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Die Umsetzung von Pentacarbonyl(hydroxymethylcarben)chrom(O) mit Dicyclohexyl- 
carbodiimid (DCCD) fuhrt uber intramolekulare Wasserabspaltung und anschlieBende 
Cycldaddition von DCCD zu Pentacarbonyl( l-cyclohexyl-4-cyclohexylimino-2-carbena-azeti- 
din)chrom(O) (1). Als Nebenprodukt entsteht durch 0,N-Carbenylumlagerung der Ureido- 
carben-Komplex Pentacarbonyl[N,N'-dicyclohexylureido(methyl)carben]chrom(O) (2). 

Transition Metal Carbene Complexes, LXXVIIIl) 
Reaction of Pentacarbonyl(hydroxymethylcarbene)chromium(O) with Dicyclohexylcarbodiimide 

Pentacarbonyl(hydroxymethylcarbene)chromium(O) reacts with dicyclohexylcarbodiimide 
(DCCD) by intramolecular elimination of water and subsequent cycloaddition of DCCD to 
give pentacarbonyl( 1 -cyclohexyl-4-cyclohexylimino-2-carbena-azetidine)chromium(O)(l).As by- 
product the ureidocarbene complex pentacarbonyl ","-dicyclohexylureido(methyl)carbene]- 
chromium(0) (2)  is formed via 0,N-carbenyl rearrangement. 

Praparative Ergebnisse 
Der Carbenligand in Pentacarbonyl(hydroxymethylcarben)chrom(O) 2) besitzt drei 

reaktive Zentren : ein acides OH-Proton, dessen Aciditat im Bereich von organischen 
Carbonsauren liegt, ein Carben-C-Atom, das leicht mit Nucleophilen reagiert (wie 
z. B. Aminolyse-, Thiolyse- und Selenolyse-Reaktionen an Alkoxycarben-Komplexen 
gezeigt haben) und auBerdem, bedingt durch das elektronenarme, 8+ geladene benach- 
barte Carben-C-Atom, eine betrachtliche Aciditat der CH3-Protonen3). Sie wurde fur 
Alkoxycarben-Komplexe u. a. kiirzlich durch die Uberfuhrung in das Anion nachge- 
wiesen",. 

DCCD wird in der Peptidchemie als wasserabspaltendes Mittel bei der Peptidver- 
knupfung verwendetr.6). Die dabei vermutlich als Zwischenstufen auftretenden symm. 
Acylaminosaureanhydide lassen sich durch die Reaktion von DCCD rnit Acylarnino- 
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sauren auch gezielt darstellen7). Als Doppelbindungssystem kann DCCD ferner 
Cycloadditionen eingehen. So fuhrt 2. B. die 2 + 2-Cycloaddition von Carbodiimiden 
rnit Ketenen zu 4-Irnino-2-azetidinonen 8) .  

Bei der in obigern Zusarnmenhang untersuchten Umsetzung von Pentacarbonyl- 
(hydroxymethylcarben)chrorn(O) mit DCCD in CH2C12 bei -20°C fanden wir die 
beiden Reaktionsprodukte 1 und 2, die sich chrornatographisch trennen lieBen. Fur 
die Entstehung des als Hauptprodukt anfallenden 2-curbenu-Azetidin-Komplexes 1 
nehmen wir folgenden Reaktionsablauf als sehr wahrscheinlich an. 

OH .y 
(C o)& r-C\ + C 6H11-N=C =N-C 6Hll 

CHI I 

1 3 

Das Primarprodukt aus Hydroxyrnethylcarben-Kornplex und DCCD kann unter 
1,5-prototroper Wanderung und anschlieBender Fragmentierung zu Pentacarbonyl- 
(methylencarben)chrom(O) und Dicyclohexylharnstoff abreagieren. Der ,,keten- 
analoge" Methylencatben-Kornplex (C0)sCr -C =CH2, fur den von vornherein 
hohe Reaktionsbereitschaft gegenuber DCCD zu erwarten ist, lieB sich bisher nicht 
isolieren. Auch die Umsetzung des Hydroxymethylcarben-Komplexes und DCCD im 
Verhaltnis 1 : 1 ergab statt dessen stets 1 als Hauptprodukt neben 2. Seine Isolierung 
unter Verwendung von wasserabspaltenden Reagentien, die keine Folgereaktionen 
mit ihrn eingehen, wird von uns weiter versucht. 

