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CARBONYGCARBEN-KOMPLEXEN UND ALKINEN: REGIOSELEKTIVER 
EINBAU DES ALKINS IN DAS NAPHTHALIN-GERijST 
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Anorganisch - chemisches Institut der Technbchen Universitiit Miinchen, Lkhtenbergstrasse 4, D - 8046 

Garching (B. R. D.) 

(Eingegangen den 26. November 1982) 

Pentacarbonyl(methoxyphenylcarbene)chromium reacts with various alkynes to 
give tricarbonyl(4-methoxy-I-naphthol)chromium complexes. Aliphatic n- 1-alkynes 
yield regiospecifically 2-alkylnaphthol compounds; 2-alkynes, however, lead to mix- 
tures of 2,3dialkylnaphthol derivatives, with the 3-methyl isomers as major prod- 
ucts. With diarylacetylenes the regioselectivity of the incorporation of the alkyne is 
practically lost. The ratios of the isomers are determined on the basis of ‘H NMR 
spectroscopy using the tricarbonylchromium complexes and, in part, the uncoordi- 
nated naphthols. The structure of 3-p-trifluormethylphenyl-4-methoxy-2-p-tolyl-l- 
naphthol is determined by X-ray spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom reagiert mit verschiedenen Alkinen 
zu Tricarbonyl(4-methoxy-l-naphthol)chrom-Komplexen. Aliphatische n-l-A&me 
werden regiospezifisch in 2-Alkyl-naphthol-Verbindungen tibergeftihrt. Dagegen 
ergeben 2-Alkine 2,3-Dialkyl-Isomerengemische, wobei die 3-Methyl-Verbindungen 
deutlich tiberwiegen. Bei Diarylacetylenen geht die Regioselektivitiit des Alkin- 
einbaus nahezu vollsttidig verloren. Die Isomerenverh&ltnisse werden ‘H-NMR- 
spektroskopisch bei den Tricarbonylchrom-Komplexen und zum Teil such bei den 
unkoordinierten Naphtholen ermittelt. Die Struktur des 3-p-Trifluormethylphenyl- 
4-methoxy-2-p-tolyl-I-naphthols wird rbntgenographisch bestimmt. 

* XXIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
**St&ndige Adresse: Department of Chemistry, University of Helsinki, Vuorikatu 20 H: Ki 10 (Finnland). 
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Pentacarbonyl(phenylcarben)-Komplexe des Chroms reagieren mit aliphatischen 
oder aromatischen Alkinen zu chrom-koordinierten 1-Naphtholen [2,3]. Mit Hilfe 

dieser Reaktion konnte vor kurzem ein neuer, stereospezifischer Zugang zu den 

Vitaminen der K-Reihe eroffnet werden [4]. Fur die Synthese weiterer Naturstoffe ist 

von Bedeutung, inwieweit die Alkin-Komponente regioselektiv in das Naphthol- 
Gertist eingebaut wird. Unter diesem Gesichtspunkt haben wir eine Reihe von 

Alkinen eingehender untersucht [5]. 

PriQarative Ergebnisse 

Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom (I) reagiert mit den Alkinen II-VIII 
beim Erw&rmen in t-Butylmethylether zu den Tricarbonyl(4-methoxy- 1 -naph- 
thol)chrom-Komplexen IX-XV. Urn die Regioselektivitat der C-C-Verkntipfung zu 
untersuchen, wurden die ‘H-NMR-Spektren der durch Saulenchromatographie 

gereinigten Tricarbonylchrom-Komplexe herangezogen. In einigen Fallen (IX, X) 
wurden zusltzlich noch die durch Ligandensubstitution unter CO-Druck [4,6] 

erhaltenen unkoordinierten Naphthol-Derivate vermessen. Dabei zeigte sich; dass 
die n-1-Alkine II und III regiospezifisch in die 2-Alkyl-naphthole IX und X 

tibergeftihrt werden [7]. Auch die disubstituierten Acetylene V-VIII liefern jeweils 
nur ein Isomeres. W&rend aufgrund eines Vergleichs mit den ‘H-NMR-Spektren 
von 2-Alkyl-3-methyl-4-methoxy-l-naphthol- und 2,3-Diaryl-4-methoxy-l-naphthol- 
chrom-Komplexen [2,3,6] fur die Verbindung XV die 2-Phenyl-3-methyl-substitu- 
tion wahrscheinlich gemacht werden konnte, liess sich fur die 2,3-Dialkyl-Verbin- 
dungen XII-XIV keine zweifelsfreie Zuordnung treffen. 

OH 

(CO&r zc C 
\ 

+ R’---CSC-R* 
T 

Cr (CO13 

OCH, 

(I) (II -mr) 

6CH, 

trx-xa)) 

II. QI m,x E,H P,xu xI,xJII m.xIE mI,xE 

R’ Cd’7 C6%7 . C6H5 

R* H 

t-C,H,, H C2H5,C3H7 C,H, ,t-C4Hg C3H7 I Cd+9 
H CH3 

Wiihrend n- 1 -Alkine regiospezifisch 2-Alkyl- 1 -naphthol-Komplexe ergeben, erh%lt 
man mit den 2-Alkylalkinen XVI-XIX die Stereoisomerenpaare XXa, XXb-XXIIIa, 
XXIIIb. Dabei tiberwiegt jeweils das 3-Methyl-Isomere a: Beispielsweise wurden aus 

den ‘H-NMR-Spektren Isomerenverh&ltnisse a/b von 2.2/l (XX), 1.7/l (XXIII) 
und 11.5/l (XXII) ermittelt. Dies zeigt, dass bei den 2-Alkinen eine Erhijhung der 
Regioselektivitat nicht durch eine Kettenverliingerung, wohl aber durch eine Ver- 
zweigung in cu-Stellung des Alkinsubstituenten zu erreichen ist. Dagegen wirkt sich 
die Verhtngerung eines Alkinsubstituenten gtinstig auf die Isomerentrennung aus. So 
liessen sich im Gegensatz zu den kurzkettigen Dialkyl-Verbindungen (z.B. XX und 
XXI). die stereoisomeren Phytyl-naphthol-Komplexe XXIIIa und XXIIIb durch 
Saulenchromatographie an Kieselgel trennen. Die Zuordmmg der Isomeren a und b 
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wurde stets aufgrund der chemischen Verschiebungen der ringstandigen Methyl- und 

