Vitamin-Synthesen mit Carben-Komplexen, III [1]
Stereospezifische Synthese von Alkenylcarben-Komplexen des Chroms
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Pentacarbonyl[alkenyl(methoxy)carbene]chromium Complexes,
X-Ray Structure Determination

Addition of lithioalkenes to hexacarbonylchromium followed by alkylation with
trimethyloxonium tetrafluoroborate provides a stereospecific route to pentacarbonyl-
[alkenyl(methoxy)carbene]chromium complexes. For the E-butenylcarbene complex an
approximately orthogonal dihedral angle between the carbene and the alkene plane is

established by X-ray analysis.

Pentacarbonyl-Arylcarben-Komplexe des Chroms
reagieren mit Alkinen unter Anellierung des Aryl-
carben-Liganden zu metall-koordinierten konden-
sierten Hydrochinon-Derivaten [2]. Dieses Syn-
theseprinzip konnte kiirzlich auf die Darstellung
von Vitaminen der K-Reihe iibertragen werden [1,
3]. Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die Syn-
these von Vitamin E wurden nun auch Komplexe
mit acyclischen Alkenylcarben-Liganden in die Un-
tersuchungen einbezogen.

Priparative Ergebnisse

Carben-Komplexe, die in a-Stellung zum Carben-
kohlenstoffatom eine Olefinfunktion tragen, wurden
bisher meist durch Insertion von Alkinen in die
Metall-Carben-Bindung [4, 5] oder durch nukleo-
phile Addition von Carben-Komplex-Anionen an
Carbonylverbindungen [6, 7] und Enolether [8] er-
halten. Diese Verfahren haben allerdings den Nach-
teil, daB mit dem Auftreten von E/Z-Isomeren ge-
rechnet werden muB}. Ein stereospezifischer Zugang
zu Alkenylcarben-Komplexen wird dagegen durch
die traditionelle Addition von Lithiumorganylen an
Metallcarbonyle [9] erméglicht. Die Lithioalkene
1-4 sind unter Erhalt der Stereochemie durch Ha-
logen—Metall-Austausch aus den Bromalkenen gut
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zugénglich [10, 11]. Sie lassen sich durch Addition
an Hexacarbonylchrom und nachfolgende Alkylie-
rung mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat gezielt
in die Alkenylcarben-Komplexe 58 iiberfiihren.

L~ R? 1) Cr(CO)g OCH,
C=C ——> (cOCr=C R?
Rl wo 2) (CH,);0BF, e=c(
R! R3
1-4 5-8
R1 R2 R3
1,5 H H CeHs
2,6 CHs H H
3,7 CH; H CH;
4,8 CHs CH3 H

Die Carben-Komplexe werden bei tiefen Tempe-
raturen aus Pentan in Form orange bis dunkelrot
gefiarbter Kristalle erhalten. Die Farbintensitét
nimmt dabei von 6, 8 iiber 7 nach 5 entsprechend
dem verlingerten Chromophor zu. Im Gegensatz
zu 5 und 8 zersetzen sich bei Raumtemperatur die
olig anfallenden Komplexe 6 und 7 spontan unter
Erwarmen.

Spektroskopische Untersuchungen

Im IR-Spektrum zeigen die »(CO)-Absorptions-
banden der Verbindungen 5-8 (Tab. I) das Vorlie-
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gen einer Pentacarbonyl-Metall-Struktur an. Sie
lassen dariiber hinaus erkennen, daf nur beim
Styrylcarben-Komplex 5 eine gegeniiber den Alkoxy-
(alkyl)carben-Komplexen geringfiigig erhohte La-
dungsiibertragung vom Carben-Liganden zum Me-
tall vorliegt.

Tab. I. »(CO)-Absorptionsfrequenzen (in em-1) von
5-8*.

Ay B A E
5 2060 m 1985 w 1962 s 1948 vs
6 2064 m 1988 w 1965 s 1950 vs
7 2065 m 1985 w 1950 vs (br)
8 2067 m 1988 w 1965 s 1955 vs

* In n-Hexan.

