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Rudolf Aumann und Ernsf Otto Fischer 

Ubergangsmetall-Carben- Komplexe, 1V 1) 

Addition von Isonitrilen an 
Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen La boratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

Engegangen am I 1 .  September 1967) 

Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chroin(0) (2) bildet mit Isonitrilen therinisch stabile, 
lichtempfindliche Addukte der Zusdrnmensetzung (CO)XrC(OCH3)CH3 C N  R. Fur diese 
Komplexe wird eine Aziridinyliden-(C0)sCr-Struktui diskutiert. ICO)sCrCIOCH3)CH?. 
CN -CsHII (3) geht i n  Anwesenheit waBriger Sauren unter Methanolabspaltung augenblick- 
Itch in  (CO)sCrC(COCH3)NHC~H~, (4) uber. Be1 Einwirkung von Benzoylperoxid entsteht 
quantitativ (CO)sCrC[C(=CH2)0CH3]NHC6HIl (9, welches unter SaureernfluR zu 4 verseift 
wird Methdnol bildet em s t a b k s  Addukt ( C O ) ~ C ~ C [ C ( O C H ~ ) ~ C H ~ ] N H C ~ H I ~ ,  aus dem mit 
waRriger Saure ebenfalls 4 erhalten wird. Bei der thermischen Zersetzung von 4 konnte 
massenspektrometrisch (C0)SCrCN CbHll nachgewlesen werden. Eigenschdften und Spek- 
tren der Verbindungen werden diskutiert. 

H 

Wir fanden, da13 sich Oxoniumsalze 2)  als Alkylierungsmittel fiir die Synthese zahl- 
reicher Ubergangsmetall-Carben-Komplexe hervorragend eignen. Methylmethoxy- 
carben-pentacarbonyl-chrom(0) (2) 3 )  kann jetzt in einern bequem durchfiihrbaren 
.,Eintopf-Verfahren"4) auch in groflerer Menge hergestellt werden. 

Ather 
Cr(C0)G + L ~ C H Q  - Li[(CO)&rCOCH31 

2 

Dies eroffnete uns die Moglichkeit, diesen Komplex in groaerem Maljstab als Aus- 
gangsverbindung fiir ein systematisches Studium der Reaktionen von Metallcarben- 
K omplexen einzusetzen. 

1 )  111. Mitteil.: E. 0. Fucher uod A Riedef, Chem. Ber. 101, 156 (1968). 
2 )  H.  Meerwein, C .  H i m ,  P Hofmunn, E. Kroning und E. Pfeil, J. prakt. Chem. (2) 147, 257 

(1937); R. Meernwn, E. Buttenberg, H. Gold, E. Pfeil und G .  Willfang, ebenda 154, 
83 (1940). 

3)  E. 0. Fiwher und A. Muashol. Chem. Ber. 100, 2445 (1967). 
41 R. Aumunn, Dtssertat., Techn. Hochschule Miinchen 1967; R .  Aumutiii und E. 0. Fischev, 

Angew. Chern. 79, 900 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 879 (1967). 
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Auf der Suche nach typischen ,,Carbenreaktionen", wie Addition des Liganden an 
Doppel- und Dreifachbindungen oder Einschiebereaktionen in Einfachbindungen, 
interessierten uns zunachst solche Systeme, deren potcntielle Reaktionsprodukte durch 
den (C0)5Cr-Rest stabilisiert werden konnen. 

Bisher waren zwei Reaktionen bekannt, bei denen die urspriingliche Carbengrup- 
pierung, wenn auch unter Abdrangung vom Metall, erhalten bleibt. 

