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Abstract 

The pentacarbonyl(vinylidene)chromium complexes [(CO)sCr= C =C(R)R'] (1) [C(R)R' = CPh 2 (a), C(CH 2)s (b), CMe 2 (c), C(Me)H 
(d)] react with 1-diethylamino-l-propyne, MeC~CNEt 2, by regiospecific addition of the C=-C bond of the alkyne to the C=C bond of 
the vinylidene ligand to form the cyclobutenylidene complexes [(CO)sCr---C=C(Me)=C(NEt2)=C(R)R']  (2a-d). The analogous 
reaction of [(CO)sCr=C=C(Ph)H] with MeC~-CNEt 2 affords via cycloaddition and formal [1,3]-H shift the complex 
[(CO)sCr=C---C(Ph)=C(NEt2)---C(Me)H] (3). The cycloadditions of Me2NC~CNMe 2 and MeC---COEt to l b  give 
[(CO)sCr=C =C(NMe2)---C(NMe2)---C(CH2) s] (4) and [(CO)5Cr=C---C(Me) =C(OEt)  =C(CH2) 5] (5) respectively. The addition of 
(S)-2-methoxymethyl(N-l-propynyl)pyrrolidine (6) and (R)-methyl(1-propynyl)(1-phenylethyl)amine (8) with l a - e  leads to E / Z  
mixtures of [ (CO)5Cr=C=C(Me)=C(R * )---C(R)R'] [R* = (S)-2-methoxymethyl pyrrolidinyl (7a-c), R* = (R)-N(Ivle)[CH(Me)Ph] 
(9a-e)]. In the reactions of l a - c  with 6 predominantly the E isomer, in the reactions of l a - e  with 8 predominantly the Z isomer is 
formed. All 3-amino substituted complexes exhibit a considerable solvatochromic behavior. The first hyperpolarizability /3 of 2b was 
determined by hyper-Rayleigh scattering (/3 = 22 × 10-30 esu). The Kurtz powder method was used to investigate the effectiveness in 
second harmonic generation of 2d, 3, 7a, 7b, and 9c. Their efficiencies range from 4 to 35 times that of urea. The structures of 2b and 
Z-9b were established by X-ray structural analyses. Together with the results of spectroscopic investigations, they reveal a strongly 
delocalized ~r-system [ (CO)sCr=C=C=C=N] .  

Zusammenfassung 

Die Pentacarbonyl(vinyliden)chrom-Komplexe [(CO)sCr=C=C(R)R'] (1) [C(R)R' = CPh 2 (a), C(CH2) 5 (b), CMe 2 (c), C(Me)H (d)] 
reagieren mit 1-Diethylamino-l-propin, MeC--=CNEt 2, unter regiospezifischer Addition der C-=C-Bindung des Alkins an die C=C-Bin- 
dung des Vinylidenliganden und Bildung der Cyclobutenyliden-Komplexe [(CO)sCr=C---C(Me)=C(NEt2)=C(R)R']  (2a-d). Die 
analoge Reaktion von [(CO)sCr=C=C(Ph)H] mit MeC=--CNEt 2 liefert unter Cycloaddition und formaler [1,3]-H-Verschiebung den 
Komplex [(CO)5Cr---C---C(Ph)=C(NEt2)=C(Me)H] (3). Die Cycloadditionen yon Me2NC~CNMe 2 und MeC------COEt an lb  geben 
[(CO)sCr =C =C(NMez)=C(NMe2)---C(CHz)5] (4) bzw. [(CO)5Cr=C---C(Me)=C(OEt)=C(CH2) 5] (5). Die Additionen von (S)-2- 
Methoxymethyl(N-l-propinyl)pyrrolidin (6) und (R)-Methyl(1-propinyl)(l-phenylethyl)amin (8) an l a - c  ftihren zu E/Z-Gemischen von 
[ (CO)sCr=C~C(Me)=C(R ~ )=C(R)R'] [R* = (S)-2-Methoxymethylpyrrolidinyl (7a-c), R* = (R)-N(Me)[CH(Me)Ph] (9a-c)]. Bei 
den Reaktionen yon l a - e  mit 6 entsteht jeweils haupts~ichlich das E-Isomer, bei den Reaktionen von l a - c  mit 8 iiberwiegl das Z-Isomer. 
Alle 3-aminosubstituierten Komplexe zeigen solvatochromes Verhalten. Die erste Hyperpolarisierbarkeit /3 von 2b wurde nach der 
Hyper-Rayleigh-Streuungsmethode bestimmt ( 13 = 22 × 10-30 esu). Die NLO-Effekte zweiter Ordnung von 2d, 3, 7a, 7b, und 9c wurden 
mit Hilfe der Kurtz-Pulver-Methode ermittelt. Die Effekte sind zwischen 4- und 35-mal grfger als die von Harnstoff. Die Strukturen yon 
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2b und Z-9b wurden r~intgenstrukturanalytisch gesichert. Sie deuten, ebenso wie die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen, 
auf ein stark delokalisiertes r-System [(CO)sCr--C--C=C--N] hin. © 1997 Elsevier Science S.A. 

Kow'ords: Chromium; Cyclobutenylidene complexes; Vinylidene complexes; Ynamine; Cycloaddition; NLO; X-ray structural analysis; Solva- 
tochromic effect 

1. Einleitung Cr(CO), CeK ,~ K2[Cr(CO)5] 

Von zwei- und mehrkernigen 0bergangsmetall- 
komplexen mit ungeshttigten konjugierten Briicken ist 
zu erwarten, dab sie aufgrund von elektronischen Wech- 
s e lw i rkungen  z w i s c h e n  den Meta l l zen t ren  
ungewiShnliche physikalische und chemische Eigen- 
schaften aufweisen (Vergleiche z. B. Ref. [1]). Bimetal- 
lische Komplexe mit einem 'nackten' C,-Brfickenli- 
ganden wurden zum Beispiel als eine neue Klasse eindi- 
mensionaler Dr~ihte vorgeschlagen (Vergleiche Ref. [2]). 
Zweikernige Komplexe mit unterschiedlichen Metall- 
Ligand-Endgruppen des konjugierten ~--Systems sollten 
nichtlineare optische Eigenschaften (NLO) der 2. Ord- 
nung (SHG) aufweisen [3]. 

Wir beobachteten kfirzlich, dab Pentacarbo- 
nyl(vinyliden)wolfram-Komplexe mit Inaminen und 
Alkoxyalkinen unter Cycloaddition der C=-C-Bindung 
des Alkins an die C=C-Bindung des Vinyliden-Kom- 
plexes zu Pentacarbonyl(cyclobutenyliden)wolfram- 
Komplexen reagieren [4,5]. Diese Verbindungen lassen 
sich als push-pull-~--Systeme auffassen, in denen das 
(CO)sW-Fragment die Akzeptorgruppe und der Amino- 
oder Alkoxysubstituent die Donorgruppe darstellen. 
Diese dipolaren Komplexe sollten somit nichtlineare 
optische Eigenschaften aufweisen. 

Wir berichten nun tiber Synthese und Eigenschaften 
von 3-aminosubstituierten Cyclobutenyliden-Komple- 
xen des Chroms sowie tiber die nichtlinearen optischen 
Eigenschaften einiger ausgew~ihlter Vertreter dieser 
Komplexklasse. 

2. Pr~iparative Ergebnisse 

Die Ausgangsvinyliden-Komplexe l a - e  wurden auf 
dem in Schema 1 skizzierten Reaktionsweg generiert 
[6,7]. 

Durch Reduktion von [Cr(CO) 6] mit C sK wurde 
K2[Cr(CO) s] [8] erhalten, das anschlie6end mit 
S~iurechloriden zu Acyl(pentacarbonyl)chromaten 
umgesetzt wurde. Diese wurden dann mit Trifluores- 
sigs~ureanhydrid/DBU in die entsprechenden Vinyli- 
den-Komplexe l a - e  fiberftihrt. Auf einem analogen 
Weg wurden bereits frfiher von Hughes und Mitarbei- 
tern kationische Vinyliden-Komplexe des Eisens aus 
Acyl-Komplexen hergestellt [9]. 

Da die Vinyliden-Komplexe l a - e  sehr thermolabil 
sind und sich bei Raumtemperatur in Ltisung rasch 
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zersetzen, wurden sie nicht isoliert sondern unmittelbar 
bei ca. - 7 0 ° C  mit 1-Diethylaminopropin umgesetzt. 
Der Reaktionsverlauf von l a - d  mit 1-Diethyl- 
aminopropin lie6 sich gut anhand der Farbanderung der 
zun~ichst dunkelgriinen LiAsungen nach gelb und des 
Verschwindens der charakteristischen A I-v(CO)-Ab- 
sorption von l a - d  bei 2080 bis 2090 cm-1 verfolgen. 
Nach chromatographischer Aufarbeitung der Reaktions- 
l~Ssungen und Umkristallisieren wurden die gelben Pen- 
tacarbonyl(cyclobutenyliden)chrom-Komplexe 2a -d  er- 
halten (Schema 2). 

Als Produkt der Umsetzung von le mit l-Diethyl- 
aminopropin wurde nicht die analog zu den Komplexen 
2 a - d  substituierte Verbindung (Me an C2 und Ph und 
H an C4), sondern der Komplex 3 isoliert (Schema 3). 

