyclovoltammetrisch noch nicht untersucht. 

Chemische Reduktion yon 4 zu [6]'- 

Die Zweielektronenreduktion von 4 zu [6]*- gelingt auch 
chemisch mit Amalgamen ausreichend unedler Metalle wie 
z.B. Natrium, Barium oder Caesium in THF oder Aceto- 
nitril. [ C S + ] ~ [ ~ ] ~ -  und Ba2+[6I2- konnten ohne Solvens 

isoliert werden. Das Natriumsalz [Na'l2[6]'- ist nur als 
Acetonitril-Addukt erhaltlich, kann jedoch durch Umsalzen 
rnit NBu4Br als Na+ [NBU:][~]~- solvatfrei dargestellt 
werden. 

Bei der Zweielektronenreduktion findet eine 1,2-Wande- 
rung eines vermutlich cis-standigen CO-Liganden des 
Chroms zwischen die urspriinglichen Carbenkohlenstoff- 
atome statt. Gleichzeitig lagert das verbleibende Cr(C0)3- 
Fragment zum n-Komplex um, so daB das diamagnetische 
Tricarbonyl(~5-1,3-dimethoxy-2-indenon)chrom-Dianion 
[6]'- erhalten wird (Gl. 2). 

Dies ist das erste Beispiel eines an ein Ubergangsmetall 
n-gebundenen Indenon-Dianions. Das metallfreie Indenon- 
Dianion ist seit den Arbeiten von Lambert und WharryD1 
bekannt und spektroskopisch gesichert. Mullen et al. unter- 
suchten dessen Umsetzungen mit a,o-Dihalogeniden unter- 
schiedlicher Kettenllngen und oxidative Kuppl~ngen[~,'I. 

Die Erzeugung von o-Xylylenkomplexen und anschlie- 
Bende Insertion von CO zu Indanonderivaten ist nur an 
einem Beispiel bekannt, namlich der bei Raumtemperatur 
ablaufenden Thermolyse des 1,2-Dicobalt-cyclohexan-De- 
rivates 10 zu dem o-Xylylen-cobalt-cyclopentadienyl-kom- 
plex 11r6'. AnschlieBend kann bei 70°C unter CO-Druck ein 
Aquivalent CO zwischen die beiden Methylengruppen unter 
Bildung von Indanon 12 insertiert werden, wobei ein Co- 
baltrest eliminiert wird (Gl. 3). 

10 0 11 

(3) 

6 bar CO 
70 "C 

12 

13 14 

Ein weiteres Beispiel fur die Bildung eines o-xylylenkom- 
plexes 14 ist seine thermische oder photochemische Erzeu- 
gung aus Tetracarbonyl[o-phenylenbis(methy1)leisen (13)[71 
(Gl. 4). Ob 14 auch rnit CO zu Indanon reagiert, ist unbe- 
kannt. 

Spektroskopische Eigenschaften von [Na+I2[6l2- und 
Strukturdiskussion 

Im 'H-NMR-Spektrum (270 MHz, CD3CN) der Verbin- 
dung [Na+I2[6l2- findet man ein Singulett bei 6 = 3.97 
und zwei Multipletts bei 6.50 und 7.30 im Intensitatsver- 
haltnis von 6: 2: 2 (Tab. 2). Das Singulett befindet sich im 
iiblichen Verschiebungsbereich der a-Alkylether[81 und ist 
der Methoxy-Gruppe zuzuordnen. Die beiden Multipletts 
im Aromatenbereich stellen ein AA'XX'-System dar und ge- 
horen zu den aromatischen Protonen. 
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Tab. 2. 'H-NMR["I und IR-DatencbI der Verbindung 
[Na'12[6]'- . CH,CN 

6 Multipl. Zuordnung 

'H 7.30 (2H) m Ha, 
6.50 (2H) m Ha, 
3.97 (6H) S OCH3 

IR [cm-'1 1884 vs, 1771 vs, 1736 vs vco 

Ial 270 MHz, in CD3CN. - [bl CD,CN, CaF2-Fenster. 

