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A series of chiral aminocarbene pentacarbonylchromium(0) complexes con- 
taining a l-naphthyl or Z-naphthyl group at C(carbene) was synthesized and 
characterized. By means of these complexes, the restriction of the rotation 
around the aryl-C(carbene) bond was investigated. By ‘H NMR spectroscopy 
and isomer separation it could be shown that the rotation of the l-naphthyl 
group is strongly restricted even at temperatures up to +8O”C, whereas the Z- 
naphthyl group rotates rapidly down to temperatures of -90°C. 

Zusammenfassung 

Eine Reihe chiraler Aminocarben-pentacarbonylchrom(O)-Komplexe mit dem 
l-Naphthyl- bzw. 2-Naphthylrest an C(Carben) wurde dargestellt und charakteli- 
siert. Mit Hilfe dieser Komplexe wurde die Rotationsbehinderung urn die Bin- 

dung Aryl-C(Carben) untersucht. Durch ‘H-NMR-Spektroskopie und Isomeren- 
trennung konnte gezeigt werden, dass die Rotation des 1-Naphthylrestes such 
bei Temperaturen bis zu +SO”C stark eingeschrgkt ist, w&rend der 2-Napthyl- 
rest bis zu Temperaturen von -90°C rasch rotiert. 

Einleitung 

Aminocarben-pentacarbonylchrom(O)-Komplexe treten wegen des stark aus- 
geprwn Doppelbindungscharakters der Carbenkohlenstoff-Stick&off-Bindung 
in Form von cis-&-ans-Isomeren auf [2,3]. Zwischen dem Carbenkohlenstoff 

* XXXV_ Mitteilung siehe Ref_ la: zugkich imerEangsmetall-Carben-Komplese LXXXVI. 
LXXXV. Mitteihmg siehe Ref. lb. 



und dem Arylrest besteht dagegen nur geringe elektronische Wechselwirkung. 
Das beweisen RGntgenstrukturunteruchungen an (CC),CrC(C6H,)OCHI, 14,5 3, 
nach denen der Arylrest senkrecht zur CrCN-Bindungsebene steht, und IR-spek- 
troskopische Untersuchungen an p-substituierten Arylaminocarben-Komplexen 
161. 

Geht man von der Annahme aus, dass ein Arylrest am Carbenkohlenstoffatom 
in Aminocarben-pentacarbonylchrom(O)-Komplexen senkrecht zur CrCN-Ebene 
steht, so kommt man durch Einfiihrung eines o- bzw. m-Substituenten zu chiralen 
Molekiilen, wie in Schema 1 am Beispiel der 1-Naphthyl-Verbindungen a und b 
gezeigt ist. Die Isomeren a und b verhalten sich wie Bild und Spiegelbild. Wie 
atropisomere BiphenyI-Derivate enthaiten sie eine ChiraIitZitsachse [ 7-9]_ Die 
beiden Enantiomeren lassen sich durch Drehung urn die Achse Arylrest-Carben- 
kohlenstoffatom ineinander umwandeln. Wie stark diese Drehung behindert ist, 
solIte in der vorliegenden Arbeit untersucht werden. Eine Kurzmitteilung dazu ist 
bereits erschienen [lo]. 

SCHEMA 1 

0 0 

c b 

Als o- bzw. m-substituierte Phenylreste setzten wir den 1-Naphthyl [11,X?] 
und den 2-Naphthylrest [13] ein. Mit R-(+)-cY-Phenyliithylamin als Aminokom- 
ponente in a und b bilden sich insgesamt 4 Diastereomere: Ein Atropisomeren- 
paar (Naphthylrest nach hinten bzw. nach vorn, a bzw. b) fiir jedes der beiden 
cistrans-Isomeren (R’ = H, R” = cr-CH(CH,)(C,H,) bzw. R’ = (Y-CH(CH,)(C,H,), 
R” = H). Diese 4 Diastereomeren unterscheiden sich in ihren ‘H-NMR-Spektren, 
insbesondere im Bereich der Methylgruppen [lo]. Die TemperaturabhZngigkeit 
der ‘H-NMR-Spektren sollte Aufschluss geben iiber die Geschwindigkeit der 
Rotation urn die Bindung Arylrest-Carbenkohlenstoffatom. Bei starker Rota- 
tionsbehinderung sollten sich die Atropisomeren a und b fiir jede cis und trans 
Form trennen lassen. 

