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Abstract 

The photo-induced reaction of the ArCr(CO), (Ar = q6-C,H6, $-C6H3Me,, 
$-C,M%) complexes with acetylene, C,H,, yields the acetylene complexes 
Ar(CO),Cr(C,H,) (I). Th e mesitylene complex, $-C,H3Me3(CO),Cr(C,H,), re- 
acts with various phosphines PR, (R = Me, Et, “Bu) to give the phosphine com- 
plexes $‘-C,H3Me,(CO),Cr(PR,) and the ylide complexes $-C,H,Me,(CO),Cr- 
[(CHCH(PR,)] and n6-C,H3Me,(CO),Cr[C(PMe,)CH,]. The protonation of $X6- 
H,Me,(CO),Cr[CHCH(P”Bu,)] with HBF, results in the formation of the cationic 
carbene complex { q6-C,H3Me3(CO),Cr[CHCH,(P”Bu 3)]}BF4. The acetylene com- 
plexes 1 add NHMe, to give the aminocarbene complexes Ar(CO),Cr[C(Me)NMe,]. 

Zusammenfassung 

Die photoinduzierte Umsetzung der Komplexe ArCr(CO), (Ar = $-C6H6, $- 
C,H,Me,, q6-C,Mq) mit Acetylen, C,H,, fiihrt zu den Acetylen-Komplexen 
Ar(CO),Cr(C,H,) (I). Die Umsetzung des Mesitylen-Komplexes q6-C,H3- 
Me,(CO),Cr(C,H,) mit verschiedenen Phosphanen PR, (R = Me, Et, “Bu) liefert 
die Phosphan-Komplexe $-C,H,Me,(CO),Cr(PR,) und die Ylid-Komplexe n6- 
C,H,Me,(CO),Cr[CHCH(PR,)I und n6-C6H3Me3(CO),Cr[C(PMe,)CH,]. Die 
Protomerung von $-C,H3Me,(CO),Cr[CHCH(P”Bu,)] mit HBF, ftihrt zum 
kationischen Carben-Komplex { $‘-C6H3Me,(CO),Cr[CHCH2(PnBu3)]}BF4. Mit 
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NHMe, bilden die Acetylen-Komplexe I unter Addition die Aminocarben-Kom- 
plexe Ar(CO),Cr[C(Me)NMe,]. 

Einleitung 

Wir haben kiirzlich iiber die Darstellung der Acetylen-Komplexe Cp’(CO),M(C,- 
H2) (Cp’ = T$-C,H,, $-C,H,Me, $-C,Me,; M = Mn, Re) berichtet [l] und deren 
Reaktivitgt gegeniiber Phosphanen [2] und Aminen [3] untersucht. Erstaunlich war 
dabei die Tatsache, dal3 sich diese Nukleophile an den C,H,-Liganden addieren 
lassen, so da13 Ylid- sowie Aminocarben-Komplexe resultieren. Urn die breite 
Anwendbarkeit dieser Reaktionen zu prtifen, wghlten wir die zu Cp’Mn(CO), 
isoelektronischen Komplexe ArCr(C0) 3 (Ar = n6-C6 H 6, $-C6 H s Me,, $-C,Me, ) 
als Ausgangsverbindungen. In dieser Arbeit beschreiben wir die Darstellung. Char- 
akterisierung und Reaktivitat der Acetylen-Komplexe Ar(CO),Cr(C,Hz). 

Ergebnisse und Diskussion 

DarstelIung der Acetylen-Komplexe Ar(CO),Cr(C2H,) (I) 
Die ersten Alkin-Komplexe des Typs Ar(CO),Cr(alkin) wurden von Strohmeier 

und Mitarbeitern bereits in den 60iger Jahren beschrieben; doch dabei handelte es 
sich immer nur urn substituierte Alkinliganden, wie z. B. Phenylacetylen. Diphenyl- 
acetylen oder Acetylendicarbons&irediethylester [4]. Wir haben nun gefunden, dal3 
die photoinduzierte Umsetzung von ArCr(CO),-Komplexen mit C,H, in Tetrahy- 
drofuranlosung unter Substitution eines Carbonylliganden zu den Acetylen- 
Komplexen Ar(C0) ,Cr(C, H 2 ) ftihrt. 

