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Abstract

The title complexes which contain a tetrahydrofuran-2-one ring were obtained by reaction of [(OC);sM=C(OMe)CH,]"Li* (M =Cr,
W) with tumaroyl dichloride. Presumably but-3-enolides are formed as intermediates which undergo a 1,3 H shift. The chromium

complex was characterized by X-ray diftraction.

Zusammenfassung

Die Titel-Verbindungen, die¢ ¢inen Tetrahydrofuran-2-on-Ring enthalten, wurden durch Umsetzung von [(OC);M=C(OMe)CH,] Li*
(M = Ci. W) mit Fumursiiuredichlorid erhalten. Vermutlich entstchen But-3-enolide als Zwischenstufen, die durch 1.3-H-Verschiebung
die Biscorben-Komplexe ergeben. Der Chrom-Komplex wurde durch Rimtgenstrukturunalyse charakierisient. © 1997 Elsevier Science

S.A,
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1. Einleitung

Die Fischer-Carben-Anionen z.B.
[(OC);M=C(OMe)CH, ]~ haben sich als sehr niitzliche
Synthesebausteine zum gezielten Aufbau von kohlen-
wasserstoffverbriickten Komplexen erwiesen [2-5). Die
Umsetzung von organischen Dihalogenverbindungen mit
Carbonylmetallaten fiibrte zv zahlreichen Bis(metall)-
Verbindungen mit Kohlenwasserstoffbriicken [1,5]. So
ergibt die Reaktion von Difluorfumarsiurechlorid mit
Co(CO); einen Difluorethendiid-verbriickten Komplex

* Corresponding author.
' Teil 37 siche Ref. [1].
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[6]. Gompper und Kottmair [7] erhielten einen
Bis(acyl)-Komplex aus Fumarsiuredichlorid und
[Fe(CC),Cp)~. Uberraschenderweise entstehen bei der
Reaktion von Fumarsiuredichlorid mit [M(CO),]~ (M
= Mn, Re) jedock 2,4-Dimetalliobut-3-enolide [8].
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In iihnlicher Weise vollzieht sich auch die Reaktion
von Fumarsiuredichlorid mit den Fischer-Carben-
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Anionen [(OC)5M5C(OM¢)CH3]“ (M = Cr, W)- Dabei
konnten die roten Komplexe 1 und 2 isoliert werden:
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Man kann annehmen, daB zunichst But-3-enolide
enistehen, die durch 1,3-Wasserstoff-Verschiebung die
Komplexe 1 und 2 ergeben. Bei der raschen Reaktion
sind keine Zwischenstufen zu beobachten. Die Iso-
merisierung um die C=C-Doppelbindung des
Fumarsiurederivais kann durch eine Michael-Addition
an die C=C-Bindung erkliirt werden.

Die 'H-NMR-Spekiren (vgl. experimenteller Teil)
von 1 und 2 stimmen mit einem simulierten Spektrum
(Suspect-NMR-Simulation) sehr gut tberein {9]. Ebenso
liegen die 'C-NMR-Daten von 1 und 2 im erwarteten
Bereich, Im IR-Spektrum von 1 und 2 sind neben der
(M)=CO Abserption dic Lacton-Carbonylbande bei
1817cm~" sowie die auffillig intensive C=C-Bande
bei 1600cm ™' charakieristisch,

Die Komplexe 1 und 2 enthalten eine Vinylcarben-
pentacarbonyl-metall-Gruppierung, die nach den Ar-
beiten von Aumann [2,10], Casey [11] und Macomber
{3] durch Kondensation der Fischer-Carben-Komplexe
mit organischen Carbonylverbindungen zugiinglich sind.

i.mlfr;s)tnﬂsuuktumnalyse von | (Tabelle 1 und 2,

Fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden durch Uberschichten einer roten Lisung von 1
in CH,Cl, mit Pentan erhalten.

Die beiden Carbenkohlenstoff-Atome C6 und C14
zeigen, wie auch andere Carben-Komplexe [12), eine
starke Verzerrung von der trigonal-planaren Idealgeo-
metrie. Wihrend dic Bindungswinkel Cr(1)-C(6)-0(6)
und Cr(2)=C(14)-0(9) auf 132° aufgeweitet sind. betra-
gen die Winkel C(8)=-C(6)-0(6) baw. C(13)-C(14)-
0O(9) nur 106° baw. 108°,

Die liquatorialen CO-Liganden sind gegeniiber dem
axialen leicht abgewinkelt, was filr Alkoxy-alkyl- bzw.