Im 'H-gekoppelten l3C-NMR-Spektrurn von [Na+12[6]'- 
werden ein Quartett, zwei Dubletts und vier Singuletts ge- 
funden. Die l3C-NMR-Daten finden sich zusammen rnit je- 
nen ausgewahlter Vergleichs~erbindungen[~-'~~ in Tab. 3. 
Das Quartett befindet sich im ublichen l3C-NMR-Verschie- 
bungsbereich der a-Alkylether und ist der Methoxy-Gruppe 
zuzuordnen. Die Kopplungskonstante 'J(CH) von 144 Hz 
ist fur diese Gruppe typischL8'. Die Resonanzen von C-2 und 
C-3 gehoren zu den Signalen bei 6 = 87.1 und 112.7 und 
konnen nicht aufgrund ihrer Lage explizit zugeordnet wer- 
den, weil einerseits fur die Resonanz des quartaren, aro- 
matischen Kohlenstoffatoms C-3 im Sechsring wegen seiner 
a-Stellung zu 1-CH30 und wegen seiner $-Bindung eine 
starke Hochfeldverschiebung erwartet werden sollte und an- 
dererseits bei Substitution eines Protons gegen eine Meth- 
oxygruppe an C-2 nach dem Inkrementsy~tern[~~ starke Tief- 
feldverschiebung zu erwarten ist. Die aromatischen Methin- 
gruppen C-4 und C-5  (Dubletts bei 6 = 118.1 und 122.2) 
sind gegenuber jenen in ungeladenen Aromaten wie bei- 
spielsweise in 12 aufgrund der negativen Ladungen deutlich 
entschirmt. Ihre Verschiebungen sind gegenuber denen von 
C-4 und C-5 des nichtkomplexierten Dianions [12]'- kaum 
verandert. Hieraus schlieRen wir, daR der Sechsring nicht 
q6-gebunden an Chrom vorliegen kann. Die Signale der q6- 
gebundenen Kohlenstoffatome im System CloH8Cr(C0)3 
(15) (Tab. 3) beispielsweise erfahren gegenuber jenen von un- 
gebundenem Naphthalin (16) eine Verschiebung um ca. 30 
bis 50 ppm zu hohem Feld, wohingegen die Signale des nicht 
n-gebundenen Teils des Naphthalins in 15 bei n-Koordi- 
nation so gut wie unverandert bleiben; erst wenn 15 zum 
Dianion [CloH8Cr(CO)3]2- [15]'- reduziert wird[lol, ver- 
schieben sich die Resonanzlinien auch dieses Teils schwach 
zu hohem Feld und sind nun fast identisch mit den C-4- 
und CS-Signalen von [6] '-. Die Kopplungskonstanten 
'J(CH) von [6]'- befinden sich rnit 159 und 156 Hz in der 
fur Aromaten ublichen GroDenordnung[81. Das Singulett bei 
6 = 142.8 gehort zur Ketogruppe. Diese hat im nicht kom- 
plexierten 2-Indenon-Dianion [12]'- eine Verschiebung 
von 6 = 163.1, ist also im n-Komplex [6]'- zu hohem Feld 
verschoben worden; das kann sowohl durch die n-Komple- 
xierung als auch durch die Einfuhrung der Methoxygruppe 
in a-Stellung verursacht worden sein. Fur die drei Carbo- 
nylgruppen am Chrom wird nur ein Singulett bei F = 248.7 
gefunden. Die freie Drehbarkeit um die Aromat-Chrom- 
Achse verursacht fur sie identische chemische Umgebungen. 

Das IR-Spektrum von [6]'- zeigt in CD3CN im vco- 
Bereich drei intensive, etwa intensitatsgleiche Banden bei 

Tab. 3. 13C-NMR-Daten["1 von [6]'-, 12, [12]'-, 15, [1512- 
und 16 

0 

[6 12- 

15 16 

c - 1  c - 2  c - 3  c - 4  C-5 C-6 C-7 Ver- 
bindung 

12Ibi 214.3 

[12]'- ''I 163.1 

s 

s 

[6]'- Id' 142.8 

161c1 125.0 

s 

S 

15'O 90.4 
s 

[IS]'- 84.0 
d (160) 

