219

Journal of Organometallic Chemistry, 418 (1991) 219-229
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne

JOM 22046

Reaktionen von Komplexliganden

XLIV *. Tetracarbonyl-Aminocarben-Komplexe
des Chroms: Synthese und Anellierung
zu koordinierten Iminoindanen

Karl Heinz D6tz * und Alexander Rau

Fachbereich Chemie der Philipps-Universitidt Marburg, Hans-Meerwein-StraSe,
W-3550 Marburg (Deutschland)

(Eingegangen den 15. Mai 1991)

Abstract

The aminolysis of cis-tetracarbonyl{methoxy(1-methoxy-2-phenyl)carbene]chromium(0) leads to the
corresponding aminocarbene chelate complexes. In addition, cis-tetracarbonyl(amine)carbene complexes
are formed resulting from ring opening. The product distribution is found to correlate with the basicity of
the amine used. Both types of aminocarbene complexes react with alkynes such as butyne-2 to give
metal-stabilized iminoindanes.

Zusammenfassung

Die Aminolyse von cis-Tetracarbonyl[methoxy(1-methoxy-2-phenyl)carbenjchrom(0) fiithrt unter
Erhaltung des Chelatrings zu den analogen Aminocarben-Komplexen. Daneben werden als
Ringdffnungsprodukte cis-Tetracarbonyl(amin)carben-Komplexe gebildet. Die Produktzusammensetzung
korreliert mit der Basizitat des eingesetzten Amins. Beide Aminocarben-Komplextypen reagieren mit
Alkinen wie Butin-2 zu metalistabilisierten Iminoindanen.

Einleitung

Anellierungsreaktionen von Alkoxycarben-Komplexen mit Alkinen unter
Verkniipfung des Alkins, eines CO-Molekiils und des Carbenliganden haben sich als
auBerordentlich niitzlich fiir die regioselektive Synthese chinoider und hydro-
chinoider Ringsysteme erwiesen [2]. Analoge Rektionen von Aminocarben-
Komplexen verlaufen im allgemeinen ohne CO-Einbau, was auf die besseren
Donoreigenschaften des Aminosubstituenten zuriickgefiihrt wird, die offenbar eine

* XLIII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Carbonylierung der Alkenylcarben-Zwischenstufe erschweren. Als weitere
Konsequenz der verstirkten Metall-CO-Bindung in Aminocarben-Komplexen
erfordern diese hohere Reaktionstemperaturen (90-125°C), da als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt der Carbenanellierung die CO-Eliminierung aus dem
Pentacarbonyl-Komplex erkannt wurde [3].
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Mit Hilfe chelatisierter Alkoxycarben-Komplexe [4] ist es gelungen, die CO-
Eliminierung von den nachfolgenden C-C-Verkniipfungsreaktionen abzukoppeln
und so Anellierungsreaktionen unter besonders milden Bedingungen effizient
durchzufiithren [5]. Wir versuchten daraufhin, auch Aminocarben-Komplexe durch
Chelatisierung zu aktivieren.

Synthese von Tetracarbonyl-Aminocarben-Komplexen

Bei der Synthese von Tetracarbonyl-Alkoxycarben-Komplexen hat sich die ther-
mische Decarbonylierung der Pentacarbonyl-Analoga bewihrt [4]. Erste Versuche,
Pentacarbonyl-Aminocarben-Komplexe nach dieser Methode durch Erwirmen in
Donorlosungsmitteln wie THF oder Di-n-buthylether in ihre chelatisierten Analoga
(z.B. 3 oder 4) zu iberfiihren, zeigten jedoch keinen Erfolg. Dagegen liefert die
photochemisch induzierte Decarbonylierung von Pentacarbonyl[amino(1-methoxy-
2-phenyl)carben]jchrom—allerdings in nur miBigen Ausbeuten—den Chelatcarben-
Komplex 3. Als alternativer Zugang zu reaktiven Tetracarbonyl-Aminocarben-
Komplexen erwies sich nun die Aminolyse des Alkoxycarben-Chelats 2, das durch
thermische Festkorper-Decarbonylierung der Pentacarbonylverbindung 1 im Hoch-
vakuum fast quantitativ erhalten werden kann. Die Tieftemperaturaminolyse fiihrt
ausschlieBlich zu Tetracarbonyl-Aminocarben-Komplexen. In Abhédngigkeit von der
Basizitit des eingesetzten Amins bleibt der im Edukt bereits vorgebildete Chelatring
in den Produkten erhalten oder es entstehen Ringdffnungsprodukte, in denen die
Koordinationsliicke am Metall durch iiberschiissiges Amin besetzt ist.

