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Aus Pentacarbonyl(arylcarben)chrom-Komplexen und alkyl- oder aryl-
substituierten Alkinen lassen sich unter Cyclisierung von Carben-, Carbonyl- und
Alkin-Komponente koordinierte benzokondensierte Ringsysteme aufbauen [1, 2].
Wir bezogen in unsere Untersuchungen nun auch Komplexverbindungen ein, die
keine anellierbaren Carbensubstituenten tragen, und stiessen dabei auf einen
weiteren Reaktionstyp.

Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)chrom(0) reagiert mit Tolan beim Er-
wiarmen in Di-n-butylither zum Tricarbonylkomplex I eines Substrats, das durch
Analyse und spektroskopische Befunde als 1/1/1-Produkt aus Carbenligand, )
Carbonylligand und Alkin charakterisiert ist. Die Strukturaufklirung gelang ins-
besondere mit Hilfe des IR-Spektrums (Tabelle 1), das neben den Absorptionen
des Tricarbonylmetall-Geriists weitere Banden bei 1750 cm™! und 1580 cm™!
aufweist, die zweifelsfrei der »(C=0)- bzw. v(C=C)-Schwingung eines Cyclo-
butenon-Rings zuzuordnen sind [3]:
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Das *H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) zeigt neben den Singuletts flir die Methyl-
und Methoxyfunktion die Resonanzen fiir je einen unkoordinierten und einen
komplexierten Phenylring. Es erlaubt aber keine Entscheidung dariiber, ob die in
1- oder die in 2-Stellung befindliche Phenylgruppe an das Tricarbonylchrom-

Fragment gebunden ist.
Die Cyclobutenon-Bildung ist jedoch nicht nur auf Komplexverbindungen be-

schrinkt, die keine anellierbaren Carbensubstituenten aufweisen. So lisst sich aus

*XII. Mitteilung siche Ref. 1.
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_der Umsetzung von Pentacarbonyl(dxphenylcarben)chrom(0) mit Bls(diﬁthyl-
,ammo)acetylen als Hauptprodukt 1 2-B1s(dlathylammo)-4,4-d.1phenylcyclobuten—

1-on-3 (II) isolieren:
CeHsg o
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(CONCr——C b (CaHg)NC==CN(CyHg), — e /oceHs : .+ Cr(COlg T+ ---
- CeHs : ' asc (CaHgIaN N(CaHs)a
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Das *H-NMR-Spektrum von II (Tabelle 1) ist temperaturabhiingig. Die Signale
der bei tieferem Feld absorbierenden-N- Methylengmppen und der bei hoherem
Feld erschemenden N-Methylprotonen verbreitern sich in Toluol-dg beim Ab-
kiihlen bis zur Koaleszenztemperatur von +7°C. Dies ist auf eine Einschrinkung
der freien Drehbarkeit einer Difithylaminogruppe um die Ccyclobutenon N-
Bindung zuriickzufiihren. Nach dem Molekiilmodell ist hierfiir, bedingt durch die
sterische Wechselwirkung mit den vicinalen Phenylnngen der N(C,H;),-
Substituent in 1-Stellung verantwortlich.

TABELLE 1
IR- UND NMR-SPEKT%EN VON I UND It
1H NMR-chemische Verschiebungen (rel. i. TMS in § (ppm)) _

W(C=0) WOC=C) C.H, 1-C H, OCH, NCH, CH, NCH,CH,
1 19769 1580% 7.70(m.5)¢  6.00(m.5) 3.47(s.3) 1.72 (s, 3)

19129, : .

17508 : . ,
o 1740 b 315857 7.39 (m. 10)¢ 3.38 (q, 1) 1,12 (¢, 3)

3.00 (q, 4) 0.74 (t, 3)

%In CS, (cm™*). Y KBr-Pressling (em™*). € Aceton-d, (30°C). % Tohol-d, (60°C).

- Die Bildung des unkoordinierten Cyclobutenons II kénnte als [2+2]-Cyclo-
addition des Inamins an Diphenylketen erklirt werden, das als Carbonylierungs-
produkt des Carbenliganden denkbar wire. In diesem Zusammenhang verdient

- der Befund Beachtung, dass bei der Zersetzung von Pentacarbonyl(diphenyl-
carben)chrom(0) in Ldsung bei Raumtemperatur eine IR-Bande bei 2103 cm™!
beobachtet wird, die im Bereich einer »(C=0)-Keten-Schwingung liegt. Schon
frither wurde bei der Reaktion von Carbenkomplexen mit Enaminen unter CO-
Druck die intermedidre Bildung von Ketenen vorgeschlagen [4].

Priiparative Vorschrift

Alle Arbeiten wurden, soweit Metallkomplexe vorlagen, unter N,-Schutz mit
getrockneten N,-gesattigten Losungsmitteln ausgefiihrt.

Tricarbonyl(4-methoxy-4-methyl-1,2-dipheny Icyclobuten-l -on-3 )chrom( 0).
Eme Losung von 1.40 g (5.6 mmol) Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)-
chrom(O) und 1.10 g (6.1 mmol) Tolan in 15 ml Di-n-butylither wird 1 h bei
70°C geriihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand mit
,Methylenchlond an Kleselgel* chromatographiert. Aus einer rotbraunen Zope

*Fa. Merck, Darmstadt.
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erhilt man ziegeirote Kristalle von I (Schmp. 166—167°C). Ausb. 0.90 g (27%
bez. auf (CO)sCrC(OCH;)CH;). (Gef.: C, 62.82; H, 4.11; Cr, 12.89; Mol.-Masse
massenspektrometrisch 400. CrC,,H,;O;s ber.: C, 63.00; H, 4.03; Cr, 12.99%;
MolL.-Masse 400.4). )
1,2-Bis(diathylamino )-4,4-diphenylcyclobuten-1-on-3. Zu einer Losung von
1.52 g (4.25 mmol) Pentacarbonyl(diphenylcarben)chrom(0) {5] in 20 ml
Hexan/Benzol (3/1) tropft man 1.08 g (6.45 mmol) Bis(didthylamino)acetylen
[6]1 und riihrt 30 min bei 25°C. Das Losungsmittel wird abgezogen und der Riick-
stand an Kieselgel chromatographiert. Nach dem Waschen der Sdule mit
Methylenchlorid/Pentan (1/1) eluiert man mit Ather eine rotbraune Zone, die
an Kieselgel mit Benzol/Pentan (2/1) weiter gereinigt wird. Umkristallisation aus
Hexan/Ather (10/1) liefert farblose Nadeln von II (Schmp. 147°C, Lit. [7]: 147°C).
Ausb. 0.25 g (16% bez. auf (CO);CrC(CcHs). ). (Gef.: C, 79.41; H, 8.35; N, 7.70;
Mol.-Masse massenspektrometrisch 362. C,4H;,N,O ber.: C, 79.52; H, 8.34; N,
71.13%; Mol.-Masse 362.5).
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