Wir fanden inzwischen eine weitere derartige Umsetzung. 
LaBt man auf eine Pentanlosung von (CO)SCrC(OCH3)CH3 (2) die aquivalente 

Menge Cyclohexylisonitril einwirken, so tritt augenblicklich Reaktion ein, wobei der 
Isonitrilgeruch vollstandig verschwindet. Die LSsung wird deutlich heller und gleich- 
zeitig sehr licht- und luftempfindlich. Unter LichteinfluR bildet sich schon nach kurzer 
Zeit eine intensiv grune, polare, in Pentan liisliche Verbindung, die an Aktivkohle 
oder Kieselgel stark adsorbiert wird. Beim Kuhlen kristallisieren aus der Losung in 
hoher Ausbeute gelbe Kristalle der Zusammensetzung CrCl gH 17N06, entsprechend 
einem I : 1-Addukt von Carbenkomplex und lsonitril (3) 

Pentan 

0 
(CO)sCrC(OCH3)CH3 A CN-ChHl I > (CO)&-C(OCH?)CH?.CN C~,HII (2) 

2 3 

Eine massenspektrometrische Untersuchung 7) der Verbindung ergab das Mole- 
kulargewicht 359 und zeigte, daR es sich um ein monosubstituiertes Hexacarbonyl han- 
delt. Man findet das charakteristische Fragmentieruilgsmuster [(Ligand)Cr(CO)s -J' 
(n - 1,2. . . 5 ) ,  wobei das Fragment [(Ligand)Cr]+ im Vergleich zum freien Liganden 
[Ligand]' (m/e -- 165) in hoher Konzentration vorliegt. 

Im 1H-NMR-Spektrum (Tab. 1) beobachtet man zwei Methylsignale und die 
Signale des Cyclohexylrestes. Das durch Kopplung mit den benachbarten Methylen- 
protonen und dem Stickstoff stark verbreiterte Signal des Methinprotons fallt teilweise 
mit einem Methylsignal zusammen. Das Signal bei 6 . 8 0 ~  konnte einer 0 -CH3- 
Gruppe zugeordnet werden, da es auf Zusatz einer geringen Menge 2n HCI augenblick- 
lich verschwindet, wahrend sowohl NM R-spektroskopisch als auch gaschromato- 
graphisch Methanol nachgewiesen werden kann. Der u brige Teil des Spektrums 
andert sich bei Saurezusatz nur geringfugig (Tab. 1). 

5 )  E. 0. Fischer und Y. Kiener, Angew. Chem. 79, 982 (1967); Angew. Chem. Internat. 

6 )  E.  0. Fischer und R .  Aunzann, Angew. Chem. 79, 191 (1967): Angew. Chem. internat. 

7 )  Untersuchung von Dr. J. Muiler (Atlas CH4; Ionenquelle TO 4; Ofenschiffchen; P ~ 

Edit. 6, 961 (1967). 

Edit. 6, 181 (1967). 

SO eV; SEV). 
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Die bei der Saurebehandlung (GI. 3) von 3 lieu entstandene Verbindung wurde 
isoliert. Sie ist in allen organischen LGsungsmitteln gut loslich, kristallisiert aus Hexan 
und ist bemerkenswert luftstabil. Die Elementaranalyse ergibt die Summenformel 
CrC14HI 5NO6. Es konnte massenspektrometrisch7) gezeigt werden, da13 es sich auch 
hies um ein nionosubstituiertes Hexacarbonyl handelt, da neben dem Molekulpeak 
bei m/e - 345 eine vollstandige Sequenz der Molekul-Ionen [(Ligand)Cr(CO), "If 
(n - 1,2. . . 5) mit entsprechenden metastabilen Ubergangen beobachtet wurde. 

Fur diese Verbindung kann auf Grund mehrerer nachfolgend beschriebener Ergeb- 
nisse Struktur 4 angenommen werden. 

3 4 

Das IR-Spektrum (Tab. 2) zeigt im ,,Doppelbindungsbereich" lediglich eine sehr 
intensive Carbonylbande bei 1664/cm, die auffallend langwellig verschoben ist. Wir 
erklaren dies durch Einbeziehung der Carbonylgruppe in ein Konjugationssystem (A). 