Die Struktur von 3 l~if3t sich eindeutig aus dem 
Vorliegen eines Dubletts und eines Quartetts (Integral- 
verh~iltnis 3:1) im 1H-NMR-Spektrum ableiten. Der 
Komplex 3 diJrfte durch Tautomerisierung aus dem 
prim~ir gebildeten Cycloaddukt gebildet werden. Zur 
Zeit ist noch ungekl~irt, ob 3 fiber die Folge Depro- 
tonierung-Reprotonierung oder iiber eine [1,3]-H- 
Wanderung im Prim~irprodukt entsteht. 

la-d + MeC~CNEt 2 

RR' 

I~ ( C O ) 5 C r : +  NEt 2 

Me 
2a-d 

R, R' = Ph, Ph(a), (CH2) s(b),  Me, Me(c) ,  H, M e ( d )  

Schema 2. 
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Schema 3. 

Die analogen Reaktionen von lb mit Bis(diethyl- 
amino)ethin und Ethoxypropin im Uberschul3 lieferten 
die 1,2-bis(dimethylamino)substituierten und 3-alkoxy- 
substituierten Komplexe 4 und 5 (Schema 4). Keine 
Reaktion wurde hingegen zwischen lb und Ethoxyethin, 
HC=COEt, beobachtet. 

Im Unterschied zu den Vinyliden-Komplexen la-e 
sind die Cyclobutenyliden-Komplexe bei Raumtempe- 
ratur sowohl in kristalliner Form als such in Losung 
stabil. Die Konstitution und die Struktur der neuen 
Komplexe wurde elementaranalytisch und spek- 
troskopisch gesichert. Die v(CO)-Absorptionen der 3- 
aminosubstituierten Komplexe 2-4 liegen im Vergleich 
nut denen von anderen neutralen Pentacarbonylchrom- 
Komplexen bei ungewiihnlich kleinen Wellenzahlen und 
sind bei noch tieferen Energien als die von Aminocar- 
ben-Komplexen wie z.B. des bis(amino)substituierten 
A lkenylcarben-K om plexes 
(CO),Cr=C(NMe,)CH=C(NMe,)Ph [lo]. Dies spricht 
fur einen betrachtlichen Anteil der Resonanzform B an 
der Gesamtbindungsbeschreibung (Schema 5). 

+ Me,NCECNMe, 
1w 

I 
4 

(CO),Cr=C=C 

Schema 4. 

RR Ii R 

NEt, - :Et, 

A 

Schema 5. 

In Ubereinstimmung mit einem signifikanten Dop- 
pelbindungsanteil der C3-N-Bindung (siehe B) und 
damit einer betrachtlichen Barriere fur die Rotation urn 
diese Bindung beobachtet man fur die beiden N-Ethyl- 
Gruppen in 2a-d und 3 und die Methylgruppen des 
Aminosubstituenten in 3-Position von 4 sowohl in den 
‘H- als such in den ” C-NMR-Spektren getrennte Sig- 
nalsatze. Die Methylgruppen des NMe,-Substituenten in 
2-Position von 4 erscheinen hingegen als ein Singulett. 

Im Gegensatz zu den 3-aminosubstituierten Cy- 
clobutenyliden-Komplexen erscheinen die v(CO)-Ab- 
sorptionen der 3-alkoxysubstituierten Verbindung 5 bei 
deutlich griigeren Wellenzahlen, und fur die Ethoxy- 
grnppe beobachtet man im ’ H-NMR-SpeIktrum nur ein 
Triplett und ein Quartett. Der dipolaren mesomeren 
Grenzstruktur B kommt offensichtlich bei dieser 
Verbindung nur untergeordnete Bedeutung zu. 

Die Struktur von 2b wurde zusatzlich durch eine an 
einem Einkristall durchgefiihrte Riintgenstrukturanalyse 
gesichert (Abb. 1). Sowohl das Cr- als such das N- 
gebundene Ringkohlenstoffatom sind trigonal-planar 
koordiniert (Winkelsumme an C(6) 359.9”, an C(13) 
360.0”). Der Ring ist jedoch nicht planar, sondern leicht 
gefaltet. Die aus den Atomen C(6), C(7), C(14) und 

Abb. I. Struktur van 2b im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewtilte 
BindungslBngen (A), Bindungswinkel und Torsionswinkel (“): Ml)- 
c(5) I .875(4), Cdl)-C(6) 2.100(4), C(6)-C(7) 1.5’72(5), C(7)-C(13) 
1.542(5), C(6)-C(l4) 1.390(5), C(l3)-C(14) 1.428(5), C(13)-N(l) 
l.315(5), C(l4)-c(l5) 1.512(6); Cr(l)-C(6)-C(7) l31.2(3), CI(l)- 

C(6)-C(14) 136.4(3), C(7)-C(6)-C(l4) 92.3(3), C(6)-C(7)-C(13) 
81.9(3), C(6)-C(l4)-C(13) 92.8(3), C(7)-C(l3)-C(14) 92.2(3); 
C(I)-cr(l)-C(6)-C(l4) - l&3(5), C(7)-C(6)-C(l4)-C(13) 6.7(3), 
C(6)-C(7)-C(l3)-N(l) -80.5(4). 
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C(7), C( 13) C(14) gebildeten Ebenen schlieBen einen 
Winkel von 170.8” ein. Die Ebene C(6), C(7), C(14) ist 
nur wenig gegen die Ebene der cis-CO-Gruppen gedreht 
(Torsionswinkel C(l)-Cr(l)--C(6)-C( 14) - 18.3(5)“). 
Der Cr(l)-C(6)-Abstand liegt mit 2.100(4) A an der 
unteren Grenze des bei Aminocarben-Komplexen des 
Chroms bblicherweise beobachteten Bereichs (2.09- 
2.19A [ 111). Die beiden Abstlnde C(6)-C( 14) und 
C(13)-C( 14) sind ahnlich, die C(6)-C( 14)-Bindung is,’ 
sogar kiirzer als die ,C< 13)-C( 14)Bindung (1.390(5) A 
gegeniiber 1.428(5) A). Der Abstand des Ringkohlen- 
stoffatoms C(13) vom planar koordinierten Stick- 
stoffatom N(1) ~Winkelsumme 360.0”) ist ebenfalls sehr 
kurz (1.315(5)A), kiirzer als der fur die C=C(sp’)- 
N(sp’)-Einfachbindung (N planar koordiniert) 
gewiihnlich gefundene Abstand von 1.355 A [12]. Diese 
Werte sprechen dafur, da13 zum einen ein ausgedehntes 
T-System N(l)-C(l3)-C(14)-C(6)-Cr(1) vorliegt und 
zum anderen der mesomeren Grenzform B (Schema 5) 
ein groljeres Gewicht zukommt als der Form A. In 
Ubereinstimmung mit einer starken r-Wechselwirkung 
des Donors NR, in 3-Position mit dem Akzeptod 
(CO),Cr ist die truns-Cr-CO-Bindung mit 1.875(4) A 
signifikant kir;er als das Mittel der cis-Cr-CO-Bin- 
dungen (1.902 A). 

Die Bedeutung der dipolaren Grenzstruktur B la& 
erwarten, da8 die Verbindungen 2-4 solvatochromes 
Verhalten zeigen. Diese Annahme wird durch die UV- 
Vis-Spektren bestatigt. Mit zunehmender Polarit’rit des 
Solvens verschiebt sich das Maximum der einem 
MLCT-Ubergang zuzuordnenden langstwelligen Ab- 
sorption zu kleineren Wellenlangen. Die Lage des Ab- 
sorptionsmaximums A,,, der 3-Aminocyclobutenyli- 
den-Komplexe ist nahezu unabhangig von den Sub- 
stituenten in 2- und 4-Position des Rings. Lediglich ein 
Austausch der Alkylgruppen am C(sp3)-Briickenkoh- 
lenstoffatom C4 fuhrt zu einer langwelligen Ver- 
schiebung des Absorptionsmaximums urn ca. 20nm. 
Ein Wechsel des Substituenten an C2, also dem zen- 
tralen Kohlenstoffatom des ?r-Systems, von Me (in 2 
und 5) bzw. NMe, (in 4) zu Ph in 3 beeinflul3t die Lage 
van 4nax nur geringfugig. Das AusmaB des Solvensef- 
fekts A c(Pentan-DMF) ist weitgehend unabhangig von 
den Substituenten an C2 und C4. Alle AC-Werte liegen 
in dem engen Bereich zwischen A I? = 2125 cm-’ und 
2320cm-‘. Aufgrund der im Vergleich mit NR, gerin- 
geren Donoreigenschaft des Ethoxysubstituenten ist die 
Solvatochromie bei 5 erwartungsgemB8 wesentlich 
weniger stark ausgepragt (A “v = 1070 cm- ’ ). 

