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REAKTIONEN VON KOMPLEXLIGANDEN 

IX *_ CARBENLIGANDEN, CARBONYLLIGANDEN UND ALKINE ALS 
BAUSTEINE FijR ISOCYCLISCHE UND HETEROCYCLISCHE SYSTEME 

KARL HEINZ DbTZ 

Anorganisch-chemisehess Institut der Technischen UniuersitEt Mtinchen. Arcikstmsse 21. 
8000 Miinchen 2 (ES. R.D.) 

(Eingegangen den 12. hlai 1977) 

Pentacarbonyl(methoxyphenylcarbene)chromium reacts with tolan on warm- 
ing in n-heptane to give the tricarbonylchromium complexes of 3-methoxy-1,2- 
diphenylindene, 2-methoxy-3,4,5_triphenylfuran and 4-methoxy-2,3-diphenyl- 
1-naphthol- The uncoordinated isocyclic and heterocyclic compounds can also 
be isolated in some cases. The compounds are identified by spectroscopic methods. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom reagiert mit Tolan beim Erw%- 
men in n-Heptan zu den Tricarbonylchrom-Komplexen des 3-Methoxy-1,2-di- 
phenylindens, 2-Methoxy-3,4,5-triphenylfurans und 4-Methoxy-2,3-diphenyl-l- 
naphthols. Daneben werden zurn Teil such die unkoordinierten Iso- und Hetero- 
cyclen isoliert- Die Verbindungen werden spektroskopisch charakterisiert. 

Carbonyl(phenylcarben)-Komplexe des Chroms reagieren, wie vor kurzem 
gezeigt wurde 12-41, in Donorlijsungsmitteln wie Di-n-alkylgthem mit verschie- 
denen Alkinen streng stereoselektiv zu Tricarbonyl-l-naphtholchrom(O)-Kom- 
plexen. In Fortfiihrung dieser Arbeiten wurde nun such der Einfluss der Reak- 
tionsbedingungen auf die Produktverteilung untersucht. 

Priiparative Ergebnise 

Erw%mt man eine Lasung Zquimolarer Mengen von Pentacarbonyl(methoxy- 
phenylcarben)chrom(O) und Tolan in Heptan, so beobachtet man eine anfangs 
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heftige, @titer abflauende Gasentwicklung, die somit als Mass fiir den Ablauf 
der Reaktion dienen kann. Die gaschromatographische Analyse einer nach be- 
endeter Umsetzung dem ReaktionsgefZss entnommenen Gasprobe zeigt neben 
dem als Schutzgas verwendeten Stickstoff das Vorliegen von Kohlenmonoxid an. 
Eine quantitative CO-Bilanz wird jedoch durch das ztitzliche Auftreten .von 
Hexacarbonylchrom erschwert. 

Die Trennung des Reaktionsgemisches durch SZiulenchromatographie ergibt 
als Hauptprodukte des Isomeren die Tricarbonyl(4-methoxy-2,3diphenyl-l- 
naphthol)chroms(Oj (I, II)_ Der l-4 :_8-lo-rl-Naphtholkomplex I kann bei 
70°C in Di-n-butyhither vollstZndig in die bindungsisomere 5-lo-rl-Verbindung 
II umgelagert werden. Zur Ermittlung der Struktur des Naphtholliganden wurde 
die Metall-Ring-Bindung durch Erwiirmen der Komplexe in Ather unter CO- 
Druck bzw. durch Einwirkung von Ztherischer Bromwasserstofflijsung gespalten. 
Die Oxidation sowohl des daraus entstandenen 4-Methoxy-2,3diphenyl-l-naph- 
thols (III) als such des Komplexes II mit SalpetersZure in Eisessig oder mit 
Bromwasser ergab 2,3-Diphenyl-1,4_naphthochinon und bewies damit die 1,4- 
Stellung der Hydroxy- und Methoxygruppe am Naphthalingeriist. 

