
rwns-Bromo-diathy laminocarbin-tetracarbony I- 
chrom['l 

Von Ernst Otto Fisrher, Gottfried Huttnrr, Willi Kleine und 
Alhin Frank[*] 

Zur Klarung des Einflusses eines Heteroatoms mit einsa- 
mem Elektronenpaar in a-Stellung zum Carbinkohlenstoff- 
atom des CR-Liganden aufdie Drcifachbindung Ubergangsme- 
tall-CCarbin haben wir trans-Bromo-dilthylaminocarbin-tetra- 
carbonylchrom (2) synthetisiert. Im Gegensatz zu trans- 
BrW(CO),[CN(C2H s)2][21 fiihrte die Umsetzung 
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BrCr(CO),[CN(C2~1,)21 + C 0  + { BBr20C2Il5} 
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erst in Methylenchlorid zum Erfolg. Totalanalyse, Massen- 
spektrum [Mi : m/e= 329, bez. auf 8'Br und 52Cr; Ionenquelle 
T04, SO eV] und IR- sowie NMR-Datenc3l sichern die Zusam- 
mensetzung und Konfiguration des orangefarbenen Komple- 
xes (2)  (vier iiquivalente CO-Liganden). Die - verglichen 
mit Alkyl- und Arylcarbinkomplexen des C h r o m ~ ' ~ ]  - langwel- 
lige Verschiebung der intensivsten vCo-Bande urn 60cm- ' 
im IR-Spektrum und die Verschiebung des Signals des Carbin- 
kohlenstoffs ZLI hoherer Feldstiirke im I 'C-NMR-Spektrum 
von (2) weiscn auf cine betrlichtliche Erhiihung der Elektro- 
nendichte am Metall hin. 

Die trans-Anordnung der Liganden CN(C,H5)2 und Br 
im pseudooktaedrischen Chromkomplex (2) wurde rontge- 
nographischLS1 bestltigt (Abb. 1). 

0 

Der Cr--C-Abstand im linearen Metall-Carbin-Fragment 
Cr-C(1)-N(1) ist niit 172+1pm n u r  unwesentlich g o n e r  
31s dic entsprechenden Abstiinde in analogcn Methyl- oder 
Phenylcarbink~mplexen[~~ 'I. Die Lange der Bindung vom 
Carbinkohlenstoffatom C(1) zum trigonal-planar koordinier- 
ten Stickstoffatom N( I )  betragt 129+ 1 pm, kaum mehr als 
der C-N-Doppelbindungsabstand in Diacetyldioxim 
(127+2 pm"]); dies deutet auf eine wesentliche Beteiligung 
der mesomeren Grenzform ( 2 h )  an der Elektronenverteilung 
hin, 
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wie sie bereits fruher aus spektroskopischen Befunden fur 
die Wolframverbindung gefolgert worden Die fur ( 2 h )  
erwartete Dehnungdes Cr-C( 1)-Abstandes kann jedoch nicht 
beo bach t et werden. 

Arheitswrschrft : 

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstoff-freien 
Losungsmitteln unter N, durchgefiihrt. Zu 1.68 ( 5  mmol) 
( l ) [ * '  in 30ml CH,CI, werden bei -15°C 1.3g (5mmol) 
BBr, unter Ruhren zugetropft. Nach 30 min wird bei -20°C 
zur Trockne eingeengt und der rotbraune Ruckstand in 
PentaniAther (4: 1 )  auf einer kiihlbaren Saule (1=25, 
@ = 2.5 cm) an Kieselgel bei - 20°C chromatographiert. Nach 
einer vorauslaufenden gelben Zone, die ( I  ) und Cr(CO), ent- 
halt, eluiert man mit Methanol orangefarbenes ( 2 ) ,  bringt 
es zur Trockne, lost in Ather, filtriert, fallt mit Pentan aus 
und kristallisiert schliefilich nochmals aus Ather;Pentan 
(-80°C) um. Fp=47'C; Ausbeute: 1.3 g (ca. 80"J 
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Tetraisopropylchrom[**] 