Da sich diese Cyclobutenyliden-Komplexe als 
Donor-Akzeptor-substituierte 7r-Systeme auffassen 
lassen und somit nichtlineare optische (NLO) Eigen- 
schaften aufweisen sollten, wurde an 2b, stellvertretend 
fur die iibrigen Komplexe, die erste Hyperpolarisier- 
barkeit p bestimmt. Die Messungen wurden mit Hilfe 
der Hyper-Rayleigh-Streuungsmethode mit einem 

Nd:YAG-Laser (A = 1064nm) durchgefuhrt. Die lnten- 
sitat des frequenzverdoppelten Streulichts (A = 532 nm) 
wurde als eine Funktion der Konzentration von 2b in 
DMF ermittelt. Die Eigenabsorption von 2b bei 532nm 
ist dabei vemachlal3igbar klein. Der p-Wert von 2b 
betragt 22 X 10d3’ esu und ist damit vergleichbar dem 
von p-Nitroanilin (30 X 10m3’ esu [13]). Aus 0, der 
Frequenz des Charge-Transfer-Ubergangs von 2b und 
der Frequenz des eingestrahlten Laserlichts errechnet 
sich die statische Hyperpolarisierbarkeit zu /3, = 8.5 X 
10e30 esu. 

Eine Voraussetzung fur das Auftreten makroskopi- 
scher nichtlinearer optischer Effekte in kristallinen 
Verbindungen ist, da13 diese in einer azentrischen 
Raumgruppe kristallisieren. Diese Voraussetzung ist bei 
2b und, miiglicherweise such bei den anderen Kom- 
plexen 2-3, nicht erfullt. Einen Ausweg bietet die 
Einfuhrung eines stereogenen Zentrums in den Komplex 
und die Synthese enantiomerenreiner bzw. diastereo- 
merenreiner Verbindungen. Da die Einfiihrung von Chi- 
ralitat iiber die Substituenten am Penta’carbonyl(vinyli- 
den)chrom-Komplex schwierig ist, wurde versucht, diese 
iiber chiral substituierte Inamine einzufuhren. Die Wahl 
fiel zunachst auf (S)-2-Methoxymethyl( N- l- 
propinyl)pyrrolidin (6). Dieses lie13 sich durch Reaktion 
von Propargylbromid mit (S)-2-Methoxymethylpyr- 
rolidin [ 141 und nachfolgende basenkatalysierte [ 1,3]- 
H-Wanderung in enantiomerenreiner Form erhalten 
(Schema 6). (S)-2-Methoxymethylpyrrolidin wiederum 
ist nach Enders et al. [15] in nur wenigen Stufen aus 
(S)-Prolin gut zuganglich. 

Die Vinyliden-Komplexe la-c reagierten bei - 20°C 
im Verlauf von ca. einer Stunde mit dem Inamin 6 
analog 1-Diethylaminopropin unter Cycloaddition. Nach 
chromatographischer Aufarbeitung wurden die Cy- 
clobutenyliden-Komplexe E- und Z-‘7a-c als Iso- 
merengemische in 16-36% Ausbeute erhalten (Schema 
7). 

Die Isomere, die sich in der Anordung der 
Aminosubstituenten beziiglich der C3-IV-Bindung, die 
partiellen Doppelbindungscharakter besitzt, unterschei- 
den, lieBen sich weder chromatographisch noch durch 
fraktionierende Kristallisation trennen. Bevorzugt wurde 
jeweils das E-Isomer gebildet, in dem die abstoaenden 
sterischen Wechselwirkungen zwischen den a-Sub- 
stituenten im Amin und den Substituenten an C2 und 
C4 des viergliedrigen Rings geringer als im Z-Isomer 
sind. W&end das E/Z-Isomerenverht’altnis bei den 

C-L (1) H-C Z C-CH,Br 
b MeCZC-N 

N CH,OMe 
(2) KOtBu I DMSO 

A 
3 
CH,OMe 

6 

Schema 6. 
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RR 

la-c + M&EC-N 
3 

b E-7a-C 

I 
CH,OMe 

6 

R, R’ = Ph. Ph (a), (CH,), (b), Me, Me(c) 

Schema 7. 

beiden an C4 alkylsubstituierten Komplexen 7b und 7c 
nahezu gleich ist [E/Z = 5S:l (7b) und 5:l (7c)], ist 
die Bildung des E-Isomers beim diphenylsubstituierten 
Komplex 7a wesentlich sfsirker begiinstigt (E/Z = 
21:l). 

Die Vinyliden-Komplexe la-c wurden zusltzlich 
noch mit einem zweiten chiralen Inamin, CR)- 
Methyl( 1-propinyl)( 1-phenylethyl)amin (81, umgesetzt. 
Inamin 8 ist durch Reaktion von (RI-Methyl( Z-phenyl- 
ethyl)amin mit Propargylbromid und anschlierjende 
[ 1,3]-H-Verschiebung zuglnglich (Schema 8). 

Die Reaktionen von la-c mit 8 verliefen analog zu 
denen mit 6 und ftihrten zu den Cyclobutenyliden- 
Komplexen 9a-c (Schema 9). Diese fielen ebenfalls als 
E/Z-Isomerengemische an. Im Gegensatz zu 7a-c 
wurde ‘edoch jeweils bevorzugt das Z-Isomer gebildet. 
Das r’ H-NMR-spektroskopisch ermittelte E/Z- 
Verhiltnis with nur wenig von 1 ab und betrug 1: 1.75 
(9a>, 1:2.0 (9b) und 1:1.3 (SC>. 

Die v(CO)-Absorptionen von 7a-c und 9a-c 
entsprechen in Bandenlagen und IntensitPtsverh’iltnissen 
weitgehend denen von 2a-c, 3 und 4. Die einzelnen 
’ H-NMR-Resonanzen der Isomere von 7a-c und 9a-c 
konnten mit Hilfe der NOESY-NMR-Spektren zugeord- 
net werden. 

Die Struktur von Z-9b wurde zus5tzlich durch eine 
Riintgenstrukturanalyse gesichert (Abb. 2). Der Kom- 
plex Z-9b ktistallisiert in der azentrischen Raumgruppe 
P2,2,2,. Die Voraussetzungen fiir das Auftreten 
makroskopischer nichtlinearer optischer Effekte sind 
damit gegeben. Strukturell stimmt Z-9b beziiglich der 
Geometrie des Vierrings, der konformativen Anordnung 

H Me H Me 

HTNF Ph (1) H-C E C-CH,Br 

) (2) KOtBu / DMSO 
Me-C F ,.N’ Ph 

\ \ 
Me Me 

6 

Schema 8. 

R R’ 

x /Me 

H Me 

Gom=y=tik Ph 

IWe Me ‘FI 

%h 
la-c + MeC S C-N 

) E-9a-c 

6 

RR H Me 

;ie ‘Me 
Z-!)a-c 

R, R’ = Ph, Ph (a), (CH,), (b), Me, Me(c) 

Schema 9. 

dieses Liganden und der BindungslEngen und -winkel 
weitgehend mit 2b iiberein. Der Ring ist ebenfalls leicht 
gefaltet, der Faltungswinkel (Winkel der aus den Atomen 
C(6), C(7), C(9) und C(7), C(8), C(9) gebildeten Ebe- 
nen) betrlgt 168.3”. 

Erwartungsgem’ti zeigen sowohl die Komplexe 7a-c 
als such 9a-c ein ausgeprsgtes solvatochromes Verhal- 
ten. Die ltigstwellige Absorption verschiebt sich mit 
zunehmender PolaritPt des Solvens hypsochrom. Das 
AusmaB des Solvenseffekts A i?(Pentan-DMF) ist ver- 
gleichbar mit dem der Komplexe 2-4 und ist nahezu 
unabhlngig vom Substituenten in 4-Position des Rings. 
Die A %Werte liegen zwischen 2070 und 2170cm-’ (7) 
und 2230 und 2300cm-’ (9). 

Die NLO-Eigenschaften zweiter Ordnung (SHG) der 
Verbindungen 7a, 7b, 9b, 9c sowie der Komplexe 2d 
und 3, die an C4 ein stereogenes Zen&urn besitzen, 
wurden unter Verwendung der Kurtz-Pulver-Methode 

