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Reactions of Complex Ligands, LXII!!l, — Synthesis of Carbene Carbonyl Isonitrile Complexes of Chromium and Their

Annulation Reaction with Alkynes

1,1,3,3-Tetramethylbutyl isocyanide (3a) and 2,6-dimethyl-
phenyl isocyanide (3b) react with the tetracarbonyl chelate
carbene complex 2 to give the tetracarbonyl isocyanide car-
bene complexes 4a and 4b. Thermal decarbonylation leads

to the tricarbonyl isocyanide chelate carbene complexes §a
and 5b. Upon reaction with 3-hexyne they undergo an annu-
lation to give the dicarbonyl indene complexes 6a and 6b.

Fischer-Carbenkomplexe besitzen ein breites Synthesepo-
tential zur Darstellung von Carbo- und Heterocyclen, das
vielfach auch =zur Naturstoffsynthese herangezogen
wurdel?. Erste Anwendungen fanden sie als C;-Synthone
in der Cyclopropanierung von OlefinenP!; in der Folge wur-
den sie als bifunktionelle Reagenzien zur Chrom-induzier-
ten Cocyclisierung ungesittigter Carbenliganden mit Alki-
nen und Kohlenmonoxid* sowie zur Erzeugung Chrom-
koordinierter Keten-Intermediate herangezogen!®l. Die Co-
cyclisierung von Carbenliganden unter Einbau eines Alkins
kann als Funfring- oder Sechsring-Anellierung erfolgen,
wobei dem Donorvermogen des Carbenliganden ein ent-
scheidender EinfluB zukommt!®), Wir untersuchten nun den
EinfluB der Koordinationssphire auf die Carbenanellierung
und bauten hierzu Isonitrile, die im Vergleich zu Kohlen-
monoxid als bessere Donorliganden bekannt sind, in Car-
benkomplexe ein.

Darstellung von Carben-Carbonyl-Isonitril-Komplexen

Der Tetracarbonyl-Chelatcarben-Komplex 2 wurde aus
seinem Pentacarbonyl-Analogon 1, das gemiB der Fischer-
Route dargestellt wurdel”), durch Decarbonylierung bei
75°C im Hochvakuum synthetisiert. Bei der Einfithrung ei-
nes Isonitrilliganden muBten Reaktionsbedingungen gefun-
den werden, bei denen Konkurrenzreaktionen — wie das
Auftreten von Insertionsreaktionen, die zu Keteniminen
und ihren Folgeprodukten fithren®] — méglichst vollstandig
unterdriickt werden. Die gewiinschten Tetracarbonyl-Isoni-
tril-Carbenkomplexe 4a und 4b kénnen durch Zugabe von
1.3 Aquivalenten des Isonitrils 3a bzw. 3b zu einer Losung
von 2 in einem koordinierenden polaren Losungsmittel bei
0°C in Ausbeuten von ca. 70% erhalten werden. Thre Uber-
fiilhrung in die Tricarbonyl-Chelatanaloga Sa und Sb gelingt
durch Erhitzen in Toluol auf 80—85°C. Die erneute Chelati-
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sierung iiber die Methoxygruppe des Anisylringes manife-
stiert sich in einer signifikanten Tieffeldverschiebung der
OCHjanyp-Signale in den 'H- und '*C-NMR-Spektren.
Nach sdulenchromatographischer Reinigung koénnen die
Komplexe in Ausbeuten von iiber 90% isoliert werden.

Li OMe
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Fur die Verbindungen Sa und Sb wird bereits bei Raum-
temperatur in den NMR-Spektren das Auftreten eines je-
weils doppelten Signalsatzes — abgesehen von den Reso-
nanzsignalen, die den Protonen und Kohlenstoffatomen im
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Isonitrilliganden zuzuordnen sind — beobachtet. In Alk-
oxycarbenkomplexen lassen sich E/Z-Isomere beziiglich der
partiellen Carben-Sauerstoff-Doppelbindung iiblicherweise
erst bei wesentlich tieferen Temperaturen nachweisen. Eine
mogliche Ursache fiir die im vorliegenden Fall deutlich er-
hohte Rotationsbarriere ist im groBen Raumanspruch der
Isonitrilliganden zu sehen.