Bei der RingschluRreaktion des Methylencarben-Komplexes mit DCCD sind 
theoretisch 2 Orientierungen moglich (1 bzw. 3). Aus dern Zerfall im Massenspektro- 
meter IaBt sich jedoch eindeutig die auch bindungs- und stabilitatsbegunstigte Amino- 
carbenstruktur 1 ableiten. 

Die thermische Spaltung von 1 (4 h, 100°C in Dioxan) fuhrt unter Ringspaltung 
zurn bekannten Isonitrilkomplex (CO)sCr-C=N -C,-jHll9), was wiederum auf die 
Aminocarbenstruktur 1 hinweist. 

9) W. Strohmeier und H. Hellmann, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 68,481 (1964). 
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Die Bildung des Ureidocarben-Komplexes 2 kann durch eine 0,N-Carbenylum- 
lagerung des Primarproduktes aus Hydroxyrnethylcarben-Komplex und DCCD 
erklart werden. 

Analoge 0,N-Acylwanderungen, die zu N-Acyl-harnstoffderivaten fuhren, treten 
auch bei der Peptidsynthese mit DCCD auf 7). 

Anm. b.  d. Korr. (9. 9. 74): Der homologe Pentacarbonyl(hydroxymethylcarben)wolfram(O)- 
Komplex reagiert mit DCCD nicht zum entsprechenden 2-curbenu-Azetidin-Komplex, son- 
dern unter CO-Abspaltung zum ,,Carben-Carbin-Komplex" trans-(Acetylpentacarbonylwolf- 
ramato-O)tetracarbonyl(methylcarbin)wolfram. 

Spektroskopische Untersuchungen 

1H-NMR-, W-NMR-  und Massenspektren. 

IR-Spektren 

der Banden (C0)sCrL-Kornplexen und deutet auf Aminocarben-Liganden hin. 

Die Strukturaufklarung der Carben-Komplexe 1 und 2 erfolgte durch ihre IR-, 

Der vCO-Bereich der Losungsspektren von 1 und 2 entspricht in Lage und Intensitat 

1 (cm-1, CHzC12) 2060 m :Al ,  1972 wsh :B, 1934 vs (Al + E) 
2 (cm-1, CHzC12) 2055 m :Al, 1969 wsh :B, 1919 vs (Al -1- E) 

Der 2-carbena-Azetidin-Komplex 1 zeigt bei 1732 cm-1 (KBr) eine intensive Bande, 
die der exocyclischen vC =N-Schwingung zugeordnet werden kann, wie ein Vergleich 
mit 3-Iminoazetidinen zeigt, deren vC=N- irn Bereich von 1735 - 1728 cm-1 gefunden 
wurdelo). Der Ureidocarben-Komplex 2 weist bei 3383 cm-1 eine starke NH-Bande 
auf, ferner 2 intensive Banden bei 1620 und 1560 cm-1, die der NHCO-Schwingung 
zugeordnet werden. Lage und Intensitat dieser Banden sind ahnlich wie im freien 
Dicyclohexylharnstoff und deuten somit auf eine analoge Gruppierung von 2 hin. 

1H-NMR-Spektren 

Die Spektren von 1 und 2 zeigen in CDC13 (bez. auf TMS) neben den iiberlagerten 
Multipletts dei C6H11-Protonen T = 9.1-7.88 (l), T = 9.14-8.0 (2) jeweils ein Sin- 
gulett bei T = 6.65 (Ccarben-CH2, 1) und T = 6.41 (Ccarben-CH3, 2). Der Ureido- 
carben-Komplex 2 zeigt zusatzlich 2 stark verbreiterte Banden bei T = 6.29 und 

Proton zugeordnet wird. 