Abb. 2. Struktur von Z-9b im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewlhlte 
BindungslHngen (A), Bindungswinkel und Torsionswinkel (“): @I)- 
C(5) 1.862(5), C?(l)-C(6) 2.073(5), C(6)-C(7) I .565(7), (X7)-C(8) 
1.542(7), C(6)-C(9) 1.403(7), C(8)-C(9) 1.4221:7), C(S)-N( 1) 
1.304(6), C(9)-C( 10) 1.487(9); Cdl )-C(6)-C(7) 132.8(4), Cd l)- 
C(6)-C(9) 134.7(4), C(7)-C(6)-C(9) 92.5(4), C(6)-W-C(8) 
8 1.7(4), C(6)-C(9)-C(8) 92.0(5), C(7)-C(8)-C(9) 92.7(4); C(2)- 
C1fl)-C(6)-C(7) - 12.5(5), C(7)-C(6)-C(9)-C(8) -8.4(4), N(l)- 
C(8)-C(9)-C(6) - 166.6(6), C(9)-C(8)-N( l)-C( I l:I 6.1(9). 
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[ 161 und einer Wellenl’ange von 1064 nm gemessen. 
Soweit mijglich, wurden die Messungen unter standardi- 
sierten Bedingungen (Korngriibe 0.1 mm) durchgefuhrt 
und die Ergebnisse mit denen von Harnstoff verglichen. 
Mit Ausnahme von 9b zeigen alle Komplexe zum Teil 
betrachtliche SHG Signalintensitaten. Obwohl 9b in 
einer azentrischen Raumgruppe kristallisiert (siehe 
Rontgenstrukturanalyse), konnte kein frequenzverdop- 
peltes Signal bei 532 nm nachgewiesen werden. Offen- 
sichtlich lal3t sich durch Einfuhrung von Chiralitlt zwar 
die Kristallisation in einer azentrischen Raumgruppe 
erreichen, dies fuhrt aber noch nicht notwendigerweise 
zu mel3baren SHG-Effekten. Zu einem lhnlichen SchluB 
kamen bereits friiher Jones und Mitarbeitern beim 
Studium der NLO-Effekte verschiedener 
Tp(NO)(X)MY -Komplexe (Tp = Tris(3,5- 
dimethylpyrazolyl)borat; X = Cl, I; M = MO, W> 
[ 17,181. Die auf Harnstoff normierten SHG-Intensitaten 
waren 4 fur 2d und 7b (nicht standardisiert), 10 fur 3 
und 9c und 35 fur 7a (nicht standardisiert). Damit 
iibertreffen die Cyclobutenyliden-Komplexe die meisten 
der bisher untersuchten metallorganischen Verbindun- 
gen deutlich, die im allgemeinen Werte von < 1 
aufweisen (Vergleiche z. B. Ref. [19]>. Eine griil3ere 
NLO-Effizienz weisen hingegen zum Beispiel cis- 
[CpFeC,H,-CH=CH-C,H,NO,-p] [20] und 
[Tp(NO)(Cl)M-NHC,H,Me-N,-C,H,-C,H,FeCp] 
(M = MO, W) [17] auf. Ein klarer Zusammenhang zwi- 
schen dem Ausmal3 der NLO-Effekte und der Struktur 
und dem Substitutionsmuster der Cyclobutenyliden- 
Komplexe ist nicht erkennbar. Hierfur werden noch 
mehr Vergleichsdaten benotigt. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden, wenn nicht anders vermerkt, 
unter Ausschlul3 von Luft und Feuchtigkeit in einer 
Stickstoff- oder Argon-Atmosphare durchgefuhrt. Die 
Liisungsmittel waren getrocknet (CaH,, Na) und mit 
Stickstoff gesattigt. Das zur Chromatographie verwen- 
dete Kieselgel (Fa. J.T. Baker, 60 F) wurde einige 
Stunden auf 90°C erhitzt, anschlieBend im Glpumpen- 
vakuum von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit und 
unter Argon aufbewahrt. Die Ausbeuten beziehen sich 
auf reine Substanzen und sind nicht optimiert. Die 
Augangsvinyliden-Komplexe la-c wurden wie kurzlich 
von uns beschrieben [6,7], die Komplexe Id und le 
analog generiert. Diphenylacetylchlorid [21], 1-Diethyl- 
amino-1-propin [ 141, Bis(dimethylamino)ethin [22] und 
Ethoxypropin [23] wurden nach Literaturangaben 
hergestellt. Alle iibrigen Verbindungen waren 
handelsubliche Produkte. IR-Spektren: Bio-Rad FTS 70 
und Perkin-Elmer IR-Spektrometer 983G. NMR- 
Spektren: Bruker WM250, Bruker AC250 und Bruker 
DRX600 (NOESY-Spektren). Die ’ H-NMR-Spektren 

wurden, wenn nicht anders vermerkt, b’ei Raumtempera- 
tur aufgenommen. Die Resonanzen sind entweder auf 
TMS oder, bei den ’ H-NMR-Spektren in CD,COCD, 
ohne TMS-Zusatz, auf CD,HCOCD, (6 = 2.04) bezo- 
gen. UV-VIS-Spektren: Hewlett-Packard Dioden- 
Array-Spektrometer 8452A. Massenspektren: Finnigan 
MAT 312, EI (70 eV) bzw. FAB (Matrix: Nitrobenzyl- 
alkohol). Als Laser fur die NLO-SHG-Messungen nach 
der Kurtz Pulvermethode wurde ein Quanta-Ray GCR- 
16 verwendet. 

3.1. Pentacarbonyl[(3-diethylamino-2-methy1-4,4-di- 
phenyl)cyclobut-2-en-l-ylidenlchrom (2’a) 

Eine aus 1.76 g (8.0 mmol) Cr(CO),, 2.80 g 
(21 mmol) C,K und 1.84g (8.0mmol) Diphenyl- 
acetylchlorid frisch bereitete Lijsung von la in 40ml 
CH,Cl, wird bei - 70°C mit 2.0ml (2Ommol) 1-Dieth- 
ylamino-1-propin versetzt. Im Verlauf von 90min wird 
die dunkelgriine Liisung auf Raumtemp. erwarmt. Sie 
farbt sich dabei gelb. Nach Zugabe von 40ml Pentan 
werden die festen Bestandteile der resultierenden Sus- 
pension durch Filtrieren iiber eine 2cm-Schicht von 
konditioniertem Kieselgel (Pentan-CH,Cl, I:l) abge- 
trennt. Das Solvens des tiefgelben Filtrats wird im 
Vakuum entfernt und der Rlickstand bei - 25°C mit 
Pentan-CH,Cl, (1: 1) an Flash-Kieselgel chromatogra- 
phiert. Die intensiv gelbe Zone wird eluiert, das Solvens 
im Vakuum entfernt und der Riickstand aus 20ml Pen- 
tan-CH,Cl, (3O:l) umkristallisiert. Orangefarbene 
Kristalle. Ausb. 1.3 g (34% bez. auf Cr(CO>,). Schmp. 
134°C. IR (CH,Cl,): v(CO> 2044 (Im>, 1964 (VW), 
1928 (vs), 1914 (m) cm-‘. ‘H-NMF: (CD,COCD,l 
6 = 0.49 (t, 3H, J= 7.1 Hz, NCH,CH’,), 1.45 (t, 3H, 
.l= 7.1 Hz, NCH,CH,), 2.45 (s, 3H, CH,), 3.28 (q, 
2H. J= 7.1 Hz, NCH,), 3.74 (q, i:H, J = 7.1 Hz, 
NCH,), 7.46 (m, 10 H, C,H,). “C-NM.R (CD,COCD,) 
6 = 282.6 (CCarben 1, 226.4 (trans-CO), 219.9 (&-CO), 
169.7 (C2), 153.7 (C3), 140.9, 130.1, 1;!9.3, 128.2 (Ph), 
73.6 (C4), 45.6, 44.1 (NCH2), 14.8, 14.5 (CH,CH,), 
11.9 (=CCH,). UV-Vis (A,,,, nm (log s> [Solvens]): 
454 (4.317) [Pentan], 428 (4.323) [MeCOOEt], 430 
(4.332) [CH,Cl,], 428 (4.290) [EtOH], 414 (4.278) 
[DMF]. EI-MS m/z (%): 481 (37) [MI.+, 341 (100) 
[M - 5CO]+, 3 12 (26) [M - 5C0 - C,H,]+. Analyse: 
Gef.: C, 64.65; H, 4.84; N, 2.92%. C,,.H23CrN05 ber.: 
C, 64.86; H, 4.82; N, 2.91%. Mol.-Gew. 481.47. 

3.2. Pentacarbonyl[(3-diethylamino-2-methyl)- 
spiro[5,3lnon-2-en-I-ylidenlchrom (2b) 

Eine aus 0.22 g (1.0 mmol) Cr(CO),, 0.30 g 
(2.2 mmol) C 8 K und 0.13 ml (1 .O mmol) Cyclohexylcar- 
bonylchlorid frisch bereitete Losung von lb in 40ml 
CH,Cl, wird wie la bei -70°C mit 2.0ml (20mmol) 
1 -Diethylamino- 1 -propin versetzt. Die Aufarbeitung des 
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Reaktionsgemisches und die Chromatographie erfolgen 
analog. Umkristallisieren aus 30 ml Pentan-CH ,Cl 2 
(30: 1) liefert zitronengelbe Kristalle. Ausb. 2.02 g (50% 
bez. auf Cr(CO),). Schmp. 104°C. IR (CH,CI,): v(C0) 
2044 (m), 1959 (VW), 1935 (vs), 1927 (s), 1913 (s) 

-l. ‘H-NMR (CDCl ). 6= 1.30 (t J= 7 OHz 3H 
k:HJH,), 1.33 (t, Ji ;.OHz, 3H, NCH CH ) ‘1.4: 
1.8 (m, 6H, c-Hex), 1.9-2.0 (m, 2H, ~-HEX), ??.1-2.3 
(m, 2H, c-Hex), 2.17 (s, 3H, CH,), 3.51 (q, J= 7.3Hz, 
4H, NCH,), 3.54 (q, J = 7.3 Hz, 4H, NCH,). “C-NMR 
(CDCl,): 6 = 286.3 (C Carben 1, 227.2 (tram-CO), 220.6 
(&CO), 173.6 (C2), 150.5 (C3), 62.3 (C4), 47.8, 42.9 
(NCH,), 32.5, 23.9, 23.3 (c-Hex), 14.9, 14.3 
(CH,CH,), 13.6 (=CCH,). UV-Vis (Amax, nm (log s) 
[Solvens]): 430 (4.264) [Pentan], 406 (4.152) [CH,Cl,], 
404 (4.264) [MeCOOEt], 394 (4.228) [DMF]. FAB-MS 
m/z (%I: 397 (50) [Ml+, 285 (100) [M - 5CO]+, 206 
(68) [Ligand + HI+. Analyse: Gef.: C, 57.80; H, 5.85; 
N, 3.40%. C,,H,,CrNO, ber.: C, 57.43; H, 5.83; N, 
3.53%. Mol.-Gew. 397.39. 