Methoxyprotonen im ‘H-NMR-Spektrum getroffen, wobei auf die Struktur des 

rbntgenographisch gesicherten, aus 2-Pentin (XVI) erhahlichen Hauptprodukts XXa 

zurtickgegriffen werden konnte [8]. 

OCH, OCH3 

(xxo-x2mLo) (XXb- XXlUb, 

XPI.XXa.b Sl?U ,XXIa,b XXIII ,XZJIo,b XIX,XXIUa,b 

R’ C,H, CA t -C4H9 
$4 

R2 CH, 
C&9 

C% CH3 C”3 

* Phytyt 

Die Regioselektivitat des Alkineinbaus geht bei Diarylalkinen nahezu vollstandig 
verloren. Bei den Tolan-Derivaten XXIV-XXVI wird eine nur mehr geringe Be- 
vorzugung eines Isomeren beobachtet. So lbst sich aus den ‘H-NMR-Spektren der 
Tricarbonylchrom-Komplexe XXVII-XXIX ein Isomerenverhahnis von ca. 1.2/ 1 

ermittehr. Da eine spektroskopische Zuordnung der Isomeren nicht moglich war, 
wurde das Substitutionsmuster an dem tiberwiegend entstandenen Isomeren XXIXa 
durch eine Rontgenstrukturanalyse des unkoordinierten Naphtholliganden gesichert. 

OCH3 

I + R’-C-C-R2 
-co- 

(xxl!z-xx!a) ( ZmzlTa-XxKo) 

=. XXDIa.b XXP.XXElUo.b 755?l,XXI&z,b 

R’ P-CH3C,H, 

R* 
CsH5.~-CH3C&, C& .P-CF~C& 

P-CF:,C& 

(xxpI[ b--b) 

Wie bereits frtiher an &hnlichen l-4 : 9,10-v-Komplexen gezeigt wurde [2], erfolgt 
beim Erwarmen in Losung eine Umlagerung in die thermodynamisch stabileren 
5- lO+j-Isomeren. 

Die aus Carbenligand, Carbonylligand und Alkin aufgebauten Naphtholliganden 
lassen sich durch Ligandensubstitution nahezu quantitativ vom Metall ablbsen. Als 
geeigneter substituierender L&and hat sich insbesondere Kohlenmonoxid erwiesen, 
da das hierbei entstehende Hexacarbonylchrom wiederum als Ausgangsprodukt fur 
den Carben-Komplex I herangezogen werden kann. Die. oxidative Spaltung der 
Metall-Ring-Bindung, z.B. mit Salpetersaure, Cer(IV)ammoniumnitrat oder 
schonender mit Silber(I)oxid, liefert die entsprechenden 1,4-Naphthochinone. Durch 
den Befund, dass neben den Chinonen XLV, XLVI und XLVIII-L keine weiteren 
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(XE,XXPII a,b -XXIX a,b) (XXX,=o,b - XXXEa,b) 
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R2 CH, 
cey I P--CfsqjH~ C&,,P-CF, C6H4 P- CH,C,H, ,P - CF3 CGH4 

organischen O~dationspr~ukte isoliert werden kijnnen, werden die Verbind~gen 
XX, XXIII und XXVII-XXIX als Komplexe mit 2,3-stellungsisomeren Naphtholli- 
ganden bestltigt. 

OH 

I?’ 

* 
0 

cr(COi, 

RZ 

(IX-XI, XIE. XX, XXa,b. SXlUa.b.XXWIa,b--X2JSa.b) 

3co 
-cxCOf, 

Oxidation 

IR-Spektren 
Die Naph~ol-Kompl~e weisen in der Regel das ftir Aromaten(tri- 

carbonyl)&rom-Verbindungen charakteristische Bandenmuster [9I auf. D+ Lage der 
v(CO)-Banden zeigt dabei an, dass die Koordination des Naphth~syst~ms bei 
IX-XV, XX-XXIII und XXVII-XXIX iiber den substituierten Ring, bei XXX- 
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XXX111 hingegen tiber den unsubstituierten Ring erfolgt [2]. Bei den t-butyl-sub- 
stituierten Komplexen werden jeweils zwei kurzwellige Banden beobachtet. Dies 
lasst sich damit erklken, dass die Rotation des Naphtholliganden urn die 
Ring-Metall-Bindung aus sterischen Grtinden erschwert ist und somit die beiden 
unter sterischen und elektronischen Gesichtspunkten bevorzugten Rotameren A und 
B spektroskopisch nachweisbar werden. Eine Verunreinigung durch 5- lo-v-Naph- 
thol-Komplexe kann anhand der ‘H-NMR-Spektren ausgeschlossen werden. 