So reagiert 2 mit Ammoniak ausschlieflich zum Chelat-Komplex 3; mit der
stirkeren Base Dimethylamin wird dagegen allein das Ringtffnungsprodukt 6
erhalten. Monomethylamin, das eine Mittelstellung einnimmt, reagiert mit 2 sowohl
unter FErhaltung des Chelatrings zu 4 als auch unter Ringdffnung zu 5. Das
Verhiltnis von 4:5 betriigt 4:3, wobei 5 aus E- und Z-Isomeren—bedingt durch
den #-Bindungsanteil der Carbenkohlenstoff—Stickstoffbindung—besteht (Iso-
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merenverhiltnis 3 :1). Die zwischen —78 und —30° C durchgefiihrten Reaktionen
bendtigen einen mindestens dreifachen UberschuB des eingesetzten Amins, wobei
kein Zusammenhang zwischen dem verwendeten UberschuB (3-10 Molequivalente)
und der gefundenen Produktzusammensetzung erkennbar ist. Die in Losung sehr
thermolabilen Komplexe erlauben nur im Falle des NH,-Komplexes 3, der nach
Kristallisation in Form oranger Nadeln anfillt und im festen Zustand {iber ldngere
Zeit gelagert werden kann, eine vollstindige analytische Charakterisierung. Die
Komplexe 4—6 konnten dagegen nur spektroskopisch charakterisiert werden.

Anellierung der Tetracarbonyl-Aminocarben-Komplexe

Die Carbenanellierung der Tetracarbonyl-Aminocarben-Komplexe kann durch
Erwirmen der in situ dargestellten Verbindungen in Gegenwart eines Alkins in-
duziert werden.

Dazu werden die durch Aminolyse von 2 bei —30°C in Acetonitril dargesteliten
Komplexe 3 bzw. das Gemisch 4/5 im Hochvakuum bei dieser Temperatur von
{iberschiissigem Amin befreit und sofort nach Zugabe von Butin-2 10 min auf 85°C
erhitzt. Nach chromatographischer Aufarbeitung erhilt man die komplexierten
Iminoindane 7 und 8. Beide Verbindungen fallen als cis /trans-Isomere beziiglich
der Methylsubstituenten des Indanrings an (Isomerenverhiltnis cis /trans = 1/10).

Bisher wurden bei der inter molekularen Anellierung von Aminocarben-Komple-
xen mit Alkinen stets Ketone [6], Allylamine [7,8] oder Enamine [7] isoliert.
Nachdem bereits die intramolekulare Variante dieser Reaktion zu cyclischen Iminen
fithrte [9], wird nun auch die Bildung von Ketonen iiber eine wihrend der chro-
matographischen Aufarbeitung erfolgende Hydrolyse von Imin-Zwischenstufen
durch die Isolierung der Komplexe 7 und 8 verstdndlich, in denen die hydro-
lyseempfindliche und zur spontanen Polymerisation [10] neigende Iminfunktion
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durch Koordination an ein Ubergangsmetall stabilisiert ist [11,12]. Da zudem die
Elektrophilie des Iminkohlenstoffatoms dadurch noch verstiarkt wird [13], erdffnen
sich Perspektiven zur weiteren Funktionalisierung der Anellierungsprodukte.