Cocyclisierung mit Alkinen

Um die gewiinschten Anellierungsprodukte zu syntheti-
sieren, wurde die Reaktionsfiilhrung eng an die Darstellung
von Naphthol-Komplexen aus dem Anisyl(methoxy)car-
ben-Chelatkomplex 2 angelehnt. Dazu wurden L&sungen
der Tricarbonyl-Isonitril-Chelatcarben-Komplexe 5a und
5b in Toluol mit 1.5 Aquivalenten 3-Hexin als Alkin-Kom-
ponente versetzt und auf 70°C erhitzt. Nach sdulenchroma-
tographischer Aufarbeitung des Reaktionsansatzes ergab
sich kein Hinweis auf ein Sechsring-Anellierungsprodukt,
wie es ausgehend von einem Alkoxycarben-Komplex zu er-
warten wire. Stattdessen wurden ohne Einbau eines C;-
Bausteins (Kohlenmonoxid oder Isonitril) in einer formalen
3 + 2]-Cycloaddition Indenderivate gebildet, die an ein Di-
carbonyl-Isonitril-Chrom-Fragment komplexiert sind.
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Die Bildung von Funfring-Anellierungs-Produkten ist
von Aminocarben-Komplexen des Chroms gut bekannt;
Alkoxycarben-Komplexe liefern dagegen iiblicherweise un-
ter Einbau eines CO-Liganden Sechsring-Produkte. Dieses
differenzierte Reaktionsverhalten wurde mit den besseren
Donoreigenschaften eines Aminocarbenliganden im Ver-
gleich zu einem Alkoxycarbenliganden erklirt®®.. In dhn-
licher Weise erh6ht auch der Austausch eines CO-Liganden
gegen einen Isonitrilliganden in der Koordinationssphire
eines Alkoxy-Carbenkomplexes die Elektronendichte am
Chrom-Zentrum. Damit 1a6t sich die gleichermaBen bei
Carbonyl-Aminocarben-Komplexen und Carbonyl-Isoni-
tril-Alkoxycarben-Komplexen bevorzugte Fiinfring-Anellie-
rung auf eine gemeinsame Ursache zuriickfiihren.

Die Bildung des Indengeriistes in 6a und 6b wird in Ab-
wandlung einer Reaktionsfolge verstandlich, wie sie beim
Aufbau von Inden-Derivaten aus Aminocarben-Komplexen
vorgeschlagen wurde(*?],

Nach Offnung des Chelatringes und Koordination des
Alkins an das Zentralmetall insertiert das Alkin in die
Cr—Cecuarben-Bindung unter Ausbildung einer o-gebundenen
Allylspezies A, wobei das koordinativ ungeséttigte Zentral-
metall seinen Elektronenbedarf durch zusitzliche n3-n-
Koordination ausgleicht!!l, Im intermediiren Insertions-
produkt B addiert das koordinativ ungeséttigte Chrom-
Zentrum als Elektrophil an die unsubstituierte ortho-Posi-
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tion des Aromaten. Dadurch entsteht eine Chromacyclohe-
xadien-Zwischenstufe C, die in einer Folge von reduktiver
Eliminierung (— D), 1,5-H-Verschiebung (— E) und hapto-
troper Metallwanderung zum Aromaten-Komplex 6 fiihrt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 260),
den Graduiertenkollegs ,, Metallorganische Chemie” ( Marburg) und
., Spektroskopie isolierter und kondensierter Molekiile” ( Bonn) sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten unter Luft- und SauerstoffausschluB. —
Die verwendeten Losungsmittel waren nach Standardverfahren ge-
reinigt, getrocknet und mit Inertgas gesittigt. — 'H- und '3C-
NMR: Bruker AC 300, AM 400 und AMX 500. — IR: Nicolet 510
FT-IR-Spektrometer. — MS: Varian MAT CH 7A und Kratos MS
50. — Elementaranalysen: Heraeus CHN-Rapid Elementaranalysa-
tor. — Saulenchromatographie: Kieselgel (Fa. Merck, Typ 60,
KorngréBe 0.063—0.200 mm), Petroletherfraktion (PE) 40—60°C.