Bei den arylsubstituierten Naphthol-Komplexen treten in n-Hexan ftinf v(CO)- 
Banden auf. Dies ist nicht auf Isomere beztiglich der Substitution in 2,3-Stellung 
zurtickzuftihren, wie das Beispiel des Tricarbonyl[ l-4 : 9,10-n-(4-methoxy-2,3-di- 
phenyl-1-naphthol)]chroms zeigt, bei dem ein &hnliches Bandenmuster beobachtet 
wird [lo]. Vielmehr erscheint such hier eine gehinderte Rotation urn die 
Ring-Metall-Bindung wahrscheinlich. Die v(CO)-Absorptionen sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

( A) (B) 

(Fortsetmg s. S. I94) 

TABELLE 1 

v(CO>ABSORI’TIONEN DER NAPHTHOL-KOMPLBXE IX-XV, XX-XXIII, XXVII-XXIX UND 

XXX-XXX111 (in cm-‘) 

IX” 1956 1885 1876 

X’ 1954 1881 1872 

XI” 1960 1953 1879 1870 

XII o 1954 1881 1873 

XIII a 1962 1958 1887 1880 

XIV a 1953 1874 1869 

xvb 1972 1965 1910 1900 1886 

XXa, XXb LI 1963 1957 1887 1876 

XXI& XXIb G? 1956 1881 1873 

XXIIa, XXIIb (1 1963 1957 1895 1878 

XXIIIa 0 1955 1883’ 

XXIIIb a 1957 1885 1872 

XXVIIa, XXVIIb b 1970 1963 1911 1901 1881 

XXVIIIa, XXVIIIb b 1973 1967 1918 1907 1884 

XXIXa, XXIXb b 1973 1966 1916 1906 1884 

xxx b 1974 1918 1910 1900 

XXXIa, XXXIb b 1983 1974 1917 1910 1901 

XXXIIa, XXXIIb ’ 1976 1912 1905 

XXXIIIa, XXXIIIb b 1984 1975 1918 1912 1903 

B In Kohlmstoffdlsulfid. b In n-Hexan. ’ Breit. 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-SPEKTREN DER NAPHTHOL-KOMPLEXE IX-XV, XX-XXIII UND XXVII-XXX111 (in 

Beuzol-d,, rel. i. TMS in 6 ppm) 

H(5-8) OH WH3 CH, CH, 

IX a 

XC 

XI *.e 

XII 

XIII f 

XIV 

XV* 

XXah 

XXIa i 

XXIIaJsk 

XXIII km 

XXVIIa n,o 

XXVIIIaP.4 

XXIXa ‘ps 

xxx ’ 

XXXIa “+O 

XXXIIa w*x 

XXXIIIaY*’ 

ca.7.90@4,2) 

ca.7.OO(M,2) 

ca.7.9O(M,2) 

ca.7.OO(M,2) 

ca.7.75(M,l) 

ca.7.45(M,l) 

ca.6.75(M,2) 

ca.7.6O(M,2) 

ca.6.95(M,Z) 

ca.7.4O(M,2) 

ca.6.80(M,2) 

ca.7.65(M,Z) 

ca.7.OO(M,2) 

ca.7.8O(M,2) 

ca.7.OO(M,2) 

ca.7.6O(M,2) 

ca.6.9O(M,2) 

ca.7.65(M,Z) 

ca.7.OO(M,Z) 

7.48(M,l) 

7.16(M,l) 

6.8O(M,2) 

ca.7.65(M,2) 
ca.6.85(M,2) 

7.95(M,2) 

7.35(M,2) 

ca.S.OO(M,Z) 

ca.S.O5(M,2) 

ca.6.15(M,2) 
ca.4.75(M,Z) 

ca.6.2O(M,2) 

ca.4.8O(M,2) 

ca.6.25(M,Z) 

ca.4.85(M,2) 

ca.6.2O(M,2) 
ca.4.85(M,2) 

b 

4.23(Br) 

b 

4.31(Br) 

4.58(Br) 

4.34(Br) 

4.47(Br) 

b 

4.41(Br) 

4.64(Br) 

5.63(Br) 

4.67(Br) 

b 

4.33(Br) 

5.01(S) 

5.4O(Br) 

5.31(Br) 

5.42(Br) 

3.22@,3) 

3.27@,3) 

3.21@,3) 

3.59@,3) 

3.54@,3) 

3.61@,3) 

3.51@,3) 

3.40@,3) 

3.43@,3) 

3.35(S,3) 

3.43($3) 

3.18(S,3) 

3.1O(S,3) 

3.17(S,3) 

3.64@,3) 

3.27(&3) 

3.1 l(S,3) 

3.14@,3) 

2.21(M,2) 

1.32(M,2) 

2.34(M,2) 
1.47(M,2) 

1.26(M,lO) 

ca.2.55(M,4) 

1.45(M,2) 

ca.2.85(M,2) 

ca.2.50@4,4) 

ca. 1.4O(M,6) 

2.3qM.2) 

2.35(M,2) 

1.24(M,2) 

3.05(D,2) 

1.91(M,2) 

1.26(Br,16) 

0.76(T,3) 

0.92(T,3) 

0.95(M,6) 

l.O3(T,3) 

0.88(M,6) 

1.95($3) 

2.06(S,3) 

0.87(T,3) 

2.10@,3) 

0.83(T,3) 

2.32@,3) 

2.1 l(S,3) 

1.57(&3) 

0.88(D,12) 

1.89@,3) 

1.89(S,3) 

1.85@,3) 

1.87@,3) 

1.90&3) 

a H(3) 4.65@,1). b Nicht eindeutig zuzuordnen. ’ H(3) 4.75(S,l). *H(3) S.Os(S,l). e t-C,H, 1.36@,9). 