Mit der damit verbundenen Frequenzerniedrigung ist eine Tntensitatszunahme der 
Carbonylbande zu erwarten, die der Mesonierieenergie des Konjugationssystems 
nahezu parallel geht. Eine Erniedrigung der Carbonylfrequenz tritt allerdings auch 
dann auf, wenn die Carbonylgruppe als Akzeptor fur eine Wasserstoffbrucke dient (B). 
Jedoch spricht gegen diese Annahme, da13 bei Austausch des Wasserstoffs gegen 
Deuterium keine Anderung der vC -0-Frequenz eintritt. 

Man beobachtet aul3erdem zwei scharfe v N  - H-Banden mittlerer Intensitat bei 
3205 bzw. 3067/cm und eine h" H-Bande bei 1572/cm, die bei Austausch des Protons 
gegen Deuterium verschwindet, wahrend erwartungsgemaa zwei v N - D-Banden bei 
2320 bzw. 2231/cm und eine 8 N  -D-Bande bei 1515/cm auftreten. 

Das N ---Proton kann auch im 1H-NMR-Spektrum (Tab. 1) durch ein stark ver- 
breitertes Signal (Maximum bei 0.50 7 )  nachgewiesen werden, das auf DzO-Zusatz 
rasch verschwindet, wahrend ein H20-Signal auftaucht. 

Bei der thermischen Zersetzung der Verbindung 4 (SO0, Hochvakuum) konnte 

Wichtig fur die Strukturaufklarung der Verbindungen 3 und 4 war die Beobachtung, 
daB ,,gealtertes" Cyclohexylisonitril, d. h. Isonitril, das mehrere Tage bei Raumtem- 
peratur dern Tageslicht ausgesetzt war, bei der Umsetzung mit 2 (Reaktion ( 2 ) )  zu 
einer gelben Verbindung fiihrt, die zwar die erwartete Summenformel CrCI5H17NO6 
aufweist, aber mit 3 nicht identisch ist. Sie ist weniger licht- und luftempfindlich als 3 
und bildet in LGsung keine dunkelgrunen Verbindungen. 

massenspektrometrisch (CO)&WNC6HlI nachgewiesen werden. 
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Es gelang auch, in einer gezielten Synthese, diese Verbindung durch Einwirkung 
von 0.5 mg Benzoylperoxid auf eine atherische Losung von 3 herzustellen. Die Um- 
wandlung, die offensichtlich zu keinen Nebenprodukten fiihrt, wird wahrscheinlich 
von Radikalen ausgelost, da Benzochinon auf die Reaktion inhibierend wirkt. 

OCH? 
1 -  

,C=CH2 Benzoy Iperox id 

absol. i t h e r  NH-CsH11 
(CO)SCrC(OCH3) CH3 CN-CGH~,  * (CO)5CrC+ (4) 

3 5 

Die Vinylathergruppierung der Verbindung 5 konnte sowohl durch das 1H-NMR- 
(Tab. 1) und IR-Spektrum (Tab. 2), als auch chemisch nachgewiesen werden. Das 
1H-NMR-Spektrum zeigt ein typisches AB-System 81, da beide Vinylprotonen unter- 
schiedliche chemische Verschiebung aufweisen und miteinander koppeln. 

Tab. 1. 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 3, 4, 5 und 6 
(aufgenommen in 10proz. CsDs-LOsung, r-Werte, relative Intensitaten in Klammern) 

3 

4 0.80 (1) 
verbr. 

5 0.50 (1) 5.65 (1) 
verbr. 6.10 (1) 

J : 3.5 HZ 
6 0.87 (I) 

verbr. 

6.84 (1) 6.80 (3) 8.23 (3) 7.84-9.42 (10) 
verbr. 
5.95 (1) 8.07 ( 3 )  7.92 9.42 (10) 
verbr. 
5.83 (1) 6.85 (3) 8.00 9.42 (10) 
verbr. 