cis-Tetracarbonyl[ methoxy (2-methoxypheny!)carben](1,1,3,3-
tetramethylbutylisocyanid)chrom(0) (4a): Eine Lésung von 2.11 g
(6.71 mmol) Carbenkomplex 2 in 40 ml Acetonitril wird bei 0°C
unter Rithren mit 1.52 ml (8.73 mmol, 1.3 Aquiv. bez. auf 2) Isoni-
tril 3a versetzt. Nach 15 min wird das Losungsmittel bei 0°C im
Hochvakuum entfernt; die anschlieBende sdulenchromatographi-
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sche Aufarbeitung [PE/Et,O (3:1); —20°C] liefert 2.06 g (4.54
mmol, 68% bez. auf 2) des Produktes 4a als dunkelroten Feststoff.
~ 1H-NMR ([D¢]Aceton, 500 MHz): § = 7.27 (t, 3/ = 8.4 Hz, 1 H;
4-H), 7.04 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H; 6-H), 7.02 (t, 3/ = 7.9 Hz, 1 H; 5-
H), 6.86 (d, 37 = 7.9 Hz, 1 H; 3-H), 4.23 (s, br, 3H; OCHjcarben)s
3.81 (s, 3H; OCHs,,), 1.59 (s, 6H; 2 CH3), 1.44 (s, 2H; CH)), 1.07
(s, 9H; 3 CHj). — C{'H}-NMR ([D¢]Aceton, 125 MHz): § =
356.6 (Cr=C), 232.0 (trans-Carben-CO), 223.6 (¢rans-Isonitril-CO),
220.3 (cis-CO), 166.0 (Cygonitrit), 150.4 (C-2), 143.9 (C-1), 130.0 (C-
4), 123.4 (C-6), 121.2 (C-5), 112.2 (C-3), 65.5 (OCH;caben), 60.4
(C-1"), 56.1 (OCH,,,), 54.5 (C-2'), 32.4 (C-3"), 32.0 (1'-CH3), 31.5
(C-4"). — IR (PE): ¥ = 2126 (m) [W(C=N)]; 2015 (s), 1945 (vs),
1930 (vs) [W(C=0)] cm™!. — MS (70 eV), m/z (%): 453 (6) [M*],
341 (85) [M* — 4 COJ, 202 (100) [Cr-Carbenligand*], 57 (68)
[C(CH3){], 52 (71) [Cr*]. — CxH5;CrNOg (453.5): ber. C 58.27,
H 6.00, N 3.09; gef. C 58.74, H 6.11, N 2.96.