’ t-C,H, 1.52($9). 8 2-C,H, 7.16(M,5). ’ XXb OCH, 3.51(S,3); 2-CH, 1.75(&3). i XXIb OCH, 3.58(&3); 

2-CH, 1.78(S,3).j t-C,H, 1.48(S,9). k XXIIb OCH, 3.46(S,3); 2-CH, 2.49(S,3); t-C,H, 1.55(S,9). ‘=CH 

5.31(T,l); CH 1.26(Br,3). m XXIIIb OCH, 3.5qS.3); I’-CH, 3.25(D,2); 2-CH,: 2.03(S,3). ’ C,H,, C,H, 

ca.6.9O(M,9). ’ XXVIIb OCH, 3.23@,3); CH, 1.93@,3). p C,H,, C,H,, H(6,7) ca.6.70-7.60(M). q XXVI- 
IIb: OCH, 3.00@,3). ’ C,H,, C,H,, H(6,7) ca.6.60-7.60(M). a XXIXb OH 4.73(Br); OCH, 3.17(&3); 

CH, 1.90@,3). ‘C,HS ca.6.60-7.65(M,5). ” GH,, C,H, ca.6.55-7.5O(M,9). o XXXIb OCH, 3.31(&3); 
CH, 1..88@,3). w C,H,, GH, ca.6.50-7.75(M,9). x XXXIIb OCH, 3.21(&3). y C,H, ca.6.55-7.65(M,8). 
= XXXIIIb OCH, 3.27@,3); CH, 1.87(S,3). 
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TABELLE 3 

‘H-NMR-SFEKT~N DER NAPHTHOLE XXXIV-XLIII SOWIE DER NAPHTH~HINONE 
XLIV-L (in Benrol-ds, rel. i. TMS in 6 ppm) a 

H(5-8) OH OCH, CHZ CH3 

XXXIV b 

xxxv = 

XXXVI d 

XXXVII r 

XXXVIII f.4 

XXXIX 

XL’ 

XL1 w 

XL11 rtt,n 
XL111 e*p 

XLIV ‘J 

XLV 

XLVI’ 

XLVII * 

XLVIII ’ 
XLIX U 
L” 

8.48(M, 1) 
8.09(M, 1) 
7.3O(M,2) 
8.44(M, 1) 
8.02(M, 1) 
7.22tM.2) 
7.97(M,l) 
753(M, 1) 
ca.7.05(M,2) 
ca.8.1O(M,2) 
ca.7.2O(M,2) 
ca.7.90(M,2) 
ca.7.1O(M,2) 

8,12(M,2) 
7.34(M,2) 
ca.8.5O(M, 1) 
~.8.2qM,l) 
ca.7.4O(M,2) 
ca.8.55(M,l) 
ca.8.25(M, 1) 
ca.7.4O(M,2) 
ca.8.35(M,2) 
ca.8.5~M,l) 
ca.8.2O(M,l) 
7.97(M,2) 
7.02(M,2) 
ca.8.OO(M,2) 
ca.7.05(M,2) 
ca.7.95(M,2) 
ca.7.05(M,2) 

ca.7.95(M,Z) 
ca.7.1 S(M,2) 
ca.8.05@&2) 
ca.g.OS(M.2) 
ca.8.05(M,2) 

4.58(Br) 

4.54&f 

4.68(Br} 

6.lO(Br) 

5.58(&) 

h 

4.%(s) 

$.44(Br) 

4.99(S) 
5.39(S) 

3.49@,3) 

3.50($3) 

3.52@,3) 

3.62(S,3) 

3.53($3) 

3.63($3) 

3.60@,3) 

3.34&3) 

3.27@,3) 
3.17(&3) 

2SO(T,2) 
1.95(M.2) 

2.56(M,2) 
1.27(M,12) 

2.67(M,2) 

3.4l(D,2) 
1.86(M,2) 
1.22(Br,16) 
2.74(M,4) 
1.53(M,6) 

2WQ,2) 

3.23(D,2) 
1.40(M,2) 
1.24(Br,l6) 

0.8Q(T,3) 

0.95(T,3) 

2.27($3) 
1.09@,3) 
2.27(5,3) 
1.66@,3) 
0.88(D,12) 
l.Ol(M,6) 

212(S,3) 

1.99(5,3) 

1.88(S,3) 

1,83(S,3) 
0.88(T,3) 
1.98@,3) 
1*73@,3) 
0.88(D,l2) 
1.86@,3) 

I .94($3) 

1.92(S,3) 

“Bei Isomerengemischen sind die D&en des Hauptprodukts in die Tabelle aufgenommen. Das 
Nebenprcdukt ist in einer Fussnote charakterisicrt. b H(3) 6.38&I). ‘H(3) 644(S,l). d H(3) 6.43(&l); 
t-C,+H, 1.30(5,9). e 2-Methyl-Isomeres: OCH, 3.65(!$3); 2-CH, 1.79(S,3). ‘==CH: 5.07(T,l). s 2-Methyl- 
Isomeres: OCH, 3.60(5,3); 2-CH,: 2.12(S,3). bNicht eindeutig zuzuordnen. ‘CsHs 7.07(S,S). &C,H,, 
GH, ca.6.95(M,9). ‘2,3-Phenyl-p-tolyl-Isomeres: OCH, 3.31($3); CH:, 1.91@,3). m C4H,, CsH4, H(6;7) 
6.85(S); ca.6.80-7.50(M). n 2,3-~T~uo~~hylp~yl-phenyl-1~~~: OCH, 3.f6(5,3). 0 (aH,, H(6,7) 
6.73(S); ca.7.05-7.65(M). p 2-p-Tiifluo~e~yipb~yl-3-p-totyl-I~~: OCH, 3.26@,3); CH, l.Q2(5,3). 
*H(3) &63(S,f); t-C,H, 1.17(5,9). ‘==CH: 509(T,i). “CsH, 7.15&S). * C$H,, C&H,, H(6,7) 
~~6.SO-7.~(M,ll). ” CaHS, CeH,(, H(6,7) 6.93(S), ca.6.80-7.30(M). D CeH.,, H(6.7) 6.81(S), 
ca.6.95-7.30(M). 
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‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren zeigen an, dass die Naphtholliganden in IX-XV, XX- 