43.6 138.1 
t (138) s 

79.1 127.2 
d (179) s 

87.1 oder 112.7 
S s 

127.1 132.9 
S s 

88.7 103.7 
S S 

56.2 151.3 
d (149) s 

126.9 124.8 
d (160) d (160) 

114.7 111.1 
d (149) d (155) 

118.1 oder 122.2 
d (156) d (159) 

127.1 125.0 
S s 

126.8 oder 126.7 
S S 

114.5 oder 117.6 
d (154) d (159) 

228.3 - 
S 

247.0 - 
S 

'J(C,H)-Werte [Hz] in Klammern, die Numerierung der Koh- 
lenstoffe in den Verbindungen ist entsprechend ihrer Symmetrie und 
nicht nach IUPAC vorgenommen worden. - [bl In TDa1THFr3]. - 
['I Li2-Salz, in [D8]TfiF[31. - Id] NaAalz, in eD';CN 100.5 
MHz. - In [DJTHF, {'H}r'o'. -* If] In CDC13, {'H)"']. - 

Na2-Salz, in [Dx]THFL1O1. 

1884, 1771 und 1736 cm-'. Fur ein Molekul rnit lokaler C3"- 
Symmetrie sollte eine mittelstarke a,- und eine intensive 
e-Bande erwartet werden. Da die C,,-Symmetrie jedoch 
durch den Indenon-Liganden gestort wird, spaltet die 
e-Bande in zwei der al-Bande etwa intensitatsgleiche Banden 
auf (Av = 35 cm-'). Eine ahnliche Separierung von Av = 
22 cm-' finden Rieke et al. fur die e-Bande von 
[CloH8Cr(CO),]2p [15]'- [''I. Die Bandenlagen von [612- 
sind gegenuber ungeladenen n-Ar~mat-Cr(CO)~-Komplexen 
erwartungsgemaR stark bathochrom verschoben, da die 
zweifache negative Ladung im Molekul das o-Donorfn-Ak- 
zeptorverhaltnis vergroRert, d. h. die Cr-CO-Ruckbindung 
wird verstarkt (Tab. 2). Die C-0-Streckschwingung der Ke- 
togruppe von [6] 2-  ist vermutlich durch die beiden nega- 
tiven Ladungen stark zu niedrigen Wellenzahlen verschoben 
und kann nicht rnit Sicherheit von anderen Liganden- oder 
den Losungsmittelschwingungen unterschieden werden. 

Rontgenstrukturanalysen an Salzen von [612- gelangen 
bislang nicht. Die vom Caesiumsalz [Cs+l2[6] '- erhaltenen 
wohlausgebildeten solvatfreien Einkristalle erwiesen sich als 
fehlgeordnet. Das Doppelsalz Na+[NBu+] [6]'- bildet nur 
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stark verwachsene Kristallaggregate. Von [Na+lz[6] 2 -  

wurden nur solvathaltige Kristalle erhalten, deren verwit- 
terungsfreie Praparation fur die Kristallstrukturanalyse bis- 
her an der extremen Oxidationsempfindlichkeit scheiterte. 

Massenspektren von [6]'- konnten unabhangig von der 
Ionisierungsmethode bisher aufgrund seiner Oxidations- 
empfindlichkeit und seinem Salzcharakter nicht erhalten 
werden. Interessanterweise kann im Massenspektrum des 
ungeladenen Komplexes 4 bei negativer chemischer Ioni- 
sation mit Isobuten das Monoanion [4] -' nachgewiesen 
werden (m/z  = 326 [MI-'), was bei anderen, nicht redu- 
zierbaren Dicarbenkomplexen nicht gelingt ["I. 