%

Spektfoskopische Untersuchungen

IR-Spektren
~ Die IR-Spektren der Komplexe 3-6 zeigen die fiir cis-Tetracarbonyl-Komplexe
der Symmetriegruppe C,, zu erwartenden »(CO)-Absorptionen. Dabei unterschei-
den sich die Absorptionsfrequenzen der Chelatkomplexe 3 und 4 nur geringfiigig
von denen der Ringdffnungsprodukte S5 und 6. Im Vergleich zu den Absorptionen
des Alkoxycarben-Komplexes 2 sind erwartungsgemiB alle CO-Banden bathochrom
verschoben. Die groBte Verschiebung zeigt die B,-Bande, welche am
aussagekriftigsten die Natur des koordinierten Liganden beschreibt, da sie Schwin-
gungen der trans-stindigen Liganden reprisentiert. Entsprechend sind die »(CO)-
Schwingungsfrequenzen der in Losung nebeneinander vorliegenden Komplexe 4
und 5 nur in der B,-Bande zu unterscheiden. Die IR-Daten der Komplexe 2-6 sind
in Tabelle 1 zusammengefalBt.

Mit Ausnahme der B;-Bande, die bisher nicht beobachtet werden konnte
[11,12,14], entsprechen Anzahl und Lage der »(CO)-Banden der Verbindung 7
denen der bisher bekannten Pentacarbonylchrom-Imin-Komplexe. Der Ketimin-
Komplex 8 zeigt die fiir Verbindungen des Typs cis{Cr(CO),N N] charakteris-
tischen »(CO)-Absorptionen [15-17]). Dabei entsprechen die beobachteten Ab-
sorptionsfrequenzen denen anderer Chelatkomplexe des gleichen Typs [13-15}. Die
Komplexierung der Iminstickstoffatome hat eine Erniedrigung der C—N-Bindungs-
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Tabelle 1

»(CO)-Absorptionsfrequenzen von 2-6 (in CH,Cl,, cm™')

Komplex A,1 Alz/ B, B,

2 2015m 1930vs /br 1870s

3 2011m 1906vs /br 1829s

4/5 2011m 1921vs /br 1849 /1835s
6 2010m 1907vs /br 1854s

“ Infolge der linienverbreiternden Wirkung des polaren Losungsmittels nicht aufgeldst.

ordnung zur Folge. Entsprechend sind die C=N-Valenzfrequenzen bathochrom
gegeniiber denen der freien Liganden verschoben. Gleichzeitig geht die Intensitit
dieser Banden infolge der Komplexierung deutlich zuriick [17]. Die IR-Spektren von
7 und 8 sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

NMR-Spektren

Aufgrund der Thermolabilitit der Verbindungen 4-6 wurden diese in deuterier-
ten Losungsmitteln dargestellt; iiberschiissiges Amin und bei der Aminolyse entste-
hendes Methanol wurden im Hochvakuum weitgehend entfernt und die Proben bei
—50°C frisch vermessen. Bei dieser Temperatur ist die Rotation der Metall-
gebundenen Amine um die Chrom-Stickstoff-Bindungsachse eingeschrinkt,
wodurch die cis-stindigen CO-Liganden und die Methylgruppen des Dimethyl-
amins magnetisch anisochron werden. Infolge der Koordination am Metall zeigen
die Methoxygruppen in den Chelatkomplexen 3 und 4 eine ausgeprigte Entschir-
mung. Die NMR-spektroskopischen Daten von 3-6 sind in den Tabellen 3 und 4
zusammengefaBt.

