
w ~ r d e [ ~ ] .  Diese unterschiedlichen Resultate veranlaRten 
uns, die alkylsubstituierten [1.2]-Spirene ( 3 a )  und ( 3 b )  
zu synthetisieren, um Substituenteneffekte weitgehend aus- 
zuschliel3en. 

clq: (a), R = CH, (d), R' = H, 
(b). R = C2H5 R2 = C02CH, 

c1 R2 = C02CH, 
c1 fc), R' = R2 = C2Hb (e ) ,  R1 = 

( 5 )  

Zur Darstellung von ( 3 a )  und (3 b )  wurde Diazo-cyclo- 
pentadien ( I )  in 2-Butin ( 2 a )  bzw. 3-Hexin ( 2 b )  rnit 
langwelligem UV-Licht (h>360 nm) bis zum Ende der 
Stickstoffentwicklung bestrahlt (vglJsl). ( 3  a )  und ( 3  b )  sind 
schwachgelbe Ole (Ausb. 47 bzw. 35%), die sich beim 
Versuch der gaschromatographischen Abtrennung zersetz- 
ten, jedoch durch Chromatographie und Mikrodestillation 
im Vakuum bei Raumtemperatur gereinigt werden konn- 
ten. 
Die Konstitution ergab sich aus den Spektren. IR: ( 3 a ) :  
1938, ( 3 b ) :  1925 m-' (Cyclopropenschwingung); NMR: 
(3a) : z=3.84.0 (m) und 3.3-3.5 (m) (Cyclopentadien-H), 
7.86 ppm (s) (CH,) (2: 2 :6); (3 b)  ; z = 3.3-3.5 (m) und 3.7-3.9 
(m) (Cyclopentadien-H), 7.53 (9) (3J = 7.5Hz) (CH,) und 
8.95 ppm (t) (CH,) (2:2:4:6); Massenspektrum: ( 3 b ) :  
m/e=146 (M+);  UV siehe Tabelle 1. Einen weiteren Kon- 
stitutionsbeweis liefern die Diels-Alder-Addukte von ( 3  a )  
und ( 3  b )  mit Tetracyanathylen und mit 2,3-Dichlor-5,6-di- 
cyan- 1,4-benzochinon (Cyclopropenbande bei 1860-1 880 
cm- I ) .  

Tabelle 1. UV-Datender[1.2]-Spirene(3a) und(3b) sowieder 5,5-disub- 
stituierten Cyclopentadiene (6)48) .  

Verb. Losungsmittel Lux [nml E 

( 3 0 )  Methanol 239 I300 
( 3 h )  Methanol 241 2450 

Isooctan 242 2900 
(6) Athanol 250 2880 
( 7 )  Athanol 257 2690 
( 8 )  Athanol 254 2750 

Die Moglichkeit der Spiro-Konjugation wurde durch Ver- 
gleich der UV-Spektren von (3a )  und ( 3 b )  rnit denen 
von (6)-(8), die nicht spiro-konjugiert sein konnen, iiber- 
pruft. Die durch die Theorie vorausgesagte hypsochrome 
Verschiebung'z,3J der Iangstwelligen Absorptionsbande 
wird beim Vergleich von ( 3 a )  und ( 3  h )  mit ( 8 )  tatsiichlich 
beobachtet. Sie betragt 12- 15 nm, d. h. 5-6 kcal/mol. 
WHhrend die UV-Spektren bei Spiro-tetraenenjedoch ohne 
weiteres rnit denen der entsprechenden gesiittigten Kohlen- 
wasserstoffe verglichen werden konne+" '1, ist diese Me- 
thode bei ( 3  u), (3 b )  und (7)  problematisch. Die p-Orbita- 
le (Walsh-Modell) der Cyclopropen-Einfachbindungen 
konnen uber das sp'-hybridisierte Spiro-C-Atom mit den 
n-Elektronen des fhfgliedrigen Ringes eine Pseudokonju- 

gation eingehenl81. In ( 3 u )  und ( 3 b )  ist 1. eine durch 
Spiro-Konjugation bedingte hypsochrome Verschiebung 
wirksam, 2. tritt durch die Pseudokonjugation eine ba- 
thochrome Verschiebung auf. Dieser Effekt durfte - wie 
ein Vergleich von (7) rnit ( 8 )  zeigt - eine bathochrome 
Verschiebung in der GroDenordnung von 3 nm ergeben. 
Die wirkliche - durch Spiro-Konjugation hervorgerufene 
- Stabilisierung von ( 3 a )  und ( 3 b )  sollte daher groDer 
als 556 kcal/mol sein. Die Spiro-Konjugation bei [ 1.21-Spi- 
renen kann damit als gesichert gelten. Photoelektronen- 
spektroskopische Untersuchungen sind im Gange. 