W-NMR-Spektren 

Auch aus den W-NMR-Spektien IMt sich die Aniinocarben-Struktur von 1 und 2 
folgern. Die 8Ccarben-Werte liegen rnit 291.18 ppm (1) und 259.35 ppm (2) im Bereich 
von Aminocarben-Komplexen. Fur einen 3-carbeiza-Azetidin-Komplex 3 ohne a- 
standiges Heteroatom sollte ein hoherer 8Ccarben-Wert erwartet werden. So wurde 
fur Pentacarbonyl(diphenylcarben)chrom(O) ein 8CCarben-Wert von 399 ppm gefun- 
den 11). 

r -  - 5.42, von denen die erstere einem Ccarben-N-CH- und die zweite einern CONH- 

10) K .  Burger, J .  Fehn und E. Miller, Chem. Ber. 106, 1 (1973). 
11) E. 0. Fischer, Nobel-Vortrag, Stockholm 11.  12. 1973, Angew. Chem., im Druck 1974; 

Diplomarbeit W .  Held, Techn. Univ. Munchen 1974. 
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Tab. W-NMR-Spektren von 1 und 2 in CDCI3.6 in ppm, bez. auf TMS 

1 291.18 223.21 216.41 150.61 61.49 53.83 33.88 
57.72 29.56 

25.29 
23.95 

2 259.35 222.89 217.93 - 62.90 48.76 32.80 
56.32 32.58 

25.34 
25.03 
24.81 
24.35 

Mit Ausnahme des NHCO-Atoms von 2, dessen Signal im Untergrundrauschen ver- 
borgen ist, konnen die C-Atome von 1 und 2 zugeordnet werden. 

Massenspektren 

Aus dern Massenspektrum des 2-curbenu-Azetidin-Kornplexes 1 lant sich folgendes 
Fragmentierungsschema ableiten : 

m l e  424  
- 6  CO 
(schrittweise! 

- 5 c o  
(schrittwc ise) I 

$tiHii 1' 1 
N 9 \ 

c r - C ,  ,C=NH 
C m / e  I9 Hz 

m / e  202 

n l . l - H c ~  

CrCNH' 

m* -HCN I 
C r C  zH2N-C &it+ C r +  

m / e  175 m / e  5 2  
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Recht ungewohnlich ist der Verlust des Ketimin-Molekuls H2C=C=NCaH11 vom 
Molekul-Ion (ProzeR a), der wahrscheinlich in starkem MaRe bereits durch thermische 
Anregung ausgelost wird. (Vgl. thermische Zersetzung von 1 in Dioxan.) DemgemaR 
beobachtet man eine gewisse Tempe] aturabhangigkeit der relativen Intensitat des 
Ions bei m/e 301, als rein elektronenstorj-induzierter Zerfall erfolgt die Ketimin- 
Eliminierung sonst erst ausgehend vom decarbonylierten Fragment-Ion m/e 284 
(Pr ozel3 b) . 

Der Ureidocarben-Komplex 2 fragmentiert ahnlich wie 1, das Ion bei m/e 302 und 
seine Folgeprodukte treten jedoch in wesentlich hoherer Intensitat auf. Die Bildung 
des Isonitrilkomplex-Ions ( C O ) S C ~ C N C ~ H ~ ~ +  erfolgt durch Abspaltung von 
H3C-CO-NHC6H11 aus dem Molekul-Ion (m/e 442); daB auch hier ein thermischer 
ProzeR beteiligt ist, 1aRt sich u. a. aus dei Existenz eines intensiven Ions bei m/e 141 
(H~C-CO-NHC~HI~?)  schlieBen. Ein ,,metastabiler" Peak bei m/e 85.8 beweist 
ferner folgenden elektronenstol3-induzierten Zerfall : 

Y'SHll 

p-C0-NHC6H11+ -II ,c-co-NHC,~~,,  
Cr-d,!f/ CrCNC6H11' 

CH3 

m / e  302  m/e 161 

Die bevorzugte Entstehung der (C0)5Cr -C=N-CsH11+-Fragmente in den 
Massenspektren von 1 und 2 deutet auf eine gemeinsame Teilstruktur in beiden 
Komplexen hin. 