cis-Tetracarbonyl(2,6-dimethylphenylisocyanid) [methoxy(2-
methoxyphenyl)carben Jchrom(0) (4b): Eine Losung von 2.46 g
(7.83 mmol) Carbenkomplex 2 in 40 ml Acetonitril wird unter krif-
tigem Rithren mit 1.32 g (10.0 mmol, 1.3 Aquiv. bez. auf 2) Isonitril
3b versetzt. Nach 45 min wird das Lésungsmittel bei 0°C im Hoch-
vakuum entfernt; die folgende sdulenchromatographische Reini-
gung an Kieselgel [PE/Et,0 (3:1); —20°C] ergibt 2.35 g (5.25 mmol,
67% bez. auf 2) Komplex 4b in hellroten Kristallen. — 'H-NMR
([Dg]Aceton, 500 MHz): & = 7.24 (m,, 1H; CgHy), 7.15 (m,, 3H;
CgHa), 6.99 (m,, 2H; C¢Hy), 6.90 (., 1 H; CgHy), 4.24 (s, br, 3H;
OCHicarben)s 3-71 (s, 3H; OCHsa,), 2.35 (5, 6H; CHjan). —
BC{IH}-NMR ([D¢]Aceton, 125 MHz): § = 35645 (Cr=C),
230.71 (trans-Carben-CQ), 222.72 (trans-Isonitril-CO), 219.80 (cis-
CO), 181.73 (Cisoniwrit)s 149.82 (C-2), 142.51 (C-1), 135.06 (C-2',6"),
129.90 (C-4), 128.86 (C-1"), 128.66 (C-3',5"), 128.29 (C-4'), 122.86
(C-6), 121.03 (C-5), 111.75 (C-3), 65.21 (br, OCHicarben), 55.69
(OCHja,), 18.60 (CH3a,). — IR (PE): ¥ = 2104 (m) [V(C=N)]; 2012
(5), 1952 (s), 1935 (vs) [W(C=0)] em~1. — MS (70 eV), m/z (%): 445
(10) [M*], 333 27) [M* — 4 CO], 314 (39) [M* — Isonitrilligand],
202 (97) [Cr-Carbenligand™*], 183 (94) [Cr-Isonitrilligand*], 52
(100) [Cr*]. — CyH;oCrNOg (445.4): ber. C 59.33, H 4.30, N 3.14;
gef. C 59.29, H 4.12, N 2.95.

Sac-Tricarbonyl{methoxy(2-methoxyphenyl)carben-C,0](1,1,
3,3-tetramethylbutylisocyanid )chrom(0) (5a): Eine Losung von 900
mg (1.98 mmol) Isonitrilcarben-Komplex 4a in 70 ml Toluol wird
45 min auf 80°C erwiarmt. Wihrend der Reaktion wird ein kontinu-
ierlicher Inertgasstrom durch die Losung geleitet, um das freiwer-
dende Kohlenmonoxid zu entfernen. AnschlieBend wird das Lo-
sungsmittel im Hochvakuum abkondensiert; die folgende siulen-
chromatographische Reinigung [PE/Et,O (3:1); —20°C] ergibt 760
mg (1.79 mmol, 91% bez. auf 4a) des Produktes 5a als E/Z-Isome-
rengemisch im Verhéltnis 4:1 (Ldsungsmittel C¢Dg) in orange-
schwarzen Kristallen. — (E)-5a: 'H-NMR ([Dg]Benzol, 400 MHz):
&= 767 (dd, *J = 7.92, 47 = 1.47 Hz, 1H; 3-H), 6.89 (td, *J =
7.82,4J = 1.50 Hz, 1H; 4-H), 6.78 (t, 3J = 7.53 Hz, 1H; 5-H), 6.25
(d, 3J = 8.61 Hz, 1 H; 6-H), 4.91 (s, 3H; OCH;cq5ben), 3.56 (s, 3H;
OCHs,,), 1.06 (s, 2H; 2°-H;), 0.95 und 0.96 (25, 6 H; 1’-CH3), 0.84
(s, 9H; CH;-4"). — “*C{'H}-NMR ([D¢]Benzol, 100 MHz): § =
329.83 (Cr=C), 239.27 (trans-Carben-CO), 237.98 (trans-Isonitril-
C0), 222.51 (cis-CO), 168.05 (br, Cyeopierit), 165.22 (C-2), 134,21 (C-
1), 131.50 (C-4), 122,13 (C-6), 117.34 (C-5), 110.66 (C-3), 67.14
(OCH:3carben), 64.05 (OCHa,,), 59.42 (C-1), 53.98 (C-2'), 31.91 (C-
3’), 31.80 und 31.83 (1’-CHs), 31.25 (C-4"). — (Z)-5a: 'H-NMR
([Dg]Benzol, 400 MHz): § = 7.40 (dd, 3J = 7.62, *J = 1.56 Hz, 1 H;
3-H), 6.84 (m., 1 H, 4-H), 6.65 (t, °>J = 7.53 Hz, 1 H; 5-H), 6.03 (d,
3] = 8.61 Hz, 1H; 6-H), 4.53 (s, 3H; OCH;carben), 3.23 (s, 3H;
OCHzs,,), 1.06 (s, 2H; 2'-H,), 0.95 und 0.96 (2 s, 6H; 1’-CH,), 0.84
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(s, 9H; CH3-4"). — BC{'H}-NMR ([D¢]Benzol, 100 MHz): § =
335.17 (Cr=C), 237.98 (trans-Isonitril-CO), 232.47 (trans-Carben-
CO), 215.14 (cis-CO), 168.05 (br, Crsonitrit), 165.89 (C-2), 134.31 (C-
1), 133.29 (C-4), 122.43 (C-6), 118.44 (C-5), 111.42 (C-3), 68.22
(OCHcarben), 64.84 (OCH34,), 59.42 (C-17), 53.98 (C-2"), 31.91 (C-
3'), 31.80 und 31.83 (1’-CH3), 31.25 (C4'). — IR (PE): V= 2114
(w) [V(C=N)]; 1956 (vs), 1904 (s), 1842 (s) [W(C=0) cm™!. — MS
(70 eV), m/z: 425 [M*], 397 [M* — CO], 369 [M* — 2 CO], 341
Mt — 3 COJ, 202 [Cr-Carbenligand*], 191 [Cr-Isonitrilligand*].
— CyH3;CrNOs: ber. 425.1294, gef. 425.1293 (HR-MS). -
C,H,;CrNOs (425.5): ber. C 59.29, H 6.40, N 3.29; gef. C 59.19,
H 6.30, N 3.24.