Die tTH-NMR-Spektren (Tab. II) konnen nur be-
dingt zur Ermittlung der Konfiguration an der
C=C-Doppelbindung herangezogen werden. Wah-
rend beim Styrylcarben-Komplex durch die Kopp-
lungskonstante 3Ju,u = 15,5 Hz die trans-Anord-
nung bewiesen werden kann, ist bei den Butenyl-
carben-Komplexen 7 und 8 auf der Grundlage der
long-range-Kopplung 4Jcus,u keine zuverldssige
Konfigurationszuordnung méoglich. Die beiden Iso-
meren unterscheiden sich jedoch deutlich in der
chemischen Verschiebung des olefinischen Wasser-
stoffatoms. Dessen Resonanzabsorption erscheint
bei der E-Verbindung 7 — im Gegensatz zum Z-
Komplex 8 — stark nach tieferem Feld verschoben,
was durch eine Wasserstoffbriicken-Funktion ge-
geniiber dem Methoxycarben-Sauerstoffatom be-

Tab. II. tTH-NMR-Spektren von 5-8
(6-Werte in ppm, int. TMS).

OCH; R! R2 R3
5% 4,04(s,3) 7,88(d, 1) 6,73(d,1)c 6,90-7 30(m 5)
6° 4,56(s,3) 1,92(m,3)d° 5,07 (m, 1)t 4,82(m, 1)t
78 3,69(s,3) 1,39 (m,3)8h 5,67 (m,1)%i 1,39 (m, 3)h.i
82 3,29(s,3) 1,44 (m,3)k! 1,18(m,3)1™ 4,42 (m, 1)k.m

a In [Dg]Benzol; Pin [Dg]Aceton; ¢ 3Jg g = 15,5 Hz;
44Ty Heisoia)y = 1,5 Hz [12]; € 4J 5 H(transoia) = 1,0 Hz
[12]; f 2J g g nicht bestimmt; & 4Jg g nicht bestimmt;
h5JH,H = 1,1 HZ; i 3JH,H = 7,0 HZ; k4JH'H = I,GHZ:
15Jgg = 1,6 Hz; m3Jg g = 7,2 Hz.

dingt sein kann. Diese Zuordnung wurde zusitzlich
durch eine Rontgenstrukturanalyse von 8 bestétigt.

Die 13C-NMR-Spektren (Tab. III) zeigen die fiir
Carben-Komplexe typische extreme Tieffeldver-
schiebung des Carbenkohlenstoff-Signals. Auffallig
in der Reihe der untersuchten Verbindungen ist die
signifikant geringere Entschirmung des Styrylcar-
benkohlenstoffatoms in 5, was auf eine Konjuga-
tion des olefinischen Systems mit dem Phenylsub-
stituenten R3 zuriickzufiithren ist. Die Spektren
sind temperaturabhéngig: Bei tiefen Temperaturen
wird der doppelte Satz von Resonanzabsorptionen
beobachtet. Dies ist, wie bereits frither an Alkoxy-
(alkyl)carben-Komplexen gezeigt wurde [13], mit
einer verlangsamten Rotation des Methoxysubsti-
tuenten um die Carbenkohlenstoff-Sauerstoff-Bin-
dung zu erkldren, wodurch beide Rotamere auf der
NMR-Zeitskala nachweisbar werden.

Auch aus den !3C-NMR-Spektren ergeben sich
Anhaltspunkte fiir eine chelatisierende Wasserstoff-
briicken-Bindung innerhalb des Carbenliganden,
sofern eine cis-Konfiguration des Carbenkohlen-
stoffs und eines B-stindigen olefinischen Wasser-
stoff-Substituenten gegeben ist. Bedingt durch den
Oxoniumcharakter des Methoxysauerstoffatoms
sollte das OCHs-Signal eine entsprechende Tieffeld-
verschiebung erfahren, was bei den Verbindungen
5-7 relativ zum Z-Butenylcarben-Komplex 8 auch
beobachtet wird.

Die massenspektrometrische Fragmentierung der
Komplexverbindungen beginnt erwartungsgeméaf}
mit dem schrittweisen Verlust der CO-Liganden
[14]. Das carbonylfreie Chrom—Carben-Bruchstiick
stellt in der Regel den intensivsten Peak des Spek-
trums dar. Der weitere Zerfall setzt an der Methoxy-
carben-Gruppierung ein, zum Beispiel unter Abspal-
tung von Formaldehyd oder des Bruchstiicks
mfe 43 (CH3 4 CO).

Rontgenstrukturanalyse
des Z-Butenylearben-Komplexes 8

Eine am Komplex 8 durchgefithrte Roéntgen-
strukturanalyse bestédtigt das Vorliegen eines Z-
konfigurierten Butenylcarben-Liganden. Dariiber
hinaus sollte eine mogliche Wechselwirkung zwi-
schen der Alken-Funktion und der Metall-Carben-
Bindung untersucht werden.