Die Rotation um die Bindung Arylrest-Carbenkohlenstoff l%st sich ‘H-NMR- 
spektroskopisch such mit Hilfe von diastereotopen Gruppen wie Isopropyl oder 
Ben@ am Aminostickstoff untersuchen. Bei behinderter Rotation sollten die 
diastereotopen Gruppen verschiedene Signale liefem, warend diese bei rascher 
Rotat;_on koaleszieren sol&en. 
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Darstellung und Cbarakterisierung der Carben-pentacarbonylcbrom(O)-Komplexe 
I-X 

Als Ausgangsprodukte fiir die Darstellung der Aminocarben-pentacarbonyl- 
chrom(O)-Komplexe dienten die nach bekannten Verfahren erhaltenen Methoxy- 
Verbindungen [Phcnyl-methoxycarbenl-pentacarbonylchrom(0) (I) und 
[ 1-Naphthyl-methoxycarben]-pentacarbonylchrom( 0) (II) [ 14,153 _ Ahnlich 
wurde [2-Naphthyl-methoxycarben]-pentacarbonylchrom(0) (III) durch Um- 
setzung von Chromhexacarbonyl mit 2-Naphthyllithium und anschliessende Me- 
thylierung mit ‘I’rimethyloxoniumtetrafluoroborat dargestellt. Bei der Aminolyse 
[ 16-181 der Methoxycarben-Komplexe I-III mit a-Phenyliithylamin, Benzylamin 
bzw. Isopropylamin in atherischer Losung erhZlt man die gelben, meist kristalli- 
nen Aminocarben-Komplexe V-X. Schema 2 gibt einen oberblick iiber die un- 
tersuchten Komplexe. In Tabelle 1 sind die analytischen Daten der Komplexe 
III-X zusammengefasst. 

SCHEMA 2 

R X 

II C6HS I 
OCH, 

XI I ‘- C,,H7 I 
OCH, 

III 1 2-C,,H, 1 OCH, 

(CO), Cr 

\c,x .qy-z&- 
I VI I- ClOH7 NHCH(CH,)(C,H5) 

R 
VII I-C,,H, NHCH, C, H, 

Tabelle 2 enthat die CO-Valenzschwingungen der Komplexe I-X, die bei 
den Aminocarben-Komplexen V-X gegeniiber den Methoxycarben-Komplexen 
I-III nach kleineren Wellenzahlen verschoben sind. Dies ist darauf zuriickzu- 
fiihren, dass das Stickstoffatom eine st%kere p,-p,-Bindung mit dem Carben- 
kohlenstoff als das Sauerstoffatom auszubilden vermag. Die Folg% ist eine starke 
Behinderung der Rotation urn die C(Carben)-N-Bindung, die zum Auftreten von 
stabilen cis-bans Isomeren fiihrt, wenn die beiden an das Stickstoffatom gebun- 
denen Reste R’ und R” verschieden sind [2,3] _ 
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TABELLE 2 

CO-VALENZSCHWINGUNGEN IN cm-I DER KOMPLEXE I-X IN n-HEXAN 

I 
II 
III 

V 

VI 
VII 
VIII 

IX 
X 

2062m 
2066m 
2060m 

1986m 
199ow 
1985w 

2051m 19’76w 
2058m 1979w 
2055m 1978w 
2054m 1975w 

2057m 
2053m 

1975w 
1973w 

1963s 
1964s 
1961s 

1918s 
1915s 
1918s 
1916s 

1919s 
1917s 

1952vs 
194ovs 
195ovs 

1938(sh) 
194ovs 
1954vs 
1944vs 

1941<sh) 
1938vs 
1936vs 
1938vs 

In Tabelle 3 sind die chemischen Verschiebungen der neuen Carbenkomplexe 
III-X zusammengestellt. Die Signahntensitaten entsprechen den angegebenen 
Strukturen. Die Zuordnung der E- und Z-Isomeren ergab sich aus den Differen- 
zen der chemischen Verschiebung in verschiedenen Losungsmitteln [ 19-211. 
Fiihrt man die Messung in CD,COCD,, CDCI, und C,D, durch, so werden die 
Signale der zum Chrompentacarbonylrest trans-stgndigen Methin-, Methylen- 
bzw. Methylgruppen starker nach hohem Feld verschoben als die der entspre- 
chenden cis-&indigen Gruppen. Bei den Aminocarbenkomplexen V bis X sind 
demzufolge die Methin-, Methylen- bzw. Methylsignale bei hijherem Feld den 
E-Isomeren, die bei tieferem Feld den Z-Isomeren zuzuordnen. Durch Integration 
dieser Signale kann das E/Z-Isomerenverhaltnis bestimmt werden. 

TABELLE 3 

IH-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE III-X IN CDC13 (i.TMS): T-WERTE (ppm) MIT MULTIPLIZI- 
TiiTEN = UND ZUORDNUNG ZU DEN E/%-ISOMEREN BZW_ ATROPISOMEREN 

Aromatische NH ’ 
Protonen 

CH CHzC CHsd 

III m2.13 * 5.14 
IV m2.75 I 4.57 

VI m2.50 m0.51 (S) m4.20 (X) 

T-17 (Z) 
‘)8.35; ‘8.21 (‘.-) (a) 

m5.71 (E) 
m2.83 m0.65 (E_) 

2 8.66 (+.-) (E:) 
VII 4.82 c (X) 

Y-37 (X) 5.98 e (8:) 
VIII “‘2.45 m4.10 (X) ‘8.13 (%) 

“5.26 (E) ’ 8.43 (K) 
IX m2.71, * 2.91 25.04 (z) 

‘6.00 (E) 

X m2.57 m5.10 (X) *8.51 (X) 
*6.20 (E) ‘8.79 (E) 

a HochgesteIIte Ziffem nor den T-Werten; m = Multiplett. b NH-Sign&z sehr breit; oft nicht zu beobachten. 
c J<CHz-NH) 5-6 Hz. d J(CHa-CH) 6.5-7 Hz. c AB-Teil eines ABX-Systems (Tab. 4). 



