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XIX *. EINSCHIEBUNG VON INAMINEN IN
CHROM—ALKENYLCARBEN- UND CHROM—AMINOCARBEN-BINDUNGEN

KARL HEINZ DOTZ *, BARBARA FUGEN-KOSTER und DIETMAR NEUGEBAUER
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitadt Miinchen, Lichtenbergstrasse 4,
D-8046 Garching (B.R.D.)

(Eingegangen den 21. Mai 1979)

Summary

1-Diethylaminopropyne reacts with pentacarbonyl[methoxy(2,2-diphenyl-
ethenyl)carbene]chromium in a stereoselective way to give pentacarbonyl-
[diethylamino-E-(2-methoxy-1-methyl-4,4-diphenyl-1,3-butadienyl)carbenel-
chromium via insertion of the alkyne into the metal—carbene bond. The reac-
tion of the ynamine with pentacarbonyl[methylamino(phenyl)carbene]chrom-
ium results in insertion of the alkyne and loss of carbon monoxide to give
cis-tetracarbonyl[ (3-aza-1-methyl-2-phenyl-2-butenyl)diethylaminocarbene]-
chromium. Its structure was established by oxidative degradation in an aqueous
medium to give 2-benzoyl-N,N-diethylpropanamide and finally confirmed by
an X-ray analysis. The new compounds are characterized spectroscopically.

Zusammenfassung

1-Diethylaminopropin reagiert mit Pentacarbonyl[methoxy(2,2-diphenyl-
ethenyl)carben]chrom unter Insertion des Alkins in die Metall—Carben-Bin-
dung stereoselektiv zu Pentacarbonyl] diethylamino-E-(2-methoxy-1-methyl-
4,4-diphenyl-1,3-butadienyl)carben]chrom. Bei der Umsetzung des Inamins
mit Pentacarbonyl[methylamino(phenyl)carben]chrom findet neben der Ein-
schiebung des Alkins auch eine CO-Abspaltung zu cis-Tetracarbonyl{(3-aza-1-
methyl-2-phenyl-2-butenyl)diethylaminocarben Jchrom statt. Dessen Struktur
wurde durch oxidativen Abbau in wissrigem Medium zu 2-Benzoyl-propion-
sdurediethylamid und schliesslich rontgenographisch gesichert. Die Verbindungen
werden spektroskopisch charakterisiert.

* XVIII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Als Schliisselschritt der tibergangsmetall-katalysierten Oligomerisation und
Polymerisation von Alkinen wird allgemein die Einschiebung des Alkins in die
Metall—Kohlenstoff-Bindung angenommen [2—4]. Vor kurzem konnten wir bei
der Reaktion von Carbonyl-Alkoxycarben-Komplexen der VI. und VII. Neben-
gruppe mit Inaminen und Indiaminen stabile Verbindungen isolieren, die ..Is
Insertionsprodukte des Alkins in die Metall—Carben-Bindung anzusehen sind
[5—7]. Wir dehnten diese Untersuchungen nun auch auf Alkenyl- und auf die
als relativ reaktionstrige bekannten Aminocarben-Komplexe aus.

Praparative Ergebnisse und spektroskopische Untersuchungen

Pentacarbonyl{methoxy(2,2-diphenylethenyl)carben]chrom (I), das durch
Addition von 1-Lithium-2,2-diphenylethylen an Hexacarbonylchrom und
anschliessende Methylierung des Acylmetallats mit Trimethyloxoniumtetra-
fluoroborat gut zugidnglich ist, reagiert mit 1-Diethylaminopropin zu Penta-
carbonyl[diethylamino-E-(2-methoxy-1-methyl-4,4-diphenyl-1,3-butadienyl)-
carben]chrom (IT). Die Einschiebung der Alkinfunktion in die Metall—Alkoxy-
carben-Bindung fiihrt zu einem streng stereoselektiven Aufbau des Dienylsubsti-
tuenten, der nach spektroskopischen Befunden ausschliesslich in der E-Konfigura-

tion vorliegt.

CaHsg
LOCH
> - N—CgHs CeHis
(CONSCr===C CeHs
v +  CHy—C=C—NICHy), —228_ (corcre==c” HC=c"
C=—C 2752 R.I. S
1 2
C==C CgHs
H CGHS
HLC OCH;
33 am

Das IR-Spektrum von II (Tab. 1) weist im v(CO)-Bereich die fiir (CO);CrL-Kom-
plexe typischen Absorptionen auf. Daneben lassen sich weitere charakteristische
Banden der »(C=C)- und der »(C=N)-Schwingung des Alkenylaminocarben-
Liganden zuordnen.