Die relative Konfiguration der beiden Methylgruppen in den Komplexen 7 und 8
konnte mit Hilfe der 13C-spektroskopischen Daten aufgrund des y-Fffekts [18,19]
eindeutig bestimmt werden. Daraus ergab sich, daB in beiden Verbindungen das
trans-Isomer im UberschuB vorliegt (10:1). Durch mehrere Spin-Entkopplungs-
experimente konnte zudem die “J-Kopplungskonstante H,/NH in 7 zu 1.4 Hz
ermittelt werden. Diese Kopplung beweist die E-Konfiguration der C=N-Doppel-
bindung [11], die auch aus sterischen Griinden bevorzugt scheint. Desweiteren
wurde auf diese Weise die Kopplung zwischen den cycloaliphatischen Protonen
H,/H; in 7 bestimmt, die sich zu 1 Hz fiir das cis-Isomer und zu 6.5 Hz fiir das
trans-Isomer ergibt. Durch die Koordination des Metalls am Iminstickstoff

Tabelle 2

»(CO)- und »(CN)-Absorptionsfrequenzen von 7 und 8 (in cm ™)

Komplex All B, E A,2 C=N
74 2065m 1977w 1929vs 1890s

7% 2062m 1913vs /br 1879s 1597w
Komplex A, B, Al B, C=N
8 2018m 1900vs 1873s 1823s

8 2012m 1890sh 1862s 1816s 1611w

“ In CH,Cl,. * KBr-PreBling.
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Tabelle 3
'"H-NMR-Spektren der Komplexe 3-6 (in Aceton-dg, rel. i. TMS in § ppm, J in Hz)

Komplex NH OMe NMe Cr-NMe Cr-NH H,
(Carben)

3 9.95 (br, 1H) 4.33 (s, 3H) 798 (d, 1H, 7.4)
“ 7.30 (d, 1H, 8.5)

7.62 (1, 1H, 7.8)

724 (1, 1H, 7.4)

4" 10.52 (br, 1H) 4.24 (s, 3H) 2.91 (s, 3H) 7.7-6.8 (m, 8H) ¢
5 b 103 (br, 1H) 3.80 (s, 3H) 3.71(s, 3H) 1.89 (s, 3H) 3.35 (br, 2H) 7.7-6.8 (m, 8H)
11.0 (br, 1H) 3.75(s, 3H) 2.15(s, 3H) © 3.26 (br, 2H) ¢
6" 405 (s, 3H) 3.77(s, 3H) 3.19(, 3H) ° 721 (td, 1H, 7.0/1.2)
e 3.11 (s, 3H) 6.86 (dd, 1H, 7.0/1.2)
7.06 (m, 2H)

“ Zweites NH nicht beobachtet. * Bei —50°C gemessen. “ E- und Z-Isomere. 4 Arylsignale von 4 und §
iiberlagert. © Vom Losungsmittelsignal iiberlagert.

erscheinen die Signale der Iminkohlenstoffatome gegeniiber denen unkomplexierter
Imine zu tiefem Feld verschoben [19]. Entsprechend wird auch bei der
Methoxygruppe von 8 eine Entschirmung beobachtet. Die NMR-spektroskopischen
Daten von 7 und 8 sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengefaft.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas mit getrockneten, N,-gesittigten
Losungsmitteln durchgefithrt. Zur Chromatographie wurde Kieselgel 60 (Fa. Merck)
verwendet. IR-Spektren: Nicolet 510. NMR-Spektren: Bruker AC-300, Bruker
WH-400. Massenspektren (EI): Varian MAT CH 7A. Massenspektren (FD): Varian
MAT 711.

Darstellung von 2

Die Darstellung von 2 erfolgte in Abwandlung der bisher bekannten Methode [3]
nicht in Losung, sondern in einer Feststoffreaktion; dazu werden 6.2 g (18.1 mmol)
1 in einem SchlenkgefidB mit spitz zulaufendem Boden unter Riithren im Hochvakuum
mit einem Olbad auf 75°C erhitzt. Nach 5 min verfirbt sich die vorher rote
Substanz dunkel und verfliissigt sich allméhlich. Das so entstehende schwarze Ol
sprudelt heftig, bis nach 2 h wieder eine Verfestigung der Substanz einsetzt. Jetzt
wird das GefiB noch tiefer in das Olbad eingetaucht, um an der Glaswand
hochsublimierte Ausgangsverbindung umzusetzen. AnschlieBend wird das Rohpro-
dukt bei Raumtemperatur chromatographiert. Dabei werden die Ausgangsverbin-
dung mit Petrolether und 2 mit Diethylether/Petrolether (1:1) eluiert. Nach
Umkristallisation aus Diethylether erhilt man 5.2 g 2 (16.56 mmol, 92%).