Das Natriumsalz von [6]*- reagiert bei -20°C in THF 
rnit Methyliodid oder Trimethyloxonium-tetrafluoroborat 
zu jeweils unterschiedlichen Produktgemischen. Die pra- 
parative Realisierung der cyclovoltammetrisch nachgewie- 
senen reversiblen Oxidation von [6]*- (Gl. 2), insbesondere 
Isolierung und Reaktionen des Oxidationsproduktes [6] -', 
sind Gegenstand laufender Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluR von Feuchtigkeit und Luft 

unter Ar durchgefuhrt. Alle Losungsmittel waren argongesattigt 
und rnit Na/K-Legierung oder Na/Pb-Legierung getrocknet, Hexan 
fur HPLC wurde durch Riihren iiber H2S04/S03 (1 : 1) von Aro- 
maten befreit und rnit 10proz. NaOH neutralisiert. Das zur Sau- 
lenchromatographie verwendete Kieselgel der KorngroBe 
0.063-0.2 mm (Merck, Darmstadt) wurde 4 h i.Hochvak. bei 
110°C getrocknet. o-Dibrombenzol (Merck) fur die Synthese von 
o-Dilithiobenzol["], Lithium-Granalen (Chemetall), Dimethylamin 
(Fluka) waren handelsiiblich und wurden ohne weitere Reinigung 
eingesetzt. Me30BF4 wurde nach 1 nach Lit.['] hergestellt; 
die Verbindungen 8 und 9['l waren eine Spende von N. Hoa Tran 
Huy, Laboratoire de Synthese Organique, Ecole Polytechnique, Pa- 
laiseaux Cedex (France). 

IR: Hexan- und CD3CN-Losungen zwischen CaF2-Fenstern oder 
KBr-PreRlinge zwischen CsBr-Fenstern, FT-Infrarot-Spektrometer 
Nicolet 5-DX. - NMR ([D6]Aceton oder CD3CN): CW-NMR- 
Spektrometer Jeol-PMX 60, FT-NMR-Spektrometer Jeol-JNM- 
GX 270 und Jeol-JNM-GX 400. - MS: Finnigan MAT 90, che- 
mische Ionisation mit Isobuten; Varian MAT Bremen Typ 311 A, 
70 eV, im Falle von 5 rnit geringerer Spannung. - Praparative 
HPLC: Fa. Millipore" Waters 3000 System Controller, Fa. Mil- 
lipore" Waters Delta Prep 3000, Fa. Millipore@ Waters Lambda- 
Max Model 481 LC Spektrometer, h = 260 nm, 3 = 18 ml/min, 
Saulenlange = 40 cm, -durchmesser = 1.8 cm, gepackt rnit Lich- 
rosorb SI 60 (7 pm). - Cyclovoltammetrie: cLeltsalr = 0.2 mol/l 
[NBu,][BF,], T = -28°C; Pt/Ir-Bleche (ca. 9:  1) als Arbeits- und 
Gegenelektroden; Vorschubgeschwindigkeit: 200 mVs-'; Methode 
1 (Verb 8,9): Potentiostat 173/276 der Fa. EG &G, Apple-IIe-Com- 
puter, Ep~on-RX-80-Drucker['~], Cprobe % 0.3 -0.5 mmol/l in THF, 
K,SO,-gesattigte Hg/HgzS04-Bezugselektrode (+ 652 mV vs 
NWE); Methode 2 (Verb. 2, 3, 4): Wenking-Potentioscan POS 73, 
x,y-Schreiber Philips PM 8131, cprObe = %O.l--I mmol/l in 
CH2C12, KCI-gesattigte Ag/AgCl-Bezugselektrode ( + 190 mV vs 
NWE); MeBzelle s. Lit.['b1 - Elementaranalysen: Mikroanalyti- 
sches Laboratorium des Institutes. 

cis- Tetracarbonyl {o-phenylen-1-[ (dimethylamino) methylenl-2- 
(ethoxymethylen))chrom(O) (2) und cis- Tetracarbonyl {o-phenylen- 
bis[ (dimethylamino)methylenlfchrom(O) (3): In einem 100-ml- 