Das 'H-NMR-Spektrum (Tab. 2) zeigt das Vorliegen eines einzigen Stereoiso-
meren in Bezug auf die C'=C2-Bindung an. Die chemische Verschiebung der
olefinischen Methylgruppe gleicht der in E-Alkenylaminocarben-Komplexen
[7], so dass auch der Verbindung II die E-Konfiguration zuzuordnen ist. Fiir
die N-Methylenprotonen werden in Aceton-dg bei Raumtemperatur zwei
Quartetts gefunden, die sich erst bei starkem Abkiihlen verbreitern. Als Koales-
zenztemperatur wurde —83°C ermittelt. Darin kommt eine deutliche Erniedri-
gung der Energiebarriere fiir die Rotation des Dienyl-Carbensubstituenten um
die Ccarpen—C-Bindung gegeniiber den analogen Pentacarbonyl{diethylamino-
(2-methoxy-1-methyl-2-phenylethenyl)carben]chrom-Komplexen [5] zum Aus-
druck. Dort blieben die durch Drehung des Styrylrestes um die Cgappen—C-
Bindung aus der Metall—Carbenkohlenstoff—Stickstoff-Ebene begriindeten
chiralen Konformationen auch beim Erwidrmen bis mindestens +140°C erhalten.

Die massenspektrometrische Fragmentierung von 1I setzt, nach dem zu erwar-
tenden sukzessiven Verlust der CO-Gruppen und des Chroms, an der Diethyl-
amino- bzw. an der Methoxyfunktion des Carbenliganden ein. Beim Erwiarmen,
‘etwa auf +80°C, nimmt die Intensitit eines gegeniiber dem Molekiilpeak um 4
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Masseneinheiten kieineren Ions betrichtlich zu. Dies lisst auf eine Wasserstoff-
abspaltung sowohl aus der Diethylamino- als auch aus der Diphenylmethyliden-
Funktion unter Cyclisierung zum Pyrrolidin- sowie zum Fluorensystem schlies-
sen.

Aminocarben-Komplexe des Typs (CO);CrC(R)NH, reagieren mit Inaminen
uriter Addition der Aminofunktion an die C=C-Bindung [8]. Dieser Reaktions-
weg wird offenbar bei N-alkylierten Aminocarben-Verbindungen zugunsten
einer Einschiebung des Alkins in die Metall—Carben-Bindung unterdriickt. So
erhilt man {iberraschenderweise aus Pentacarbonyl|(methylamino)phenyicarben]-
chrom (IIT) und 1-Diethylaminopropin beim Erwirmen in Benzol cis-Tetra-
carbonyl{(3-aza-1-methyl-2-phenyl-2-butenyl)diethylaminocarben]chrom (IV).

CaHg
| \
© N—CHa ,’N—_C’Hs
7 Benzo (€O Crz=z=C”
(CONCrz==C + — C=C~—— N(CgHsg) = + Co
SCr CHy—C C N(CoHs), 50°C % \1/
CeHs
/\\ / \ Hy
H,C*
§319) [
CeHsg
(I

Eine kinetische Untersuchung der Umsetzung von Aryl(methoxy)carben-
Komplexen mit 1-Diethylaminopropin ergab, dass dieser Reaktionstyp einem
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung gehorcht. Als geschwindigskeitsbestimmen-
der Primirschritt ist ein nukleophiler Angriff des Inamin-Cz-Atoms am Carben-
kohlenstoff anzunehmen [1]. Die Isolierung des Insertionsprodukts IV beweist,
dass auch Aminocarben-Liganden, fiir deren Carbenkohlenstoffatom 3C-NMR-
Untersuchungen einen gegeniiber Alkoxycarben-Liganden betrdchtlich redu-
zierten Elektronenmangel anzeigen [9], einer nukleophilen Addition zuginglich
sind. Dexr Aufbau des Metallacyclus lasst sich nach der zur C—C-Verkniipfung
fihrenden Insertion des Alkins in die Metall—Carben-Bindung als 1,3-Wasser-
stoffverschiebung unter Bildung der Azomethinfunktion verstehen, die an das
Metall koordiniert wird.