Von Jh Mullrr und Wulter Holzingerl"1 

o-Organyl-Ubergangsmetall-Verbindungen niit Wasserstofl 
am p-C-Atom gelten als extrem lab11 und zerfallen im allgemei- 
nen bereits be1 tiefen Temperaturen bevorrugt entsprechend 
dem ReaktionsschemaI' 

Bei Temperaturen um 0°C noch stabile Verbindungen des 
Typs MR, sind deshalb bisher nur crhiiltlich, wcnn entweder 
am j3-C-Atom kein Wasserstoff vorhanden ist (R = CH 3 ,  

CH,C,Hs, CH,C(CW,),, CH,Si(CH,), etc.Iz1) oder wenn die 
Bildung der n-Olefin-Metallhydrid-Zwischenstufe ( I  ) da- 
durch unterbunden wird, daR das r-C-Atom Briickenkopf 
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eines bicyclischen Kohlenwasserstoffs ist (R = l-Adamantyl'31', 
Bicyclo[2.2. I]hept-I-yl1''). 

Entgegen dieser Regel gelang uns die Synthese von Tetraiso- 
propylchrom (2) durch Umsetzung von Chrom(1ii)chlorid 
niit Isopropyl-Grignard\.erbinduiiig in Diathylgther. Die starke 
Steigcrung der Ausbeute an ( 2 )  durch UV-Bestrahiung wlh- 
rend dcr Reaktion lafit auf eine radikalische Bildungsweise 
schlieBen : 

Offenbar ist die Entstehung von (2) das Ergebnis des Zu- 
sammenwirkens mehrerer giinstiger Faktoren (Stabilitat der 
Radikale, sterische Effekte), denn unter gleichen Reaktionsbe- 
dingiingen konnten rnit R=CH,, C,H,. t-C4Hq keine CrR4- 
Spezies erhalten werden. 

Die in feinkristalliner Form pyrophore Verbindung (2)  
bildet dunkelbraunrote Kristalle (Fp ca. 20"C), die in Pentan, 
Benzol. Ather oder Tetrahydrofuran (THF) sehr gut loslich 
sind. Sie Iii13t sich an Al,03/5 H,O chromatographieren. 
ist also hydroiysebestandig. Wahrend reines (2) unter N, 
bei Raumtemperatur Iangere Zeit haltbar ist. beobachtet man 
im Hochvakuum bei 20°C raschen, unter Umstanden (2.B. 
an Metalloberflachen) spontanen Zerfall. Bei 0°C lafit sich 
( 2 )  jedoch im Hochvakuum an einen Kiihlfinger (-78°C) 
sublimieren. 

Das magnetische Moment peff von (2)  betragt 2.81 k0.1 
p,3 ( 'H-NMR-Verschiebungsmethode), entsprechend zwei un- 
gepaarten Elektronen (d '-System). Das zwischen 4000 und 
600 ern ~ ' recht bandcnarinc 1R-Spektrum (kapillar) reigt Ic- 
diglich Absorptionen im v(C-H)- (2955, 2923, 284.5 cm I )  

und G(C-H)-Bereich (1454. charakteristisches Dublett bei 
1370 und I358 ern sowie Isopropyl-Gerustschwingungen 
bei 1155 (Sch) und 1 120 ern I .  

Die Stabilitiit von (2 )  durfte einerseits sterische Grunde 
habcn, andererseits kiinnte die Rildung einer zu [ I )  analogcn 
x-Olefin-Zwischenstufe durch die hohe Oxidationsstufc des 
Zentralnietalls erschwert sein. Nach diesem Konzept erscheint 
die Syn these weitercr Tetraisopropylmetallverbindungen niiig- 
lich. 

