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summary 

Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carbene]chromium(O) and pentacarbonyl- 
[methoxy(phenyl)carbene]cbromium(O) react in hexane at room temperature 

with diethylaminoethyne’and 1-diethylamino-1-propyne to give l/l compounds. 
These are identified as insertion products of the alkyne entity into the metal- 
carbene bond by spectroscopic methods. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]chrom(O) und Pentacarbonyl- 
[methoxy(phenyl)carben]chrom(O) reagieren in Hexan bei Raumtemperatur 
mit DiZthylaminoi&in und 1-DZthylamino-1-propin zu l/l:Verbindungen. 
Diese werden mit spektroskopischen Methoden als Insertionsprodukte der All&- 
funktion in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung identifiziert. 

tjbergangsmetall-Carben-Komplcxe des Typs (CO),MC(OR)R’ (M.= Cr; 
MO, W; R = Alkyl; R’ = Alkyl, Aryl) reagieren sowohl mit olefinischen-Doppel- 
bindungssystemenels such mit nukleophilen Agentien [1,2]. Diese' Befunde veran- 
lassten-uns, unsere Untersuchungen Iiber die Anwendung von Ctiben-Komplexen 
m der organ&hen Synthese au&auf deren -Reaktion mit .In&ninen auszudehnen.. 
Das Reaktionsverhalten dieser VerbindUngsklasse isteinerseits durch -die Alkin- . 
funktio~; andererseits in .besonderem Masse dur&h die aus der polaren Resonanz-: 
strukturersichtliche Nukleophilie des zur Aminogruppe @-st&idigen Kohlen:. ‘I . 
&offs gep* 133:. 1 -. _ _-. .‘- .- 1 -;:. . 
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Versetzt man in Hexan Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben] chrom(0) 
mit der Zquimolaren Menge an DiZthylaminoEthin bzw. Pentacarbonyl[me- 
tboxy(phenyl)carben]chrom(O) mit I-DiZthylamino-l-prop@ so beobachtet 
manin beiden FZUen bereits bei Raumtemperatur den Ablauf einer raschen 
Reaktion. Die Reaktionsprodukte wurden nach chromatographischer Reinigung 
durch TotaIanaIysen und massenspektrometrisch bestimmte Molgewichte aIs 
l/l-Verbindungen aus Carben-Komplex und Inamin charakterisiert: 

(CO)&rC(OCH3)CH3 + HC=CN(&H& = CrC&H1,NOs 
20°C 

(1) 

(CO)&rC(OCH3)CsHS + CH,CZCN(C,H,); = <=rC,,H,,N06 
2o”c. 

(11) 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die IR-Spektren von I und II zeigen im v(CO)-Bereich (in n-Hexan) je vier 
Absorptionsbanden bei 2051m, 1965w, 1929vs, 1922s cm-’ fiir I und bei 2052m, 
1969w, 1926vs(sh)j 1909s cm-f fEr II, wie-sie -fiir (CO)&rL-Komplexe.zu er- 
warten sind.. Gegeniiber den CO-Valenzschwingungen, der Ausgangs-Carben-Kom- 
plexe [4] sind sie deutlich ins Langwehige verschoben, was auf ein grijsseres _. 

Donor-Akzeptor-VerhZRnis der neu aufgebauten Liganden schliessen Esst. 
Dariiber hinaus treten noch IR-Banden (in KBr) bei 1640m und 1510m cm-’ 
fiir I und bei 1614~ und 1510m cm-’ fiir II auf, die im Gebiet der v(C=C)- und 
Y(C=N)-Schwingungen liegen_ 

Die Signale des bei Raumtemperatur aufgenommenen ’ H-NMR-Spektrums 
von I (s. Tabehe 1) beweisen aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen und 
MuItipIizitZten das Vodiegen zweier verschiedener -N-Athylgruppen;einer P_ 
und einer-C-Methylfunktion sowie eines Olefinprotons. Aus dem-‘3C-NMR- 
Spektrum (TabeIIe -1) k&men aIs zusgtzliche Informationen die Resonanzen 
eines stark entschirmten C-Atoms, das bei.267.01 ppm in dem fi.ir einen an 
Chrom(0) koordinierten Aminocarben-KohIenstoff charakteristischen Bereich 
auftritt, zweier nichtiquivalenter Carbonyhiganden entsprechend einer (CO)&r- 
Gruppe sowie zweier C(Olefin)-Atome entnommen werden, von denen das 
stiirker entschirmte kein Y.+ser$offatom tr%gt. 