Zweihalskolben rnit Quecksilberventil werden 400 mg (1.1 3 mmol) 
cis-Tetracarbonyl[o-phenylenbis(ethoxymethylen)]chrom(0) (1) in 
50 ml Ether gelost und bei -40°C 1.5 ml(23 mmol) Dimethylamin 
hinzugegeben. Man erwarmt nun auf -20°C und riihrt 18 h. An- 
schlieDend wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riick- 
stand durch Chromatographie (Saulenlange 20 cm, Durchmesser 
1.5 cm) rnit Hexan an Kieselgel von Cr(CO)6 befreit. Nach Elution 
mit CH2Cl2 wird das Eluat der dunklen Zone i. Vak. eingedampft 
und durch Zugabe von Ether und Filtrieren das gut losliche 2 vom 
schwerer loslichen Diaminkomplex 3 getrennt. Der in Ether schwer- 
losliche Feststoff 3 wird aus CHZCl2 bei - 78 "C umkristallisiert und 
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 21.6 mg 3 (5%), karminrote Kristalle, 
Schmp. 204°C (Zers.). - 'H-NMR (60 MHz, CD3CN, 20°C): 6 = 
7.2 (4H,m, Ha,);4.0(6H,s,NCH3); 3.6(6H,s,NCH3). - I3C-NMR 
(67.9 MHz, [D,]DMSO, 20"c, {'H)): 6 = 274.2 (CCarbe"), 232.8 
(CO), 150.8 (CJ, 127.1 (CH), 117.6 (CH), 51.5 (NCH3), 45.2 
(NCH3). - MS (EI), m/z: 324 [M - CO]'. - CI6Hl6CrN2O4 
(352.3): ber. C 54.55, H 4.58, Cr 14.76, N 7.95,O 18.16; gef. C 53.93, 
H 4.45, Cr 15.07, N 7.76, 0 18.79. 

Nach Einengen des Filtrats zur Trockne, Umkristallisation des 
Riickstands aus Ether bei -78°C wird 2 nach Trocknen 
i. Hochvak. analysenrein erhalten. Ausb. 129.8 mg 2 (32%), 
schwarze Kristalle, Schmp. 138°C. - 'H-NMR: (60 MHz, CD3CN, 
20°C) 6 = 7.2 (4H, m, H,,), 5.2 [2H, q, 'J(H,H) = 7 Hz, OCH,], 

CHJ. - '3C-NMR (67.9 MHz, CD,CN, 20"C, {'H}): 6 = 342.7 

155.3 (CJ, 153.9 (CJ, 131.7 (CH), 130.0 (CH), 121.0 (CH), 115.1 

(EI), m/z: 353 [MI". - C ~ ~ H & ' N O S  (353.3): ber. C 54.40, H 4.28, 
Cr 14.72, N 3.97, 0 22.64; gef. C 54.85, H 4.41, Cr 15.06, N 4.03, 
0 22.20. 

3.8 (3H, S, NCH3), 3.5 (3H, S, NCH3), 1.6 [3H, t, 'J(H,H) = 7 Hz, 

(O-CCarben)? 277.0 (N-CCarben), 239.2, 233.6 (COtrons), 225 (COcts)~ 

(CH), 78.0 (OCHJ, 53.4 (NCH,), 47.3 (NCH3), 15.4 (CH3). - MS 

cis-Tetracarbonyl[o-phenylenbis(methoxymethylen)]ch~om(O) (4) 
und cis-Tetracarbonyl[o-phenylen-I-~[(4-methoxybutoxy)methy- 
len]-2-(methoxymethylen)]chrom(O) (5): Eine Suspension von 
2.5 g Cr(CO), (11.36 mmol) in 150 ml THF wird in einem Eis/ 
Wasser-Bad auf 0°C gekiihlt. 72 ml einer 0.16 M etherischen o- 
Dilithiobenzollosung (1 1.34 mmol) werden innerhalb von 30 min 
zugetropft, und unter weiterer Eiskiihlung wird noch 1 h geruhrt. 
Das Losungsmittel wird bei 0°C i. Hochvak. entfernt und 150 ml 
Wasser und anschlieDend schnell bis zur sauren Reaktion ca. 6 g 
Trimethyloxonium-tetrafluoroborat werden zugegeben. Nach Neu- 
tralisieren rnit NaZCO3 wird viermal rnit je 100 ml Ether extrahiert, 
und die gesammelten Extrakte werden mit Na2S04 getrocknet. Das 
verwendete Natriumsulfat wird sechsmal mit je ca. 20 ml trockenem 
Ether extrahiert. AnschlieBend wird i. Hochvak. bis zur Trockne 
eingedampft und bei -25°C an Kieselgel rnit Hexan, Hexan/ 
CH2Clz (10: I), Hexan/CH2C12 (5: 1) und Hexan/CH2C12 (1 : 1) chro- 
matographiert (Slulenllnge 32 cm, Durchmesser 1.5 cm). Das Eluat 
der dunklen Zone wird i. Vak. eingedampft und zweimal aus Pentan 
bei -78°C umkristallisiert. Ausb. 1.07 g 4 (29%), dunkelviolette 
Kristalle, Schmp. 135 "C. - 'H-NMR (270 MHz, [D,]ACetOn, 
20°C): 6 = 7.47 (m, 4H, H,,), 4.81 (s, 6H, OCH,). - I3C-NMR 
(67.9 MHz, [DJAceton, 2 0 T ,  {'HI): 6 = 340.0 (CCarben), 240.6 