3.3. Pentacarbony1[(3-diethylamino-2,4,4- 
trimethylkyclobut-2-en-I-ylidenlchrom (2~) 

Die Reaktion einer aus 1.0 g (4.6 mmol) Cr(CO),, 
1.4g (IOmmol) C,K und 0.48ml (4.6mmol) Isobu- 
tyrylchlorid frisch bereiteten Lijsung von lc in 40ml 
CH ,Cl 2 mit 2.0 ml (20 mmol) 1 -Diethylamino- 1 -propin 
bei - 70 “C, die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
und die Chromatographie erfolgen analog la. 
Umkristallisieren aus lOm1 Pentan-CH,Cl, (30: 1) gibt 
gelbe Kristalle von 2c. Ausb. 0.8Og (47% bez. auf 
Cr(CO),). Schmp. 82°C. IR (Pentan): v(C0) 2045 (m), 
1962 (VW), 1933 (s), 1918 (m) cm- ’ . I H-NMR (CDCl,): 
6= 1.32 (t, J=7.2Hz, 3H, NCH,CH,), 1.33 (t, J= 
7.2Hz, 3H, NCHQ&), 1.38 (s, 6H, C(CH,),), 2.15 
(s, 3H, =CCH,), 3.35 (q, J= 7.2Hz, 4H, NCH,), 3.48 
(q, J = 7.2Hz, 4H, NCH,). 13C-NMR (CDCl,): 6 = 
291.8 (C Carben)r 226.5 (trans-CO), 219.9 (c&CO), 174.1 
(C2), 147.8 (C3), 58.9 (C4), 47.8, 42.9 (NCH,), 32.5 
(CH,), 24.6 (C(CH,),), 14.9, 14.2 (CHZCH3), 13.2 
(=CCH,). UV-Vis (A,,,, nm (log E) [Solvens]): 436 
(4.393) [Pentan], 408 (4.329) [MeCOOEt], 410 (4.344) 
[CH,Cl,], 408 (4.284) [EtOH], 396 (4.276) [DMF]. 
FAB-MS m/z (%): 357 (47) [Ml+, 217 (100) [M - 
5CO]+. Analyse: Gef.: C, 53.75; H, 5.35; N, 3.90%. 
C,,H,,CrNOS ber.: C, 53.78; H, 5.36; N, 3.92%. Mol.- 
Gew. 357.33. 

3.4. Pentacarbony1[(3-diethylamino-2,4- 
dimethylkyclobut-2-en-1-ylidenlchrom (2d) 

Die Synthese von 2d aus 0.50 g (2.3 mmol) Cr(CO),, 
0.71 g (5.0mmol) C,K und 0.21 ml (2.3 mmol) Propio- 
nylchlorid in 40 ml CH,CI 2 und 2.0 ml (20 mmol) I-Di- 
ethylamino- 1 -propin bei - 70 “C und die chro- 

matographische Aufarbeitung erfolgen analog 2c. Nach 
Umkristallisation aus 3 ml Pentan-CH,Cl, (30: 1) erhllt 
man 2d als gelbgriine, nadelformige Kristalle. Ausb. 
0.10~ (12% bez. auf Cr(CO),). Schmp. 99°C. IR (Pen- 
tan): v(C0) 2046 (m), 1962 (VW), 1931 (s) cm-‘. 
‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.31 (t, J = 7.3 Hz, 3H, 
NCH,CH,), 1.34 (t, J= 7.3Hz, 3H, NCH[,CH,), 1.40 
(d, J=6.7Hz, 3H, C(H)&!&), 2.16 (s, 3H[, CH,), 3.31 
(q, J = 7.0Hz, 2H, NCH,), 3.50 (q, J=: 7.3Hz, 2H, 
NCH,). 13C-NMR (CDCl,): 6 = 285.2 (Ccarben), 226.7 
(trans-CO), 219.5 (cis-CO), 170.7 (C2), 149.4 (C3), 
54.2 (C4), 44.2, 42.8 (NCH,), 17.9 (C(H)CH,), 14.3, 
14.1 (CH,CH,), 13.8 (=CCH,). UV-Vis (A,,,,,, nm 
(log E) [Solvens]): 436 (4.337) [Pentan], 410 (4.318) 
[MeCOOEt], 412 (4.340) [CH,Cl,], 410 (4.333) [EtOH], 
398 (4.284) [DMF]. El-MS m/z (%): 34.3 (38) [Ml+, 
203 (100) [M - 5CO]+. Analyse: Gef.: 52.43; H, 5.02; 
N, 4.05%. C,,H,,CrNO, ber.: C, 52.48; H, 4.99; N, 
4.08%. Mol.-Gew. 343.30. 

3.5. Pentacarbonyl[(3-diethylamino-4-methyl-2- 
phenylkyclobut-2-en-I-ylidenlchrom (3) 

Eine aus 0.22 g (1.0 mmol) Cr(CO),, 0.30 g 
(2.2 mmol) C,K und 0.13 ml (1 .O mrnol) Phenyl- 
acetylchlorid bereitete Losung von le in 20ml CH,Cl, 
wird analog la mit 2.0ml (20mmol) 1-Diethylamino- 
1 -propin umgesetzt und chromatographisch aufgear- 
beitet. Die Umkristallisation erfolgt aus Z! ml Pentan- 
CH,Cl, (30: 1). Dunkelgelbe Kristalle. Ausb. 0.14g 
(34% bez. auf Cr(CO),>. Schmp. 126°C. IR (Pentan): 
v(C0) 2047 (m), 1969 (VW), 1935 (vs), 1926 (s) cm-‘. 
’ H-NMR (cD,COCD,): 6 = 1.04 (t, J = 7.0 HZ, 3H, 
NCH,CH,), 1.37 (t, J= 7.3Hz, 3H, NCH,CH,), 1.57 
(d, J= 6.7Hz, 3H, CH,), 3.18 (q, J= 7.3Hz, 2H, 
NCH,), 3.37 (q, J= 7.3Hz, 2H, NCH,), 3.67 (q, 
J = 7.3 Hz, lH, C(H)CH,), 7.4 (m, 5H, Ph). ‘“C-NMR 
(CD,COCD,) 6 = 282.0 (CCarben), 227.6 (trans-CO), 
220.3 (cis-CO), 172.1 (C2), 157.1 (C3), 136.3, 130.2, 
129.5, 128.2 (Ph), 55.4 (C4), 45.1, 44.2 (W’H& 18.8, 
14.2 (CH,CH,), 13.6 (C(H)CH,). UV-Vis (A,,,, nm 
(log E) [Solvens]): 442 (4.300) [Pentan], 414 (4.345) 
[MeCOOEt], 418 (4.360) [CH2ClZ], 416 (4.344) [EtOHl, 
404 (4.308) [DMFI. EI-MS m/z (%): 405 (20) [Ml+, 
265 (100) [M - 5CO]‘~. Analyse: Gef.: (3, 59.02; H, 
4.73; N, 3.43%. C,,H,,CrNO, ber.: C, 59.26; H, 4.72; 
N, 3.46%. Mol.-Gew. 405.37. 

3.6. (2,3-Bis(dimethylamino)-spiro(5.3lnon-2-en-l- 
ylidenlpentacarbonylchrom (4) 

Eine aus 1.76 g (8.0 mmol) Cr(CO), , 2.4 g (18 mmol) 
C, K und 1.04 ml (8.0 mmol) Cyclohexylcarbonylchlorid 
bereitete Lijsung von lb in 65 ml CH,C12 wird bei 
- 20 “C mit 40 ml Pentan versetzt und dann iiber Flash- 
Kieselgel filtriert. Das dunkelgrtine Filtrat wird bei 
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- 20°C im Vakuum vorsichtig auf 20ml eingeengt. 
Nach Zugabe von 2.0 ml (23 mmol) Bis(dimethyl- 
amino)acetylen wird 60 min bei Raumtemperatur 
geri.ihrt. Die Liisung farbt sich gelb. Das Lijsungsmittel 
wird im Vakuum entfernt, der Ruckstand in wenig 
Pentan aufgenommen und mit Pentan-CH,Cl, (1: 1) an 
Flash-Kieselgel chromatographiert. Nach Entfernen des 
Solvens im Vakuum und Umkristallisieren aus 25 ml 
Pentan-CH,Cl, (1: 1) erhalt man leuchtend gelbe 
Kristalle von 4. Ausb. 0.6g (19% bez. auf CdCO),). 
Schmp. 126°C. IR (CH,Cl,): v(C0) 2040 (m), 1954 
(w), 1922 (s), 1904 (s) cm-‘. ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.4-1.8 (m, 6H, c-Hex), 1.9-2.0 (m, 2H, c-Hex), 2.1- 
2.3 (m, 2H, c-Hex), 2.73 (s, 6H, NCH,), 3.27 (s, br. 
3H, NCH,), 3.35 (s, br. 3H, NCH,). 13C-NMR (CDCl,): 
6 = 285.3 (C Carben), 226.6 ( trans-CO), 220.5 (cis-CO), 
175.4 (C2), 160.4 (C3), 57.8 (C4), 42.4, 32.2 (NCH,), 
23.9, 23.3 (c-Hex). UV-Vis (h,aXr nm (log s) 
(Solvens]): 408 (4.192) [MeCOOEt], 412 (4.233) 
[cH,cI,], 398 (4.184) [DMF]. FAB-MS m/z (%): 398 
(30) [Mj+, 258 (100) [M - 5CO]+. Analyse: Gef.: C, 
54.18; H, 5.52; N, 7.02%. C,,H,,CrN,05 ber.: C, 
54.27; H, 5.57; N, 7.03%. Mol.-Gew. 398.38. 