XXIII und XXVII-XXIX tiber den substituierten Ring an das Metal1 gebunden 
sind. So sind in keinem Fall die Resonanzabsorptionen der Naphthalinprotonen 
H(5-8), wohl aber die der 3-st&ndigen Wasserstoffatome in IX-XI nach hiiherem 
Feld verschoben. Zur Unterscheidung der Isomeren a und b kbnnen insbesondere 
die Signale der ringstiindigen Methyl- und Methoxygruppen herangezogen werden. 
Im stark anisotropen Lijsungsmittel Benzol-d6 ist die Resonanzabsorption der 
aroma&hen Methylprotonen bei den 3-Methyl-Verbindungen a gegentiber den 
Isomeren b meist in charakteristischer Weise tieffeldverschoben. Die Signale der 
Methoxyfunktionen erscheinen dagegen bei hilherem Feld. Auch bei den 2,3-Diaryl- 
naphthol-Komplexen lassen sich beide Isomeren nebeneinander nachweisen; die 

TABELLE 4 

ATOMKOORDINATEN VON XLIIIa 

Die Lagen F(l) bis F(6) entsprechen zwei rotameren Einstellungen des CF,-Substituente.n (G = l/2) 

Atom x/a Y/b P/C 

c(l) 
c(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
c(7) 
c(8) 
C(9) 
c(l0) 
o(l) 
C(30) 
o(2) 
c(ll) 
C(12) 
C(13) 
W4) 
c(l5) 
C(16) 
W7) 
F(l) 
F(2) 
F(3) 
F(4) 
F(5) 
F(6) 
c(21) 
c(22) 
c(23) 
~(24) 
~(25) 
c(26) 
c(27) 

0.321(l) 
0.477( 1) 
0.494(l) 
0.364(l) 
0.214(l) 
0.192(l) 

0.300(l) 
0.423( 1) 
0.584(l) 
0.608( 1) 
0.7636(S) 
0.903(l) 
0.1415(7) 
0.724(l) 
0.780( 1) 
0.914(l) 
0.993( 1) 
0.936(l) 
0.805(l) 
1.139(2) 
1.273(2) 
1.206(2) 
1.078(2) 
1.148(4) 
1.291(3) 
l.l28(4) 
0.389(l) 
0.362( 1) 
0.332(l) 
0.325( 1) 
0.347(l) 
0.379(l) 
0.297( 1) 

0.111(l) 
0.195(l) 
0.182(l) 
0.085( 1) 
0.001(l) 
o.olql) 
0.132(l) 
0.230(l) 
0.316(l) 
0.294(l) 
0.3729(5) 
0.313(l) 
0.0492(j) 
0.422( 1) 
0.564(l) 
0.666(l) 
0.627( 1) 
0.490(l) 
0.388( 1) 
0.736(l) 
0.801(2) 
0.693(l) 
0.843(2) 
0.864(3) 
0.725(a) 
0.723(3) 
0.254(l) 
0.377( 1) 
0.394(l) 
0.290(l) 
0.168(l) 
0.149(l) 
0.31 l(l) 

0.881(l) 
0.874(l) 
0.776(l) 
0.689( 1) 
0.696(l) 
0.789(l) 
0.977( 1) 
1.063(l) 
1*058(l) 

0*966(l) 
0.9580(4) 
0.993(l) 
0.9784(4) 
1.152(l) 
1.145(l) 
1.230(l) 
1.323(l) 
1.332(l) 
1.247(l) 
1.415(l) 
1*391(l) 
1.499(l) 
1.443(l) 
1.408(2) 
I .424(2) 
1.503(3) 
1.161(l) 
1.199(l) 
1.291(l) 

1.346(l) 
1.310(l) 
1.217(l) 
1.449(l) 
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TABELLE 5 

WICHTIGE ABSTjiNDE UND WINKEL VON XL1112 

Absttide (pm) 

W)-c(2) 
C(1)-c(6) 
C(l)-c(7) 

C(2tq3) 
C(2)-C( 10) 

C(3)-C(4) 

C(4)-C(5) 

C(5)-c(6) 

140(l) 
141(l) 

141(l) 

141(l) 

141(l) 

136(l) 

137(2) 

136(l) 

C(7)-C(8) 

C(7)-o(2) 

C(8)-c(21) 

C(8)-c(9) 

C(9)-c(l0) 

C(9)-c(l1) 

C(lO)-o(l) 

o(l)-C(30) 

135(l) 
137(l) 

148( 1) 

144(l) 
136(l) 

149(l) 

139(l) 

141(l) 

Winkel (“) 

c(l)-c(7)-o(2) 116.3(7) 

c(8)-c(7)-q2) 121.0(8) 

C(l)-q7)-C(8) 122.7(8) 

C(Z)-C( 10)-o(l) 117.2(7) 

C(9)-c(lO)-o(l) 120.2(7) 

c(2)-wO)-c(9) 122.6(7) 

C(7)-C(8)-C(21) 

c(7)-c(8)-C(9) 
C(9)-C(8)-C(21) 

C(8)-C(9)-c(l0) 

C(8)-C(9)-C(l1) 

C( IO)-C(9)-C( 11) 

120.6(8) 

119.1(8) 

120.2(7) 

118.6(7) 

120.5(7) 

120.9(7) 

Fig. 1. Die Struktur von XLIIIa. Die Wasserstoffatome und die altemativen Lagen der fehlgeordneten 
Flwratome sind der besseren ijbersichtlichkeit halber nicht gezeichnet. 
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Zuordnung jedoch ist wegen zu geringer Unterschiede in den chemischen Verschie- 
bungen der OCH,-Protonen problematisch. 