..Gestiitzt auf diese Befunde ist fiir die Verbindung I die Struktur eines 
Pen&arbonyl[diiithylaminocarben]-Komplexes zu- folgem. Kennzeichnend 
hierfi_ist das Auftreten.zweier verschiedenartiger N-iithylgruppen, die auf- 
grund der soivensinduzierten Signalverschiebung im * H-NMR-Spektruin :eindeutig 
den E- und Z-Positionen beziiglich der C(Carben)-N-Bindung zuzuordnen sind 
[ 51. Mit HiIfe der iibrigen .l H-NMR-Reso.nanzen muss .dem zweiten Carbensub- 
stituenten .in -~ereinstimmung mit der IR-spektroskopisch nachgewiesenen 
v(C= C)-Schwingung die Natur eines 2-Methoxy-1-propenyl-Restes zugeschrieben 
werden. Die hierfiir zu erwartende 4J(HH)-Kopplung konnte an einer Verbreite- 

‘.._.rung des olefinischen Protonensignals aufgezeigt werden: Die~HaIbwertsbieite -- 
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H C&CH 3 3 H C/c\OCH 5 6 3 

(1) 
Fig. 1. Die vorgeschlagene Stmktur von I und II. 

(11) 

dieser Resonanzlinie we& auf eine Kopplungskonstante von etwa l-5 Hz hin, 
was mit einer trans-Stellung von Wasserstoffatom und Methylgruppe vereinbar 
w&e. Jedoch ist dariiber aufgrund der fiir E- und Z-Isomere vergleichbarer Sys- 
teme ziemlich iibnlichen Werte fiir 4J(HH)-Kopplungen 16-93 noch keine end- 
giiltige Entscheidung maglich. 

Die mithin fiir I vorgeschlagene Struktur als Pentacarbonyl[(Z-methoxy-l- 
propenyl)di2ithylaminocarben]chrom(O) (Fig. 1) wird durch die Temperaturab- 
htigigkeit des ‘H-NMR-Spektrums erh2rtet. Kiihlt man eine Lijsung von I in 
Aceton-d, ab, so verbreitem sich die beiden N-Methylenquartetts und spalten 
ab -40°C in weitgehend iibereinanderliegende Multipletts auf. Die iibrigen 
Signale bleiben, von geringfiigigen Verschiebungen abgesehen, unvetidert. ” 
Diese Aufspaltung von Methylenprotonensignalen beweist, dass I bevorzugt in 
einer chiralen Konformation vorliegt, wodurch die beiden prochiralen Gruppen 
diastereotop werden. Die Chiralit?it wird durch Drehung des Methoxypropenyl- 
Restes urn die Carbenkohlenstoff-Koblenstoff-Bindung aus der Ligandebene 
induziert. Dass eine solche Konformation gegeniiber einer planaren bevorzugt 
wird, ist auf die sterische Hinderung zwischen der C-Methylgruppe einerseits 
und den vier cis-CO-Liganden bzw. der Est5ndigen N-Athylgruppesndererseits 
zmiickzufiihren. I liegt mithin als Atropisomerengemisch vor:. Bereits friiher 
konnte an Aminocarben-Komplexen eine Atropisomerie nachgewiesen werden 
[lOI. 

Die NMR-spektroskopischen Befunde an II sind denen an I sehr zhnlich, so 
dass hierfiir eine analoge Struktur anzunehmen ist (Fig. 1 j. 

Bei der Zuordnung der ‘3C-NMR-Signale treten gewisse Schwierigkeiten 
auf, da insgesamt drei C-Atome des Aminocarbenliganden sp2-hybridisiert sind . 
und kein Proton tragen. Die in der Tabelle 1 getroffene Zuordnung ist somit 
nur als versuchsweise anzusehen. Im l H-NMR-Spektrum zeigen die N-Methylen-. 
protonensignale. nicht mehr die typische Quartettstruktur, sondern sie sind 
bereits in insgesamt vier, teilweise iiberlagerte Multipletts aufgespalten. Die 
Rotation der C(CH3)=C(OCH3)C6HS-Gruppe ist also bereits bei Raumtempera- 
tur zum Stillstand gekommen, und II liegt ebenfalls als Atropisomerengemisch 
vor. Beim Erw5rmen einer -L&sung von II in Toluol-& trat Zersetzung ein. Die 
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deutliche Erhijhung der Rotationsbarriere beziiglich der Carbenkohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindung beim Ersatz der C-Methylgruppe in I durch einen Phenyl- 
rest in II deutet eher, wie such schon bei I, auf eine E-Konfiguration an der 
C=C-Bindung hin. 