3.7. Pentacarbonyl[(3-ethoxy-2-methyl)-spiro[.5.3lnon- 
2-en-1-ylidenlchrom (5) 

Die Synthese und chromatographische Reinigung an 
Flash-Kieselgel (Laufmittel: Pentan-CH,Cl, (7:3)) von 
5 erfolgen analog der von 4 aus lb und 2 ml (15 mmol) 
Ethoxypropin. Orangeroter, amorpher Feststoff. Ausb. 
0.11 g (13% bez. auf Cr(CO),). Schmp. 73 “C (Zers.). 
IR (CH2Cl,): v(C0) 2052 (m), 1986 (s), 1949 (s), 
1930 (s) cm- ‘. ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.1-1.6 (m, 7H, 
c-Hex, CH,), 1.7-1.9 (m, 4H, c-Hex), 2.0-2.2 (m, 2H, 
c-Hex), 2.31 (s, 3H, CH,), 4.46 (q, J=7.2Hz, 2H, 
OCH2). ‘“C-NMR (CDCI,): 6 = 332.1 (Cc&, 227.1 
(trans-CO), 217.9 (cis-CO), 211.6 (C2), 186.0 (C3), 
69.0 (OCH,) 34.9, 25.6, 24.8 (c-Hex), 15.2, 13.9 (CH,). 
UV-Vis (h,,, , nm (log E) [Solvens]): 442 (4.017) 
[Pentan], 430 (4.040) [MeCOOEt], 432 (4.189) 
[CH,Cl,], 430 (4.046) [EtOH], 422 (3.977) [DMFI. 
FAB-MS m/z (%): 370 (15) [Ml+, 230 (100) [M - 
5CO]+. Analyse: Gef.: C, 53.62; H, 4.96%. C ,, H,,CrO, 
ber.: C, 55.14; H, 4.90%. Mol.-Gew. 370.32. 

3.8. (S)-Z-Methoxymethyl(N-I-propinyl)pyrrolidin (6) 

Zu einer Liisung von 25 ml (0.20mol) (S)-( +)-2- 
Methoxymethylpyrrolidin in 100 ml Et,0 werden 
langsam 10 ml (0.09 mol) Propargylbromid zugetropft. 
Die dunkelgelbe Reaktionslosung erwarmt sich, und es 
fallt ein farbloses Salz aus. Die Losung wird 1 h am 
RiickfluB erhitzt, auf 0°C gekuhlt und der Feststoff 
abfiltriert. Das Liisungsmittel des Filtrats wird im 
Vakuum entfernt und der ijlige Riickstand destilliert. 

Man erhalt 11 ml (77% bez. auf Propargylbromid) (S)- 
2-Methoxymethyl( N-2-propinyl)pyrrolidin als farbloses 
01, Kp. 67 “C (bei 17 mbar). ’ H-NMR (CDCl,): 6 = 
1.5-2.0 (m, 4H, Pyrrolidin-H), 2.27 (t, J = 2.1 Hz, 1 H, 
=CH), 2.65 (dt, J= 7.2Hz, lH, NCH), 2.8-3.1 (m, 
2H, Pyrrolidin-H), 3.4 (m, 5H. OCH,, OCH,), 3.66 (d, 
J = 1 .O Hz, 2H, =CCH,). Dieses wird unter Ruhren zu 
einer Lijsung von 0.58 g KO’Bu in 50ml DMSO 
gegeben. Die Losung wird 30min gerijhrt und dann acht 
ma1 mit jeweils 50 ml eines 1: l-Gemisches aus Et,O- 
Pentan extrahiert. Die vereinigten Exlrakte werden auf 
- 80°C gekiihlt und filtriert. Das L.Gsungsmittel des 
Filtrats wird im Vakuum entfernt und der gelbe, iillige 
Ruckstand im Vakuum destilliert. Man erhalt 6 als 
farbloses 61. Das Produkt enthalt jedoch noch ca. 10% 
DMSO (’ H-NMR-spektroskopisch bmestimmt). Ausb. 
2.6 g (23% bez. auf (S)-2-Methoxymethyl( N-2-pro- 
pinyl)pyrrolidin), Kp. 75 “C (bei 17 mbar). ’ H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.7-2.0 (m, 4H, Pyrrolidin-H), 1.89 (s, 
3H, =CCH,), 3.05 (dt, J = 7.OHz und 7.2Hz, lH, 
NCH), 3.2-3.5 (m, 4H, OCH, , Pyrrolidin-H), 3.38 (s, 
3H, OCH,), 3.48 (d, J= 5.1 Hz, 2H, OCH,). FAB-MS 
m/z (%): 153 (18) [Ml+, 108 (100) [M - CH,OMe]+. 
C,H,,NO, Mol.-Gew. 153.22. Fur die nachfolgenden 
Umsetzungen wird das ca. 10% DMSO enthaltende 
Produkt ohne weitere Reinigung verwendet. 

3.9. Pentacarbony1[3-((S)-2-metho~methylpyrrolidino)- 
2-methyl-4,4-diphenyl-cyclobut-2-en-l-,ylide~z~chrom 
(7a) 

Eine aus 0.37 g (1.7 mmol) Cr(CO),, 0.51 g 
(3.8 mmol) C,K und 0.40ml (1.7 mmol) Diphenyl- 
acetylchlorid bereitete Lbsung von la in 8.5 ml CH,Cl, 
wird bei - 20°C mit 40ml Pentan versetzt und dann 
iiber Flash-Kieselgel filtriert. Das dunkelgrtine Filtrat 
wird bei - 20 “C im Vakuum auf 20 ml eingeengt und 
dann mit 1.5 ml (S)-2-Methoxymethyl(N-l- 
propinyl)pyrrolidin versetzt und 60 min geriihrt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird bei 
- 20°C mit Pentan-CH,Cl, an Flash-Kieselgel chro- 
matographiert. Die gelbe Zone wird aufgefangen, das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand 
aus 5 ml Pentan umkristallisiert. Gelber, flockiger Fest- 
stoff. Ausb. 0.32g (36% bez. auf Cr(CO),). Schmp. 
118 “C. IR (Pentan): v(C0) 2046 (m), 1970 (w), 1934 
(s), 1929 (s) cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,): E/Z-Iso- 
merengemisch ( E/Z-Verhaltnis ca. 2 1): 6 = 1.4-2.1 
(m, 4H, Pyrrolidin-CH2), 2.36 (s, 3H, =CCH,), 3.0-3.2 
(m, 2H, NCH,), 3.42 (s, 3H, OCH,), 3.49, 3.51 (2 d, 
J= 4.4Hz, 2H, OCH,), 4.3 (m, lH, NCH). “C-NMR 
(CDCl,): 6 = 292.5 (Cc+“), 226.8 (trans-CO), 218.6 
(cis-CO), 165.7 (C2), 153.0 (C3), 140.3, 140.1, 129.5, 
129.1, 128.4, 127.4, 127.3 (Ph), 76.4, 73.8, 72.8 (C4, 
OCH,, OCH,), 59.5, 48.3 (NCH, NCH,), 27.7, 22.5 
(Ring-CH,), 14.3 (=CCH,). UV-Vis (A,axr nm 
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(log E) [Solvens]): 456 (4.369) [Pentan], 430 (4.312) 
[MeCOOEt], 432 (4.332) [CH,Cl,], 430 (4.322) [EtOH], 
414 (4.274) [DMF]. EI-MS m/z (%): 523 (40) [Ml+, 
383 (100) [M -X0]+. Analyse: Gef.: C, 64.05; H, 
4.85; N, 2.69%. Cz8H&rN06 ber.: C, 64.24; H, 4.81; 
N, 2.68%. Mol.-Gew. 523.50. 