OH OH 

- CrKO)j t 3 co 50atm =O ? CdC016 
(n-C$isllO 

c6H5 

&H, 

(I.lI) Cm) 

HNO,/CHJCOOH 
f; DZW.rn - * -__ 

(Xl 

Als weiteres Hauptprodukt lassen sich farblose Kristalle isolieren, deren NMR- 
Spektren auf 3-Methoxy-1,2diphenylinden (IV) hindeuten. Das alternative Vor- 
liegen des isomeren 1-Methoxy-2,3_diphenylindens, das sich unter Basenkatalyse 
zu IV umlagem sollte [5], wird dadurch unwahrscheinlich, dass das Reaktions- 
produkt in Methylencblorid in Gegenwart von TriZthylamin selbst nach 15-stiin- 
digem ErwZnnen unter Riickfluss unvetidert bleibt. Der NMR-spektroskopi- 
sche Strukturvorschlag wurde s&lies&h endgiiltig gesichert, als sich das unter 
gleichen Bedingungen aus Pentacarhonyl(5thoxyphenylcarben)chrom(O) und 
Tolan dargestellte homologe Athoxyindenderivat als identisch-mit dem unabhiin- 
gig aus 3-Athoxy-1,2,3&-iphenylcyclopropen zuglinglichen &Athoxy-l&Ii- 
phenylinden [6,7] erwies. Neben der Methoxyindenverbindung IV Hsst sich in 
geringer Menge such ihr Tricarbonylchrom-Komplex V isolieren, der spektros- 
kopisch und durch Elementaranalyse gesichert wurde_- ‘.- :. 

Unter den Nebenprodukten befinden sich farblose Kri&lle, die durch Ver- 
gleich mit einer authentischen Probe [S] als 2Methoxy-8,4,5-triphenyIftir& 
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(VI) identifiziert wurden. Dari.iber hinaus ist such noch dessen Tricarbonyl- 
<h&m-Komplex VII enstanden, der spektroskopisch sowie durch Zesetzung 
zum Furanderivat und Hexacarbonylchrom gesichert Erde, 

Schliesslich erhglt man durch Elution der SZule mit Ather ein tiefrot gefabtes 
dl VIII, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Spektroskopische 
Untersuchungen lassen auf einen Komplex der Zusammensetzung Cz 3H1802 
- Cr(CO)s schhessen. Daraus ist zu folgern, dass die Verbindung neben der Tri- 
carbonylchrom-Einheit die Bausteine eines Carben- und Carbonylhganden sowie 
eines Tolanmoleki.iis enthiilt. 

Der oxidative Abbau van VIII mit Ammoniumcer( IV)-nitrat oder mit Sdlpeter- 
sHure in Eisessig ergibt hellgelbe Kristalle, die anaiytiich und spektroskopisch 
als 4-Methoxy-1,2,4-triphenylcyclobuten-(I)-on-(3) (IX) identifiziert wurdenr 

Oxidation C&i5 
C,,H,,O, - CrtCOf, + I*. 

/ 
axu) c6ii5 

(IX) 

Spektroskopixhe Un~~u~~~ 

IR-Spektren 
Anzahl, Lage und Inter&t% der ~(CO~-Abso~tio~b~den zeigen fiir die 

Komplexe I, If, V, VFZ und VIfI eine Tricarbonylchrom-Struktur an_ Bemerkens- 
werterweise sind die Banden bei Vorliegen einer an das Metall koordinierten 
persubstituierten Naphthahnhiilfte (in I) gegeniiber II und V deutlich nach 
hingeren Wellen verschoben, Daraus ist fGr den ~aphtho~ganden in f ein gr&- 
sores Donor-Akzeptor-VerhZhnis zu folgem. 

ijber,die fiir einen Tricarhonylrest charakteristischen Absorptionen hinaus 
w&t der Kompfex VIII noch eine weitere intensive Bande bei 1754 cm-’ auf- 
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TABELLE 1 

CIiARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTKONSBANDEN VON I-V UND VII-IX (in cm-i) 

I 351om 1953s 188is 1869s 1068mC 

II 3508s.~ 1963s 1896s 1885s 1073md 

III 3500m 1073m = 

IV 1068m 

V 1964s 1899s 1889s 

VII 1964s 1890vsd 
VIIl 1980s = 1910~s d 1754s b 

1-Y . 1758s = 

= KBr-Presding. b In Schwefelkohlenstoft c Schulter. d B&t. e In Tetrachhrkohlenstoff. 