‘H-EMR-Spektren der Komplexe VI und VIll 

Fiibrt man die Aminolyse des l-Naphthyl-methoxycarben-Komplexes II mit 
&(+)-NH2CH(CH,)(C6H,) bei Raumtemperatur in DEithylZther durch, so hat das 
‘H-NMR-Spektrum des entstehenden ( CO),CrC(l-C,OH,)NHCH( CH,)( C&H,) (VI) 
im LSsungsmittel CDC13 das Aussehen wie in Fig. 1 gezeigt. 

Die NH-, CH- und CH,-Protonen in VI ergeben je zwei Signalgruppen, die auf 
die beiden moglichen cistrans-isomeren Formen VI(E) und VI(Z) zuriickzu- 
fiihren sind. Die bei tieferem Feld erscheinende Signalgruppe der Methylprotonen 
von W(Z) besteht aus zwei Dubletts mit annahemd gleichen Kopplungskon- 
stanten. Fiir Verbindung VI(E) wird zwar in CDC13 nur ein Dublett beobachtet, 
in den Lijsungsmitteln CDsCOCD3, CD,OD oder C6D6 treten jedoch im Bereich 
der Methylsignale von VI(E) ebenfalls zwei Dubletts auf, die in CDC13 zusammen- 
fallen. Demnach liegt [l-Naphthyl-(R)-cr-phenyl~thylaminocarben]-pentacarbonyl~ 
chrom(0) (VI) bei Raumtemperatur als Gemisch von vier konfigurationsstabilen 
Isomeren vor (Schema 3). Die Behindenmg der freien Drehbarkeit zwischen Car- 
benkohlenstoff und 1-Naphthylrest bedingt, dass sich von den cis-trans-Isomeren 
VI(E) und VI(Z) je zwei Atropisomere bilden, die sich in der rZumlichen Anord- 
nung des l-Naphthylrestes unterscheiden [lo] _ 

SCHEMA 3 

1+)E (El 

0 

(-lE(E) 

0 
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0 5 stppml 10 

Fig. i. lH-NhlR-Spektrum “on VI iri CDC13. 

Die Temperaturabhangigkeit des ‘H-NMR-Spektrums von (CO)&rC(l-Cr0H7)- 
NHCH(CH,)(C,H,) (VI) wurde in CD30D im Temperaturbereich von +30 bis 
+8O”C untersucht. Dabei war keinerlei Koaleszenz oder Signalverbreiterung zu 
erkennen- ‘H-NMR-spektroskopisch ist also bis +SO”C weder eine Umwandlung 
der Atropisomeren ineinander noch eine cis-Crans-Isomerisierung zu beobachten. 

Komplex VIII, mit 2-Naphthylrest anstelle des l-Naphthylrestes in VI 
(Schema 3), wurde bei 33°C in CDC13, CD2Cl,, C,D, und C,D,CD, sowie 
CD3COCD3 ‘H-NMR-spektroskopisch untersucht. Neben den Signalen der E/Z- 
Isomeren war jedoch keine weitere Sigmiaufspaltung zu beobachten. Auch bei 
Tieftemperaturmessungen bis zu -9O”C, die in CD2C12, &D&D3 und CD30CD3 
durchgefiihrt wurden, traten keine Signalverbreiterungen oder Koaleszenzen auf. 
Aus dieser Losungsmittel- und Temperaturvariation folgern wir, dass der 2- 
Naphthylrest in VIII(E) und VIII(Z) bis zu Temperaturen von --90°C ranch ro- 
tiert. Im Gegensatz zu den o-substituierten Komplexen VI(E) und VI(Z) erfolgt 
die Umwandlung der atropisomeren Formen der m-substituierten Komplexe 
VIII(E) und VIII(Z) so schnell, dass diese ‘H-NMR-spektroskopisch nicht zu 
beobachten sind. 

Mit Phenyl anstelle von l-Naphthyl (Schema 3) im Komplex V verschwindet 
die durch die o- bzw. m-Substituenten bedingte Chiralit%it_ Wie erwartet, zeigt 
das ‘H-NMR-Spektrum von V in allen verwendeten Lijsungsmitteln nur je ein 
scharfes Dublett fiir E- und Z-Konfiguration. 