Das zentrale Chromatom besitzt eine nur gering-
fiigig verzerrte oktaedrische Umgebung. Wie bei
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Tab. III. 13C-NMR-Spektren von 5-8 (6-Werte in ppm).
Ccarben COtrans COcis OCHgs Co= =Cpg R3 R2 R1
52 333,6 225,4 2174 67,3 139,4 131,9 133,8
134,9 1
130,3
129,9} il
60 356,5 225,1 216,9 68,6 160,0 119,6 19,7
352,4 224,5 216,7 65,6 155,7 106,7 18,3
7c. a 356,8 225,4 217,4 68,4 154,3 119,4 13,3 15,2
344,9 224,5 216,8 65,9 149,0 113,8 12,2 14,7
8e 361,5 2244 216,8 63,7 147,0 114,1 14,4 19,3

a In [Dg]Aceton, Raumtemperatur; P in [Dg]Aceton, —65 °C; ¢ doppelter Signalsatz durch Rotamere; 4 in

[Dg]Aceton, —80 °C; € in [Dg]Benzol, Raumtemperatur.

Tab. IV. Die wichtigsten Absténde (in pm) und Winkel (in °).

Abb. 1. Molekiilbau von 8.

Ccr-C1 190,2(7) Cr-C2 189,0(7)
Cr-C4 189,6(6) Cr-C5 187,3(5)
C1-01 114,2(9) C2-02 113,7(9)
C4-04 113,1(7) C5-05 115,4(7)
C6-C7 152,3(8) C7-C10 158,9(11)
C8-C9 151,2(14 06-C11 145,8(7)
C1-Cr-C2 176,7(3) C1-Cr-C3 90,3(3)
C1-Cr-C5 93,1(3) C1-Cr-C6 86,4(2)
C2-Cr-C4 89,7(3) C2-Cr-C5 90,3(3)
C3-Cr-C4 178,0(3) C3-Cr-C5 88,9(3)
C4-Cr-C5 89,2(3) C4-Cr-C6 92,0(2)
Cr-C6-C7 124,8(4) Cr-C6-06 119,0(4)
C6-C7-C8 123,9(6) C6-C7-C10 115,3(5)
C6-06-C11 123,3(5) C7-C8-C9 121,8(7)

Cr-C3
Cr-C6
C3-03
C6-06
C7-C8

C1-Cr-C4
C2-Cr-C3
C2-Cr-C6
C3-Cr-C6
C5-Cr-C6
C7-C6-06
C8-C7-C10

Unauthenticated
Download Date | 5/2/19 10:47 AM



1354

K. H. Dotz et al. -

Vitamin-Synthesen mit Carben-Komplexen

einer Reihe anderer Pentacarbonyl-Carben-Kom-
plexe ist der Cr—C-Abstand bei der trans-CO-Gruppe
gegeniiber den cis-CO-Liganden im Sinne eines ge-
ringen trans-Effekts verkiirzt. Wahrend beim bisher
einzigen strukturell untersuchten Alkenylcarben-

Tab. V. Atomkoordinaten und isotrope Temperatur-
faktoren von 8.

Atom z/a y/b z/c B
Cr 0,16293(6)  0,22157(4) 0,16075(6)

Cl1 0,3209(5)  0,2530(3)  0,2450(4)

01 0,4164(3)  0,2703(3)  0,2973(4)

Cc2 0,0086(5)  0,1848(3)  0,0824(5)

02 0,0846(4)  0,1635(3)  0,0342(4)

C3 0,1489(4)  0,2735(3)  0,2759(5)

03 0,1385(3)  0,3064(2)  0,3412(3)

c4 0,1735(4)  0,1727(3)  0,0423(4)

04 0,1792(3)  0,1461(2)  0,0299(3)

C5 0,1116(5)  0,3175(3)  0,0720(5)

05 0,0782(4) 0,3763(2) 0,0166(4)

6 0,2191(4)  0,1203(3)  0,2591(4)

C7 0,2483(6)  0,0412(4)  0,2241(4)

C8 0,1825(6)  0,0179(4)  0,1823(5)

9 0,0683(6)  0,0191(4)  0,1698(7)

c10 0,3698(5)  0,0398(3)  0,2404(5)