Sfac-Tricarbonyl(2,6-dimethylphenylisocyanid) [methoxy (2-meth-
oxyphenyl )carben-C, O Jchrom(0) (5b). Eine Loésung von 950 mg
(2.13 mmol) Isonitrilcarben-Komplex 4b in 70 ml Toluol wird 1.5 h
auf 85°C erwiarmt. Wihrend der Reaktion wird ein kontinuierlicher
Inertgasstrom durch die Losung geleitet, um das freiwerdende
Kohlenmonoxid auszutreiben. Nach Entfernen des Ldsungsmittels
im Hochvakuum erfolgt sdulenchromatographische Reinigung an
Kieselgel [PE/Et,0 (3:1); —20°C]. Man erhilt als dunkelroten Fest-
stoff 840 mg (2.01 mmol, 94% bez. auf 4b) des Titelkomplexes 5b
als E/Z-Isomerengemisch im Verhiltnis 6:1 (Losungsmittel: [Dg)-
Aceton). — (E)-5b: 'H-NMR ([Dg]Aceton, 400 MHz): & =
7.60—7.57 (m, 1H; CH,,), 7.48—~7.43 (m, 1H; CH,,), 7.29-7.26
(m, 1H; CH,,, 7.18—-7.06 (m, 4H; CH,.), 492 (s, 3H;
OCH;carben), 4.39 (5, 3H; OCHsa,), 2.24 (s, 6H; CH,). — 3C{'H}-
NMR ([Dg|Benzol, 100 MHz): 6 = 332.40 (Cr=C), 237.63 (trans-
Carben-CO), 237.12 (trans-Isonitril-CO), 221.65 (cis-CO), 181.25
(b1, Cisonitsit)s 166.03 (C-2), 135.57 (C-1), 135.10 (C-2,6"); 133.36
(C-4), 128.77 (C-3',4',5"), 128.48 (C-17), 122.51 (C-6), 117.58 (C-
5), 111.91 (C-3), 67.66 (OCHjicarben), 65.39 (OCHj,,), 18.65 (CH3).
— (Z)-5b: 'H-NMR ([Dg]Aceton, 400 MHz): 8 = 7.63—7.61 (m,
1H; CHg,), 7.48—7.43 (m, 1H; CH,,), 7.37—-7.35 (m, 1 H; CH,,),
7.18—7.06 (m, 4H; CHa,), 4.78 (5, 3H; OCHjcarven)s 441 (s, 3H;
OCHs,)), 2.24 (s, 6H; CH;). — *C{'H}-NMR ({D¢]Aceton, 100
MHz): 3 = 336.00 (Cr=C), 237.12 (trans-Isonitril-CQ), 232.47
(trans-Carben-CO), 214.90 (cis-CO), 181.25 (br, Cieonireit), 166.76
(C-2), 13420 (C-1), 134.05 (C-2',6"), 133.09 (C-4), 128.77 (C-
3',4',5"), 128.48 (C-1'), 122.95 (C-6), 118.56 (C-5), 112.64 (C-3),
68.78 (OCHaicarben), 66.40 (OCHj3,4,), 18.70 (CH3). — IR (PE): ¥ =
2083 (w) [V(C=N)); 1954 (vs), 1911 (s), 1851 (s) [W(C=0)] cm™. —
MS (70 eV), m/z: 417 [M™], 389 [M* — CO], 361 [M*™ — 2 CQ],
333 [M* - 3 CO], 183 [Cr-Isonitrilligand*], 52 [Cr*]. -
C,:H,¢CrNOs: ber. 417.0668, gef. 417.0682 (HR-MS).