‘H-NMR-Spektren der Komplexe IV, VII, IX und X 

Komplex VII, der als Substituenten am Carbenkohlenstoff-Atom wie Ver- 
bindung VI den 1-Naphthylrest und am Stickstoffatom neben Wasserstoff den 
Benzylrest tragt, liegt als Gemisch je eines Enantiomerenpaares mit E- und Z- 
Konfiguration vor. Da Enantiomere im Gegensatz zu Diastereomeren unter 
achiralen Bedingungen gleiche Kernresonanzspektren ergeben, sind im ‘H-NMR- 
Spektrum von VII nur die Signale der E- und Z-Konfigurationen VII(E) und 
VII(Z) zu erwarten. Eine zu&zliche Aufspaltung wie bei VI in die Atropiso- 
meren sollte nicht auftreten. Als Auswirkung der ChiralitZt in VII werden jedoch 
die geminalen Methylenprotonen des Benzylrestes diastereotop und darnit mag- 
netisch nichtZquivalent_ Im ‘H-NMR-Spektrum von VII in CDCl, erscheinen 
daber ABX-Systeme fiir jedes der beiden cis-trans-Isomeren VII(E) und VII(Z), 
deren chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in Tabelle 4 aufge- 
fiihrt sind. Die beiden Methylenprotonen bilden den AB-Teil, wghrend X der 



12 

TABELLE 4 

IH-NMR-PARAMETER DER KOMPLEXE VII(E) UND VII(Z) <CDCl3) 

T(H_4) T(HB) 
(PPd (PPd 

JAB JAX JBX 
<Hz) <Hz) (Hz) 

&KOdIgUldiOn 5.84 6.12 0.73 15.0 6.0 5.0 
Z-Konfiguration 4.67 4.98 1.45 13.5 5.6 5.3 

am Stickstoff gebundene Wasserstoff ist. Die magnetische NichtZquivalenz der 
Methylenprotonen des Benzylrestes beweist die ChiralitZt von VII und schliesst 
eine rasche Rotation des 1-Naphthylrestes urn die Aryl-Carbenkohlenstoff- 
Bindung aus. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von [ l-Naphthyl-benzoxycarbenl-pentacarbonyl- 
chrom(0) (IV) in CDCl, enthat bei Raumtemperatur nur ein m%sig scharfes 
Singulett bei r 4.57 ppm fiir die Methylenprotonen des Benzylrestes. Da such 
bei Temperaturerniedrigung auf -100°C in CD,OD-Losung keine Aufspaltung 
des Signals zu erkennen ist, diirften die diastereotopen Methylenprotonen zu- 
f5llig magnetisch gquivalent sein. 

Die 2-Naphthylkomplexe IX und X mit dem Benzyl- bzw. Isopropylrest am 
Stickstoffatom wurden in CDC13, CD2C12, C6D6, &D&D3 sowie CD3COCD3 
‘H-NMR-spektroskopisch vermessen. Neben den Signalen der E/Z-Isomeren waren 
keine weiteren Signalaufspaltungen zu beobachten. Auch bei Tieftemperatur- 
messungen bis zu -9O”C, die in CD,&, C,D,CD, und CD,OCD, durchgefiihrt 
wurden, traten weder Signalverbreiterungen noch Koaleszenzen auf. Wie in Ver- 
bindung VIII rotiert der 2-Naphthylrest in den Komplexen IX und X bis -90°C 
so rasch, dass die ‘H-NMR-spektroskopische Beobachtung der atropisomeren 
Formen nicht mijglich ist. 

Vor kurzem wurde iiber eine magnetische NichtZquivalenz diastereotoper 
Gruppen in Aminocarben-pentacarbonylchrom(O)-Komplexen berichtet, in denen 
die Atropisomerie durch eine an das Carbenkohlenstoffatom gebundene substi- 
tuierte Vinylgruppe verursacht wird [ 221. 

Trennung der Atropkomeren 

Bei der Darstellung von [ l-Naphthyl-(R)-cr-phenyEthylaminocarben]-penta- 
carbonylchrom(0) (VI) erhiilt man die cis--trans-Isomeren im VerhZltnis 
VI(E) : VI(Z) = ‘7 : 1. Kristallisiert man dieses Gemisch nach Chromatographie an 
SiO* aus DEthylZther/Pentar, urn, so Ellt das schwerer lijsliche E-Isomere rein 
an. Das leichter Esliche Z-Isomere konnte bisher nicht vollsttidig vom E-Iso- 
meren befreit werden. Wir beschrgnkten daher unsere Versuche zur Trennung 
der Atropisomeren auf die Verbindung VI(E). 