06 0,2444(4) 0,1230(2) 0,3658(3)

cl11 0,2891(6)  0,0536(3)  0,4456(5)

HI1 0,056 0,032 0,189 4,0
H101 0,367 —0,007 0,206 4,0
H92 0,066 —0,058 0,220 4,0
H93 0,005 —0,030 0,090 4,0
H102 0,433 0,041 0,323 4,0
H103 0,379 0,086 0,204 4,0
H111 0,309 0,057 0,525 4,0
H112 0,361 0,036 0,456 4,0
HI113 0,236 0,009 0,410 4,0

Komplex (CO)sCI‘:C(NHCGHH)C(OCH;;)=CH2 [15]
eine koplanare Anordnung von Olefin- und Carben-
Ebene gefunden wurde, bilden diese Strukturele-
mente bei 8 einen Diederwinkel von 81°. Dadurch
ist — zumindest im festen Zustand — eine elektroni-
sche Wechselwirkung zwischen den beiden z-Syste-
men auszuschlieBen. Im Gang befindliche weitere
Untersuchungen sollen zeigen, ob die Koplanaritat
durch eine ungiinstige Gruppenhaufung verhindert
wird [16].

Der Molekiilbau ist der Abbildung zu entnehmen;
die wichtigsten Abstinde und Winkel sowie die
Lage- und Temperaturparameter sind in den Ta-
bellen IV bis VI zusammengestellt.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter No- bzw. Argon-
Schutz durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorg-
faltig getrocknet ; die verwendeten Ausgangsverbin-
dungen waren handelsiibliche Produkte. E- und
Z-2-Brom-2-buten wurden aus frans- bzw. cis-
2-Buten dargestellt [10]. Die Lithiierung der Brom-
alkene wurde in Anlehnung an l.c. [11] durchge-
fithrt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer 283 B.
TH-NMR-Spektren: Jeol PMX 60.
13C-NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q.
Massenspektren: Varian MAT 311 A.

Allgemeine Arbeitsvorschriften

Lithioalkene 1-4

10 mmol Bromalken werden unter Argon und
unter Lichtschutz in 20 ml Ether (Darstellung von

Tab. VI. Anisotrope Temperaturfaktoren von 8. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert:
T = exp[—1/4(h2a*2By; + k2b*2Bgs + [2¢*2Bgg + 2hka*b*Bia + 2hla*c*Bis + 2klb*c*Bes)]; Bjj in 104 pm?2,

Atom BI11 B22 B33 B12 B13 B23
Cr 2,43(4) 2,08(3) 1,94(3) —0,16(3) 1,12(3) 0,02(3)
C1 3,9(3) 2,9(2) 2,2(2) —0,1(2) 1,5(2) —0,0(2)
01 3,0(2) 5,4(2) 4,3(2) —1,1(2) 1,5(2) —0,5(2)
C2 3,3(3) 2,7(2) 3,1(2) —0,3(2) 1,9(2) —0,5(2)
02 3,7(2) 5,7(2) 5,2(2) —1,3(2) 2,5(2) —1,7(2)
C3 2,8(2) 2,4(2) 3,2(2) —0,4(2) 1,5(2) —0,1(2)
03 4,8(2) 4,0(2) 4,6(2) —0,5(2) 3,1(2) —1,5(2)
c4 2,9(2) 3,4(2) 2,2(2) —0,1(2) 1,2(2) 0,3(2)
04 4,8(2) 5,6(2) 3,2(2) —0,3(2) 2,6(2) —0,6(2)
C5 3,6(3) 3,1(2) 3,2(2) —0,5(2) 1,4(2) —0,0(2)
05 5,4(2) 3,5(2) 4,9(2) 0,0(2) 1,2(2) 1,5(2)
6 3,3(2) 2,9(2) 2,2(2) —0,0(2) 1,7(2) —0,3(2)
c7 6,1(4) 4,0(3) 1,9(2) 0,0(3) 1,4(2) 0,7(2)
C8 6,8(4) 4,7(3) 3,7(3) —0,1(3) 2,5(3) 0,7(2)
C9 5,2(4) 5,6(3) 8,5(5) —0,9(3) 5,1(4) 0,3(3)
C10 2,7(2) 4,8(3) 3,9(3) 0,3(2) 1,7(2) —0,6(2)
06 7,7(3) 2,8(2) 2,9(2) 1,2(2) 3,6(2) 0,5(1)
c11 9,5(5) 3,3(3) 3,5(3) 2,0(3) 4,1(3) 1,2(2)
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Tab. VII. Ausbeuten und Analysenwerte der Komplexe 5-8.