1,2-Diathyl-spiroC2.4]hepta-f ,4,6-trien ( 3  b )  

4.0 g (43.5 mmol) ( I )  wurden in 150 ml ( 2 b )  nach 15 
min N,-Spulung rnit einer Philips-HPK-125-W-Lamp 
(GW,-Filter) 4 h bei 0°C belichtet. (Dabei wurden 60-70% 
der berechneten N,-Menge frei.) Dann wurde restliches 
( 2  b )  im Vakuum abgezogen und der schwarzbraune Ruck- 
stand an 150 g Kieselgel rnit CH2CI, schnell chromatogra- 
phiert. Eine zweite Chromatographie rnit CCI4 unter den 
gleichen Bedingungen ergab ( 3 h )  als schwach gelbliches 
01. Fur die Spektroskopie wurde ( 3 b )  bei Raumtempera- 
tur in einer Mikroapparatur destilliert. 
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1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan(phenylmethoxy)- 
methy len-pentacarbony 1-chrom(o), 
ein neuartiger Stickstoffylid-ubergangsmetall- 
Kornplex''] 

Von Fritz R.  KreiJ1, Ernst Otto Fischer, 
Cornelius G. Kreiter und Karin We$[*] 

Primare und sekundiire Amine substituieren in Alkoxycar- 
ben-Komplexen die Alkoxygruppe unter Bildung von Ami- 
nocarben-Komplexen. Kinetische Untersuchungen haben 
gezeigt, daB diese Reaktion nach einem Geschwindigkeits- 
gesetz vierter Ordnung ablauft[*]. Als Zwischenstufe der 
Aminolyse wurde ein Stickstoffylid-Komplex angenom- 
men. 
Die Reaktion von sekundaren und tertiaren Alkyl- 
phosphanen rnit Alkoxy-, Thio- und Selenocarben-Kom- 
plexen des Chroms und Wolframs bei tiefen Temperaturen 
zu Phosph~rylid-Komplexen[~- lieD es mijglich er- 
scheinen, dalj geeignete tertiare Amine unter ahnlichen 
Bedingungen isolierbare Stickstoffylid-Komplexe bilden. 
Diese konnen nach einer nucleophilen Addition am Car- 
benkohlenstoff nicht wie sekundare und primare Amine 
rnit der Alkoxygruppe aminolytisch weiterreagieren. Die 
postulierte Ylid-Zwischenstufe sollte also faljbar sein. 
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Die Umsetzung von rotem Phenylmethoxycarben-penta- 
carbonyl-chrom(0) ( 1  ) mit 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
(2) in Diathylather fiihrte zu einem gelben, diamagneti- 
schen Kristallpulver, welches durch Totalanalyse als eine 

Unter Beriicksichtigungaller Daten kann fur (3) die Struk- 
tur eines Stickstoffylid-Komplexes als gesichert gelten. 

1 :I-Additionsverbindung von ( I )  und (2) rnit der Sum- H S C y  ,CITz-CH,, 
menformel CrC ,9H,,N,06 ( 3 )  charakterisiert wurde. (OC ) &PC-N;CHZ-CHz-N 

HS/.6 C H ~ - C I I ~ /  

/ CH2-CH2 \ 

-, CH,--CH,-' 
Cr(CO),[C(OCH,)C,H,] + N-CH,-CH,-N 5 CrC,,H20N,0, 

Die Umsetzung von (1) rnit Trimethylamin unter den 
(3 )  gleichen Bedingungen wie rnit ( 2 )  fuhrt ebenfalls zu einem 

gelben Produkt, das noch untersucht wird. 

In wahiger KHS04-Losung wird (2) von (3) abgespal- 
ten, es bildet sich jedoch nicht ( I )  zuruck, sondern statt des- 
sen Phenylhydroxycarben-pentacarbonyl-chrom(o)L61. Dies 
deutet darauf hin, dal3 im 1 :1-Addukt die urspriingliche 
Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung von ( 1  ) erhalten 
bleibt, und unterstreicht die erhohte Reaktivitat der O-Me- 
thylgru ppe im Ylid-Komplex. 
Die Struktur von (3) wurde anhand von 1R-, 'H-NMR- 
sowie '3C-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
Das IR-Spektrum einer CH,Cl,-Liisung von (3) zeigt 
im vCO-Bereich zwei Absorptionen bei 2032 s und 1894 
sst cm welche auf das Vorhandensein einer Cr(CO),- 
Gruppe hindeuten. 
Im ' H-NMR-Spektrum einer [D,]-Aceton-Losung von 
(3) treten vier Signale bei ~ = 2 . 6 2  (M,5), 6.49 (M,6), 6.61 
(M.6) und 6.74 ($3) auf. Das erste ist den Phenyl-, das 
letzte den 0-Methylprotonen zuzuordnen. Die Signale bei 
T = 6.49 und 6.61 bilden ein charakteristisches AA'BB'- 
Spektrum, was in Einklang rnit einem iiber ein N-Atom 
an das Carben-C-Atom von ( 1 )  addierten ( 2 )  ist. Wegen 
der relativ groDen Linienbreite l iekn sich die Kopplungs- 
konstanten nicht genau ermitteln. Das asymmetrische C- 
Atom in ( 3 )  bewirkt keine sichtbare Signalaufspaltung 
der diastereotopen Methylenprotonen, was zu einem 
ABCD-System fuhren wurde. Die OCH,-Resonanz 1st ge- 
genuber der von (1) (truns: r=4.88, cis: r=5.78) betracht- 
lich nach hoherem Feld verschoben. Die hierdus folgende 
Verringerung des Elektronenmangels am koordinierten 
Carbenkohlenstoff durch die Addition von (2) wird auch 
durch den Vergleich der "C-NMR-Spektren von ( I )  und 
(3) deutlich (Tabelle 1). 