Nach l&maligem fraktionierten Kristallisieren aus DEthyEither/Pentan zeigte 
die das (-)-drehende Diastereomere angereichert enthaltende, schwerer lijsliche 
Fraktion spezifische Drehwerte von [Q];:~ - 168q [Q]?& - 123q [a]ZjXg - 113” 
(2 X low3 M Benzollijsung). Vereinigung der Mutterlaugen der ersten fiinf Kris- 
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TABELLE 5 

SPEZIFISCHE DREHWERTE (2 X 1O-3 M BENZOLL6SUNG) VERSCHIEDENER ATROPISOMEREN- 
GEMISCHE VON KOMPLEX VI(E) 

C-_)VI(E)/<+)VI(E) 83117 

CQc%j 

72128 54146 50150 43157 

-167" -114O -8" +11O t4c 

tallisationen ergab mit [a]?& + 46q [Q]$ + 41°, [a];& + 39” (2 X 10m3 M Ben- 
zolliisung) die bisher h&h&en spezifischen Drehwerte fiir die das (+)-drehende 
Diastereomere angereichert enthaltende, leichter liisliche Fraktion. 

Durch Integration der Methylsignale im ’ H-NMR-Spektrum von E- [ 1-Naphthyl 
(R)-a-pheny~thylaminocarben~-pentacarbonylchrom(O) (VI(E)) kann das Ver- 
hatnis der (-)- und (+)-Atropisomeren in verschiedenen Diastereomerengemi- 
schen bestimmt und mit den Drehwerten korrelieit werden. Wie dem in der Kurz- 
mitteilung [lo] abgebildeten Spektrum zu entnehmen ist, entspricht das Dublett 
bei hoherem Feld dem (-)-Isomeren von VI(E), das hei tieferem Feld dem (+)- 
Isomeren von VI(E). Aus den in Tab. 5 angegebenen lsomerenverhatnissen 
(+)VI(E)/(-)VI(E) und den zugehorigen Drehwerten lassen sich die Drehwerte 
der optisch reinen Atropisomeren (+)VI(E) zu etwa 1-275” und (-)VI(E) zu 
etwa -250” (2 X low3 M Benzollijsung) extrapolieren. Die absoluten Konfigu- 
rationen sind nicht bekannt. Eine Zuordnung auf der Basis der unterschiedlichen 
Abschirmung der Methylgruppe des (R)-o-Phenylathylrestes im Bereich der 
1-Naphthylgruppe wurde versucht [ll]. 

Isomerisierungsreaktionen an Aminocarben-Komplexen 

Bei der Darstellung der Aminocarben-Komplexe V-X wird bevorzugt das 
Atropisomerenpaar mit E-Konfiguration gebildet, in dem Aryl- und N-Alkylrest 
cis-standig sind. Durch Variation der Reaktionsbedingungen l&t sich das E/Z- 
Verhatnis verschieben- W&rend die E/Z-Isomeren von VI bei Raumtemperatur 
im Verhiiltnis 6 : 1 entstehen, gelingt es, wie ‘H-NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen zeigten, bei Reaktionstemperaturen von 0 bis -5”C, den Anteil des 
Z-Isomeren auf etwa 25% zu erhijhen. Da die bekannte Stabilitiit der Amino- 
carben-Komplexe gegen thermische Isomerisierung [23] such fiir die neuen 
Komplexe V-X bestatigt werden konnte, wurde untersucht, ob sich das E/Z- 
Isomerenverhatnis durch has-nkatalysierte Isomerisierung verschieben I%&. 

Die Energiebarriere fur die fsomerisierung Schiffscher Basen liegt erheblich 
niedriger als die fiir die unkatalysierte cis--trans-Isomerisierung von Olefinen 
[ 24,251. Ahnlich bilden Aminocarben-Komplexe, im Gegensatz zu Alkoxycar- 
ben-Komplexen, stabile cis-trans-Isomere. Die Inversion am Sauerstoff erfor- 
dart eine wesentlich geringere Aktivierungsenergie als die Rotation urn die 
C=N-Doppelbindung. Fiihrt man daher die Aminocarben-Komplexe durch Ab- 
zug des Protons am Stickstoff mit Hilfe starker Basen in die entsprechenden 
Anionen iiber, so sollte die Aktivierungsenergie der cis-trans-Isomerisierung 
erheblich gesenkt werden 

Behandelt man ein 3 : l-E/Z-Isomerengemisch von [ Phenyl-(R)-cY-phenyl?ithyl- 
aminocarbenl-pentacarbonylchrom(0) (V) bei Raumtemperatur mit Natrium-t- 
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butylat, so verringert sich nach hydrolytischer Aufarbeitung der Anteil des Z- 
Isomeren auf 6 : I.. Isomerisiert man dieses 6 : l-Gem&h dagegen mit Natrium-t- 
butylat bei -25”C, dann verschiebt sich das E/Z-VerhZltnis auf 2 : 1. Bei der 

basenkatalysierten Isomerisierung von [l-Naphthyl-(R)-a-phenyl%hylamino- 
carben]-pentacarbonylchrom(0) (VI) ergeben sich dagegen nur kleinere Ver- 
schiebungen im E/Z-IsomerenverhZltnis. Ein 4 : 1-E/Z-Gemisch ergibt mit Na-t- 
Butylat bei Raumtemperatur ein 7 : I-E/Z-Isomerengemisch, dessen Z-Anteil 
sich bei -2!j°C nur his zu einem 5 : 1-E/Z-VerhZltnis erhaht. Demgegeniiber 
wurde berichtet, dass das reine E-Isomere von [Methyl-methylaminocarbenl- 
pentacarbonylchrom(0) bei Raumtemperatur mit Natrium-t-butylat in ein E/Z- 

Gem&h von 1: 10 umgewandelt werden kann [261. 