5.60 ( 1 )  7.12 (6) 8.93 (3) 8.08 -9.42 (10) 
verbr. 

Die charakteristisch langwellige Verschiebung der VC =C-Schwingung (1618jcm) 
im IR-Spektrum kann durch folgende Mesomerie erklart werden : 

OCHs 
l i  

/,C=-CHz 
- C<. 

NH-CsH1, 

Die intensive vN-H-Schwingung bei 3215/cm ist von einer schwachen Bande bei 
3039/cm begleitet. 

Der chemische Nachweis der Vinylathergruppe wurde durch Verseifung mit Salz- 
saure erbracht. Unter Methanolabspaltung bildet sich in rascher Reaktion die bereits 
beschriebene Verbindung 4. 

PCH3 D 
,C-CH3 

+ CH30H (5) 
C'CH2 H+/THF 

(CO)SCrC: + H2O - (CO),CrC 
v ~ ~ - ~ s ~ l l  \NH-CsHl, 

5 4 

8) Wir danken Herrn Dr. E. Moser herzlich fur Diskussionen. 
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Wahrend die Hydrolyse der Verbindungen 3 und 5 durch Sauren katalysiert werden 
mu13, erfolgt die Methanolyse der Verbindung 3 bereits beim Losen in absol. Methanol. 

3 6 

6 kristallisiert aus Methanol und ist relativ luftbestandig. Die Verbindung wurde 
durch das 1H-NMR-Spektrum (Tab. 1) und IR-Spektrum (Tab. 2)  charakterisiert. 
In wafiriger Tetrahydrofuranlijsung geht 6 unter Saurekatalyse rasch in 4 uber, wobei 
Methanol abgespalten wird. 

w 
OCH3 H+/THF ,C-CH3 

ZO), C r  C. + 2 CH3OH (7) 
?NH- CsH,, 

6 4 

Tab. 2. Zusammenstellung einiger charakteristischer IR-Absorptionsfrequenzen (in cm-1) 
der Verbindungen 4, 5 und 6 (KBr-PreBlinge) 

vN-  H 6 N -  H v>C-CH~ v>c-o 

4 3205 m, 3067 m 1572 m I664 s 

6 3192 m. 3050 w 1547 m 
5 3215 m, 3039 w 1538 m 1618 \* 

vC-0-Frequenzen der Verbindungen 3, 4, 5, 6 und 8 (0.2 mm HexanliWmg, LiF-Optik) 

3 
4 
5 
6 
8 

2067 m, 1938 ss, 1933 ss, I917 s 
2059 m, 1949 ss, 1940 s 
2058 m, 1942 ss, 1936 ss, 1930 s 
2058 m, 1938 ss, 1929 ss, 1919 s 
2070 m, 1942 ss, 1937 ss, 1921 s 

w ~= schwach 
m = mittel 
s ~ stark 
ss = sehr stark 

Die Reaktionen (3), (4) und (6) lassen sich gut erklaren, wenn man fur den Kom- 
plex 3 eine Aziridin-Struktur annimmt. 

Ny*/OCH3 
/c, 

(C0),Cr-Cq, IbCH3 
N- C6Hll 

Der Angriff eines Nucleophils N wurde am asymmetrischen C-Atom erfolgen, 
wobei unter Spaltung der C -N-Bindung Ringoffnung und Tnversion eintritt. Reak- 
tion (6) fuhrt dabei zum stabilen Acetal 6. Dieser Reaktionsverlauf LaiBt vermuten, 
da13 bei (3) eine analoge Zwischenstufe auftritt, die erwartungsgemaI3 instabil ist : 
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Fur ein Aziridin-System ungewohnlich ist Reaktion (4), bei der es sich moglicher- 
weise urn eine Kettenreaktion handelt, die von Benzoylperoxid initiiert wird : 

R-R - 2 R. 

