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Organic Syntheses by Means of Transition Metal Complexes, 6"

Synthesis of Ketenimines via Ketenimine Complexes, Isocyanide Carbene Addition and
Ketenimine Carbene Rearrangement in Metal Complexes

Transition metal carbene complexes of the Fischer type, e. g. pentacarbonyl(methoxymethyl-
carbene)chromium(0), add isocyanides to give ketenimine complexes (1). Ligand displacement
by excess isocyanide affords ketenimines (3), which can be isolated in good yields. In contrast to
free ketenimine, the nucleophilic attack on ketenimine coordinated to a metal occurs at the terminal
carbon atom leading to carbene compiexes. The structures of the ketenimine complexes of chromium
(1) and tungsten (2), the product of isomerization (5)? of the chromium complex, and the products
formed by addition of methanol or water (6 and 7, resp.)? are discussed, using !*C NMR data.

Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)chrom(0) und -wolfram(0) bilden mit Cyclohexylisocyanid
1:1-Addukte 1? und 2%. Aufgrund seines chemischen Verhaltens® wurde fiir 1 eine Penta-
carbonyl(1-cyclohexyl-3-methoxy-3-methyl-2-aziridinyliden)chrom(0)-Struktur 1a vorgeschlagen
und Strukturen mit Ketenimin-Liganden diskutiert?.

B3C-NMR-Untersuchungen an 1 deuten nun darauf hin, daB nicht die Aziridinyliden-, sondern
die Ketenimin-Struktur vorliegt .
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Der entstehende N-Cyclohexylmethoxymethylketenimin-Ligand ist chiral und kann sowohl
iiber die Doppelbindungen als auch iiber den Iminostickstoff an die M(CO);-Reste koordiniert
werden. Die denkbaren Strukturen fiir 1 sind fiir das R-Enantiomere angegeben (1b, c,d,b’,c’).
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1d
Cyclohexylisocyanid setzt aus 1 in trockenen, sdurefreien LOsungsmitteln das Ketenimin 3
unter Bildung von Pentacarbonyl(cyclohexylisocyanid)chrom(0) (4) bei 50 C innerhalb von 12 bis

15 min fast quantitativ frei.
1 + CqH;,NC - C4H;;-N=C=C(OCH;)CH; + (CO);CrCNC¢H,,
4

3

3 kann von 4 durch Destillation abgetrennt werden. Dieses Verfahren macht am terminalen

Kohlenstoffatom durch Heteroatome substituierte Ketenimine leicht zuginglich und erginzt die
bisher bekannten Keteniminsynthesen® in willkommener Weise. 1 isomerisiert unter dem Einflul3
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schwacher Siuren, wie Benzoesdure, zum Carbenkomplex 52, dessen Struktur réntgenographisch
gesichert ist . Addition von Methanol oder Hydrolyse von 1 fiihrt zu den Carbenkomplexen 6
bzw. 72,

3 hingegen addiert z. B. Wasser unter Bildung von N-Cyclohexyl-2-methoxypropionamid (8),
das sich aufgrund seiner spektroskopischen Daten (experimenteller Teil) leicht charakterisieren
1a8t.

3 + H;O - C¢H{;NH-CO-CH(OCH,)CH,

8

Die '*C-NMR-chemischen Verschiebungen der Komplexe 1, 2, 5, 6 und 7 sowie des freien Keten-
imins 3 sind in der Tabelle zusammengefaBt. Die Signale der Carbonylliganden sowie der Methyl-,
Methoxy- und N-Cyclohexyl-Gruppen konnen anhand ihrer chemischen Verschiebungen und
durch off-resonance-Experimente eindeutig zugeordnet werden. Die Resonanzsignale der zentralen
bzw. terminalen Kohlenstoffatome, C-x und C-y, der N=C=C-Einheit von 5, 6 und 7 sind mit
Aminocarben-Komplex-Strukturen gut vereinbar. Bei anderen Aminocarben-Chrom-Komplexen
wird das Resonanzsignal des koordinierten Carbenkohlenstoffs C-x zwischen 8 = 266 und 282
beobachtet ¥, Die chemische Verschiebung von C-y in 6 ist fiir ein quartiires Kohlenstoffatom mit
zwei Methoxygruppen durchaus normal (vgl. z. B. 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan, C-2 § = 96.39).

Dagegen lassen sich die Signale von C-x und C-y in 1 nur schwer mit Strukturvorschlag 1a
erkldren, passen jedoch gut zur Struktur 1d. Fiir das freie Ketenimin CH3(CH,0)C=C=N-C¢H,,
(3) werden die Resonanzlinien des terminalen und zentralen Kohlenstoffatoms bei & = 110.73
und 206.33 beobachtet. Die Koordination von 3 an einen (CO)sCr-Rest in Struktur 1d sollte —
wie beobachtet — deutliche Tieffeldverschiebungen der dem Stickstoff benachbarten Kohlenstoff-
atome (C-1 der Cyclohexylgruppe wird um 10, C-x um 19.7 ppm gegeniiber 3 verschoben) verur-
sachen.

Die zu erwartende Chiralitit des Liganden manifestiert sich in der deutlichen Signalaufspaltung
der diastereotopen Kohlenstoffatome C-2 und C-6 der Cyclohexylgruppe.

Das '*C-NMR-Spektrum des Wolframkomplexes 2 liefert einen zusitzlichen Beweis fiir das
Vorliegen von Ketenimin-Komplexen. Es unterscheidet sich nur in der Lage der Carbonylsignale
merklich von dem des Chromkomplexes 1. Dies wire fiir eine Struktur des Typs 1a nicht zu er-
warten, da die Abschirmung koordinierter Carbenkohlenstoffatome sehr empfindlich vom Zentral-
metall beeinfluft wird ®.