Basenkatalysierte Isomerisierung von E-[l-Naphthyl-(R)-tr-phenyl~thylamino- 
carben] -pentacarbonylchzom( 0) (VI(E)) 

Mit-Hilfe des E-Isomeren von (CO)&rC(l-C10H,)NHCH(CH3)(C,I-I,), in dem 
das (-)-drehende Atropisomere (-)VI(E) angereichert ist, kann gepriift werden, 
ob der l-Naphthylrest bei der iiber das Anion erfolgenden Einstellung des cis- 
trclns-Gleichgewicht rotieren kann. Jede Rotation sollte zu einer Epimerisierung 
fiihren, die an der VerZnderung der Signalintensit?iten innerhalb der E- bzw. Z- 
Methylresonanzen zu erkennen sein mi_isste. 

Wir fiihrten daher die basenkatalysierte cis-trans-Isomerisierung-mit VI(E), 
das zu etwa 70% aus dem (-)-drehenden Atropisomeren bestand (Fig. Za), bei 
verschiedenen Temperaturen durch und untersuchten die Reaktionsprodukte 
‘H-NMR-spektrosknpisch. Nach Behandlung mit Natrium-t-butylat bei Raum- 
temperatur zeigt das Kemresonanzspektrum (Fig. 2b) geringe Mengen des vijllig 
epimerisierten Z-Isomeren VI(Z) neben vie1 E-Isomeren, das gegeniiber dem 
Ausgangsmaterial etwas sttiker epimerisiert ist. Fiihrt man den gleichen Versuch 
bei +50°C durch, so steigt nach einer Reaktionszeit von 40 Minuten der Anteil 
der v5llig epimerisierten Z-Isomeren VI(Z) und der Epimerisierungsgrad des 
noch vorhandenen E-Isomeren VI(E) (Fig. 2~). Da sowohl E- als such Z-[l- 
Naphthyl-(R)-a-phenyi~thylaminocarben]-pentacarbonylchrom(O) bis +8O”C 
konfigurationsstabil sind, zeigen diese Untersuchungen, dass der l-Naphthylrest 
bei der c+-Pans-Isomerisierung iiber das Anion urn die Bindung Arylrest- 
C(Carben) rotieren kafin. 

a b C 

Fig_ 2 Methylbereich des ‘ET-NMR-Spektrums van VI(E) in CDsOD vor und nach der basenkatalysierter. 
Isomerisienmg_ 



Beschreibung der Versuche 

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in 
StickstoffatmosphZre durchgefiihrt. Samtliche L&ungsmittel waren getrocknet 
und mit Stickstoff ge&tigt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel 
(0.063-0.02 mm, Fa. Merck) wurde bei Raumtemperatur am Hochvakuum von 
Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbewahrt. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer, Modelle 21 und 157. 
‘H-NMR-Spektren: Varian A60, T60 und XLIOO. 
Massenspektren: Atlas CH4, Ionenquelle T04. 
Drehwerte: Perkin-Elmer, Polarimeter 141M (2 X 10m3 M Benzoll&ungen; 

1 dm-Kiivetten). 

I_ [2-Naphthyl-methoxycarbenl-pentacarbonylchrom(0) (III) 

Zu einer Suspension von 2.2 g (10 mmol) Cr(CO), in 200 ml &her wird bei 
Raumtemperatur langsam eine Lijsung von 10 mmol2-Naphthyllithium [ 2’71 
in 30 ml &her zugetropft. Die Reaktionslosung f*bt sich zungchst gelb und 
dann dunkelbraun, w&rend das Chromhexacarbonyl in Losung gebt. Nachdem 
ahes 2-Naphthyhithium zugetropft ist, wird noch 20 Minuten geriihrt und dann 
das Lijsungsmittel abgezogen. 

Der dunkelbraune Riickstand wird in 50 ml Wasser gel&t und unter Riihren 
so lange mit kleinen Portionen von Trimethyloxonium-tetrafluoroborat versetzt, 
bis die wtisrige Phase schwach sauer reagiert. Der [2-Naphthyl-methoxyl-carben- 
Komplex scheidet sich bei Zugabe des Oxoniumsalzes aIs rotes 01 ab. Die w:%ss- 
rige Phase wird mit Na2C!0, leicht alkalisch gemacht und der Carbenkomplex 
mit Ather extrahiert. 