3 \ + 3  / 
- 5  

Im Anschlul3 an Reaktion (6) wurde auch trockener Chlorwasserstoff an 3 addiert. 
Es ist anzunehmen, daB hierbei in Umkehrung der Gabrielschen Aziridin-Synthese9) 
ein substituierter %-Halogenather 7 entsteht. 7 scheint recht zersetzkh zu sein und 
wurde deshalb nicht isoliert, sondern sofort mit Triathylamin umgesetzt, wobei unter 
Abscheidung von Trigthylamin-hydrochlorid die schon auf Weg (4) dargestellte Ver- 
bindung 5 entsteht. 

Die mit System 3 durchgefiihrten Reaktionen konnen jedoch nicht als strenge 
Strukturbeweise gewertet werden, da ihr genauer Verlauf unbekannt ist. Ein exakter 
Strukturbeweis bleibt daher physikalisch-chemischen Untersuchungsmethoden vor- 
behalten. Ausgehend von der Uberlegung, dal3 bei N-substituierten Aziridinen der 
Substituent nicht in der Ringebene liegt und daher Isomere moglich sind, die durch 
Inversion des Stickstoffs ineinander iibergehen, fiihrten wir NMR-Messungen durch, 
die eine direkte Bestimmung der Inversionsfrequenz gestatten. Letztere ist so grol3, 
dal3 bei den untersuchten Aziridinen selbst in giinstigen Fallen erst unter - 5 0  eine 
Aufspaltung beobachtet werden kannlo). Die Messung wurde nicht mit 3 durchge- 
fuhrt, sondern rnit einer eigens dafiir synthetisierten analogen Verbindung 8, die drei 
Met hylgruppen enthalt . 

(CO)?CrC(OCH3)CH3 t CN -CH3 + (CO)SCrC(OCH3)CH3- CN-CH3 
2 8 

8 wurde in 25proz. Chlorbenzollosung in einem Temperaturbereich von -t 30 bis 
-45” untersucht 11). Man beobachtet drei scharfe Methylsignale bei 6.88, 7.06 und 
8.30 7 ,  die in dem gemessenen Temperaturbereich keine charakteristischen Verande- 
rungen zeigen. Das Experiment 1aBt drei Deutungen zu: 

9) S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1049, 2664 (1888). 
10) A. T. Bottini und J .  D. Roherfs, J. Amer. chem. SOC. 78, 5126 (1956); 79, 1462 (1957); 80, 

5203 (1958); A. Loewenstern, J .  F. Neumer und J.  D .  Roberts, ebenda 82, 3599 (1960). 
11) Herrn Dr. E. MoJer sei recht herzlich fur die Ausfiihrung der Messung yedankt. 

61 * 
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1. Die Inversion kann erst bei tieferer Temperatur beobachtet werden 10). 

2. Es ist keine Inversion moglich, da durch Konjugation des Stickstoffs mit dem 

3. Es liegt kein Aziridin-System vor. 
In Kombination mit dem IR-spektroskopischen Befund ermoglicht die NMR- 

Messung eine weitere Aussage. Man beobachtet namlich in1 I R-Spektrum sowohl bei 
Komplex 3 als auch Komplex 8 auBer den v C = 0-Schwingungen (Tab. 2) im Bereich 
von 1460-22840/cm keine Absorption. Somit scheiden unseres Erachtens alle Struktur- 
modelle niit Doppel- und Dreifachbindungen aul3er einem Ketenimin aus. Bei Keten- 
iminen liegt die charakteristische vN -C-C-Kombinationsschw1ngung~2) im Bereich 
der Carbonylbanden. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, daD die Absorption 
von diesen iiberdeckt wird. Nimmt man ein Ketenimin als Ligand an, so kann dieses 
entweder iiber das olefinische System n-gebunden13) (9a und 9b) oder uber den Stick- 
stoff koordiniert sein (10). 

Carbenkohlenstoff3) der Substituent in der Ringebene liegt. 