Ar 

I 

oc~cr\co 1 
co 

Ar = C,H, (a) (Ia-c) 

Ar 

h =h,H, 
THF/-CO 

I 

oc/cr\co I 
/‘““\ 

H H 

C,H,Me, lb) 

CeMe, (c) 

Zweikernkomplexe des Typs Ar,Cr,(CO), (vgl. [5]) konnten dabei nicht beobachtet 
werden. Die Charakterisierung der Komplexe Ia-c gelang eindeutig durch die IR-, 
‘H-NMR- und “C-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1). 

Umsetzung des Acetylen-Komplexes $-Cc, H,Me,(CO),Cr(Cz H_,) mit Phosphanen PR _i 
(R = Me, Et, “Bu) 

Der Acetylen-Komplex Ib reagiert bereitwillig mit den Phosphanen PR, (R = Me, 
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Et, nBu), wobei einerseits unter Substitution des C,H,-Liganden die Phosphan- 
Komplexe q6-C,H,Me,(CO),Cr(PR3) (IIb-IVb) entstehen (vgl. [6]) und andererseits 
unter Addition des Phosphans an den C,H,-Liganden die Ylid-Komplexe $- 
C,H,Me,(CO),Cr[CHCH(PR,)] (Vb, VIb) und q6-C6H3Me,(CO),Cr[C(PMe,)CH,] 
(VIIb) gebildet werden. Grorje Substituenten R am Phosphor begiinstigen die 
Bildung der Ylid-Komplexe vom Typ V und VI. 

Die photoinduzierte Umsetzung der Phosphan-Komplexe IIb-IVb mit Alkinen 
Bihrt iiberrraschenderweise nicht zur Substitution eines Carbonyl- durch einen 
Alkinliganden, sondern unter Eliminierung des Phosphans zu den Alkin-Komplexen 
I. Die Umwandlung eines monosubstituierten Alkins in einen Vinylidenliganden 
wurde bereits frtiher bei der photoinduzierten Umsetzung von Cr(CO), mit 
HC=CCO,Me beobachtet [7]. 

/ I 
OCICr~co I 

PR3 

Ulb,R =Me ; 

llIb,R =Et ; 

lSZb, R -“au I 

(JLb,R=Et ; 

I!Ib ,R = “Bu) 

D- 0 I 

I 
oc~cr-%3 \ 
H 

_c//C\+PMe, 

‘H 

(XII b) 

Protonierung des Ylid-Kompiexes $-C, H,Me,(CO),Cr[CHCH(P”Bu,)] (VIb) mit 
HBF, 

Der Ylid-Komplex Cp’(CO),Mn[CHCH(PEt 3)] kann mit HBF, protoniert 
werden, wobei ein kationischer Manganacyclopropan-Komplex result&t [8]. 
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CP’ 

I 
oc’ 

Mn 
‘\ ‘co 
\ 
\ 

-: c 
/H 

I 
I’ / 

H-C 

\+ 
PEt3 

HBF, 

-PEt, 

Die Protonierung von $-C6H,Me,(CO),Cr[CHCH(P”Ba3)] n-tit HBF, ergibt 
dagegen den kationischen Carben-Komplex VIIIb. 

p 

0 I 
I - 

oc~cr~co \ +HBF, 

(PIb) (=b) 

Diese Reaktion spricht fur die Annahme 
Kohlenstoffatom der C,H,-Einheit in VIb, 
ist. 

einer Ladungskonzentration an dem 
welches zum Phosphoratom a-standig 

Umsetzung der Acetylen-Komplexe Ar(C0)2Cr(C, H2) mit Dimethylamin 
Die Acetylen-Komplexe Ia,b addieren Dimethylamin, wobei die Aminocarben- 

Komplexe Ar(CO),Cr[C(Me)NMe,] (IXa,b) resultieren. Derartige Komplexe konnen 
nicht durch die Aminolyse der entsprechenden Alkoxycarben-Komplexe dargestellt 
werden (vgl. [9]). 

A? Ar 

I 

oc+o 

+ N H(CH,)2 

oC/Cr\Co 
I 

/-\ 
H &N(cH 

3 
) 

32 
t-i H 

(Ia, b) (IXa,b) 



143 

Wir vermuten, dal3 diese Reaktion analog zur Umsetzung von Cp’(CO)2Mn(C,H,)- 
Verbindungen mit Aminen ablauft, bei der friiher ebenfalls Aminocarben-Komplexe 
erhalten (vgl. [3]) und Vinyliden-Komplexe als Zwischenstufen diskutiert worden 
sind. 

Vergleichbare Intermediate werden such bei der Darstellung der Carben-Kom- 
plexe (CO),W[C(OR’)CH,R] (R’, R = Alkyl) durch photoinduzierte oder thermis- 
the Umsetzung von W(CO), mit Alkinen und anschlieI3ender Solvolyse mit Alkohol 
postuliert [lo]. 