Im IR-Spektrum von IV (Tab. 1) beobachtet man 4 v(CO)-Banden, deren
Lage und Intensititsverhdltnis auf eine cis-(CO),CrL,-Struktur hinweisen. Dar-
iber hinaus kdnnen eine mittelstarke und eine schwache Absorption bei
1520 ecm™! bzw. 1665 cm™! jeweils der v(C=N)-Schwingung der Aminocarben-

TABELLE 1
IR-ABSORPTIONSBANDEN VON I, II UND IV (in cm™1)

wC=0)19 ' »(C=N)? p(C=C) b
1 2060m 1984w 1963s 1950vs 1580w (br)
1T 2058m 1970w 1937s 1934s 1515m 16051w(br)
v 1994m 1896m 1883vs 1843m 1520m(sh)
1665w

¢ In n-Hexan.  KBr-Pressling.
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bzw. der Azomethinfunktion zugeordnet werden. Das 'H-NMR-Spektrum
(Tab. 2) zeigt neben den erwarteten Signalen fiir die Phenyl-, N-Methyl-,
C-Methyl- und Aminocarben-methylgruppen komplexe Multipletts fiir das C'-
Wasserstoffatom und die N-Methylenprotonen. Daraus ist auf einen nicht pla-
naren Metallacyclus zu schiiessen, was eine Diastereotopie der N-CH,-Protonen
zur Folge hat.

Die massenspektrometrische Fragmentierung wird durch den fiir Metallcar-
bonyl-Derivate charakteristischen sukzessiven Verlust der CO-Gruppen einge-
leitet. Der weitere Abbau wird dann, wie bereits frither fiir Dialkylaminocar-
ben-Komplexe beschrieben [5,10}], an der Diethylaminofunktion mit der Abspal-
tung von Ethylen und eines N-Ethylradikals fortgesetzt. Schliesslich konnen -
noch weitere Bruchstiicke dem freien sowie dem an das Metall koordinierten
CsHs—C=N—CH;*-Ion zugeordnet werden.

Rontgenstrukturanalyse

Zur Sicherung des Molekiilaufbaus von IV wurde ein aus Ether/Pentan (1 :
10) gewonnener Kristall (ca. 0.3 X 0.3 X 0.3 mm) réntgenographisch unter-
sucht. Kristalldaten: CrC,oH,;,N,0,4, Molmasse 394.4, monoklin, Raumgruppe
P2,/c,a=926(1), b =1474(2),c = 1520(3) pm, 8 =103.6(1)°, V=2016.2 X
10“pm3 Z=4,d(ber)=1.3gem™3, u=6.2cm™.

Insgesamt wurden auf einem Syntex P2,-Diffraktometer (Mo—Ka, Graphit-
Monochromator, A = 71.069 pm) 2972 unabhingige Reflexdaten gemessen, die
nach Lorentz- und Polarisationskorrektur in Strukturfaktoren umgerechnet
wurden. Die Losung der Struktur erfolgte nach der Schweratommethode mit
dem Strukturlésungssystem Syntex XTL. Die Lagekoordinaten des Chrom-
atoms konnten der Patterson-Synthese, die der anderen Leichtatome und des
Wasserstoffatoms H(13) anschliessenden Differenz-Fourier-Synthesen entnom-
men werden. Die Lage der iibrigen Wasserstoffatome wurde idealisiert berech-
net.

Die Verfeinerung der Struktur nach der Methode der kleinsten Quadrate mit
voller Matrix fiihrte zu einem endgiiltigen Ubereinstimmungsfaktor.von R; =
0.069 (verwendet wurden hierbei 1124 Strukturfaktoren mit ¥y = 5.2 g(Fy)).

Tabelle 3 gibt die Lagekoordinaten und Temperaturparameter, Tabelle 4
die wichtigsten Abstiande und Winkel des Chelat-Komplexes IV an. Dessen
Geometrie ist in Fig. 1 dargestellt.

Strukturbeschreibung
Das Zentralmetall des Aminocarben-Komplexes IV ist nahezu ideal oktaedrisch

von den vier Carbonylgruppen und dem zweizahnigen Carbenliganden umgeben.
Dabei sind die Abstinde des Chroms zu den Carbonylkohlenstoffatomen, die
dem Chelatliganden gegeniiberstehen, mit 179(1) pm (gegeniiber N(1)) und
183(1) pm (gegeniiber C(14)) kiirzer als die Bindungen zu den senkrecht zu
dieser Ebene angeordneten Kohlenstoffatomen (186(2) pm und 187(1) pm).