MS (El), m/z: 326 [MI". - C14H1&r06 (326.2): ber. c 51.54, 
H 3.10, Cr 15.94, 0 29.43; gef. C 51.69, H 3.04, Cr 16.05, 0 29.37. 

Am Saulenkopf verbleibt eine dunkelviolette Zone. Sie wird rnit 
reinem CH2CI2 eluiert, die Losung bis zur Trockne eingedampft 
und der Ruckstand in ca. 1 ml Hexan gelost. Es erfolgt eine weitere 
Reinigung mittels praparativer HPLC (Elution rnit Hexan/Ether 
75:25, 18 ml/min., R, = 14.4 min). Die in einem Schlenkrohr rnit 

(CO,,,,,), 224.7 (COc,s), 155.7 (Cq), 134.4, 117.0 (Car), 68.5 (OCH3). - 
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Teflonhahn gesammelten Eluate werden eingedampft und der viermal rnit je 75 ml wannem (48°C) Acetonitril extrahiert, und das 
Ruckstand wird i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 45 mg 5 (1 YO), Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Ausb. 0.85 g [C~']2[6]~- 
schwarzes, hochviskoses 01, in allen gangigen Losungsmitteln auBer (77%), tiefgelbe Kristalle. - C14Ht0CrCs206 (592.0): ber. C 28.40, 
H 2 0  loslich, schwach lichtempfindlich. - IR ([cm-'1, v,,, Hexan, H 1.70, Cr 8.78, 0 16.22; ber. C 28.06, H 1.91, Cr 8.44, 0 16.50. 
CaF2-Fenster): 2016 (m), 1955 (vs), 1948 (sh), 1898 (m). - 'H-NMR 

'J(H,H) = 6 Hz, 2H, Ccarben-OCH2], 4.84 (s, 3H, Ccarben-OCH3), 

2.22 [quint, 'J(H,H) = 6 Hz, 2H, Cearben-OCH2CH2], 1.87 [quint, 

(270 MHz, [D6]ACetOn, 20°C): 6 = 7.52 (m, 4H, H,,), 5.08 [t, 

3.48 [t, 'J(H,H) = 6 Hz, 2H, CH2OCH31, 3.29 (s, 3H, CH20CH3), 

'J(H,H) = 6 Hz, 2H, CH2CH2OCHJ. - 13C-NMR (67.9 MHz, 

224.7 (CO,,,,,,), 155.1 (CJ, 133.1, 132.9, 116.3, 116.2 (Car), 81.5 
C6D6, 20°C {'H)): 6 = 339.3, 339.3 (Ccarben), 240.20, 240.18 (coccs), 

(Ccarben-OCH2), 67.2 (Ccarben-OCH3), 65.5 (CHlOCHJ, 52.0 
(CH2-O-CH3), 26.6 (Ccarbcn-OCH2CH2), 25.8 (CH2CH20CH3). - 
MS (EI), m/z: 398 [MI". - CI8Hl8CrO7 (398.3): ber. C 54.28, 
H 4.55, Cr 13.06, 0 28.12; gef. C 54.43, H 4.67, Cr 13.11, 0 27.79. 