Die 5-lo-q-Komplexe XXX-XXX111 lassen sich an den hochfeldverschobenen 
Resonanzabsorptionen fur die Naphthalinprotonen H(5-8) erkennen. Die ‘H- 
NMR-Spektren der Naphthol-Komplexe, der unkoordinierten Naphthole sowie der 
1,4-Naphthochinone sind den Tabellen 2 und 3 zu entnehmen. 

Riintgenstrukturanalyse von 3-p-Trijluormethylphenyl-4-methoxy-2-p-tolyl-I -naphthol 

(XLIIIa) 
Da das Substitutionsmuster der 2,3-Diaryl-naphthol-Komplexe auf spektrosko- 

pischem Wege allein nicht eindeutig ermittelt werden konnte, wurde an einem 
Beispiel eine Riintgenstrukturanalyse durchgeftihrt. Dazu w&hen wir das aus 
XXIXa, XXIXb durch Ligandensubstitution unter CO-Druck als geringftigig 
tiberwiegendes Hauptprodukt entstandene 3-p-Trifluormethylphenyl-4-methoxy-2- 
p-tolyl-1-naphthol XLIIIa aus, das sich durch mehrmalige Umkristallisation aus 
t-Butylmethylether/Cyclohexan frei vom 2-p-Trifluormethylphenyl-3-p-tolyl-Iso- 
meren XLIIIb erhalten liess. 

Die Verteilung der Bindungslangen im Naphthalin-Grundgerit von XLIIIa 
entspricht mit Ausnahme des grossen Unterschieds zwischen den AbstSinden 
C(4)-C(5) und C(8)-C(9) weitgehend der im unsubstituierten Naphthalin [ 1 l] bzw. 
im 1,4-Naphthochinon [12]. Allerdings sind in XLIIIa die beiden anellierten Sechs- 
ringe nicht koplanar: Innerhalb der ZSa-Grenze sind einerseits C(1) bis C(6) und 
andererseits C(7) bis C(10) einschliesslich O(1) und O(2) planar; die beiden Ebenen 
aber schliessen einen Winkel von 4.5” ein. Die Atome C(l1) und C(21) liegen mit 
- 2.5(8) bzw. 4.4(8) pm wenig unter bzw. tiber der zuletzt genannten Ebene, mit der 
die Ebene des Tolylsubstituenten einen Diederwinkel von 67’, die des p-CF&H,- 
Restes einen Winkel von 56.5’ einschliesst. 

Regioselektivitiit 

Die Regioselektivitat des Alkineinbaus wurde anhand der ‘H-NMR-spektrosko- 
pisch in Benzol-d, ermittelten Isomerenverhiiltnisse a/b auf der Stufe der l-4 : 9,10- 

TABELLE 6 

REGIOSELEKTIVIT.&T DES ALKINEINBAUS 

Isomerenverh&ltnis a Isomerenverh&ltnis 0 

a/b a/b 

IX 

X 
XII 
XIII 
XIV 
XV 

xx . 69/31 
XXII 92/8 
XXIII 63/37 
XXVII 53/41 
XXVIII 56/44 
XXIX 54/46 

a ‘H-NMR-spektroskopisch bestimmt (Reproduzierbarlceit f 5). ! Nur 2-Alkyl-Isomeres nachweisbar. 
’ Nur ein Isomere-s nachweisbar. d Nur ZPhenyl-Isomeres nachweisbar. 
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q-Naphthol-Komplexe bestimmt. In einigen Fallen tiberprtiften wir die Ergebnisse 

bei den unkoordinierten Liganden, wobei sich eine Reproduzierbarkeit innerhalb der 

Fehlergrenzen ( f 5) ergab. Aus Tabelle 6 wird ersichtlich, dass die Regioselektivitat 

stark von der Art des Alkins abh;ingig ist [2,13,14] und in der Reihe 

aliphatische I-Alkine > aliphatische 2-Alkine > Diarylalkine 

abnimmt. Das Isomerenverhahnis a/b steigt deutlich an, wenn etwa bei alipha- 
tischen 2-Alkinen der Methylsubstituent durch ein Wasserstoffatom oder der andere 
n-Alkylsubstituent durch den t-Butylrest ersetzt wird. Ob dies allein auf eine 
sterische Kontrolle der C-C-Verkntipfung von Carben- und Alkinkohlenstoffatom 
zurtickzuftihren ist oder ob die Ladungsverteilung innerhalb der C-C-Dreifachbin- 
dung von Einfluss ist, kann zur Zeit nicht entschieden werden. So liesse sich die 
obige Regioselektivitatsreihe such mit der Polarisierung der Alkinfunktion kor- 
relieren, als deren Mass bereits frtiher naherungsweise die Differenz der 13C-NMR- 
chemischen Verschiebungen der Alkinkohlenstoffatome herangezogen wurde [ 151. 
Ein %hnlicher Zusammenhang wurde bei der Bildung der Naphthol-Komplexe 
zwischen der Elektronendichte der Dreifachbindung und der Reaktionsgeschwin- 

digkeit beobachtet [3]. Die tiberraschende Regiospezifitat bei unsymmetrischen 
Alkinen mit hingeren Alkylseitenketten (3-Heptin, 4-Nonin) ist jedoch weder mit 
einer sterisch noch mit einer elektronische kontrollierten C-C-Verkntipfung allein zu 
erkliiren. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden, soweit Metall-Komplexe vorlagen, unter N,-Schutz mit 
getrockneten, N,-gesattigten LBsungsmitteln durchgeftihrt. IR-Spektren: Per- 
kin-Elmer Modell21, Model1 283B, Modell 577. ‘H-NMR-Spektren: Jeol PMX 60, 
Varian EM 360. Massenspektren: Varian MAT 3llA. 

