tifiziert. Ein zweites Abbauprodukt sollte nach seinem chro-
matographischen Verhalten ein Homologes des Livulin-
aldehyds sein.

A
A B C ([:H“’ Dp E G
CH; CH, CHy O
1,C CH, C. ,CH, ¢, ,-OCH;
‘e Ocw” eny ew’ cn; “CH £
c F D K D L
W/9
M 7 3 C-OCHs
(2)

Das NMR-Spektrum von 200 ug (1) enthilt folgende Signale
(angegeben sind 8-Werte bezogen auf Tetramethylsilan als
inneren Standard): A: 0,96 ppm, Triplett, 6 H; B: 1,16 ppm,
Singulett, 3 H; C: 1,22—1,70 ppm, nicht aufgelostes Multi-
plett, 4 H; D: 1,80—2,30 ppm, breite Absorption; E: 2,12
ppm, schmales Dublett, J = 0,8 Hz, D und E zusammen
11 H; F: 2,46 ppm, Triplett, 1 H; G: 3,59 ppm, Singulett,
3 H; K:4,96 ppm, nicht aufgeldstes Mulitiplett, 1 H; L: 5,46
ppm, breites Singulett, 1 H.

Da die Verzweigungsstellen und die Positionen der Doppel-
bindungen durch Massenspektren und Abbay bestimmt sind,
148t sich damit das Juvenilhormon als 7-Athy!-3,11-dimethyl-
10-epoxy-2,6-tridecadiensiure-methylesteridentifizieren.Nach
der Kopplungskonstanten Jg1, und der chemischen Verschie-
bung von E hat die konjugierte Doppelbindung frans-Kon-
figuration. Vergleich der Halbwertsbreite des vom Proton K
stammenden Signals mit dem entsprechender Terpenderivate
148t auch fiir die zweite Doppelbindung frans-Konfigura-
tion vermuten. Uber die Stellung der Substituenten am
Oxiranring kénnen wir noch keine Aussagen machen.
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Neuartige Umlagerungen an
Ubergangsmetall-Carben-Komplexen

Von E. O. Fischer und R. Aumann(*]

Bei der Umsetzung von (Methoxy-methylcarben)-penta-
carbonyl-chrom(0) (1) 11 mit substituierten Hydrazinen des
Typs H,N—NR; in wasserfreiem Ather bei Raumtemperatur
entsteht Acetonitril-pentacarbonyl-chrom(0) (2) in hoher
Ausbeute. Die Verbindung bildet gelbe Kristallblittchen vom
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Fp = 71 °C und zeigt dasselbe IR- und NMR-Spektrum wie
der schon frither aus Cr(CO)s und CH3;CN dargestellte
Komplex [21,
OCH;,
(CO)sCr=C
CH,

(1)

+ H,N-NR, —»

(CO)sCrNCCH;3 + CHZOH + HNR,
(2)
R = CHj, CgHs

Die Reaktion verlduft vermutlich iiber den Hydrazino-me-
thylcarben-Komplex (3), der sofort Amin abspaltet.

an
{.é}\I-NRZ
(CO)sCr¥ —» (CO}sCrNCCH, + HNR,
5 - 3 2
3

(3)

Bei der Einwirkung von wasserfreiem Hydroxylamin auf (1)
in Ather bei Raumtemperatur entsteht mit nahezu quantita-
tiver Ausbeute gelbes Acetiminomethylester-pentacarbonyl-
chrom(0) (4), das man durch Ausfillen mit Pentan isoliert.

CPCHs
(1) + HNOH —» (CO}zCrNH= + HyO
Hs

(4)

Die Struktur dieses neuartigen Komplextyps wurde durch
Elementaranalyse, NMR-, IR- und Massenspektrum 3! fest-
gelegt. Acetiminomethylester 146t sich durch Erhitzen von
(4) auf ca. 200 °C abspalten und kann gaschromatographisch
nachgewiesen werden. Wir nehmen an, dal der Ligand iiber
den Stickstoff gebunden ist, da das Massenspektrum Cr—N-
Fragmente aufweist. Die Verbindung (4) existiert in zwei
Formen, die im Gleichgewicht stehen. NMR-Messungen bei
verschiedenen Temperaturen zeigten, dafl sich die beiden
Formen reversibel ineinander umlagern. Das Isomerenver-
hiltnis (4a): (4b) betrigt bei 30°C 1,1:1; bei 50°C 1,8:1;
bei 70°C 2:1.

(CO)sCrNH (CO)sCrNH
— C
/N /N
CH,O CHy H;C OCH,
(4a) (4b)

Das NMR-Spektrum 4] von (4a) (gesittigte Losung in CgDy,
bezogen auf das Restprotonensignal des Lésungsmittels bei
436 Hz) zeigt zwei Signale gleicher Intensitit bei 142 Hz und
bei 100 Hz; im NMR-Spektrum der Verbindung (4b) be-
obachtet man zwei Signale bei 167 Hz und bei 44 Hz.
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