Ausbeute? Summenformel MolmasseP Analyse [9%]
C H Cr
5¢ 64 C15H10CrOs Ber. 338,2 Ber. 53,27 2,98 15,37
Gef. 338 Gef. 53,72 2,99 15,32
6d 60 C16HsCrOg Ber. 276,2 Ber. 43,49 2,92 18,83
Gef. 276 Gef. 43,47 2,89 18,49
7e 58 C11H10CrOs Ber. 290,2 Ber. 45,53 3,47 17,92
Gef. 290 Gef. 46,01 3,50 17,78
8t 55 C11H;10CrOg Ber. 290,2 Ber. 45,53 3,47 17,92
Gef. 290 Gef. 45,44 3,52 17,99

a [94], bezogen auf Bromalken ; P Massenspektrometr.; ¢ Pentacarbonyl[methoxy(Z-2-phenylethenyl)carben]-
chrom; 4 Pentacarbonyl[methoxy(2-propenyl)carben]chrom; ¢ Pentacarbonyl[£-2-butenyl(methoxy)carben]-
chrom; f Pentacarbonyl[Z-2-butenyl(methoxy)carben]chrom.

1 und 2) bzw. 20 ml THF (Darstellung von 3 und 4)
gelost und bei —78 °C mit 20 mmol einer 1,6-m-
Loésung von tert-Butyllithium in Pentan versetzt.
Die entstehende gelbe Losung wird nach 3-stdg.
Nachreaktion bei —78 °C direkt weiterverwendet.

Pentacarbonyl [alkenyl (methoxy )carben [chrom-
Komplexe 5-8

Zu einer Aufschlimmung von 10 mmol Cr(CO)e in
150 ml Ether (Darstellung von 5 und 6) bzw. THF
(Darstellung von 7 und 8) wird bei —60 °C unter
Argon und Lichtschutz innerhalb von 15 min die
aquimolare Menge Lithioalken getropft. Dabei tritt
eine Farbvertiefung von gelb nach braun auf. Man
halt noch 30 min bei —60 °C und 148t anschliefend
auf Raumtemperatur kommen.

Nach Entfernen des Losungsmittels bei Raum-
temperatur wird der Riickstand in 150 ml Pentan
und 30 ml Wasser aufgenommen und mit einem
geringen UberschuB an Trimethyloxoniumtetra-
fluoroborat versetzt. Nach dem Abtrennen der
Pentan-Phase wird noch mehrmals mit Pentan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer-
den iiber NaxSOy filtriert. Die Chromatographie an
Kieselgel mit Pentan bzw. Pentan/CH:Cly (Isolie-
rung von ) liefert rote Kristalle (5, 8). Zur Isolie-
rung von analysenreinem 6 und 7 wurde bei —78 °C
aus Pentan kristallisiert.

Die analytischen Daten der Komplexverbindun-
gen 5-8 sind in Tab. VII zusammengefaf3t.

Rontgenstrukturanalyse von 8

Kristalldaten: Raumgruppe C2/c (Z = 8), a
1403,2(9), b = 1646,0(1), ¢ = 1375,6(6) pm, B
124,47(4)°, V = 2619 x 106 pm3, d(ber.) = 1,47,
KristallgroBe: 0,2 x 0,2 X 0,3 mm.

Mo-K,-Strahlung, 2=71,069 pm, lin. Absorp-
tionskoeffizient 9,3 cm~1, 2073 unabhéangige Re-
flexe, 2° <26 <48°, Meflitemperatur —40 °C, 1697
Strukturfaktoren grofler 3,92 ¢, Losung durch
Schweratommethode, 163 verfeinerte Parameter,
R1=0,06, R:=10,063.

Wir danken Herrn Prof. E. O. Fischer fiir die
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schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die finanzielle Férderung
dieser Arbeit. Die Aufnahme der 13C-NMR-Spektren
wurde liebenswiirdigerweise von Herrn Privatdo-
zent Dr. H. G. Alt und Herrn Dr. W. Ehren-
reich, Universitdit Bayreuth, die Aufnahme der
Massenspektren von Herrn Privatdozent Dr. F. R.
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Messungen, Frl. U. Graf und Herrn M. Barth fiir die
Elementaranalysen.
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