Die Geometrie um das trigonal-planar substituierte Carbenkohlenstoffatom
(C(14)) entspricht der in Pentacarbonyl[ methyl(methylamino)carben]chrom
[11,12]. Der Cr—C(14)-Abstand sowie die Bindungsléingen innerhalb des Chelat-
liganden (C(12)—C(13) 148(1) pm, C(12)—C(21) 147(1) pm, C(12)—N(1) 129(1)
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TABELLE 4

DIE WICHTIGSTEN ABSTANDE (in pm) UND WINKEL (in Grad) VON IV
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Cr—C(1)
Cr—C(2)
Cr—C(3)
Cr—C(4)
Cr—C(14)
Cr—N(@1)

C(14)—Cr—N(1)
Cr—N(1)—C(12)
C(111)—N(1)—C(12)
N@O)>—-C@a2)-Cc@a3)
C(21)—C(iZ2)—C(13)

187(1)
179Q1)
183(1)
186(2)
208.0(11)
212.5(8)

- 77.3(4)
118.3(7)
121.0(9)
116.5(9)
118.2(9)

N(@1)—C(111)
N(1)—c@12)
N(2)—-C@14)
N(2)—C(42)
N(2)—C(44)

C(12)—C(13)—C(14)
H(13)—C(13)—C(32)
C(12)—C(13)—C(32)
Cr—Cc@4)—c@13)
Cr—C(14)—N(2)

146Q1)
129(1)
130(1)
149(2)
151(2)

109.9(8)
106.3(9)
108.1(8)
112.3(7)
134.6(8)

C(12)—-C(21)
c@2)-C@13)
C(13)—C(32)
C(13)-H(@13)
C(13)—C(14)
C(42)—C43)
C(44)—C(45)
C(42)—N(2)—C(44)
C(14)—N(@2)—C42)
C(14)—N(2)—C(44)

147(1)
148(1)
155(2)
104
152(1)
146(2)
148(2)
111.3(9)
120.3(9)
128.4(9)

pm) beweisen dessen terminale Carben- und Azomethinfunktionen. Bisher sind
unseres Wissens zwar einige Azomethin- und Ketimin-Komplexe beschrieben
[13—15], jedoch noch keine Chromverbindungen strukturell untersucht worden
[16—19]. Die von uns gefundene Cr—N(1)-Bindungslinge liegt mit 212.5(8)

pm zwischen den Cr—N-Abstinden in Tricarbonyl(diethylentriamin)chrom

Fig. 1. Geometrie von IV.
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(Mittelwert 218.5 pm) [20] und (CO)sCrN,H, - 2 THF (207.5 pm) [21] bzw.
(CO)sCrNCN(C,H;), (206.3 pm) [22]. Der Chelatligand, der unter einem Winkel
von 77.3(4)° an das Metall koordiniert ist, ist erwartungsgemadss nicht planar,
sondern am sp>-hybridisierten Kohlenstoffatom C(13) abgewinkelt. Dabei
schliessen die aus den Atomen Cr, C(14), N(2), C(13) und Cr, N(1), C(12), C(13)
gebildeten Ebenen einen Winkel von 25.5° ein.

Bei der Oxidation des Chelatkomplexes IV mit Ammoniumcer(IV)nitrat in
wiassrigem Aceton werden erwartungsgemaiss die Metall—Ligand-Bindungen
gespalten; dariiber hinaus tritt eine Hydrolyse der Azomethinfunktion ein [23],
und man erhilt nach Chromatographie an Aluminiumoxid 2-Benzoyl-propion-
saurediethylamide, das anhand seiner IR-, '"H-NMR- und Massenspektren identi-
fiziert wurde.

(l:sz CoHsg
l
N—C,H, N—C,H
B ,/ 2''5
(CO,Cr===C . O=—C H
1 \C yd Ce (1) o \C/ P
N
H,O [ (CH4),CO AN
H3C/ \C/ \CHs ° / > o_—_cl:/ CHg4
CeHs CeHs
(1)

Priparative Vorschrift

Alle Arbeiten wurden, soweit Metallkomplexe vorlagen, unter N,-Schutz mit
getrockneten, N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Zur Sdaulenchroma-
tographie wurden Adsorbentien der Fa. Merck (Kieselgel 60, AIumm1umox1d
90 aktiv neutral) verwendet.

Pentacarbonyl[methoxy(2,2-diphenylethenyl)carben]chrom

3.10 g (12 mmol) 1-Brom-2,2-diphenylethylen werden in 30 ml Tetrahydro-
furan geldst und bei Raumtemperatur mit der Aquimolaren Menge einer n-Butyl-
lithium-L6sung in Hexan versetzt. Nach 2 h wird die griine Reaktionslosung
bei —78°C zu 2.64 g (12 mmol) Hexacarbonylchrom in 125 ml Ether (gekiihlt
auf —20°C) getropft. Das Reaktionsgemisch fiarbt sich dabei rot. Man riithrt
noch 30 min, wobei man auf Raumtemperatur kommen lasst und entfernt den
Ether im Olpumpenvakuum. Anschliessend wird das Lithiumsalz in 50 m] Pen-
tan und 30 ml Wasser aufgenommen und durch Zugabe von 2 g (13.6 mmol)
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat methyliert. Man extrahiert mit Pentan,
trocknet die Extrakte Giber Natriumsulfat und chromatographiert an Kieselgel.
Mit Methylenchlorid/Pentan (1 : 5) eluiert man bei —20°C die Hauptzone und
erhalt nach Umkristallisation aus Pentan 1.83 g tiefrote Kristalle vom Schmp.
85—87°C (37% bez. auf Cr(CO);). (Gef.: C, 60.80; H, 3.47; Cr, 12,89; Mol.-
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Masse massenspektrometrisch 414. CrC,,H,,0¢ ber.: C, 60.88; H, 3.41; Cr,
12.55%; Mol.-Masse 414.3.)