3.10. Pentucarbonyl[3-((S)-2-methoxymethylpyrro- 
lidino)-2-methyl-spiro[5.3/non-2-en-I-yliden]chrom 
(7b) 

Die Synthese von 7b erfolgt analog der von 7a, die 
Chromatographie jedoch mit Diethylether anstatt Pen- 
tan-CH,Cl,. Umkristallisation aus 4ml Pentan ergibt 
gelbe Kristalle von 7b. Ausb. 0.2Og (26% bez. auf 
Cr(CO),). Schmp. 66°C. IR (Pentan): v(C0) 2044 (m), 
1959 (w), 1932 (s), 1914 (s) cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,): 
E/Z-Isomerengemisch (E/Z-Verbaltnis ca. 5.5): S = 
1. l-l .7 (m, 8H, c-Hex, Pyrrolidin-CH,), 1.8-2.3 (m, 
6H, c-Hex), 2.15 (s, 3H, =CCH,), 3.2-3.4 (m, 2H, 
NCH2), 3.3, 3.4 (2 m, 2H, OCH,), 4.2, 4.3 (2 m, 
NCH). 13C-NMR (CDCI,): 286.4 (CCarben), 226.2 
(truns-CO), 220.1 (cis-CO), 169.9 (C2); und E-Isomer: 
6= 151.8 (C3), 73.7 (C4), 63.7 (NCH), 59.6 (OCH,), 
51.5 (OCH,), 33.5, 33.0, 27.5, 24.5, 23.3, 23.1 (CH2), 
14.7 (CH,); Z-Isomer: 6 = 152.5 (C3), 73.4 (C4), 61.4 
(NCH), 59.4 (OCH& 49.0 (OCH,), 34.0, 27.0, 23.7, 
23.6, 22.2 (CH,), 14.7 (CH,). UV-Vis (Anlax, nm 
(log .Y) [Solvens]): 434 (4.305) [Pentan], 408 (4.261) 
[MeCOOEt], 410 (4.269) [CHzC12], 408 (4.261) [EtOH], 
396 (4.223) [DMF]. EI-MS m/z (%): 439 (52) [Ml+, 
299 (100) [M - 5CO]+, 165. Analyse: Gef.: C, 57.00; 
H, 5.76; N, 3.15%. Cz,H25CrN06 ber.: C, 57.40; H, 
5.73; N; 3.19%. Mol.-Gew. 439.43. 

3.11. Pentucarbonyl[3-c(S)-2-methoxymethylpyrro- 
lidino)-2,4,4-trimethyl-cyclobut-2-en-l-yliden~chrom 
(7cl 

Synthese und Chromatographie von 7c erfolgen ana- 
log 7b. Mann erhllt 7c als gelbes 61. 0.13 g (16% bez. 
auf Cr(CO),). IR (Pentan): v(C0) 2044 (m), 1962 (w), 
1932 (s), 1917 (s) cm-t. ’ H-NMR (CDCl 3 ): E/Z-Iso- 
merengemisch (E/Z-Verhaltnis ca. 5): E-Isomer: 6 = 
1.32, 1.36 (2 s, CH,), 1.5-1.7, 2.0-2.2 (2 m, CH,), 
2.13 (s, =CCH,), 3.38 (s, OCH,), 3.4-3.6 (m, OCH,, 
NCH2), 4.2 (m, b;., NCH); Z-Isomer: 6 = 1.35, 1.45 (2 
S, CH,), 1.5-1.7,2.0-2.2 (2 m, CH,), 2.15 (s, =CCH,), 
3.37 (s, OCH ), 3.4-3.6 (m, OCH,, NCH,), 3.7 (m, 
br., NCH). “C-NMR (CDCI,): 6 = 293.2 (CCarben), 
226.6 (trans-CO), 219.8 (cis-CO), 171.7 (C2), 148.5 
(C3), 73.4 (C4), 59.6, 59.2, 58.8 (NCH, OCH,, OCH,), 
48.8 (NCH,), 27.5, 24.4, 24.2, 22.8 (CH,, CH,), 13.8 
(=CCH,). UV-Vis (A,,,, nm (log F) [Solvens]): 414 
(4.080) [CH,Cl,]. EI-MS m/z (%): 399 (55) [Ml+, 259 
(100) [M - 5CO]+. Analyse: Gef.: C, 57.37; H, 5.46; N, 

3.50%. C,sH,,CrNO, ber.: C, 57.14; H, 5.30; N, 3.51%. 
Mol.-Gew. 399.36. 

3.12. CR)-Methyl(propinyl)(l -phenylethyl)a.min (8) 

( R)- 1 -Phenylethylamin wird analog der Vorschrift 
von Huebner et al. [24] fur racemisches l-Phenylethyl- 
amin zu (R)-Methyl(phenylethyl)amin mlethyliert und 
dann zu (R)-Methyl(2-propinyl)(l -phen ylethyl)amin 
umgesetzt. Zu einer Liisung von 0.4g KO’Bu in 50ml 
DMSO werden 7 g (0.04 mol) ( R)-Methyl( 1 -phenyl- 
ethyl)amin gegeben und die Lijsung 30min geriihrt. 
Diese wird anschliel3end acht ma1 mit jeweils 50ml 
eines 1: 1-Gemisches aus Et,O-Pentan extrahiert. Das 
Lbsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 
Rickstand im Vakuum destilliert. Man erhalt ein farb- 
loses 01. Das Produkt enthalt noch ca. 10% DMSO 
(’ H-NMR-spektroskopisch bestimmt). Ausb. 3.0 g (42% 
bez. auf (R)-Methyl(l-phenylethyl)amin). Kp.: 
80”C/Vak. ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 1.52 (d, J = 6.9 Hz, 
3H, C(H)CH,), 1.90 (s, 3H, =CCH,), 2.53 (s, 3H, 
NCH,), 3.82 (q, J= 6.9Hz, lH, C(H)CH,), 7.2-7.4 
(m, 5H, C,H,). FAB-MS m/z (%): 173 (25) [Ml+, 158 
(28) [M - CH,1+, 105 (100) [M - C,H,CHCH,]+. 
C,,H,,N, Mol.-Gew. 173.23. 

3.13. Pentacarbony1[2-methyl-3-{methyl-CR)-(I-phenyl- 
ethyl~amino~-4,4-diphenyl-cyclobut-2-en-l-~~liden~chrom 
(9a) 

Eine aus 0.87 g (4.0 mmol) Cr(CO),, 1.2 g (8.9 mmol) 
C, K und 0.94 ml (4.0 mmol) Diphenylacetylchlorid 
bereitete Losung von la in 20ml CH,Cl, wird bei 
- 20 “C mit 40 ml Pentan versetzt und dann iiber Flash- 
Kieselgel filtriert. Das dunkelgtine Filtrat wird bei 
- 20 “C im Vakuum auf 20 ml eingeengt und dann mit 
1.5 ml 9 versetzt und 60min geri.ihrt. Nach Entfemen 
des Losungsmittels im Vakuum wird bei - 20°C mit 
Pentan-CH,Cl, (1: 1) an Flash-Kieselgel chromatogra- 
phiert. Die orange Zone wird aufgefangen, das 
Liisungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand 
aus 20 ml Pentan umkristallisiert. Or,angefarbene 
Kristalle. Schmp. 135 “C. Ausb. 0.49 g (2;!% bez. auf 
Cr(CO),>. IR (Et,O): v(C0) 2044 (m), 1967 (w:), 1930 
(s), 1922 (s) cm-‘. ’ H-NMR (CDCl, ): E/Z-Iso- 
merengemisch (E/Z-Verhaltnis 1: 1.75): E-Isomer: 6 = 
1.68 (d, J= 7.0Hz, C(H)CH,), 2.34 (s, =CCH,), 2.53 
(s, NCH,), 5.42 (q, J= 7.0Hz, C(H)CH,), 7.1-7.5 (m, 
C,H,); Z-Isomer: 6 = 1.21 (d, J = 16.8 HZ, Z- 
C(H)CH,), 2.47 (s, =CCH,), 2.91 (s, NW,), 4.89 (q, 
J = 6.8H2, C(H)CH,), 7.1-7.5 (m, C,H,:l. 13C-NMR 
(CDCl,): 6 = 293.3 (CCarben), 225.8 (trans-CO), 218.6 
(c&CO), 168.7 (C2, E), 168.3 (C2, Z), 152.2 (C3, E), 
149.9 (C3, Z), 139.5, 136.0, 130.0, 129.5, 129.2, 129.1, 
128.8, 128.5, 128.2, 127.6, 127.4, 126.9, 126.8 (Ph), 
73.6 (C4, E), 72.9 (C4, Z), 57.2 (NCH, E), 57.1 (NCH, 
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Z), 31.4 (CH,, E), 31.1 (CH,, Z), 15.1 (=CCH,, Z), 
15.0 (=CCH,, E). UV-Vis (A,,,, nm (log F) 
[Solvens]): 460 (4.250) [Pentan], 434 (4.342) 
[MeCOOEt], 434 (4.367) [CH,Cl,], 434 (4.320) [EtOH], 
420 (4.312) [DMF]. EI-MS m/z (%): 543 (10) [MI+, 
403 (100) [M - 5CO]+. Analyse: Gef.: C, 68.65; H, 
4.67; N, 2.73%. C,,H,,CrNO, ber.: C, 68.50; H, 4.64; 
N, 2.58%. Mol.-Gew. 543.54. 