Darstellung von 3

In eine Lésung von 1.5 g (4.7 mmol) 2 in 20 ml Diethylether wird bei ~78°C
gasformiges Ammoniak eingeleitet, bis sich die urspriinglich schwarze Lésung rot
verfirbt. AnschlieBend wird bei —50°C am Hochvakuum iiberschiissiges Am-
moniak entfernt. Der Riickstand wird bei —10°C mit Dichlormethan versetzt, bis
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das ausgefallene Produkt vollstindig in Losung geht. AnschlieBend liBt man auf
Trockeneis auskristallisieren. Man erhilt 1.3 g 3 (4.3 mmol, 92%) in Form orange-
roter Nadeln.

Gef.: C, 47.47; H, 3.04; N, 4.59; Mol.-Masse massenspektrometrisch (EI) 299.
C,HyCINOq ber.: C, 48.17; H, 3.03; N, 4.68%; Mol.-Masse 299.21.

Darstellung und Charakterisierung von 46

Zu einer Losung von 18 mg (0.06 mmol) 2 in 0.5 ml Aceton-d, wird bei —78°C
eine Losung von 0.03 ml (0.6 mmol) Methylamin bzw. 0.05 ml (0.7 mmol) Dimethyl-
amin in 0.5-ml Aceton-d, gegeben. Nach etwa 15 min férbt sich die urspriinglich
schwarze Losung rot. AnschlieBend werden bei —20°C am Hochvakuum
iberschiissiges Amin, entstandenes Methanol und ein Teil des deuterierten
Losungsmittels entfernt. Zur NMR-spektroskopischen Vermessung der Produkte
wird der Riickstand mit Aceton-d; auf ein Volumen von etwa 0.6 ml aufgefiillt, die
Losung mit einer Umdriicknadel in ein vorgekiihltes NMR-Rohr befdrdert und bei
—50°C frisch vermessen.

Darstellung von 6 und 7

In eine Losung von 1.5 g (4.77 mmol) 2 in 20 ml Acetonitril wird bei —30°C
langsam Methylamin bzw. Dimethylamin einkondensiert, bis sich die urspriinglich
schwarze Losung rot verfirbt. AnschlieBend wird bei tiefen Temperaturen
iberschiissiges Amin am Hochvakuum entfernt. Die Lésung wird mit 0.25 ml (6.19
mmol) Butin-2 versetzt und unter einem Druck von 5 bar Argon 15 min auf 85°C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Uberdruck entspannt und das Ldsungsmittel
am Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird in Diethylether aufgeschlimmt und
an Kieselgel bei —30°C mit Diethylether/ Petrolether (1: 1) chromatographiert. In
einer vorauslaufenden gelben Fraktion befindet sich das Pentacarbonylanaloge von
3 bzw. 4. AnschlieBend wird eine orange Fraktion eluiert, aus der nach nochmaliger
Chromatographie 7 bzw. 8 isoliert werden kann. Nach Umkristallisation aus Petrol-
ether erhilt man 880 mg 7 (2.30 mmol, 48%) in Form gelber Nadeln bzw. 1.28 g 8
(3.48 mmol, 73%) nach Umkristallisation aus Diethylether/Petrolether (1:1) in
Form roter Nadeln.

T: Gef.: C, 54.05; H, 4.14; N, 3.65%; Mol.-Masse massenspektrometrisch (FD)
382. C;;H,5CrNO, ber.: C, 53.55; H, 3.96; N 3.67%; Mol.-Masse 381.31. 8: Gef.: C,
55.10; H, 5.14; N, 3.75%; Mol.-Masse massenspektrometrisch (FD) 367.
C,;H,;CrNO;s ber.: C, 55.59; H, 4.67; N 3.81%; Mol.-Masse 367.33.
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