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Aus Pentacarbonyl(arylcarben)chrom-Komplexen und alkyl- oder aryl- 
substituierten Alkinen lassen sich unter Cyclisierung von Carben-, Carbonyl- und 
Alkin-Komponente koordinierte benzokondensierte Ringsysteme aufbauen [l, 21. 
Wir bezogen in unsere Untersuchungen nun such Komplexverbindungen ein, die 
keine anellierbaren Carbensubstituenten tragen, und stiessen dabei auf einen 
weiteren Reaktionstyp. 

PentacarbonyI(metboxymethylca.rben)chrom(O) reagiert mit Tolan beim Er- 
w&men in Di-n-butykither zum Tricarbonylkomplex I eines Sub&rats, das durch 
Analyse und spektroskopische Befunde als l/l/l-Produkt aus Carbenligand, ’ 
Carbonylligand und Alkin charakterisiert ist. Die Strukturaufkkinmg gelang ins- 
besondere mit Hilfe des IR-Spektrums (Tabelle l), das neben den Absorptionen 
des Tricarbonylmetall-Geriists weitere Banden bei 1750 cm-’ und 1580 cm-’ 
aufweist, die zweifelsfrei der Y(C=O)- bzw. v(C=C)-Schwingung eines Cyclo- 
butenon-Rings zuzuordnen sind [ 3 ] : 

Ko),cc=c CSHSC=CC6H5 
(n-C4Hg120 /70°C 

. 

-co 
Cr(C0)3 

C6H5 C6H5 

Das ‘Ii-NMR-Spektrum (Tabelle 1) zeigt neben den Singuletts fiir die Methyl- 
und Methoxyfunktion die Resonanzen fiir je einen unkoordinierten und einen 
komplexierten Phenylring. Es erlaubt aber keine Entscheidung dtiber, ob die in 
l- oder die in 2-Stellung befindliche Phenylgruppe an das Tricarbonylchrom- 
Fragment gebunden ist. 

Die Cyciobutenon-Bildung ist jedoch nicht nur auf Komplexverbindungen be- 
scln%nkt, die keine anellierbaren Carbensubstituenten aufweisen, So I&St sich aus 

*xIL MitteiI~ &he Ret 1. 



der IImsetzung von PentacarbonyI(diphenyIcarben)chrom(Q) mi+ B_is(di;;thyl- 
amino)acet$len als Hauptprodukt 1,2-Bis(~thylamino)_4,4-di~hen~lcJrclobuten- 
l-on-3 (II) isoheren: 

SHS 
(CO)&--c / =%.‘-+.a 1 Cg’% _ f Cl-(CO), --i- --- 

‘C&5 

+ tC,H,l,NC=CNK,H,), 
25°C 

Das ‘H-NMR-Spektrum von II (TabeIIe 1) ist temperaturabhZi.ngig. Die Signale 
der. bei tiefcrem Fefd absorbierendenrj-‘Methyler&%ppen und der bei hijherem 
Feld erscheinenden N-Methylprotonen verb&tern sich in Tohxol-ds beim Ab- 
kiihIen bis zur Koaleszenztemperatur von +7”C. Dies ist auf eine EinschrZnkung 
der freien Drehbarkeit einer D%hylaminogruppe urn die Ccydobuhnon-N- 
Bindung zuriickzufiihren. Nach dem MolekXmodeII ist hierfGr, ‘bedingt durch die 
sterische Wechsehvirkung mit den vicinalen Phenyh-ingen, der N(&H5)2- 
Substituent in l-SteIhmg verantwortlich. 

TABELIaEl 

IR-UNDNMR-3PEETCENVONIUNDII 

la_*_& 
____-..._.. _. _~_~______.. 

emische~Verscbiebungen(reLiTMSin6 @pm)) 

:v(C=O) v(c;C) f&H, JGH, OCH, HCR, CH3 NCH,Cs 
-~ 

I 1976” 1580 b 7.70 <Ia 5) = 6.00 (m. 5) 3.47 (4 3) 1.72 (is, 3) 

19124. 
1750b 

II 1740b l&sib 7.39 <Is lOId 3.38 ts, 4) 1.13<t* 3) 
3.00 ts. 4) 0.74 ct. 3) 

= In es, (all-’ f. b KBr-Presiling (cm-’ ). c Aceton-d, <itO@C>. d Tohxo1-d (SO” C). s 

Die BiIdnng des unkoordinierten Cyclobutenons II kijnnte aIs [ 2+2] Cycle- 
addition des Inamins an DiphenyIketen erkI5r-t werden, das al.s CarbonyIierungs; 
prcdukt des Carbenligenden denkbar wge. In diesem Zusammenhang verciient 
der Befund Beachtung, dass bei der Zersetzung von PentacarbonyI(diphenyE 
carben)chrom(O) in Lijsung bei Raumtemperatur eine IR-Bande bei 2103 cm-’ 
beobachtet wird, die ixn Bereich einer’v(C=O)-Keten-Schwingung Iiegt. Schon 
friiher wurde bei der Reaktion van Carbenkomplexen mit Enaminen unter CO- 
Druck die interm+lGire Bildung von Ketenen vorgeschlagen [4] _ 

prr?parative Vorxhrift 

Alle Arbeiten wurden,.soweit Metahkomplexe vorlagen, unter N,-Schutz mit 
getrockneten, N2 -gesZttigten LGsungsmitteln ausgefiihrt. 

~icarbonyl(~me~hoxy-4-methy1-1,2-~~phenylc_yclobuten~l-on-3)ch~om(0). 
Eke I&iung von J-40 g .(S.fj mm@) PentacarbonyI(methoxymethylcarben)- 
chrom(0) und 1.10 g (6.1 mmol) ToIan in 15 ml Di-n-butyhither ed 1 h bei 
70°C geriihrt; Nach dem Abziehen des Lii.~ngsmitteI,s md der Riickstand mit 
Methylenchlorid an Kieselgel* chromatographiert. .Aus einer rotbraunen Zone 
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erhat man ziegelrote IbisMe von I (Schmp. l66-167°C). Ausb. 0.90 g (27% 
bez. auf (CO)&rC(OCH,)CH,). (Gef.: C, 62.82; H, 4.11; Cr, 12.89; Mol.-Masse. 
m&enspektrometrisch 400. CrCZIH1605 her.: C, 63.00; H, 4.03; Cr, 12.99%; 
MoL-Masse 400.4). 

I,2-Bis(dia”thylamino)-4,4-diphenylcyclobuten-l-on-3. Zu einer LGsung von 
1.52 g (4.25 mmol) Pentacarbonyl(diphenylcarben)chrom(O) [5] in 20 ml 
Hexan/Benzol(3/1) tropft man 1.08 g (6.45 mmol) Bis(diZthylamino)acetylen 
[6] und r&r-t 30 min bei 25°C. Das Lijsungsmittel wird abgezogen und der Riick- 
stand an Kieselgel chromatographiert. Nach dem Waschen der SZule mit 
Methylenchlorid/Pentan (l/l) eluiert man mit Ather eine rotbraune Zone, die 
an Kieselgel mit Benzol/Pentan (2/l) weiter gereinigt wird. Umkristallisation aus 
Hexan/Ather (10/l) liefert farblose Nadeln von II (Schmp. 147”C, Lit. [7] : 147°C). 
Ausb. 0.25 g (16% bez. auf (CO)sCrC(C&15)2). (Cef.: C, 79.41; H, 8.35; N, 7.70; 
MoL-Masse massenspektrometrisch 362. CZ4H3,,N20 her.: C, 79.52; H, 8-34; N, 
7.73%; Mol.-Masse 362.5). 
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