Die Atherphase wird abgetrennt und iiber Na$O, filtriert_ Nach dem Ab- 
ziehen des Lasungsmittels bleibt ein dunkelroter Riickstand, der in wenig Hexan 
aufgenommen und mit Hexan chromatographiert wird. Die dunkelrote Haupt- 
zone wird aufgefangen. Umkristallisieren aus Hexan liefert dunkelrote Kristalle. 
Ausbeute 2.21 g (61%). 

2. [I-NaphthyI-benzoxycarbenl-pentacarbonyIchrom(0) (IV) 

Zu einer Losung von 720 mg (2 mmol) [I-Naphthyl-methoxycarbenl-pen- 
tacarbonylchrom(0) (II) in 10 ml DiathylZther gibt man 5 ml Benzylalkohol 
sowie etwas Natriummethylat, gel&t in Methanol. Das Reaktionsgemisch wird 
bei Raumtemperatur in Gegenwart von Molekularsieb (4 8, Perlform) einen Tag 
geriihrt. Dar-m wird die dunkelrote Losung in Wasser gegeben und das ausgefal- 
lene [1-Naphthyl-benzoxycarbenl-pentacarbonylchrom(0) (IV) mit &her ex- 
trahiert. Nach dem Trocknen dcr atherischen Lijsung iiber Na?SO, zieht man 
das Losungsmittel ab und destilliert den iiberschiissigen Benzylalkohol am 
Hochvakuum ab. Das Rohprodukt wird mit Hexan chromatographiert. Nach 
Entfernen des Lijsungsmittels erhat man ein dunkelrotes, hoch-viskoses 01, das 
nach hingerem Stehen bei -25°C kristallisiert. Ausbeute 0.51 g (58%). 
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3. [l-Naphthyl-(R~-ar-phenyi~thyiaminbcarben]-pentacarbonyichrom(O) (VI) 

Zu einer LGsung von 1.09 g (3 mmol) [1-Naphthyl-methoxycarbenl-penta- 
carbonylchrom(0) (II) in 30 ml Dr%thyhither werden 480 mg (4 mmol) R-(+)- 
cu-Phenyhithylamin gegeben. Anschliessend wird so lange bei 0°C geriihrt, bis 
die anfangs orangerote Lijsung keine Farbaufhellung mehr zeigt. Nach dem Ab- 
ziehen des Losungsmittels wird das iiberschiissige Amin am Hochvakuum ab- 
destilliert. Der orangerote Riickstand wird mit einem Benzol/Hexan-Gemisch 
von 1 : 4 chromatographiert. Die gelbe Zone wird vom Lijsungsmittel befreit. 
Man erhat gelbe, nadelfijrmige Kristalle der E- und Z-Isomeren im Verhiiltnis 
4 : 1. Ausbeute 1.03 g (72%). 

4. [Phenyl-(R)-cY-pheizyliithylaminocarben]-pentacarbonylchrom(O) (V) 

940 .mg (3 mmol) [Phenyl-methoxycarben]-pentacarbonylchrom(0) (II) 
werden analog 3_ mit R-(+)-ac-Phenyl~thylamin umgesetzt und chromatographiert 
Die Reaktion ergibt ein gelbes feinkristallines Prod&t der E- und Z-Isomeren 
im Verh%.ltnis 3 : 1. Ausbeute 1.11 g (93%). 

5. [l-NaphthyI-benzylaminocarben]-pentacarbonyIchrom(O) (VII) 

1.09 g (3 mmol) [ 1-Naphthyl-methoxycabenl-pentacarbonylchrom(0) (II) 
werden analog 3. mit einem geringen Uherschuss an Benzylamin umgesetzt und 
aufgearbeitet. Die Verbindung fallt in Form eines gelben harzartigen 01s an. 
Ausbeute 0.90 g (68%). 

6. [2-Naphthyl-(S)-~-phenyI~thylaminocarben]-pentacarbonyIchrom(O) (VIII) 

Zu einer Lijsung von 1.31 g (3.6 mmol) [2-Naphthyl-methoxycarbenI-pen- 
tacarbonylchrom(0) (III) in 50 ml Ather’gibt man 610 mg (5 mmol) S-(-)-W 
l?henyl&hylamin. Bei 0°C wird so lange ger-uhrt, bis keine weitere Farbaufhel- 
lung mehr eintritt. Nach dem Abziehen des L&_mgsmittels wird das iiberschiis- 
sige Amin am Hochvakuum abdestilliert. 

Man nimmt den gelbroten iJligen Riickstand in wenig Hexan/Benzol auf und 
chromatographiert mit Hexan/Benzol(4 : 1) bis der Vorlauf aus der S%ule aus- 
getreten ist. Dann entfernt man die oberste Schicht der Siiule mit nicht eluier- 
baren Riicksttiden und w%cbt die Hauptzone mit lither von der S&le. Nach 
dem Einengen bilden sich auf Zusatz von Hexan Kristalle. 