Sie bIeibt such nach der Oxidation zur Verbindung IX erhalten. Dies Esst ein 
cyclisches Keton vermuten, das unter betriichtlicher Ringspannung steht [ 91. 
W&rend das Ox~datio~produkt IX durch analytische sowie zusiitzliche NMR- 
und massenspektrometrische Daten eindeutig als Cyclobutenonderivat identifi- 
ziert wurde, muss fur den Komplex VIII eine Metall-Aeyl-Struktur in Betracht 
gezogen werden_ 

Die charakteristischen Absorptionsbanden der Verbindungen sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Die NMRSpektren der Naphtholkomplexe geben Aufschluss darilber, wie der 
aromatische Ligand an das Metal1 koordiniert ist. Im *H-NMR-Spektrum von II 
beobachtet man fir die Wasserstoffatome der unsubstituierten Naphthalin- 
hiilfte eine betdchtliche, ftir Aromatenkomplexe charakteristische Abschirmung- 
Dadurch ist die Verbindung als ~10-~-Naphtholkomplex identifiziert. Dem- 
gegenilber weist das Isomere I, dessen LH-NMR-Spektrum weitgehend dem des 
freien Liganden III entspricht, Signale aromatischer Protonen ausschliesslich 
im Bereich von 6 7-1-82 ppm auf, was eine Koordination iiber den persubstitu- 
ierten Naphthalinring vermuten Esst. Diese Zuordnung wird durch die 13C-NMR- 
Spektren bestZtigt. So zeigt die Verbindung I im Gegensatz zu II eine starke 
Abschirmung der Ringkohlenstoffatome Ci+* und ist deshalb als l-4 I 9-19 
q-Naphtholkomplex zu formulieren. 

Fjir Methoxydiphenyhnden (IV) (R = 0CH3) sind vier Isomere in Betracht 
zu ziehenr 

WC& @GL+ @G”5 w 
OR t6”rs Ii 6% 

fa 3 ull cc> <cl. 

Ihre NMR-Spektren unterscheiden sich insbesondere in der chernischen Ver- 
schiebung des Allyl- bzw, Viny1wasserstoffatoms. Das Signal dieses Protons wird 
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beim Isomeren (a) gegeniiber (b), (c) und (d) bei deutlich hijherem Feld gefun- 
den [7,101_ Diese imerlegung macht fiir die Verbindung IV das Vorliegen eines 
3-Methosy-1,Zdiphenylindens [(a), R = OCH3] wahrscheinlich, zumal im 13C- 
NMR-Spektrum ein Signal fiir ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom beobach- 
tet wird, das ein Wasserstoffatom triigt. Dieser Strukturvorschlag wurde endgiil- 
tig durch den Vergleich des aus Pent.acarbonyl(%hoxyphenylcarben)chrom(O) 
und Tolan dargestellten homologen Athoxyindenderivats [(a), R = O&H,] mit 
einer authentischen Probe des 3-Athoxy-1,2diphenylindens [ 6,7] gesichert. 