Da die beiden x-Bindungsebenen des Liganden aufeinander senkrecht stehen, sind 
bei 9 zwei Isomere denkbar, die sich durch den Abstand der N CH3-Gruppe vom 
Metal1 und damit durch ihre diamagnetische Abschirmung unterscheiden. Man sollte 
daher eine Aufspaltung des N ~ CH3-Signals erwarten, was jedoch nicht beobachtet 
wird. 

Struktur 10 kann auf Grund unserer bisherigen spektroskopischen Untersuchungen 
nicht sicher ausgeschlossen werden, jedoch entspricht die fur dieses System zu erwar- 
tende Reaktivitat (vgl. 1. c. 12') nicht unserer Beobachtung. 

Eine rontgenographische Untersuchung der von uns postulierten Aziridin-Struktur 
1st beabsichtigt. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Redktionen mussen unter sorgflltigem LuftausschluB durchgefuhrt werden. da die 

Komplexe - besonders in Losung . sehr luftempfindlich sind. Alle verwendeten Losungs- 
mittel waren luftfrei und sorgfaltig mit Calciumhydrid getrocknet. 

1 .  Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrorn(0) (2) : In einem 1 -I-Rundkolben mit 
seitlichem Stickstoffansatz werden 1O.Og (0.045 Mol) feingepulvertes, vollig trockenes Cr( C'Olh 
in 500 ccm absol. Ather suspendiert. Dazu laDt man i n  diinnem Strahl aus einer MeDpipette 
langsam 90 ccm einer 0.Sm ather. LiCH3-Losung14' flieBen. Dabei mu13 durch intensives 
Riihren rnit einem Riihrmagneten fur eine rasche Durchmischung gesorgt werden. Die Reak- 
tionsmischung farbt sich intensiv gelb, wahrend das Cr(CO)6 in Losung geht. 1st alles LiCH, 
zugesetzt, so wird der Ather i. Wasserstrahlvak. entfernt und der Ruckstand i n  ca. 100 ccm 

12) Vgl. C. L. Stevens und R .  J.  Grrsser, J. Amer. chem. Soc. 75, 657 (1Y53). 
13)  M. L. H.  Green, J .  chem. SOC. [London] 1963, 889, 1976: 1964, 1 ; J .  organornet. Chem. 1 ,  

14) H. J .  Berthold und G. Groh, Z .  anorg. allg. Chem. 319, 210 ( lY63).  
230 (1964). 
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Wasser gelost. Zu dieser Losung gibt man anschlieRend in kleinen Portionen insgesamt 6.71 g 
(0.045 Mol) , ( CH3)30]BF42'. Der Carbenkomplex scheidet sich dabei augenblicklich als 
01 ab. Den Endpunkt der Reaktion erkennt man daran, da8 die waBr. Losung sauer 
reagiert. Solange dies nicht der Fall ist, wird noch Oxoniumsalz zugesetzt. Der Komplex mu8 
sofort niit ca. 200 ccm Pentan extrahiert werden, da er sich unter dem EinfluR von Saure zer- 
setzt. Die Pentanlosung wird durch eine mit etwas frisch gegluhtem Na2S04 beschickte G4- 
Fritte filtriert und dann auf 1i.l des ursprunglichen Volumens eingeengt. Beim Kuhlen kristal- 
lisieren ca. 9.8 g (87%) 2 in Form langer gelber Nadeln aus. Der Rest kann durch Einengen 
der Mutterlauge und Sublimation des Riickstandes gewonnen werden. Schmp. 34' nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Pentan. 

CrCgHoOh (250.2) Ber. C 38.41 H 2.42 Cr 20.79 
Cef. C 38.77 H 2.56 Cr 20.77 Mol.-Gew. 250 (massenspektrometr.) 

2. , I  3- Methoxy-3-methyl- I-c.vc1ohe.uyl-aziridinylideti-I2~~-pentuc~rhon.~I-chromi0/ ( 3 )  : Der 
Komplex mu6 bei gedampftem Licht hergestellt werden, da er lichtempfindlich ist Lind sich 
vor allem in Losung sonst dunkelgrune, stark polare Verbindungen bilden. 