Beim Abziehen des L%ungsmittels erhlilt man em Gemisch der E- und Z- 
Isomeren im VerhZltnis 3 : 1. Ausbeute 1.42 g (87%). 

7. [2-NaphthyI-benzylaminocarbenJ-pentacarbonylchrom(O) (IX) 

Zu einer LSsung von 400 mg (1.1, mmol) [ 2-Naphthyl-methoxycarben]-pen- 
tacarbonylchrom(0) (III) in 50 ml Ather gibt man bei Raumtemperatur unter 
Riihren 320 mg (3 mmol) Benzylamin. Es tritt sofort Gelbftirbung der roten 
Liisung ein. 

Die weitere Aufarbeitung und Reinigung erfolgt wie unter 6. beschrieben. 
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Umkristallisieren aus I?ither/Hexan ergibt bei tiefer Temperatur he!lgelbe Kris- 
talle, die etwa ab -5°C zu schmelzen beginnen. Bei einem E- und Z-Isomeren- 
verh%iltnis von 7 : 4 liegt der Komplex bei Raumtemperatur als harzartiges 61 vor’. 
Ausbeute 0.29 g (60%). 

8. [Z-~aphthyl-isopropylaminocarben]-pentacarbonylchr~~m(O) (Xl 

Zu einer L‘cisung von 610 mg (1.7 mmol) [Z-Naphthyl-methoxycaben]-pen- 
tacarbonylchrom(0) (III) in 50 ml &her gibt man bei 0°C unter Riihren 220 mg 
(4 mmol) Isopropylamin. Es tritt schnelle GelbfSirbung der roten Lijsung ein_ 
Nach 10 Min. wird analog 6. aufgearbeitet. Man erh% gelbe Kristalle der E- und 
Z-Isomeren im Verhgltnis 2 : 1. Ausbeute 0.53 g (80%). 

9. Trennung von (+)- und (-)-E-[1 -Naph th yl-(R)-cr-phenyl&thylaminocarben]- 
pen tacarbonylchrom(0) 

Kristallisiert man das nach 3. und 10. dargestellte cis--trans-Gemisch VI nach 
der Chromatographie aus DiZithylZther/Pentan urn, so erhZlt man das schwerer 
lijsliche E-Isomere in reiner Form. Nach 1%maligem fraktionierten Kristallisieren 
des E-Isomeren aus Disthylgther/Pentan enthat die schwerer lijsliche Fraktion 
das (-)-drehende Atropisomere angereichert: [a];& - 168” (2 X lob3 M in 

Benzol); Schmp. 112°C. (Gef.: C, 63.98; H, 3.83; N, 3.18; Cr, 11.64; Mol.-Gew. 
(osmometrisch in Benzol), 443. C,,H,,CrNO, ber.: C, 63.86; H, 3.80; N, 3.10; 
Cr, 11.52%; Mol.-Gew., 451.4.) 

Die Mutterlaugen der ersten finf Kristallisationen, in denen das Atropisomere 
(+)VI(E) angereichert ist, werden vereinigt und erneut der Kristallisation unter- 
worfen. Die in Lijsung verblelbende leichter liisliche Fraktion weist einen spezi- 
fischen Drehwert von [a]:& + 46” (2 X 10m3 fi1 in Benzol) auf. Schmp. 111°C. 
(Gef.: C, 64.19; H, 4.07; N, 3.16; Cr, 11.69; Mol.-Gew_ (osmometrisch in Ben- 
zol), 440. C&,H,,CrNO, ber.: C, 63.86; H, 3.80; N, 3.10; Cr, 11.52%; Mol.-Gew., 
451.4.) 

10. Umsetzung uon [l-Naphthyl-(R)-a-phenyltithylaminocarben]-pentacarbonyl- 
chrom(0) (VI) mit Na-butylat 

450 mg (1 mmol) (CO),CrC(l-C,,H,)NHCH(CH,)(C,H,)-Isomerengemisch 
VI(E) : VI(Z) = 4 : 1, das nach 3. erhalten werden kann, werden in 4 ml Butanol 
eingetragen, in dem vorher unter Erwtimen 23 mg (1 mmol) Natrium gel&t 
worden sind- Der Zusatz einiger Tropfen &her sol1 das Erstarren des LGsungs- 
mittels verhindern. Nach 30-miniitigem Stehen bei Raumtemperatur wird Wasser 
zugesetzt, wobei der Komplex ausfdlt. Dieser wird in Ather aufgenommen, die 
Lijsung wird iiber Na2S04 getrocknet und der nach dem Abziehen des .&hers 
verbleibende Riickstand mit Benz01 an SiO, chromatographiert. Man erh$lt 
eine Mischung von E- und Z-(CO),CrC( 1-C loH7)NHCH( CH,)( C,H,) etwa im Ver- 
hatnis 7 : 1. Behandelt man dieses 7 : l-Gemisch anstatt wie eben beschrieben 
20 Minuten bei -25%, so erhat man ein E : Z-Gemisch von 5 : 1. 
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