Tabelle 1
Ausgewiihlte Bindungskingen [pm] und Bindungswinkel {°] von 1
Cr(1)-C(6) 202.13)  COM-0(7) 138.1(3)
C(6)-C(8) 150.8(4) O(M-C(11) 138.3(3)
C(6)-0(6) 131.1(3)  CUnN-CcU3) 133.9(4)
C(8)-C(9) 151.7(4)  C(13)-C(14) 145.0(4)
C(10)-0(8) 118.8(3) C(14)-0(9) 132.2(4)
C(14)-Cr(2) 204.6(3)
C(5)-Cr(1}-C(6) 178.1(1) C(13)-C(14)-009) 107.7(2)
Cr(1)-C(6)-0(6) 132.0(2) O(9)-C(14)-Cr(2) 131.312)
0(6)-C(6)-C(8) 106.1(2) C(14)-Cr(2)-C(20) 177.1(Q2)

Alkoxy-vinyl-Metall-Carbene ebenfalls typisch ist [12].
Die Bindungslingen C6-C8 bzw. C8-C9 mit 151 pm
entsprechen typischen Einfach-Bindungen, dagegen ist
die Bindungslinge CI13-Cl4 mit 145pm deutlich
verkiirzt. Dies liflt auf eine betriichtliche De-
lokalisierung der w-Elekironen in der Cr-C14-Cl3-
Bindung schlieBen. Die Bindungslinge C11-C13 mit
134 pm entspricht einer typischen Doppelbindung Die
beiden Ebenen der Vinyl- und der Carbeneinheit sind
um 23° gegeneinander verdreht.

Wiihrend die meisten strukturell untersuchten Vinyl-
carbeneinheiten wie hier in anniihernd koplanarer Anor-
dung gefunden werden, sind auch Ausnahmen bekannt.
In Pentacarbonyl-trans-phenyl-vinylcarben-chrom wird
ein Diederwinkel von 81° gefunden, was sich auch
Eieultlich in alternierenden Bindungskingen widerspiegelt

13),

Im Rahmen unserer Arbeiten dber den gezielien Auf-
bau von kohlenwasserstoffverbriickten Komplexen durch
C=C-Kupplung [5] haben wir auch die Umsetzung des
kationischen Cuarbin-Komplexes [(q°-
CiHXOC),Re=CPh]* [14] mit dem Fischer-Metall-
Curben-Anion untersucht. An die Carbin  Komplexe
[(n*-C4HXOC),M=CR]" (M = Mn, Re) lussen sich
verschiedene Nucleophile (15}, auch Carbenylmetallate
[16] addieren.

Die Reuktion von [Cp(OC),Re=CPh]BBr, mit dem
Fischer-Wolfram-Carben-Anion lieferte jedoch nicht den
gewlinschten CH ,-verbriickten Komplex A (eine isolo-
bale Briicke wurde in Cp(OC),Ma=C(Ph)-O-
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Abb. 1. Struktur von 1 im Koistall.



Tabelle 2
Kristallographische Daten von 1
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Summenformel

Molare Masse [gmol ~ ']
KristallgroBe [mm*)
Kristallsystem

Raumgruppe

afAl

b[A]

c[A]

al]

Bl

x ]

VAl

z

e [2em ™)
Absorptionskoettizient [mm ')
Diftfraktometer

MeBtemp. [K]

26 Bereich [°)

Gemessene Reflexe
Symmetricunabhiingige Reflexe
Beobuachtete Reflexe

hk! Bereich

Programme

H-Atome berechnet Gewichtung
R-Werte [1> 20(1))

R-Werte (alle Daten)
Goodness-of-Fit

Extrema der letzten

Cy»H,,Cr.0yy
580.3
0.53x043x0.23
triklin
Pl
8.056(2)
12.342(2)
12.650(4)
84.60(2)
77.35(2)
86.13(2)
1220.4(5)
2
1.58
0.959
Enrat-Nonius CAD4
293(2)
4.19-4595
3557
3375(R,, = 0.0121)
2081 [1>2G(1)}]
-8shs8 -13sk213.01513
SHELXL (1993), sHELXS-86 (1990)
wils PFEI4(00713P) +9.4463P mit P=(F} +2F})/3
R1 = 0.0352, wR2 = 0.0966
= (,0399, wR2 = 0.1040
0.357
0.35/-0.26

