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UBERGANGSMETALL-CARBEN-KOMPLEXE 
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~~T~LVINYIJI;THER BEI DER REAKTION VON ATI~~~~MET~L- 
CARBEN-PENTACARBONYL-CNROM(0) MIT PYRIDIN 

ERNST OTTO FISCHER UXD ALFRED MAASBOL 

Anorga?t~clt-Cilenl~c~les Lnboraforium der Technisclren Hochschrde M&&en (DeutscJdand) 

(Eingegangen den 31. Januar 1968) 

Alkoxyalkylcarben-pentacarbonyl-chrom (0)-Komplexe’ reagieren mit n-Do- 
natoren. Triphenylphosphin substituiert einen CO-Liganden und bildet cis-(C&3,),- 

P(CO),CrC(OCH,)CH,3. Thioverbindungen wie C,H,SH, primare und sekundgre 
Amine fiihren zu Substitution der Alkoxy- durch die SR- bzw. NRR’-Gruppe. wobei 
die analogen Thio- bzw. Aminocarben-Komplexe gebildet werden4p5. Setzt man das 
in diesem Zusammenhang von uns dargestellte &hoxymethylcarben-pentacarbonyl- 
chrom(0) in Cyclohexen im Autoklaven bei 80” mit Kohlenmonoxid (100 Atm.) urn, 
so ware denkbar. da in 9Cr100°/0 Ausbeute Cr(CO), isolierbar ist, dal3 das freigesetzte 
Carben an die Doppelbindung des Losungsmittels unter Bildung substituierter Nor- 
caranderivate addiert wird. Eine solche Addition wird jedoch nicht beobachtet. Hin- 
gegen 1HBt sich gaschromatographisch in sehr geringer Menge (bezogen auf einge- 
setztes (CO),CrC(OC,H,)CH,) ein Gemisch van Substanzen nachweisen, das als 
Hauptprodukte nachunseren bisherigen Untersuchungen cis- und transi2,3 Diathoxy- 
buten- sowie &hoxycyclopropanon enthalt6. 

Im Gegensatz zu prim&n und sekundgren Aminen reagieren tertigre Amine 
z.B. Pyridin unter Substitution des Carbenliganden und Bildung von Pyridin-penta- 
carbonyl-chrom3. 

Ftihrt man die Reaktion wieder in Cyclohexen durch, so kijnnte man hier viel- 
leicht eher eine Addition des freigesetzten Carbens an die C-C-Doppelbindung 
erwarten. 

Athoxymethylcarben-pentacarbonyl-chrom wurde daher bei Raumtempera- 
tur in Cyclohexen mit einem ijberschul3 Pyridin umgesetzt. Die Reaktion, deren 
Verlauf anhand der jeweils intensiveren (A 1) v (CO) -Bande der Verbindungen ver- 
folgt werden kann (Carben-Komplex: 1961 cm- ’ ; Pyridin-Komplex: 1920 cm- ‘), 
ist nach einigen Tagen beendet. Aus dem eingesetzten Carbenkomplex ist in sehr guter 
Ausbeute CSH5NCr(CO)5 (Schmp. 95O) entstanden. Durch unerwiinschte Zersetzung 
bat sich etwas Cr(CO), gebildet. In der Reaktionslosung Idot sich neben C6H1e und 

* VI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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C5H5N als Hauptprodukt eine sehr leicht fliichtige Verbindung gaschromatogra- 
phisch nachweisen und praparativ gaschromatographisch in Ausbeuten bis zu 50% 
isolieren. IR-, ‘H-NMR-‘*‘, Massen-spektrum” turd Analyse zeigen eindeutig, dal3 
es sich urn iithylvinylather handelt. Eine Abtrennung des Athers auf chemischem 
Wege miBlang, da dieser sowohl mit Sauren bei Entfemen des Pyridins als such mit 
Brom bei Entfemen des CeH 1 o reagiert. 