Die NMR-Spektren des Tricarbonylchrom-Komplexes V zeigen eine Koordi- 
nation des Indengeriists iiber den Sechsring an das Metal! an. So erscheinen im 
‘H-NMR-Spektrum die Resonanzabsorptionen eines ABCD-Systems aromatischer 
Protonen nach hijherem Feld verschoben. Daneben wird im r3C-NMR-Spektrum 
fiir die Signale der Kohlenstoffatome C,-C, sowie C3, und C,, eine fiir Tri- 
carbonylchrom-Komplese von Inden [ll] und Indanderivaten 112,131 charak- 
teristische Hochfeldverschiebung beobachtet. Fur das Kohlenstoffatom C1 bzw. 
fur das damn gebundene Wasserstoffatom findet man jeweill zwei Signale von 
annihemd gleicher Intensitat Dies weist auf das Vorliegen eines “endo”- und 
eines “exol‘-Isomers im ungefshren VerhZltnis 1 I 1 hin: 

” 
endo” “exe ” 

Fiir Indan und sein 1-Methylderivat ist schon friiher in ihren Tricarbonyl- 
chrom-Komplesen ein selektiver basenkatalysierter Wasserstoff-Deuterium- 
Austausch fiir diejenigen Benzylprotonen gefunden worden, die “anti’‘&&dig, 
d-h. auf der dem Metallcarbonylrest abgewandten Seite des Fiinfrings angeord- 
net sind [ 141. Wurde jedoch die Verbindung V einer Losung von Kalium-t-butylat 
in Dimethylsulfoxid-d, ausgesetzt, so trat nach einer sofortigen Farbvertiefung 
Zersetzung ein. 

Ein Vergleich der ‘H-NMR-Spektren des 2-Methoxy-3,4,5-triphenylfurans 
(VI) und seines Tricarbonylchrom-Komplexes VII schliesst bei letzterem eine 
Koordination iiber den Furanring an das Metall aus. Stattdessen zeigt die Hoch- 
feldverschiebung eines fiinf Protonen entsprechenden Multipletts die Komplex- 
ierung des Liganden iiber einen Phenylsubstituenten an. 

Interessanterweise sind die * H-NMR-Spektren des Komplexes VIII und seines 
Oxidationsprodukts 4-Methoxy-l&4-triphenylcyclobuten-(1)-on-(3) (IX) 
nahezu identisch. Dies l&t vermuten, dass beide Verbindungen iihnliche Struk- 
turelemente aufweisen. 

Die NMRSpektren der dargestellten Verbindungen sind in den Tabellen 2 
und 3 zusammengestellt. 
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TABELIJZ2 

1 H-NMR-SPEKTRBN VON 1-3X <ReL i TMS in 6. RPm> 

I= 

II= 

IIIb 

IV& 

Vb 

VI6 

vxb 

VIII& 

IXb 

7.11Qll.10) 

?*12<S,6) 
7.02(S.5> 
?.O?is.lO) 

739(s,10) 

7_7O(m.2) 
7.4Ob. 8) 
7.37&. 5, 
7.32<m. 5) 
7eIS<s. 5) 

5&o(nr. 5) 7*53(S, 3) 

79m. 5) 
7.91(m.5) 
7_64<m. 10) 
7_86bn. 5) 
?.60(m. 10) 

818<rn. 2) 
7_57<m. 2) 

6.37<m. 2) 
4.97wl. 2) 

814Q11.2~ 
7_445cm. 2) 
7.80(rnm. 2) 
7.4Ocm. 2) 

5_95en. 2) 
5_3o@l. 2) 

4.718.1)= 3.24Cs.3) 

5.46&l) 3.38(s.3) 

d 3_4oc% 3) 

5.12cs. I > 4.04b. 3) 

4.09ts. 3) 

4.10(S. 3) 

4_2S<s, 3) 

3.59;s. 3) 

3.53(% 3) 

TABELLE 3 

‘3C{*H)-NMR-SPEKTREN VON G-Y.‘%’ (teI_ i. TMS in 6. ppm) 