Arbeitscorschrifi : 

Zu einer Losung von 1 g (3.2 mmol) Cr(CO),- 
[C(OCH,)C,H,] in 20 ml Ather werden unter Stickstoff 
bei Raumtemperatur 0.56 g (5 mmol) N(C,H&N gegeben. 
Wahrend 2-3 Std. Riihren fallt unter Aufhellung der Lo- 
sung ein gelber Niederschlag aus. Durch Zugabe von 30 
ml Pentan wird die FQlung vervollstandigt. Zur Reinigung 
wird das Produkt in wenig CH,Cl2 gelost und rnit Pentan 
umgefdlt. Man nimmt es erneut in moglichst wenig 
CH2Cl, bei Raumtemperatur auf und laBt es bei -10°C 
langsam kristallisieren. Isolierung auf einer Kuhlfritte bei 
-60°C und schlierjlich Trocknung (20 Std.) im Hoch- 
vakuum bei -30°C ergibt ein gelbes Pulver, Fp=101"C. 
Ausbeute 0.88 g (65%, bez. auf (I)). 
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trans-Halogeno-alk yl(ary1)carbin-tetracarbonyl- 
Komplexe von Chrom, Molybdan und Wolfram - 
Ein neuer Verbindungstyp rnit Ubergangsmetall- 
Kohlenstoff-Dreifachbindung 

Tabelle 1. '3C-NMR-Verschiebungen (in ppm) von Cr(CO),- 
[C(OCH,)C,H,] (11 in [D,]-Benzol und c~(co),c[(ocH,)(c,H,)- 
NC,H,,N] (3) in [D,]-Aceton; TMS als interner Standard. 

Von Ernst Otto Fischer, Gerhurd Kreis, Cornelius G .  Kreiter, 
Jorn Miiller, Gottfried Huttner und Hans Lorenz" 

CO,,, CO,,.. Cr-C C6H, OCH3 N2CLHL2 

( I )  216.67 224.57 351.42 153.82 66.62 
130.26 
128.38 
122.89 

(3) 223.75 228.50 155.80 51.78 54.39 
I2X.06 45.63 
124.39 

Neben dem Auftauchen von zwei neuen 'C-Signalen, ent- 
sprechend dem angelagerten Diamin ist vor allem die Ver- 
schiebung des 0-Methylkohlenstoff-Signals um 15 ppm 
nach hoherem Feld charakteristisch. Der ehemalige Car- 
benkohlenstoff gibt kein sichtbares Signal, was vermutlich 
auf eine verlangerte Relaxationszeit oder Wechselwirkun- 

Methyl(pheny1)methoxycarben-pentacarbonyl- Komplexe 
von Chrom, Molybdan und Wolfram['] reagieren rnit Bor- 
trihalogeniden (X=C1, Br, J) in Alkanen unter Bildung 
gut kristallisierender, gelber bis farbloser, thermolabiler, 
diamagnetischer Verbindungen der Summenformel 
XM(C0kCR. Offensichtlich werden dabei die CH30- 
Gruppe sowie ein CO-Ligand abgespalten und gleichzeitig 
Halogen in den Komplex eingebaut. 
Die neuen Komplexe zeigen im massenspektroskopischen 
Verhalten weitgehende Ubereinstimmung. Neben dem Mo- 
lekiil-Ion XM(CO),CR + treten stets die Fragmentierungs- 

[*] Prof. Dr. E. 0. Fischer, Dip].-Chem. G. Kreis, 
Priv.-Doz. Dr. C. G. Kreiter, Doz. Dr. J. Miiller, 
Doz. Dr. C. Huttner und Dipl.-Chem. H. Loren2 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der 
Technischen Universitat 

gen rnit dem N-Atom zuriickzufiihren ist. 8 Munchen 2, ArcisstraBe 21 

618 Anyew. Chrm. 85. Johry. 1973 1 N r .  14 