Die analytischen Daten der dargestellten Verbindungen sind in den Tabellen 7 
und 8 zusammengestellt. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Tricarbonyl[l-4 : 9,10-q- (2,3- R’,R2- 
I-methoxy-I-naphthol)]chrom-Komplexe ZX-XV, XX-XXIII und XXVII-XXIX 

Eine Losung von 5 mmol Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom (I) in 25 
ml t-Butylmethylether wird mit der 1.5-fach molaren Menge Alkin versetzt und 2 bis 
5 h auf 45-5O’C erwkmt. Im Falle der Dialkylalkine mit l%ngeren Seitenketten ist 
es vorteilhaft, einen leichten Stickstoffstrom durch die Losung zu leiten, urn das 

entstandene Kohlenmonoxid zu entfernen und somit die Reaktionszeit zu verktirzen. 
Nach dem Einengen der Losung im ijlpumpenvakuum wird der Rtickstand in wenig 
Methylenchlorid aufgenommen und bei 0°C an Kieselgel (Fa. Merck, Typ 60, 
Korngrosse 0.06-0.2 mm) mit Methylenchlorid/Pentan (l/l) chromatographiert. 
Nach geringen Mengen unumgesetzten Carben-Komplexes eluiert man eine 
orangerote Zone, aus der nach Entfernen des Liisungsmittels die Tricarbonylchrom- 
Komplexe als orangerote Feststoffe erhalten werden. Bei Verwendung der l-A&me 
IX-XI werden nach dem Carben-Komplex zunlchst die unkoordinierten Naphthol- 
Derivate XXXIV-XXXVI eluiert. 



T
A

B
E

L
L

E
 

7 

A
N

A
L

Y
T

IS
C

H
E

 
D

A
T

E
N

 
V

O
N

 
IX

-X
V

, 
X

X
-X

X
II

I 
U

N
D

 
X

X
V

II
-X

X
IX

 
z 

Sc
hm

p.
 

A
us

be
ut

e 

(“
C

) 
(R

, 
be

z.
 

au
f 

I)
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

M
ol

. 
M

as
se

 

(g
ef

. 
’ 

(b
er

.)
) 

A
na

ly
se

n 
(g

ef
.(

be
r.

) 
(W

))
 

C
 

H
 

C
r 

0 

IX
 

X
 

X
I 

X
II

 

X
II

I 

X
IV

 

xv
 

X
X

 

X
X

I 

X
X

II
 

X
X

II
Ia

 

X
X

II
Ib

 

X
X

V
II

 

X
X

V
II

I 

X
X

IX
 

80
0 

45
 

78
-7

9 
59

 

13
3’

 
79

 

62
 

66
 

62
 

16
2-

16
4 

73
 

56
 

80
 

59
 

58
 

34
 

52
 

66
 

62
 

35
2 

(3
52

.3
) 

42
2 

(4
22

.4
) 

36
6 

(3
66

.3
) 

38
0 

(3
80

.4
) 

39
4 

(3
94

.4
) 

40
8 

(4
08

.4
) 

40
0 

(4
00

.4
) 

35
2 

(3
52

.3
) 

36
6 

(3
66

.3
) 

38
0 

(3
80

.4
) 

60
2 

(6
02

.8
) 

(i
i.8

) 

47
6 

(4
76

.4
) 

53
0 

(5
30

.4
) 

(Z
.4

) 

58
.0

5 
4.

72
 

(5
7.

96
) 

(4
.5

8)
 

63
.3

4 
6.

38
 

(6
2.

55
) 

(6
.2

0)
 

59
.5

2 
5.

36
 

(5
9.

02
) 

(4
.9

5)
 

60
.6

6 
5.

56
 

(6
0.

00
) 

(5
.3

0)
 

60
.6

3 
5.

66
 

(6
0.

91
) 

(5
.6

2)
 

61
.4

0 
5.

88
 

(6
1.

76
) 

(5
.9

2)
 

63
.0

6 
4.

05
 

(6
3.

00
) 

(4
.0

3)
 

58
.2

1 
4.

63
 

(5
7.

96
) 

(4
.5

8)
 

58
.7

9 
5.

14
 

(5
9.

02
) 

(4
.9

5)
 

59
.9

5 
5.

53
 

(6
0.

00
) 

(5
.3

0)
 

69
.8

0 
8.

58
 

(6
9.

74
) 

(8
.3

6)
 

68
.1

0 
4.

38
 

10
.8

1 
(6

8.
06

) 
(4

.2
3)

 
(1

0.
91

) 

14
.9

3 

(1
4.

76
) 

11
.2

4 

(1
2.

31
) 

12
.2

8 

(1
3.

64
) 

13
.1

5 

(1
3.

18
) 

12
.8

2 

(1
2.

73
) 

12
.6

5 

(1
2.

99
) 

14
.7

2 

(1
4.

76
) 

13
.4

2 

(1
4.

19
) 

13
.1

7 

(1
3.

67
) 

7.
93

 

(8
.6

3)
 

20
.2

2 

(2
0.

28
) 

u 
Z

er
sc

tz
un

g.
 

b 
M

as
se

ns
pe

kt
ro

m
et

ri
sc

h.
 