[Na'I2[6l2- .CH3CN: Zur Losung von 63.6 mg (0.195 mmol) 4 
in 10 ml Acetonitril gibt man bei Raumtemp. 45.87 g 0.14proz. Na- 
Amalgam (2.79 mmol Na) und schuttelt wenige min. Dann ist die 
dunkelviolette Reaktionslosung orange geworden. Die Losung wird 
vom Amalgam abgetrennt, auf die Halfte eingeengt und in 70 ml 
Ether eingetragen. Die zitronengelbe Suspension wird zu einem 
dunkelgelben 81 eingedampft, das durch dreimaliges Waschen mit 
je 5 ml Ether kristallisiert. Die Kristalle werden i. Vak. getrocknet. 
Ausb. 80 mg [Naf12[6]'- . CH3CN (99%), sehr luftempfindliche, 
orangefarbene Kristalle. - C16H13Cr~Na206 (41 3.3): ber. C 46.50, 
H 3.17, Cr 12.58, N 3.39, 0 23.23; gef. C 46.34, H 3.45, Cr 12.20, 
N 2.95, 0 24.85. 

Umsalzen uon [Na+l2[6l2- mit NBu,Br zu Na+[NBu4+][612- : 
0.37 g (0.90 mmol) [Na+],[6]'- werden bei - 10°C in 10 ml THF 
gelost. Die Losung wird rnit 0.58 g (0.90 mmol) NBu4Br in 83 ml 
THF versetzt. Nach Zugabe von 5 ml Ether (schwache Trubung 
der geIben Losung) laDt man noch weitere 4 h riihren. Die Losung 
wird filtriert, zur Trockene eingedampft und der Ruckstand in 10 
ml THF gelost. Nach uberschichten rnit 3 ml Ether und Abkuhlen 
auf Trockeneis-Temperatur kristallisiert nach 4 d unumgesetztes 
NBu4Br aus, das abfiltriert wird. Nach erneutem Eindampfen und 
Wiederauflosen des Ruckstands in THF werden orangerote, sehr 
luftempfindliche Kristalle erhalten, wenn die gelbe Losung stark 
eingeengt und 3-4 d zur Kristallisation in den Kuhlschrank bei 
+6"C gegeben wird. Ausb. 220 mg Na'[NBut][6l2- (41%). - 
C30H46Cr"a06 (591.7): ber. C 60.90, H 7.84, Cr 8.79, N 2.37, 
0 16.22; gef. C 60.22, H 8.07, Cr 8.65, N 2.25, 0 16.08. 

[Cs+l2[6]'-: Eine Losung von 0.61 g (1.87 mmol) 4 in 60 ml 
Diethylether wird mit 0.5 g (3.76 mmol) Cs in ca. 5 ml Hg vereinigt 
und bei - 10°C 19 h geruhrt. Nach Abtrennen der Etherphase wird 

Ba2+[6]'-: 2.17 g Ba (15.80 mmol) werden kleingeschnitten und 
in einem 250-ml-Kolben eingewogen. Es werden 98.16 g Hg hin- 
zugefugt und rnit einem in Glas eingeschmolzenen Ruhrmagneten 
geruhrt, bis sich das Ba zum Amalgam umgesetzt hat. Nach ca. 3 h 
werden 205.4 mg (0.63 mmol) 4, in 100 ml THF oder Acetonitril 
gelost, zum Amalgam gegeben. Nach 18 h hat die Losung eine 
goldgelbe Farbe angenommen; sie wird rnit einer Tauchfritte vom 
restlichen Amalgam und einem unloslichen gelben Nebenprodukt 
abgehebert, auf 5 ml eingeengt und das Produkt rnit 30 ml Ether 
gefallt. Nach Filtrieren wird es i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 67.6 
mg Ba2+[6l2- (23%), gelbes, pyrophores Kristallpulver. - 
C1.&loBaCr06 (463.6): ber. c 36.27, H 2.17, Cr 11.22, 0 20.71; gef. 
C 36.49, H 3.06, Cr 9.57, 0 20.92. 

* Herrn Professor Dr. Dr. h. c. mult. E. 0. Fischer zum 75. Ge- 
burtstag gewidmet. 
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