Die spektroskopisch untermauerten Strukturvorschkiige fiir die neuen Ver- 
bindungen I und II zeigen, dass bei der Reaktion von ~bergangsmetall-Carben- 
Komplexen mit Inaminen eine Insertion der Alkinfunktion in die MetallXar- 
benkohlenstoff-Bindung erfolgt. Besonders bemerkenswert ist dabei die hohe 
Stereospezifitit, von der der Aufhau des olefinischen Carbensubstituenten ge- 
pr&t ist. 

Ptiparative Vorschrift 

Alle Arbeiten werden mit getrockneten, N,-gesgttigten LGsungsmitteln 
sowie unter N&Schutz ausgefiihrt. Das zur Chromatographie verwendete 
Kieselgel (Fa. Merck) wurde bei Raumtemperatur im Hochvakuum von Sauer- 
stoff befreit und unter Nz aufbewahrt: 

Pentacarbonyl~(2-methoxy-l-propenyl)diiithylaminocnrben]chrom(0) (I) 
Zu einer Lijsung von 1.17 g (4.68 mMo1) Pentacarbonyl[methoxy(methyl)- 

carben]chrom(O) [11] in 10 ml Hexan tropft man unter Riihren bei Raumtem- 
peratur 0.6 ml (5.00 mMo1) Di%hylamino%hin [12]. Dabei verftibt sich die 
Reaktionsliisung unter Erwtimen nach dunkelbraun. Nach 30 min wird das 
Liisungsmittel im Wasserstrahlvakuum abgezogen, der Riickstand in 5 ml 
Benzol/Pentan (2/l) gelast und an SiOz chromatographiert. Man eluiert mit 
Benz01 eine orangegelbe Zone, zieht_ das Liisungsmittel im Wasserstrahlvakuum 
ab und bringt das zuriickbleibende 01 durch Anreiben mit wenig Hexan zur 
Kristallisation. Man erh%lt 970 mg orange Kristalle vom Schmp. 50°C (60% bez. 
auf (CO)&rC(OCH3)CH3). (Gef.: C, 48.60; H, 5.07; Cr, 15.24; N, 4.10; 0, 
27.50; Mol.-Gew. massenspektrometrisch 347. CrC!1,4H17N06 ber.: C, 48.42; H, 
4-93; Cr, 14.97; N, 4.03; 0, 27.64%; Mol.-Gew. 347.3.) 

Pentacarbonyl[(2-methoxy-l-methyl-2-phenyl-l-dithenyl)diiithylaminocarben]- 
chrom(0) (II) 

Eine Liisung von 2.078 g (6.66 mMo1) Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)- 
carben]chrom(O) 1131 in 20 ml Hexan wird bei Raumtemperatur unter Riihren 
tropfenweise mit 0.93 ml (6.66 mMo1) 1-Di%hylamino-l-propin* versetzt. Da- 
bei tritt eine Farbaufhellung der LZisung ein, aus der nach kurzer Zeit ein gel- 
ber Feststoff ausfalt. Nach 30 mm kiihlt man die LGsung auf 0°C ab. Der Nie- 
derschlag wird iiber eine G3-Fritte abfiltriert und, wie vorstehend beschieben, 
durch Chromatographie gereinigt. Man erhat 1.98 g gelbe Kristalle vom Schmp. 
95°C (70% bez. auf (CO)&rC(OCHJ)CsHS). (Gef.: C, 57.09; H, 4.94; Cr, 12.39; 
N, 3.33; 0, 22.80; Mol.-Gew. massenspektrometrisch 423. CrC2,,H2$06 ber.: 
C, 56.74; H, 5.00; Cr, 12.28; N, 3.31; 0, 22.67%; Mol.-Gew. 423.4.) 

* Fa Roth. Labomhemikdien, ICarlsuZle. 
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