207

Ditterenz-Fourier synthese [e A-? ] min. /mux. Transmission  0.8488 /0.9974

C(Ph)Mn(CO),Cp verifiziert [17]): als Produkt wurde
der rrans-Phenyl-vinylcarben-Komplex 3 isoliert und an
Hand der spektroskopischen Daten durch Vergleich mit
dem analogen Chromkomplex [11.13] charakterisiert.
Komplex 3 kann durch 1,2-H-Verschiebung aus der
anzunchmenden Zwischenstufe entstehen. Eine solche
1.2-H-Verschiebung wurde von Fischer [18] fur den
Carben-Komplex (OC),W=C(Ph)CH , beobachtet.
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3. Experimenteller Teil

1, 2: 300 mg (1.2 mmoi) (CO),Cr=C(OCH ;)CH, [19]
bzw. 458mg (1.2mmol) (CO);W=C(OCH, )CH% [19]
in 30 ml THF werden bei —78°C mit 0.75 ml ( 1.2 mmol)
n-Butyllithium (1.6 molare Losung in Hexan) versetzt.

Nach 30min Ruhren bei —78°C werden mit einer
Eppendorfpipette 65.5 pl (0.6 mmol)
Fumarsiiuredichlorid zugetropfi, wobei die Lisung so-
fort tiefrot wird. Nach Ih wird auf Raumtemperatur
erwiirmt und das THF im Hochvak entfermt. Der
Ruckstand  wird in Pentan und  wenig CH,CI,
aufgenommen und auf eine Siule mit Kneselgel/ Pentan
uuf&.«.tmg,en Mit Pentan werden zuerst eine gelbe und
eine scharfe, violette Bunde abgetrennt, bevor durch
sukzessive Erhthung der Laufmittelpolarittiit mit CH,Cl,
das Produkt als breite, rote Bande eluiert wird. Nach
Abziehen des Laufmittels wird ein rotes Pulver erhalten.
I: Ausb. 120mg (35%). '"H-NMR (CD,Cl,,
77OMH4) 8=2.74 (ddd, 'Iml‘)ﬁHz. ') = 6.4 Hz,
J- 1.7Hz, H,), 3.35 (ddd, *J=19.6Hz, Jﬁ 10.5 Hz,
= }.4 Hz, H,,) 3.08 (m. He), 3.75 (dd. =18, SH?
J 6.1Hz, H,H,) 4.12 (dd, ’J = 18.5Hz, J*"
49Hz, H,H,). 475 4.81 (s, OMe), 7.53 (Yt, '/ =
1.95Hz, CH=). "C-NMR (CD,Cl,, 270MHz): 6=
355.8. 331.9 (Carben-C), 224.9 (Cl(CO)g-axml) 216.9,
216.1 (CH{CO),-liquatorial), 174.9 (Lacton-C=0), 153.7
(CH=C), 122.6 (CH=C), 68.3, 66.6 (OMe), 61.3
(CH,—C Cr), 35.6, 34.6 (=C-CH,-CH). IR (Nujol
em~ ) 2065w, 2060s, 1936vs (CO), 1817m (Lacton-
CO), 1600s (C=C). IR (CH,Cl,, em™"): 2064w, 2060s.
1946vs (CO), 1819n (Lacton-CO) 1601 (C=0C).
2: Ausb. 210mg (41%). 'H-NMR (CDC!, 270 MHz):
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§=2.68 (ddd, *J = 19.5Hz, “Jm6.4Hz. J=17THe.
H,). 3.27 (ddd. */ = 19.5Hz, '/ = 10.5 Hz, Jml?Hz.
Hy), 3.06 (m. H,), 348 (dd, °J = 18.1Hz, *J = 5.8 Hz.
H,H,), 39 (dd, 2J=18.1Hz, 'J=49Hz, HpHp),
4.58, 462 (s, OMe), 7.49 (ut, *J = 1.95Hz, CH=).
C-NMR (CDCl,, 270 MHz): & = 327.7, 305.5
(Carbon-C), 203.4, 200.4 (CH(CO)-axial), 197.3, 196.5
(Cr(CO),-iiquatorial), 174.3 (Lacton-CO), 155.7
(CH=C), 126.3 (HC=C), 70.3, 68.9 (OMe), 63.4
(CH,-C=Cr), 35.7, 345 (=C-CH,~CH). IR (THF.
em™1): 2072w, 2067s, 1948vs (CO), 1593m (C=C).
Anal. Gef.: C, 29.96; H, 1.70. C,H,,0,,W, ber.: C,
28.46; H, 1.43%. Molmasse: 843.9.

} 1 M=Cr
if‘h 2 ﬁt‘.ﬂ.m HCO) 2 MW
(CON

Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-Un-
tersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Karisruhe, Gesellschaft fiir wissenschafilich-technische
Information mbH. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-405853,
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden,
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