Dicarbonyl{3a—7a-n%-( 1,2-diethyl-3,4-dimethoxyinden) ] (1,1,3,3-
tetramethylbutylisocyanid)chrom(0) (6a): Eine Losung von 400 mg
(0.94 mmol) Chelatcarben-Komplex 5a in 20 m! Toluol wird mit
0.16 ml (1.41 mmol, 1.5 Aquiv. bez. auf 5a) 3-Hexin versetzt und
3 h auf 70°C erwidrmt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im
Hochvakuum entfernt, und nach der Saulenchromatographie an
Kieselgel [PE/Et,0 (3:1); —20°C] werden 220 mg (0.46 mmol, 48%
bez. auf 5a) des Cyclisierungsproduktes 6a als orangefarbener Fest-
stoff erhalten. — 'H-NMR ([Dg]Aceton, 300 MHz): § = 5.18 (d,
3] = 5.82 Hz, 1 H; 7-H), 5.09 (d, 3J = 6.49 Hz, 1H; 5-H), 5.00 (,
3J = 6.25 Hz, 1H; 6-H), 3.80 und 3.73 (2 s, 6 H; 3,4-OCH,), 3.24
(m,, 1H; 1-H), 2.50 (m., 1H; 2-CHH-CHj3), 2.10 (m., 1H; 2-
CHH-CH;), 193 (m,, 1H; 1-CHH-CH,), 1.68 (m, 1H; 1-
CHH-CH,), 1.50 (s, 2H; 2'-H,), 1.39 (s, 6H; 1'-CH;), 1.22 (t,
3J = 7.44 Hz, 3H; 2-CH,CHs), 1.04 (m,, 3H; 1-CH,CH>), 1.01 (s,
9H; CH;-4'). — 3C{'H}-NMR ({Dg]Aceton, 75 MHz): § = 240.50
und 240.45 (CO), 191.30 (Cisonienir), 151.08 (C-3), 135.20, 127.71,
116.28 (C-3a,4,7a), 98.24 (C-2), 87.32 (C-6), 86.79 (C-7), 75.47 (C-
5), 61.12 (3-OCHa3), 59.92 (C-1'), 56.94 (4-OCHj,), 55.16 (C-2"),
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47.51 (C-1), 32.84 (1'-CHa), 3227 (C-3"), 31.59 (C-4'), 26.78 (2-
CH,), 18.56 (1-CH,), 14.26 (2-CH,CHs), 13.84 (1-CH,CH,). — IR
(PE): v = 2050 (w) [M(C=N)]; 1905 (vs), 1860 (s) [W(C=0)] cm~".
— MS (70 eV), mlz (%): 232 (26) [M* — (CO),Cr(CNR)], 203 (100)
[M* — (CO),Cr(CNR) — CH,CH,].