3.14. Pentucarbonyl[(2-methyl-3-{methyl-CR)-(l-phenyl- 
ethyl)amino)-spiro[5.3lnon-2-en-I-yliden]chrom (9b) 

Synthese und Chromatographie von 9b erfolgen ana- 
log 9a. Umkristallisieren aus 15 ml Pentan liefert 9b als 
gelbe Kristalle. Ausb. 0.7Og (37% bez. auf Cr(CO),). 
Schmp. 112 “C. IR (Pentan): v(C0) (2044 (m), 1960 
(VW), 1934 (s), 1929 (s), 1913 (s) cm-‘. ‘H-NMR 
(CDCl,): E/Z-Isomerengemisch (E/Z-Verhlltnis ca. 
1:2.0): 6 = 1.3-1.8, 1.9-2.0, 2.1-2.4 (m, c-Hex), 1.71 
(d, J=6.9Hz, C(H)CH,, E), 1.73 (d, J=7.0Hz, 
C(H)CH,, Z), 2.16 (s, CH,, E), 2.19 (s, CH,, Z), 2.85 
(s, NCH,, Z), 2.86 (s, NCH,, E), 5.30 (q, J= 7Hz, 
C(H)CH,), 7.2-7.5 (m, C,H,). ‘“C-NMR (CDCI,): 
6 = 290.9 (CCarhen >, 227.3 (trans-CO), 220.1 (cis-CO), 
174.4 (C2), 150.9 (C3), 136.9, 136.4, 129.3, 128.7, 
1268, 62.8 (C4), 59.5, 57.2 (NCPh), 33.2, 32.9, 32.4, 
32.2, 31.7 (NCH,), 24.1, 23.8, 23.7, 23.1 (c-Hex), 16.3, 
15.6 (C(Ph)CH,), 15.4 (=CCH,). UV-Vis (A,,,, nm 
(log E) [Solvens]): 436 (4.347) [Pentan], 410 (4.309) 
[MeCOOEt], 412 (4.314) [CH,Cl,], 412 (4.308) [EtOH], 
398 (4.270) [DMF]. MI-MS m/z ((270): 459 (10) [Ml+, 
319 (100) [M - 5CO]+, 215 (62) [M - C,H,CHCH3]+. 
Analyse: Gef.: C, 61.99; H, 5.41; N, 3.12%. 
C,,H,,NCrO, ber.: C, 62.73; H, 5.49; N, 3.05%. Mol.- 
Gew. 459.46. 

3.15. Pentacarbonyl[3-(N-methyl-CR)-(l-phenyl- 
ethyljaminoj-2,4,4-trimethyl-cyclobut-2-en-l- 
ylidenlchrom (9~) 

Synthese und Chromatographie von 9c erfolgen ana- 
log 9a. Man e&tilt 9c als gelbes 61. Ausb. 0.33 g (20% 
bez. auf Cr(CO),). IR (Pentan): v(C0) 2044 (m), 1962 
(VW), 1932 (s), 1918 (s) cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,): 
E/Z-Isomerengemisch (E/Z-Verh’iltnis ca. 1: 1.3): E- 
Isomer: 6 = 1.41 (s, CH,), 1.49 (s, CH,), 1.75 (d, 
J = 6.7Hz, C(H)CH,), 2.20 (s, =CCH,), 2.70 (s, 
NCH,), 5.30 (q, J= 6.9Hz, C(H)CH,), 7.2-7.4 (m, 
C,H,); Z-Isomer: 6= 1.40 (s, CH,), 1.57 (s, CH,), 
1.72 (d, J= 6.7Hz, C(H)CH,), 2.25 (s, =CCH,), 2.84 
(s, NCH,), ti97 (q, J = 6.9Hz, C(H)CH,), 7.2-7.4 
$, C,H,). C-NMR (CDCI,): E-Isomer: 6 = 295.1 

Carben), 226.5 (truns-CO), 219.8 (cis-CO), 174.3 (C2), 
148.33 (C3), 136.1, 129.2, 128.8, 126.9 (Ph), 59.5 (C4), 
57.7 (NCPh), 31.2 (NCH,), 25.3, 24.7 (C(CH&), 16.1 
(C(Ph)CH,), 14.6 (=CCH,). Z-Isomer: 6 = 294.5 

cc Carben), 226.4 (truns-CO), 219.7 (c&CO), 174.1 (C2), 
147.7 (C3), 136.8, 129.3, 128.9, 126.8, 59.3 (C4), 57.1 
(NCPh), 30.7 (NCH,), 24.7, 24.3 (C(CH&), 16.2 
(C(Ph)CH,), 14.8 (=CCH,). UV-Vis (A,,,,,, nm 
(log E) [Solvens]): 438 (4.393) [Pentan]. 412 (4.334) 
[MeCOOEt], 414 (4.352) [CH?Cl?], 414.(4.350) [EtOH], 
400 (4.308) [DMF]. EI-MS m/z (%): 419 (18) [Ml+, 
279 (100) [M - 5CO]. Analyse: Gef.: C, 60.12; H, 5.09; 
N, 3.68%. Cz,H2,CrNOS ber.: C, 60.14; H, 5.05; NV, 
3.34%. Mol.-Gew. 419.40. 

3.16. Rtintgenstrukturanalysen uon 2b und 9b 

2b: C,,H,,CrNO, (397.4), Kristallgriifle 0.2 X 0.2 X 
0.2 mm3 (aus Pentan-CH,Cl, 30: 1 erhalten), triklin, 
Pi, a = 8.983(5), b = 9.816(5), c = 11.947(6)& (Y = 
1 11.37(4)“, /3 = 95.10(4)“. y = 95.20(4)“, V = 
968.5(8) ii’“, Z = 2, dcalcd = 1.363 g cm- ‘, p(Mo Kar) 
= 0.602 mm- ’ , F(OOO) = 416; Wyckoff-scan 4 < 2 8 < 
54”, Scangeschwindigkeit variabel 2.0-29.3 deg min- ’ 
in w: A o = l.OO”, Temp. 239 K, 4508 gesammelte 
Reflexe, 4232 unabh’ingige Reflexe. 3233 Reflexe mit 
F > 2.0a(F); 235 verfeinerte Paramleter; R = 0.068, 
R,v = 0.066. Griit$er Differenzpetk (griil3tes Differenz- 
loch): +0.61 e- A-’ (-0.36e- A-‘). 

Z-9b: C,,H,,CrNO, (459.5), KristallgriiBe 0.5 X 0.5 
x 0.5 mm3 (aus Pentan erhalten), orthorhombisch, 
P2,2,2,, a = 12.504(2), b = 13.129(5), c = 
14.143(4) A, V = 2321.9(11) A’, 2’ = 4, dcalcd = 
1.314gcm3, p(MoKa) = 0.511 mm-‘, F(000) = 960; 
Wyckoff-scan 4 < 2 6 < 54”, Scangeschwindigkeit vari- 
abel 2.0-29.3 deg min- ’ in w; Ao = 0.70”, Temp. 
240 K, 2878 gesammelte Reflexe, 2856 unabtitingige 
Reflexe, 2011 Reflexe mit F > 2.0(~(F); 280 verfeiner- 
te Parameter; R = 0.062, R,, = 0.0516. GriiBter pif- 
ferenzpeak o (griifites Differenzloch); + 0.30 e- A- 3 
(-0.29e- Ae3). 

Die Ermittlung der Elementarzelle und die Daten- 
sammlung erfolgten mit einem Siemens R3m/V-Dif- 
fraktometer (Graphitmonochromator, MO KCY-Strahlung, 
h = 0.71073 A). Die Strukturen wurden mit Patterson- 
Methoden unter Verwendung des Programmpakets 
Siemens SHELXTL PLUS (VMS) gel&t und verfeinert. Die 
Position der H-&tome wurden in idealisierter Geometrie 
(d,-, = 0.96 A) berechnet und ihre Koordinaten 
zusammen mit denen der daran gebundenen C-Atome 
als ‘riding model’ verfeinert. VollstPndige Listen der 
Koordinaten und ihrer thermischen Parameter wurden 
hinterlegt. ’ 

? Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen kiinnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, El-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummem CSD- 
406321 (2b) und CSD-406322 (Z-9b). de]- Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 



H. Fischer et al./Journal of Organometallic Chemistrv 541 (1997) 321-332 331 

3.I7. Hyper-Rayleigh-Streuungsmessung an 2b Dank 

Die Messungen wurden mit einem Nd:YAG-Laser 
und einer Wellenllnge von h = 1064 nm an Liisungen 
von 2b in DMF bei verschiedenen Konzentrationen 
durchgeftihrt. Die niedrigste Konzentration betrug 7.7 X 
lo-’ mall-‘, die hijchste 38 x lo-‘mall-‘. Aus der 
Konzentrationsabh’ingigkeit des SHG-Signals wurde 
dann die erste molekulare Hyperpolarisierbarkeit 
berechnet. Als Standard wurde p-Nitroanilin ( /3 = 30 
X lO-‘O esu [13]) verwendet. Fir Details zum experi- 
mentellen Aufbau siehe Ref. [25]. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die 
groBziigige Fiirderung dieser Untersuchungen. 
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Die kristallinen Cyclobutenyliden-Komplexe wurden 
iiber verschiedene Standardsiebe nach der PartikelgrGBe 
sortiert. Es wurde eine Maschenweite von 0.1 mm aus- 
gewZhlt, da diese Maschenweite die hijchsten Aus- 
beuten und die homogensten Proben lieferte. Da die 
Komplexe 2d und 7a die Standardsiebe verklebten, 
m&e in diesen Fgllen auf nichtstandardisierte Proben 
zuriickgegriffen werden. Die pulverfdrmigen Proben 
einer definierten KorngriiBe wurden gleichmsfiig auf 
einen Objekttitiger in einer Dicke von 0.1 mm aufge- 
bracht und mit Hilfe eines Deckglases im Abstand von 
0.1 mm vom ObjekttrBger fixiert (Targetflgche: ca. 
55 mm’. Auftreffflgche des Prim’rirstrahls: 18 mm’). Alle 
Messungen wurden als Vergleichsmessungen gegen 
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