Wir danken den Herren Doz. Dr. C. G. Kreiter und Dip1.-Chem. Dr. F. H. Kohler fur die 
IX-NMR-, Herrn Dipl.-Chem. W. Kalbfus fur  die massenspektroskopischen Aufnahmen, 
Herrn Doz. Dr. K. Burger fur Diskussionen. Die Deutsche Forschungsgetneinschaft, Bonn-Bad 
Godesberg, und die BASF AG, Ludwigshafen, unterstutzten diese Arbeit mit wertvollen 
Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesattigten, iiber Na (Hexan, 

Ather) bzw. P4O10 (CHZC12) vorgetrockneten Losungsmitteln ausgefuhrt. Pentacarbonyl- 
(hydroxymethylcarben)chrom(O) wurde nach 1. c. 2) dargestellt. Jedoch wurde zur Freisetzung 
des Hydroxycarben-Komplexes aus Lithium-pentacarbonyl-acetylchromat nicht HBr sondern 
waRrige KHS04-Losung verwendet. 

I R :  Perkin-Elmer Modell 21, LiF-Optik (CO-Bereich); Beckman I R  10 (KBr); 1H-NMR: 
Varian A 60; W - N M R :  Bruker HX 90/8 bei 22.63 Hz; Massenspektrum: Atlas CH4, 
Ionenquelle T04,  50 eV. 

1. Darstellung von Pentacarbonyl(l-cyclohexyl-4-cyclohexylimino-2-carbena-azetidin)chrom(0) 
(1) und PentacarbonyliN,N'-dicyclohexylureido(t~iethyl)carbenlchroni(O) (2) :  410 mg (1.74 mmol) 
(C0)5CrC(OH)CH3, gelost in 20ml CH2C12, werden bei -20°C mit einer Losung von 
725 mg (3.5 mmol) DCCD in 10 ml CH2Clz versetzt. Dabei ist ein Farbumschlag von Gelb 
uber Rot nach Gelb zu beobachten. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf 20°C erwarmt und 
vorn auskristallisierten Dicyclohexylharnstoff abfiltriert (290 mg, entspr. 1.3 mmol). Das 
Filtrat wird auf 5 ml eingeengt und uber ,,Kieselgel Merck" (Saule 2 x 15 cm) chromato- 
graphiert. 
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Das erste Eluat mit HexanlCHrC12 (3: 1) ergibt nach dem Abziehen des Losungsmittels 
den intensiv gelben kristallinen 2-car6ena-Azetidin-Komplex 1. Ausb. 350 mg (47 %, bez. auf 
(C0)5CrC(OH)CH3). Schmp. 142- 143°C (Zers.). 

CrC20H24N205 (424.4) Ber. Cr 12.25 C 56.60 H 5.70 N 6.60 0 18.85 
Gef. Cr  12.37 C 56.56 H 5.77 N 6.56 0 19.00 
MoLMasse 424 (MS) 

Das zweite Sauleneluat mit CHzClzlAther ( I  : 3) ergibt nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels den blaflgelben, kristallinen Ureidocarben-Komplex 2. Ausb. 210 mg (27 %, bez. auf 
(CO)sCrC(OH)CH3). Schmp. 135- 138°C (Zers.). 

CTCzoH26N206 (442.5) Ber. Cr 11.75 c 54.29 H 5.92 N 6.33 0 21.70 
Gef. Cr 11.99 C 54.22 H 5.94 N 6.33 0 21.75 
MoLMasse 442 (MS) 

2. Thermische Spalrung von 1: 30 mg (0.07 mmol) 1 werden in 15 ml Dioxan 4 h auf 100°C 
erhitzt. Das Dioxan wird i. Vak. abgezogen und der Ruckstand mit Pentan extrahiert. Der 
Pentanextrakt wird auf ca. 1 ml eingeengt. Bei -70°C kristallisiert der Isonitrilkomplex 
(CO)@C=N-CsHII aus. Ausb. 11 mg (51 %, bez. auf 1). Schmp. 49°C (Lit.9): 49°C). 

IR (Hexan; cm-1): 2158 m (vC=N-), 2064 m, 1955 vs, 1925 w (vC0). 
[ 178/74] 
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