Die Losung von 1.00 g (4.0 mMol) I C O ) S C ~ C ! U C H ~ ) C H ~  (2) in 20 ccni Pentan wird in 
einem Eisbad gekuhlt und mil schwarzem Papier abgeschirmt. 436 nig (4.0 mMol) unter 
lnertgas frisch ( !) dest. Cyclohexylisonitril in 2 ccm Pentan werden aus einer kleinen Pipette 
zugetropft ( I  Tropfen pro Sekunde). Mit einem Ruhrmagneten wird fur  eine soforlige und 
gleichmaRige Durchmischung gesorgt. Man beobachtet eine deutliche Farbaufhellung. Der 
Geruch des Isonitrils verschwindet vollig. Treten grune Zersetzungsprodukte auf, so konnen 
diese an ca. 50 mg luftfreier Aktivkohle (i. Hochvak. ausgeheizt) entfernt werden. Bei ~ 40' 
kristallisieren aus der gelben Losung 1 .  I8 g (82 %) des gelben Aziridin-Komplexes aus. Nach 
einmaligem Umkristallisieren aus Pentan ist die Verbindung bei sorgfaltigem Arbeiten 
analysenrein. 'schmp. 65.5 - 66.5' (Zers.). 

CrCJ5HI7NO6 (359.3) Ber. C 50.15 H 4.77 Cr  14.47 N 3.90 0 26.72 
Gef. C 50.1 5 H 4.87 Cr 13.70 N 4.04 0 26.60 
Mo1.-Gew. 359 (massenspektrometr.) 

3. 3-i~ethoxy-I.3-dimrthyl-uziridinyliden-i2)/-pentacarbonyl-chromiOi (8) : 2.94 g (1  1.76 
mMol) iCO)sCrC(OCH3)CH, ( 2 )  werden in 20 ccm Pentan wie unter 2. mit 480 mg ( I  1.70 
mMol) frisch dest. Methylisonitril umgesetzt. Aus der Losung kristallisieren bei Raumtemp. 
ca. 2.0 g hellgelbe, tafelforniige Kristalle, die bei 3 0  i. Hochvak. sublimiert werden konnen. 
Aus Pentan Schmp. 48.5 -49.5' (Zers.). 

CrCIOH9NOb (291.2) Ber. C 41.24 H 3.12 Cr 17.86 N 4.81 
Gef. C: 41.39 H 2.84 Cr 17.53 N 4.75 
MoL-Gew. 291 (massenspektrometr.) 

4. ~~.vrlohe.uylamit1o-acetyl-~~1rben:-pentacarbon,vl-chrom/01 (4) 
a) Aus 3:  Eine Losung von 359mg (1.0mMol) 3 i n  I ccm Tetrahydrofuran wird mit 

5 Tropfen 2 n  HC1 vermischt. Nach ca. 1 Min. entfernt man das Losungsmittel i. Wasserstrahl- 
vak. Der Ruckstand wird i. Hochvak. getrocknet und bei Raumtemp. in moglichst wenig 
Hexdn vollstandig gelost. Aus der Losung kristallisiert bei -40' der Komplex 4 quantitativ 
in Form gelber, verfilzter Nadeln aus, die auf einer C 3-Fritte gesammelt werden. 

b) Aus 5 :  Nach Umsetzung wie unter 4. a) Ausb. quantitativ. 
c) Aus 6:  Die Umsetzung wird, wie unter 4. a) beschrieben, durchgefuhrt. 4 bildet sich ohne 

Nebenprodukte. Schmp. 114 (Zers.); ab I10 Dunkelfiirbung. 
CrC14H15N06 (345.3) Ber. C 48.70 H 4.38 Cr 15.06 N 4.06 0 27.80 