Avhc~it.scorsc~hr~fr 1'1: 

Zur Suspension von 2 g (12.6 mmol) CrCl in 100 ml Ather 
gibt man unter Riihren bei -78°C eine Grignard-Losung 
aus 1.22g (50.2mmol) Mg und 4.76ml i-C3H,Br in 50ml 
Ather. IZMt das Gemisch sich langsam auf Raumtemperatur 
erwgrmen (die Reaktion setzt ab ca. - 15 "C ein) und bestrahlt 
8 h  rnit UV-Licht (Hg-Hochdruckbrenner 0 81, Fa. Heraeus. 
Hanaii). Der Ather wird bei -20°C abgezogen. der Ruckstand 
rnit Pentan extrahiert und die Pentan-Liisung iiber A1,0,3 
(4',?, H,O) filtriert. Man zieht das Pentan bei -40°C ab, 
nimmt in THF auf und filtriert erneut iiber A1,03 (4y4 H zO). 
Nach Einengen der THF-Liisung kristallisiert (2) bei - 78 "C 
aus, wird unter Tiefkuhlung abfiltriert und 14h bei -40°C 
am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 350 mg ( I  2 '>;, bezogen 
auf CrCl 3 ;  24 ',:(,, bezogen auf die vorgeschlagene Bildungsglei- 
chung) analysenreines Produkt. 
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Photochemische Umlagerung und Fragmentierung von 
Bicycle[ 2.2.2loctadienonen 

Von Huns-Dieter Becker und Bcriirl R~.rye[*] 
Die photosensibilisierte Umlagerung von Bicyclo[2.2.2]oc- 

tadienonen wurde bislang nur an benzo-aneliierten Derivaten 
untersucht. In allen Fallen fuhrte die Triplettreaktion unter 
I ,2-Acylwanderung zu den Produkten einer Oxa-di-n-methan- 
Urnlagerung1', 2J. Aus dem angeregten Singulettzustand hingc- 
gen aromatisieren Bicyclo[2.2.2]octadienone unter Ketenab- 
spaltung'". 

Wir synthetisierten durch Diels-Alder-Addition vom Dime- 
thyl-acetylendicarboxylat an 2,4-Cyclohexadienone die bisher 
unbekannten Bicyclo[2.2.2]octadienone ( I  u )  bis ( 1  g), die 
aus dem angeregten Triplettzustand neben zwei denkbaren 
Isomerisierungsprodukten der Oxa-di-x-methan-Umlagerung 
noch vier Isomerisierungsprodukte strukturell moglicher Di-n- 
methan-Umlagerungen ergeben konnten. Uberraschenderwei- 
se fanden wir, daB die durch Acetophenon sensibilisierte Tri- 
plettreaktion von ( I  a )  bis ( I  g)  mit bemerkenswerter Regio- 
spezifitlt verliiuft und ausschlieRlich die aus einer Di-n-me- 
than-Umlagerung hervorgehenden Verbindungen ( 2 a )  bis 
( 2 g )  ergibt (siehe Tabelle 1). 
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Tabclle I .  Sub t i tucn ten  der  Bicyclo[2.?.2loctadieii~ine i I I und ihrer Photo- 
produkte ( 2 )  (R=COOC'H,). 

Fur die Photoprodukte aus ( I  u )  und ( I h ) ,  in denen R 3  = H 
ist. wird die Struktur (2) NMR-spektroskopisch eindeutig 
bestiitigt. In allen ubrigen Fallen dagegen, in denen R3=CH,  
ist, kann rnit spektroskopischen Methoden nicht zwischen 
(2) und einem Oxa-di-x-methan-Uinlagerungsprodukt der 
Struktur (3) entschieden werden. Deshalb haben wir am Bei- 
spiel des Photoproduktesaus ( I d )  die Struktur ( 3 )  auf folgen- 
de Weise ausgeschlossen: Durch selektive Hydrierung von 
( 1  d )  entstand das Bicyclo[2.2.2]octenon ( 4 ) ,  das photoche- 
misch durch acetophenon-sensibilisierte Oxa-di-n-methan- 
Umlagerung isomerisiert werden konnte. Die so erhaltene 
Verbindung ( 5 )  (Fp=93-96"C) erwies sich rnit der aus dem 
Photoprodukt ( 2 d )  durch katalytische Hydrierung dargestell- 
ten Verbindung ( 6 )  (Fp= 116-1 18°C) als nicht identisch. 
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