Das erwartete substituierte Norcaranderivat wurde such hier nicht gefunden. 
Wir nehmen an, da13 das Carben nach der Abspaltung sich gemgil 

(CO),Cr=C$~~Hs tC,H,N + CSH,NCr(CO), + 

OCzH5 

i I 

f%H, 
- CH,=CH-O-CtHS 

H’ 

unter Wasserstoff-Verschiebung* an das Carbenkohlenstoffatom zum valenztauto- 
meren AthylvinylPther stabilisiert. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Darstellung z-on (CO),CrC(OC,H,) CH, 
33 g (150 mMo1) feinzerriebenes Cr(CO), werden unter LuftausschluB in 1.2 1 

absolutem &her gelbst und tropfenweise mit 150 mMo1 atherischer LiCHs-Liisung 
verse&% Nach Entfemen des Losungsmittels i.Vak. lost man den gelben Riickstand 
in 600 ml luftfreiem H,O und gibt portionsweise einen 50 y&en UberschuB [(C,H,),- 
O] BF, (-40 g) hinzu. Nach Zugabe von 25 g versetzt man mit 10 g K2C03, urn zu 
verhindem, dal3 die Losung saure Reaktion annimmt. 1st alles Oxoniumsalz zu- 
gesetzt, wird mit Ather extrahiert, die %therische L&ring mit Wasser gewaschen und 
mit Na,SO, getrocknet. Nach Entfemen des Lasungsmittels i.Vak. erhglt man eine 
orangerote, iilige Fliissigkeit, die durch starke Unterkiihlung zu einer gelben, kristal- 
linen Masse erstarrt. Schmp. 5-6O. Ausb. 36.8 g (93 T<)_ Nach Reinigung durch Destil- 
larion i.Hochvak. bei 55O Ausb. 342 g (86 “/_ (Gef. : C, 41.44; H, 2.98 ; Cr, 19.83; 
Mol.-Gew. massenspektrometris’ch 264. CgHsCrOs ber.: C, 40.93; H, 3.02; Cr, 
19.69 y! ; Mol.-Gew., 264.1.) 

IR-Spektrum (kapillar, v(C0) in CBH L2) : 3984w, 2994m, 2949m (sh),’ 2066m, 
1984w. 1961s, 1946vs, 1919w, 147Om, 1451m(sh), 1445m, 1426w, 1388m, 1366s, i347m 
1265vs,br, li56m(sh), 1132s, 1086s, 1023s, 998s, 976s, 954m, 914w, 858m, 806w, 671s 
rm-‘_ -. 

‘H-NMR (in CsH6, r-Werte bez. auf int. TMS) : 8.75 (Triplett, CHs gufgespal- 
ten durch CH,), 7.39 (Singulett, C-CH3), 5.48 (Q uartett, CH, aufgespalten durch 
CHs). 

Umsetsung zion (CO),CrC(OC,h,jCH, mit CsHsN in Cyclohexen 
4.5 g (17 mMo1) (CO)&rC(OC,H,)CH, werden in 5 ml CBHlo gel&t nnd mit 

5 ml CSHSN versetzt. Im gut verschlossenen Kiilbchen wird etwa 24 Stunden auf 60” 
erhitzt. Man kondensiert alle leicht fliichtigen Anteile i.Hochvak. in eine mit fhissiger 
Luft gektihlte Falle, wobei such die Hauptmenge des Pyridms und entst;mdenes 

J. OrgcmomeraL Chem., 12 (1968) P15-P17 



PRELIMINARY CO?&~ICATION P17 

Cr(CO), mit iibergehen. Gaschromatographische, prgparative Trennung (Ovarian 
Aerograph 712, Saule: 20% Carbowax 20M auf 30/60 Chrom. W, 50’/3/8”, 50“, 
5 Atm. N2) : nach 12.5 bis 16.5 Minuten erhalt man eine sehr leicht fluchtige Fraktion. 
Ausb. 410 mg (30 % bez. auf (CO)&rC(OC,H,)CH,), die zufolge dem Gaschromato- 
gramm mehr als 95 % &hylvinylftber enthflt. (Gef. : C, 67.19 ; H, 11.27 ; Mol.-Gew. 
massenspektrometrisch 72. C,H,O her. : C, 66.63 ; H, 11.18 %; MoL-Gew., 72.1.) 

IR-Spektrum (fliissig): 3134m, 2994s, 2923s, 2169w, 2053w, 1926w, 1886w, 
1818~~ 1773~~ 1666s(sh). 165Os(sh), 1612vs, 1562m, 1483m, 1449m, 139Os, 1362m, 
1319s, 1297m, 1199vs,br, ‘1158m, 1127s(sh), 1117s, 1098m, 1069s, 1063s, 967s, 949s, 
845s(sh), 8lOvs,br, 7OOw, 666m cm-l. 

Massenspektrum (Atlas CH 4, 50 eV): Molekiilpeak bei m/e=72, femer 
typische Fragmente bei m/e=45,44,43,42, 31,29,27, die in gleicher Intensitzt bei 
einer authentischen Probe von ;ithyIvinyIgther auftreten”. 

Das ‘H-NMR-Spektrum stimmt mit den in der Literatur’*’ angegebenen 
Werten iiberein. 
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