Spektroskopische Charakterisierung und Diskussion 

Alle Produkte I-IX lassen sich eindeutig mit Hilfe der IR- und NMR-Spektren 
charakterisieren. 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren der Verbindungen I-IX zeigen jeweils zwei intensive v(CO)- 

Banden (vgl. Tab. 1); die kiirzerwellige riihrt von der symmetrischen, die langerwel- 
lige von der asymmetrischen CO-Valenzschwingung her. 

‘If-NMR-Spektren 
Die Signale der Wasserstoffsubstituenten (vgl. Tab. 1) am metallgebundenen 

Kohlenstoffatom liegen stark entschirmt vor und werden bei Vb und VIb bei 
S = 11.15 bzw. 11.12 ppm und beim kationischen Carben-Komplex VIIIb bei 
6 = 14.75 ppm beobachtet. Das Phosphor-entkoppelte ‘H-NMR-Spektrum von 
VIIIb zeigt fiir die Protonen des Carbenliganden ein AB,,-Spinsystem. Dies spricht 
dafiir, dal3 die beiden Wasserstoffatome an Cs des Carbenliganden homotop sind. 
Die 3J(H,H)-Kopplungen der Ylidliganden liegen bei 19 Hz, beim kationischen 
Carben-Komplex VIIIb bei 9 Hz. 

13C-NMR-Spektren 
Die 13C-NMR-Signale (vgl. Tab. 2) der C,H,-Liganden von Ia-c findet man im 

Bereich von 70 ppm, der fiir Alkine als Zweielektronendonatoren typisch ist (vgl. 
[l]). Die C,-Kohlenstoffatome der Ylid-Liganden von Vb und VIb erscheinen bei 
258.2 bzw. 257.9 ppm und sind infolge einer *J(P,C)-Kopplung in Dubletts (15.6 
bzw. 17.6 Hz) aufgespalten. Die CB-Kohlenstoffatome von Vb und VIb hingegen 
sind deutlich stPrker abgeschirmt (98.8 und 100.2 ppm) und die J(P,C)-Kopplungen 
von 63.0 bzw. 60.5 Hz weisen eindeutig darauf bin, daR der Phosphonium- 
substituent an C, gebunden ist. Die ‘J(C,H)-Kopplung des Carbenkohlenstoffatoms 
von Vb betrlgt 117 Hz und liegt in einem Bereich, der such bei verschiedenen 
Alkyliden-Komplexen des Niobs und Tantals gefunden wurde (vgl. [ll]). Der 
Ylid-Komplex VIIb zeigt fur die C,H,-Einheit jeweils zwei Dubletts bei 136.2 und 
102.7 ppm. Die groBe J(P,C)-Kopplungskonstante (84.6 Hz) des abgeschirmteren 
C-Atoms la& auf die unmittelbare Bindung an den PMe,-Substituenten schlieljen. 

Die Carbenkohlenstoffatome von IXa und IXb verursachen Signale bei 295.5 
bzw. 295.3 ppm. Das Auftreten von jeweils zwei Me-Signalen fur die NMe,-Sub- 
stituenten (41.8 und 41.3 bzw. 41.7 und 41.5 ppm) deutet auf die gehinderte 
Rotation der NMe,-Gruppe urn die CCarben-- N-Bindungsachse bei - 20 o C hin. 

(Fortsetzung s. S. 147) 
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Bescbreibung der Versuche 

Alle Operationen wurden unter Schutzgasatmosphtie und mit wasserfreien 
Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Darstellung der ArCr(CO),-Komplexe. erfolgte 
nach bekannten Vorschriften [12,13]. Ausbeutebestimrnungen, Schmelzpunktanga- 
ben, sowie die massenspektroskopischen Daten der jeweiligen Produkte sind in Tab. 
1 angegeben. Die spektroskopische Charakterisierung wurde mit folgenden Instru- 
mente durchgeftihrt: IR: Per&n-Elmer 9836; NMR: JEOL FX 90Q; Massen- 
spektren: Varian MAT CH7. 