199 

TABELLE 8 

ANALYTISCHE DATEN VON XXXIV, XXXVII-XXXIX, XL-XL111 UND XLVI-L 

Summenfomel Mol. Masse Analysen (gef.(ber.) (%)) 

(gef. 0 W.)) 
C H 0 

XXXIV 

XXXVII 

XXXVIIIa 

XXXVIIIb 

xXx1x 

XL 

XL1 

XL11 

XL111 

XLVI 

XLVII 

XLVIII 

XLIX 

L 

C,.,Hdh 216 
(216.3) 

C14H1602 216 
(216.3) 

C,,H,OO, 

(Z) 

G,H,OO2 

(E.8) 

C,8H2402 272 
(272.4) 

C,8H1602 

,:z., 
80.59 6.10 

(80.92) (6.39) 

C24H2002 

(Z.4) 

C,,H,,W, 
(;:.4) 

72.60 
(73.09) (Z) 

CmHwW, 
(Zi.4) 

73.52 4.77 

(73.52) (4.69) 

C3,H4602 450 82.29 10.63 
(450.7) (82.59) (10.31) (Z) 

'33124 

(Z.3) 
80.84 6.00 

(80.92) (6.10) 

C2,H1602 324 84.80 5.33 9.91 
(324.4 (85.16) (4.97) (9.87) 

C,,HdW, 378 72.65 3.53 
(378.4) (73.01) (3.46) 

C,,H,P& 392 74.05 4.16 
(392.4) (73.47) (3.85) 

Isomerisierung tu den Tricarbonyl[.S-IO-q-(2,3-R’,R’-4-methoxy-l-naph- 
thol)]chrom-Komplexen XXX und XXXIa, XXXIb-XXXIIIa, XXXIIIb 

@ine Losung von 1 mmol XV, XXVIIa, XXVIIb-XXIXa, XXIXb in 10 ml 
Di-n-butylether wird 3 h auf 80°C erwlmt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels 
im Hochvakuum lost man den Riickstand in Methylenchlorid und filtriert iiber eine 
kurze Kieselgel-Schicht. Die Komplexe werden IR- und ‘H-NMR-spektroskopisch 
charakterisiert. In iihnlicher Weise wird die Isomerisierung such bei ‘H-NMR-Proben 

in Benzol-d, bei 80°C beobachtet. 

Freisetzung der 2,3-R’,R2-4-Methoxy-1-naphthol-Derivate XXXIV-XLIIIa, XLIIIb 
In 30 ml Diethylether werden 3 mm01 der Tricarbonylchrom-Komplexe IX-XI, 

XIV, XV, XXa, XXb, XXIIIa, XXIIIb, XXVIIa, XXVIIb-XXIXa, XXIXb gel&t 
und in einem 100 ml-Stahlautoklaven unter 80 bar CO-Druck auf 80°C erwarmt. 
Nach dem Entspannen des Autoklaven ktihlt man die Losung auf ca. -2O’C und 
filtriert das ausgefallene Cr(CO), ab. Nach Entfernen des Losungsmittels erhiilt man 
die Naphthol-Derivate XXXIV-XLIIIa, XLIIIb, die aus Ether/Pentan bzw. t- 
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Butylmethylether/Cyclohexan umkristallisiert werden. Die Ausbeute, berechnet auf 
die isolierten Produkte, betragt 6590%. 

Oxidation der Tricarbonylchrom-Komplexe zu den I,4-Naphthochinonen XLIV-L 
Man versetzt eine Losung von 1 mmol XI, XV, XXa, XXb, XXIIIa, XXIIIb 

XXVIIa, XXVIIb-XXIXa, XXIXb in 10 ml Eisessig mit 1 ml konz. Salpetersaure 
und rtihrt 10 min. Nach Verdtinnen mit 10 ml Wasser wird mehrmals mit Ether 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit NaHCO,-Losung saurefrei gewaschen 
und tiber Na,SO, getrocknet. Man entfernt das Losungsmittel, kristallisiert aus 
Benzol/Pentan urn und erhtilt gelbe Kristalle (Y(CO) (KBr): 1659-1662 cm-‘). Die 
Ausbeute, berechnet auf die isolierten 1,4-Naphthochinone, betragt 45-858. 
Die Oxidation der Phytyl-naphthol-Komplexe XXIIIa, XXIIIb wurde mit Sil- 
ber(I)oxid durchgefiihrt [4]. 

Rbntgenstrukturanalyse von XLIIIa 
Triklin, a 839.3(6), b 1003.2(3), c 1385.7(11) pm, (Y 96.88(5), @ 110.07(5), y 

104.68(4)‘, V 1032 x lo6 pm3; Raumgruppe Pl, Z = 2, d(ber.) 1.31 g cme3. 
Auf einem Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, wurden 3250 unabh&ngige Reflexe 

(2” _I 28 5 50’) gemessen (Mo-&, Graphit-Monochromator, X 71.069 pm). Die 
Messdaten wurden der Lorentz- und Polarisations-Korrektur unterworfen. Die 
L&sung der Struktur erfolgte durch Multan 80, die Verfeinerung der Nicht-Wasser- 
stoffatome nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstiindigen Matrix 
(Syntex XTL; Atomformfaktoren fur ungeladene Atome; teilweise isotrope, teilweise 
anisotrope Temperaturfaktoren). Die Wasserstoff-Parameter wurden w&hi-end der 
Verfeinerung konstant gehalten. R, = 0.098, R, = 0.089 ftir 1481 Strukturfaktoren 
(F, = 4.2~). Die CF,-Gruppe ist fehlgeordnet. Es wurden 6 halbbesetzte Fluor-Lagen 
verfeinert. Die Atomkoordinaten der Nicht-Wasserstoffatome sind in Tab. 4, wich- 
tige Abstiinde und Winkel in Tab. 5 enthalten. Listen der Temperatur-Parameter, 
der Wasserstoff-Parameter und der beobachteten und der berechneten Struktur- 
faktoren k&men von den Autoren (U. Sch.) angefordert werden. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. E.O. Fischer, der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Untersttitzung dieser 
Arbeit. 
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