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Preliminary communication

REAKTIONEN YON KOMPLEXLIGANDEN
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Summary

Upon reaction with tolan pentacarbonyl{l,3-difluorophenyl(methoxy)carbene}-
chromium undergoes a [2 + 1 + 1]cycloaddition to give the cyclobutenone skeleton
while the 2,6-dimethyl(phenyl)carbene analogue leads to the carbene annulation
product.

Die metall-induzierte Verknupfung von Alkinen, Carbenen und Kohlenmonoxid
erbffnete einen variablen Zugang zu funktionalisierten Carbocyclen und hat sich
auch bereits in der Naturstoffsynthese bewahrt [2]. Dazu wird meist eine stufenweise
Anellierung ungesittigter, d.h. aromatischer oder olefinischer, Carbenliganden zum
Hydrochinon-Geriist ausgeniitzt (Schema 1).

Daneben wurden vereinzelt auch noch andere Verknupfungsmuster beobachtet,
die beispielsweise zu Furanen [3-5] oder Cyclobutenonen [6] fihren und denen im
Hinblick auf die Aufklirung von Reaktionsmechanismen Bedeutung zukommt. In
diesem Zusammenhang haben wir nun untersucht, inwieweit eine Anellierung von
Arylcarben-Liganden durch eine ortho-Disubstitution beeinflusst wird.

Pentacarbonyl[2,6-dimethylphenyl(methoxy)carben]chrom (I) reagiert beim Er-
wirmen mit Tolan zum Inden-Gerist, dessen Tricarbonylchrom-Komplex II durch
eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde [7]. Uberraschenderweise wird
hierbei, und zwar unter einer 1,5-Methylwanderung, allerdings ohne Einbau eines
CO-Liganden, der Arylcarben-Substituent anelliert. Offenbar erfolgt der direkte

* XXVI. Mitteilung siche Ref. 1.
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SCHEMA 1

Ringschluss der Zwischenstufe A zum Inden schneller als die Carben/ CO-Kopplung
unter Bildung der Vinylketen-Spezies B.
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Die Carbenanellierung wird durch fester gebundene ortho-Arylsubstituenten
blockiert. So geht der entsprechende 1,3-Difluorphenylcarben-Komplex IV unter
den gleichen Reaktionsbedingungen mit Tolan eine Verknupfung von Alkin-,
Carben- und Kohlenmonoxid-Komponente Zum Cyclobutenon V ein. In diesem
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Fail wird die t\nt:lut:rung des Fluoraromaten zugunsten einer Car Ucu/ bu-nﬁppluug
verhindert. Die Vinylketen-Stufe liefert als Hauptprodukt uiber einen 1,4-Ring-
schluss das [2 + 1 + 1]Cycloaddukt, das uiber einen der beiden Phenylringe an das
Cr(CO),-Fragment koordinijert ist. Daneben lasst sich in geringer Menge noch eine
weitere Verbindung isolieren, fur die aufgrund spektroskopischer Daten die Struktur
eines Inden-Komplexes VI vorgeschlagen wird und dessen Bildung — ausgehend von
der Zwischenstufe A — auf die Anellierung eines der beiden aus dem Alkin
stammenden Phenvlringe zuriickgefithrt werden kénnte.
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Experimenteller Teil _

Alle Arbeiten wurden, soweit Metall-Komplexe vorlagen, unter Schutzgas mit
getrockneten, N,-gesiittigten LOsungsmitteln ausgefilhrt. Zur Darstellung der
Verbindungen I-III wird auf Ref. 7 verwiesen.

Pentacarbonyl{1,3-difluorphenyl(methoxy)carbenjchrom. Eine Losung von 3.47 g
(30.4 mmol) 1,3-Difluorbenzol in 30 ml THF /Hexan (2/1) wird bei —70°C mit
der aquimolaren Menge einer Losung von Butyllithium in Hexan versetzt. Nach 1 h
tropft man diese Mischung (—70°C) zu einer Suspension (0°C) von 6.7 g (30.4
mmol) Hexacarbonylchrom in 400 ml Ether. Man rithrt noch 1 h bei Raumtempera-
tur, zieht anschliessend das Losungsmittel ab und alkyliert in einem Zweiphasen-
system (Wasser/Pentan 1/1) mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat. Die chro-
matographische Reinigung an Kieselgel mit Methylenchlorid/Pentan (1/4) liefert
rote Kristalle. Ausb. 3.04 g (29% bez. auf Cr(CO),). (Gef.: C, 44.71; H, 1.85; Cr,
14.85; Mol.-Masse massenspektrometrisch 348. CrC,;H F,O, ber.: C, 44.85; H,
1.74; Cr, 14.93%; Mol.-Masse 348.2). IR (Hexan): 2072, 2000, 1977, 1957 cm ™.
'"H-NMR (Benzol-d¢): 6.27-6.58 (m,3) C4H,F,; 3.42 (s,3) OCH,.

Tricarbonyl[4-(1,3-difluorphenyl)-4-methoxy-1,2-diphenyl-1-cyclobuten-3-onjchrom.
Eine Losung von 1.1 g (3.2 mmol) Pentacarbonyl[1,3-difluorophenyl(methoxy)car-
ben]chrom und 0.86 g (3.84 mmol) Tolan in 15 ml Di-n-butylether wird 1 h auf
100°C erwidrmt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels chromatographiert man
bei —25°C den Riickstand mit Methylenchlorid/Pentan (1/1) an Kieselgel. Die
dunkelrote Hauptzone liefert ein Gemisch der Verbindungen V und VI, aus dem
durch langsame Kristallisation aus Ether / Pentan (10/1) orangerote Kristalle von V
erhalten werden. Ausb. 048 g (30% bez. auf IV). (Gef.. C, 62.46; H, 445;
Mol.-Masse massenspektrometrisch 498. CrC, H,F,0; ber.: C, 62.66; H, 3.23%;
Mol.-Masse 498.4). IR (KBr): 1970, 1910, 1890, 1760, 1620 cm . 'H-NMR
(Benzol-dy): 7.63 (m,3) C,H,F,; 645-7.07 (m,5) C¢Hs; 5.72 (m,2), 425 (m,3)
7-C¢Hs; 3.65 (s,3) OCH,. :

Aus der eingeengten und mit Toluol aufgenommenen Mutterlauge lassen sich in
der Kilte gelbe Kristalle von VI gewinnen. IR (CS,): 1961, 1893, 1877 cm™ .
'H-NMR (Aceton-d,): 7.07 (m,4) C¢H,; 6.57-7.00 (m,3) C,H,FE,; 5.90 (s,1) =CH
4.87-5.80 (m,5) 7-C¢Hs; 3.40 (s,3) OCH,;. >C-NMR (Aceton-dy): 233.50 CO;
167.9, 156.6, 144.2, 137.1, 130.7, 128.6, 112.7, 111.6, 104.7, 98.9, 96.4, 90.0 C; ,2; 76.9
C,; 57.7 OCH,.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeiten.
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