Darstellung der Komplexe Ar(CO},Cr(C, H,) (la-c) 
Allgemeine Vorschrift: 1 mm01 der entsprechenden ArCr(CO),-Verbindung wird 

in ca. 200 ml Tetrahydrofuran gel&t, und die gelbe Lijsung wird unter Durchleiten 
von Acetylen mit einem Quecksilbermitteldruckbrenner (Hanovia L 450W) 25 min 
lang bestrahlt. AnschlieBend wird das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mit 
ca. 100 ml Pentan aufgenormnen, die rote Liisung tiber Filterflocken filtriert und bei 
- 78 o C zum Kristallisieren des Produkts stehengelassen. Nach dem Abgiel3en der 
Mutterlauge werden die roten Kristalle im Hochvakuum getrocknet. 

Darstellung der Komplexe q6-C6H,Me,(CO),Cr(PR3) (Ilb-Wb), #-C,H,Me,(CO),- 
Cr[CHCH(PR,)] (Vb, Vlb) und #-C6 H,Me,(CO),Cr[C(PMe,)CH,] (VIIb) 

Allgemeine Vorschrift : 1 mmol der entsprechenden Ausgangsverbindung 
ArCr(CO),wird in ca. 200 ml Tetrahydrofuran gelost. Die gelbe LSsung wird unter 
Durchleiten von Acetylen ca. 25 min lang bestrahlt. AnschlieBend wit-d die rote 
Liisung i.iber Filterflocken filtriert und mit einem UberschuB des jeweiligen Phos- 
phans (0.1 ml) versetzt. Nach 12-stiindigem Rtihren bei Raumtemperatur wird das 
Losungsmittel abgezogen. Im Falle der Umsetzung mit PMe, bzw. PEt 3 gehen bei 
der Extraktion des Riickstands mit Pentan die Komplexe IIb und IIIb in Liisung 
und kijnnen anschlieI3end durch Saulenchromatographie i.iber Kieselgel (Pentan/ 
Toluol (l/l) als mobile Phase) gereinigt werden. Eine weitergehende Extraktion des 
noch verbliebenen Rtickstands mit Toluol liefert im Falle der Umsetzung mit PMe, 
den Ylid-Komplex VIIb und im Falle der Umsetzung mit PEt 3 den Ylid-Komplex 
Vb. Bei der Umsetzung von Ib mit P”Bu, und der anschliel3enden Extraktion des 
Riickstands mit Pentan gehen sowohl der Phosphan-Komplex IVb als such der 
Ylid-Komplex VIb in Losung. Bei der fraktionierten Kristallisation scheidet sich bei 
- 30” C zuerst VIb in Form von orangefarbigen Kristallen ab. Der Phosphan- 
Komplex IVb bleibt in Losung und kann durch %ulenchromatographie gereinigt 
werden. VIIb: Gef.: C, 57.44; H, 7.00; 0, 10.19; Cr, 15.29; C,,H,,O,PCr (330.33) 
ber.: C, 58.18; H, 7.02; 0, 9.69; Cr, 15.74%. 

Darstellung von { $-C,H,Me,(CO),Cr[CNCH,(P”Bu,)] } BF, (VIIlb) 
0.23 g (0.5 mmol) VIb werden in ca. 100 ml Diethylether gel&t und bei 

Raumtemperatur mit 0.3 ml (ca. 1.7 mmol) einer 50%igen Liisung von HBF, in 
Diethylether versetzt. Dabei fallt sofort ein hellgrtiner Niederschlag aus, der nach 
dem Waschen mit Ether im Vakuum getrocknet wird. 

Darstehng der Komplexe Ar(CO),Cr[C(Me)NMe,] (IXa,b) 
Allgemeine Vorschrift: 1 mmol des jeweiligen ArCr(CO),-Komplexes wird, wie 

vorher beschrieben, in den entsprechenden C,H,-Komplex iiberfiihrt. Die rote 
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Tetrahydrofuranliisung, die I enth;ilt, wird mit 2 mmol Dimethylamin versetzt. 
Nach etwa 4 h hat sich bei Raumtemperatur die Farbe der Liisung nach gelb 
ge;indert. Das Lijsungsmittel wird im Vakuum abgezogen, der Riickstand mit 
Pentan extrahiert, die gelbe Lasung auf das halbe Volumen eingeengt und zur 
Kristallisation des Produkts auf Trockeneis gestellt. Nach dem AbgieBen des 
Liisungsmittels wird das gelborange Produkt im Vakuum getrocknet. IXa: Gef.: C, 
55.44; H, 5.71; N, 5.30. C,,H,,NO,Cr (257.25) ber.: C, 56.03; H, 5.88; N, 5.44%. 
IXb: Gef.: C, 59.72; H, 7.11; N, 4.62. C,,H,,NO,Cr (299.33) ber.: C. 60.19; H, 
7.07; N, 4.68%. 
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