Pentacarbonyl[diethylamino-E-(2-methoxy-1-methyl-4,4-diphenyl-1,3-buta-
dienyl)carben]chrom

Eine Losung von 0.58 g (1.4 mmol) Pentacarbonyl[methoxy(2,2-diphenyl-
ethenyl)carben]chrom in 30 ml Hexan wird mit 0.2 ml (1.4 mmol) 1-Diethyl-
aminopropin versetzt und 3 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Olpumpenvakuum chromatographiert man den Riick-
stand bei —20°C an Kieselgel mit Methylenchlorid/Pentan (1 : 1). Aus der
intensiv zitronengelb gefiarbten Hauptzone erhilt man nach Umkristallisation
aus Pentan 0.49 g gelbe Kristalle vom Schmp. 93°C (Zers.) (64% bez. auf (CO);s-
CrC(CH=C(C¢H:),)OCH,). (Gef.: C, 63.84; H, 5.33; N, 2.65; Cr, 10.05; Mol-
Masse massenspektrometrisch 525. CrC,5H,,NOg ber.: C, 63.99; H, 5.18; N,
2.67; Cr, 9.89%; Mol.-Masse 525.5.)

cis-Tetracarbonyl[(3-aza-1-methyl-2-phenyl-2-butenyl)diethylaminocarben]
chrom

Eine Losung von 0.84 g (2.7 mmol) Pentacarbonyl[methylamino(phenyl)-
carben]chrom [24] in 10 ml Benzol wird tropfenweise mit-0.40 ml (2.8 mmol)
1-Diethylaminopropin versetzt und 2 h auf 60°C erwirmt. Nach dem Abziehen
des Losungsmittels chromatographiert man den Riickstand mit Methylenchlorid/
Pentan (1 : 2) an Kieselgel. Nach einer gelben Zone, die unumgesetzten Aus-
gangscarben-Komplex (0.30 g) enthilt, ldsst sich eine orangerote Fraktion
eluieren, aus der nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/Pentan (1 : 1) 0.43
g rote Kristalle vom Schmp. 129°C (Zers.) erhalten werden (63% bez. auf umge-
setztes (CO);Cr(NHCH,)Cg¢Hs). (Gef.: C, 57.59; H, 5.69; N, 6.64; Cr, 13.09;
Mol.-Masse massenspektrometrisch 394. CrC,4H,,N,0O, ber.: C, 57.86; H,
5.62; N, 7.10; Cr, 13.19%; Mol.-Masse 394.4.)

Oxidation von cis-Tetracarbonyl[(3-aza-1-methyl-2-phenyl-2-butenyl)diethyl-
aminocarben]chrom

Eine Losung von 0.06 g (0.15 mmol) cis-Tetracarbonyl[(3-aza-1-methyl-2-
phenyl-2-butenyl)diethylaminocarben]chrom in 3 ml Aceton wird mit 0.33 g
(0.60 mmol) Ammoniumcer(IV)nitrat in 10 ml Aceton/Wasser (5 : 1) versetzt,
wobei ein Farbumschlag nach gelbgriin erfolgt. Man ethert aus, trocknet die
Etherextrakte tiber MgSO,; und chromatographiert an Aluminiumoxid. Die
Elution der gelben Hauptzone mit Methanol liefert 25 mg 2-Benzoyl-propion-
sdurediethylamid (72% bez. auf (CO),CrC(N(C,H;),CH{CH;)C(NCH;)CH;).
IR (CCl): 1690 (Keton-CO), 1643 cm™ (Amid-CO) [25]. "H-NMR (Aceton-de):
8.05 (m, 2), 7.61 (m, 3) C¢H;;4.70 (q, 1, J 6.85 Hz) CH; 3.48 (m, 4) N(CHa,-
CH,),; 1.38 (4, 2, J 6.85 Hz) CCHs; 1.23 (t, 3), 1.01 (t, 3) N(CH,CH,), [26].
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