I= II b IVd vd 

co 233.9 

Cl-G 98.5 
95.8 
93.3 
86.9 

cd% 
Cd8 

) 124.6-133.8 

cg. Cl0 107.6 
104.1 

OCH3 64.2 - 

2328 CO 
I 126.3-135.9 C1(C6B5) Cl c2. c3 

981 
92.0 I 

148.3 142.6 157.1 59.6 

140.8 
135.9 

862 
e 

ea.%% = 

c 
s+G 
Gw=.P> 119.7--129-7 

60.7 c4--c7 

OEH3 54-2 

234.6 
59.8 
61.0 

I 

153.2 
141.2 
137.7 
136.5 

116.5 
114.5 
122.6-133.3 

97.3 
95-7 
86.7 
82.0 
51.8 

Diskussion der Ergebnisse 

W&end in DonorlZisungsmitteln (&hem) Carbonyl(phenylcarben)chrom- 
Komplexe mit Alkinen glatt zu ~aphtho~ko~pl~xen reagieren, wird in Hepta& 
die ProdUktpalette wesentlicb erweitert. Dies zeigt eine Abnabme der Selekti- 
vitst in inerten Li5sungsmitteln an. 
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Eine Schliielstellung unter den Reaktionsprodukten kommt dem Tricar- 
bonyl-Komplex VIII zu. Ergiinzende Versuche ergaben, dass diese Verbindung 
sowohl in Heptan als such in Di-n-butykither bei 3stiindigem Erwtien auf 
100°C unverandert bleibt. Daraus kann gefolgert werden, class VIII unter den 
Reaktionsbedingungen der Umsetzung der Carbenkomplexe mit Alkinen nicht 
als Zwischenprodukt bei der Synthese der Naphthol- und Indenkomplexe I, II 
und V anzusehen ist. Wurde dagegen eine Ztherische LSsung von VIII 100 Stun- 
den bei 100°C einem CO-Druck von 50 atm ausgesetzt, konnte bei der Aufar- 
beitung des Naphtholderivat III in einer Ausbeute von 30% isoliert -werden_ 

Weitere Aufschliisse ilber die Struktur des Komplexes VIII liefem seine Oxi- 
dationsprodukte. Neben dem Cyclobutenon IX entstand in gexinger Menge such 
5-Methoxy-3.4,5-triphenylfuranon-(2) [Sl. Daraus wird in Verbindung mit den 
spektroskopischen Daten fiir VIII ein Chromacyclopentenon-Derivat A wahr- 
scheinlich. 

(A) 

Von Arylcyclopropenen lst bekannt, dass sie thermisch in weniger gespannte 
Ringsysteme wie 2-B. Inden umgelagert werden ki%mkn [15,16]. Ebenso wurde 
die Ringe~eiterung von Cyclopropenylketonen zu Furanderivaten in Gegen- 
wart von Ubergangsmetallverbindungen beschrieben (171. Davon ausgehend kijnnte 
vermutet werden, dass such bei der Umsetzung des Methoxyphenylcarben- 
Komplexes mit Tolab nach Art einer [Z + l]-Cycloaddition 3-Methoxy-1,2,3- 
triphenylcyclopropen als Zwischenprodukt auftritt. Allerdings wurden bisher 
bei Carbeniibertragungsreaktionen mit Carbenkomplexen noch keine Hinweise 
fiir das Auftreten “freier” Carbene gefunden. Vielmehr war stets das Metal1 am 
produktbestimmenden Schritt beteiligt [ 18-201. In diesem Zusammenhang 
verdient such der Befund Beachtung, dass die Umsetzung des Carbenkomplexes 
mit Tolan durch die Gegenwart von 50 atm Kohlenmonoxid, das bereits friiher 
bei der Ubertragung von Carbenliganden Verwendung fand [ 19,211, vollst5ndig 
unterdriickt wird- Dies &sat sich am besten mlt der Substitution eines CO- 
Liganden durch clas Alkin in einem den weiteren Reaktionsschritten vorgelagerten 
Gleichgewicht erklZren_ 