Dicarbonyl[3a—7a-n%-(1,2-diethyl-3,4-dimethoxyinden) ] (2,6-di-
methylphenylisocyanid)chrom(0) (6b): Eine Ldsung von 860 mg
(2.06 mmol) Chelatcarben-Komplex 5b in 50 ml Toluol wird mit
0.30 ml (2.64 mmol, 1.3 Aquiv. bez. auf 5b) 3-Hexin versetzt und
45 min auf 70°C erwdrmt. AnschlieBend wird das Losungsmittel
im Hochvakuum abdestilliert; nach der sdulenchromatographi-
schen Aufarbeitung an Kieselgel [PE/Et,0O (3:1); —20°C] fallen 660
mg (1.40 mmol, 68% bez. auf 5b) des Komplexes 6b in orangefar-
benen Kristallen an. — 'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): § = 6.99 (d,
3] =17.25Hz, 2H; 3',5-H), 6.93 (t, 3J = 7.40 Hz, 1 H; 4'-H), 5.29
(d, 37 = 6.10 Hz, 1H; 7-H), 5.13 (t, *J = 6.35 Hz, 1H; 6-H), 5.05
(d, 3J = 6.65 Hz, 1H; 5-H), 3.86 und 3.81 (2 s, 6H; 34-OCH,),
3.26 (dd, 37 = 5.50, 3J = 8.80 Hz, 1H; 1-H), 2.57 (m., 1H; 2-
CHH~CHa), 2.35 (s, 6H; CHja,), 2.09 (m,, 1H, 2-CHH—-CH,),
1.95 (m,, 1H; 1-CHH—-CH3,), 1.70 (m,, 1 H; 1-CHH-CHs), 1.26
(t, 37 = 7.50 Hz, 3H, 2-CH,CHa), 1.05 (t, 3J = 7.55 Hz, 3H; 1-
CH,CH3). — BC{'H}-NMR (CDCl,, 125 MHz): § = 238.20 und
238.17 (CO), 202.92 (Crgonierit), 149.41 (C-3), 135.79 (C-1), 133.97
(C-3',5"),133.50 (C-4"), 127.44 (C-2',6"), 130.05, 125.03, 116.79 (C-
3a,4,7a), 98.61 (C-2), 87.40 (C-6), 86.61 (C-7), 75.28 (C-5), 60.95
(3-OCH3), 56.39 (4-OCH,), 46.84 (C-1), 25.76 (2-CH,), 18.93
(CHa,,), 17.87 (1-CH,), 13.65 (2-CH,CH,;), 13.41 (1-CH,CH3). —
IR (PE): ¥ = 2033 (w) [W(C=N)]; 1904 (vs), 1869 (s) [V(C=0)]
cm~ !, — MS (70 eV), miz (%): 471 (22) [M*], 415 (100) [M* — 2
COJ, 284 (54 [M* — 2 CO — CNR], 232 (21) [M* —
(CO),Cr(CNR)], 131 (29) [CNR "], 52 (81) [Cr™], 28 (36) [CO*]. —

K. H. Détz, C. Christoffers

Cy6H2sCrNO, (471.5): ber. C 66.23, H 6.20, N 2.97; gef. C 66.32,
H 6.43, N 2.73.
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