Gef'. C 48.27 H 4.60 Cr 14.93 H 4.23 0 27.40 
Mol.-Gew. 345 (massenspektrometr.) 
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5. ~C.vclohex~~lamino-~l-methox~~-vinyl) -carbenj-pentacarbonyl-chrom(0) (5) 

a) Aus 3 mil Benzoylperoxid: Zu einer Losung von 200 mg (0.556 mMol) ICO)CrCIOCH3)- 
CH3.CNCbHll (3)  in 5 ccm absol. Ather werden bei Raumtemp. ca. 0.5 mg aus CHCI3' 
CH3OH umkristallisiertes Benzo.vlperoxid gegeben. Innerhalb weniger Sek. verhlaRt die zu- 
nachst intensiv gelbe Farbe der Losung, wobei eine leichte Triibung eintritt. Das Losungs- 
mittel wird i. Wasserstrahlvak. entfernt und der Ruckstand, der aus nahezu reinem Komplex 4 
besteht, in moglichst wenig Pentan vollstandig gelost. Die durch eine G4-Fritte filtrierte 
Losung wird auf -40  abgekiihlt, wobei sich nach kurzer Zeit gelbe, saulenformige Kristalle 
abscheiden. Schmp. 99.5 - 100.  

b) Aus 3 mit Chlorwasserstoff und Triathylamin: 227 mg (0.63 mMol) 3 in 5 ccm Ather 
werden bei --20' rnit der aquiv. Menge (z. B. 0.41 ccm einer 1.53n Losung) atherischer 
ChIorwnsserstoff-Losung vermischt. Nach 5 Min. werden 63 mg (0.86 ccm, 0.63 mMol) Tri- 
uthylamin zugesetzt. Es fallt sofort Triathylaminhydrochlorid aus, welches nach 5 Min. mit 
einer C4-Fritte abfiltriert wird. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. bleibt 
ein gelbes 01  zuruck. Durch ein Nebenprodukt ist der Ruckstand baufig rot gefarbt. Aus dem 
Ruckstand kann der Komplex mit Pentan extrahiert werden. 

CrClsH17N06 (359.3) Ber. C 50.15 H 4.77 Cr 14.47 N 3.90 
Gef. C 50.1 1 H 4.79 Cr 14.33 N 3.89 

6. iCyclohexylumino-ll. I-dimethoxy-uth~~l)-carhen~-pentacarhonyl-chrom!O~ ( 6 )  : 500 mg 
I C O ) S C ~ C I O C H ~ ) C H ~ . C N - - C ~ H I I  (3) werden bei Raumtemp. in 5 ccm absol. Methanol 
gelost. Falls die Losung nicht hellgelb, sondern griinlich verfarbt ist, werden 50 mg Aktiv- 
kohle zugesetzt und die Losung durch eine G4-Fritte filtriert. Aus dem gelben Filtrat kristal- 
lisieren beim Kuhlen auf -40" gelbe, wiirfelformige Kristalle. Schmp. 109.5 - 1 10'. 

CrCI6H21NO7 (391.3) Ber. C 49.11 H 5.42 Cr 13.29 N 3.58 0 28.62 
Cef. C 49.08 H 5.44 Cr  13.46 N 3.89 0 28.70 

7. Umsetzung von (CO)sCrC/OCH3) C H 3  C N -  C ~ H I  I (3)  mit Benzoylperoxid in Anwesetr- 
heit von Benzochinon: Reaktion 5. a) wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen wieder- 
holt, jedoch wurden vor dem Zusatz von Benzoylperoxid 3 mg Benzochinon gelost. Aus der 
Losung schied sich Iangsam eine geringe Menge eines braunen, flockigen Niederschlags ab. 
Nach ca. 15 Min. wurde das Losungsmittel entfernt und das Reaktionsprodukt, wie unter 2. 
beschrieben, umkristallisiert. Es konnte mit Hilfe des TR-Spektrums als Ausgangsverbindung 
identifiziert werden. 

[406/67] 