Riiparative Vorschift 

Alle Arbeiten wurden, soweit Metallkomplexe vorlagen, unter N&chutz mit 
getrockneten, Ns-gesiittigten LSsrmgsmitteln durchgefilbrt. Zur chromatogra- 
phischen TreMung der Reaktionsprodukte wurden Adsorbentien der Fa. Merck, 
Darmstadt, verwendet. 
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1. Umsetzung von Pe&acarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(O) mit Tolan 
Eine Lijsung von 2.03 g (6.5 mmol) Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)- 

chrom(0) und 1.15 g (6-5 mmol) Tolan in 20 ml Heptan wird 30 min auf 
80°C erwZrmt, wobei eine anfangs heftige, sp;dter nachlassende Gasentwicklung 
beobachtet wird. Anschliessend zieht man das Losungsmittel im Glpumpen- 
vakuum ab und-chromatographiert den Riickstand an Kieselgel zun?ichst mit 
Benzol/Pentan (1 : l)_ Nach der Isolierung des Furanderivats VI eluiert man mit 
Benzol/Pentan (2 : 1) der Reihe nach die Verbindungen IV, VII, V sowie ein 
Gem&h von I und II, dessen Trennung durch eine emeute Chromatographie 
an Aluminiumoxid (Aktivitiitsstufe I) mit Methylenchlorid/Pent (1 : 1) und 
Tetrahydrofuran erfolgt. Schliesslich wird mit Tetrahydrofuran der Komplex VIII 
eluiert. 

2. Isomerisierung von Tricarbonyl[I-4 _- S-IO-q-(4-methoxy-2,Bdlphenyl-l- 
naphthol)]chrom(O) 

Eine Lijsung von 1 mmol I in 3 ml Di-n-butykither wird 3 h auf 70°C er- 
warmt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels und Chromatographie an Aluminium- 
oxid mit Methylenchlorid/Pentan (1 I 1) werden 0.9 mmol II erhalten. 

3_ Abspaltung des Naphtholliganden aus Tricarbony1(4-methoxy-2,3-diphenyl-l- 
naphthol)chrom(O) 

Ein Gem&h von 0.3 g (0.65 mmol) der Naphtholkomplexe I und II wird in 
10 ml Ather gel&t und 72 h unter 50 atm CO bei 70°C in einem Stahlautoklaven 
geriihrt. Nach dem Abkiihlen filtriert man vom entstandene Cr(C0)6 ab, zieht 
das Filtrat zur Trockne ab und kristallisiert zweimal aus Hexan urn. 

Die Abspaltung des Naphtholliganden gelingt, allerdings in schlechterer Aus- 
beute, such in einer gesattigten Ztherischen Bromwasserstofflosung. 

4. Oxidation des Naphtholkomplexes II bzw.JVaphthols III 
Eine Lijsung von O-5 mmol des Naphtholkomplexes II bzw. des Naphtols III 

in 10 ml Eisessig wird tropfenweise mit 0.4 ml konz. Salpeter&iure versetzt. 
Nach dem Abklingen der Gasentwicklung wird noch 30 min geriihrt, mit Wasser 
verdiinnt und mehrmals ausgeathert. Die Atherextrakte werden mit Sodalosung 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und anschliessend auf 2 ml eingeengt. 
Nach Zugabe von 10 ml Pentan kristallisiert bei -30°C 2,3-Diphenyl-1,4-naph- 
thochinon aus. 

Die Oxidation des Naphthols III mit Bromwasser ergibt eine geringere Ausbeute 
an Chinon. 

5_ Oxidation des Komplexes VIII 
Zu einer Liisung von 0.1 mmol VIII in 5 ml Aceton gibt man portionsweise 

(NH&Ce(N03js, bis ein Farbumschlag nach griin erfolgt. Nach dem Abziehen’ 
des Liisungsmittels chromatographiert man den Riickstand an Aluminiumoxid 
mit &her und eluiert in einer gelben Zone das Cyclobutenon IX. Daneben fZllt 
noch 5-Methoxy-3,4,5&riphenylfuranon-(2) an. 

Die Oxidation mit SalpetersZure in Ei&ssig, wie unter 4. beschrieben, firt 
zum gleichen Ergebnis. 
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Die analytischen Daten der dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. 
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