Andererseits sind Ketenimin-Komplexe, in denen der Ligand iiber die C=N-Bindung an die
Zentralmetalle n-gebunden ist, durchaus bekannt '?, so daB3 der Bindungstyp 1¢ bzw. 1¢ ebenfalis
diskutiert werden muf. Die Reaktivitdt von 1 wire damit ebenfalls plausibel zu erkliren.

1d sollte, verglichen mit freiem Ketenimin, eine erhéhte Elektrophilie des zentralen Kohlenstoff-
atoms aufweisen und Carboxamid-, aber keine Carben-Komplexe bei Addition von Wasser bilden.

Struktur I¢, 1¢’ lieBe zwei diastereomere Enantiomerenpaare erwarten, die sich beziiglich der
Orientierung der Methoxygruppe zum Zentralmetall unterscheiden. Das '*C-NMR-Spektrum
von 1 weist nur die Signale eines chiralen Komplexes auf, was mit 1d vereinbar ist, jedoch 1c
oder 1¢’ nicht ausschlieBt, falls zwischen diesen Formen ein groBerer Energieunterschied besteht
und somit eine Form stark iiberwiegt.

7 G. Huttner und S. Lange, Chem. Ber. 103, 3149 (1970).
8 E. 0. Fischer, K. R. Schmid, W. Kalbfuf und C. G. Kreiter, Chem. Ber. 106, 3893 (1973).
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A. Torii, H. Kobayashi-Tamura, T. Watanabé, T. Yoshida und §. Otsuka, J. Chem. Soc. D 1971,
991; K. Itoh, I. Matsuda, F. Ueda, Y. Ueda, Y. Ishii und J. A. Ibers, J. Am. Chem. Soc. 99, 2118
(1977).
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Experimenteller Teil

Verwendete Spektrometer: 'H-NMR: Varian HA 100; '*C-NMR: Bruker HFX 90, Bruker
WH 90; IR: Perkin-Elmer 421; UV: Leitz Unicam Sp 800A; MS: Varian CH-7.

N-Cyclohexylmethoxymethylketenimin (3): Zu einer klaren Losung von 1.00 g (4.0 mmol)
(CO)sCrC(OCH;3)CH ;' in 10 ml Hexan wird im Eisbad unter Umschwenken eine frisch filtrierte L6-
sung von 0.87 g (8.0 mmol) Cyclohexylisocyanid in 10 ml Hexan gegeben. Es tritt eine deutliche Farb-
aufhellung ein. Man destilliert unter Luftausschlu3 bei Normaldruck im Verlaufvon ca. 12 — 15 min
das Losungsmittel langsam ab. AnschlieBend werden bei 20°C/1 Torr alle leicht fliichtigen Bestand-
teile entfernt (ca. 10 min). Aus dem Riickstand destilliert bei 0.05 Torr und einer Olbadtemp. von
65°C blaBgelbes 3 (Sdp. 43°C), das in der mit fliissigem Stickstoff gekiihiten Vorlage glasartig
erstarrt. Ausb. 0.52 g (78%), nicht optimiert. Der Destillationsriickstand besteht aus fast reinem
Pentacarbonyl(cyclohexylisocyanidjchrom(0) (4).

IR (Film): v—N=C=C 2000, C—OCH; 1210cm~!. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.2—2.0 (m,
10H, CH, von Cyclohexyl), 1.90 (s, 3H, C—CH,), 3.55(m, 1 H, CH—-N=), 3.33 (s, 3H, OCH;). —
I3C.NMR: siche Tab. — MS (70 eV): m/e = 167 (100%, M *}), 85 (100, C,H,NO?), 83 (40, C¢H{)),
70 (40, C3H,NO *), 55 (100, C;H N 1), 43 (100, CsH7), 41 (80, C3HY). — UV (Cyclohexan): A, =
207 (g = 3700), 245 (1700), 360 nm (30).

C,oH,,NO (167.3) Ber. C 71.81 H 10.25 N 8.37 Gef. C 71.53 H 10.27 N 8.34

N-Cyclohexyl-2-methoxypropionamid (8): 0.084 g (5 mmol) 3 in 5ml Tetrahydrofuran werden
nach Zugabe von 3 Tropfen 1 N~ HCI 2 h auf 40°C erwirmt. Durch Dickschicht-Chromatographie
(Kieselgel, Ether/Methylenchlorid, 1:1) lassen sich 0.045 g (49%) farblose Kristalle von 8, Schmp.
50°C, isolieren.

IR (KBr): vNH 3290 st, C—H (CH;0) 2855 st, Amid I 1640 st, Amid II 1530 st, vC—-O-C
1120 cm ™! st. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.35(d, J = 7 Hz, C— CH3), 1—2 (m, CH, von Cyclo-
hexyl), 3.36 (s, OCH,), 3.68 (q, J = 7Hz, CO— CH - 0), 3.75 (m, N—CH), 6.36 (s, br, NH). — MS
(70eV): m/e = 185(12%, M *), 155 (100,(M - CH,0)%), 126 (10, C¢H, ;NHCO "), 104 (35), 83 (47,
CegH1y), 59 (76, C,HSOCH3).

C,oH;sNO, (185.3) Ber. C64.82 H 10.36 N 7.56 Gef. C 64.85 H 10.26 N 7.32
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