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Die (Isocyanimino)triphenylphosphoran-Komplexe M(CO);CNNPPh, (M = Cr (2a), W (2b))
reagieren mit Aldehyden und Ketonen in Gegenwart von Protonensiuren zu den N-Isocyanimin-
Komplexen M(CO);C=N-N=CRR’ (3a—Kk). Aus 2b und 2,5-Hexandion entsteht der Bis(iso-
cyanimin)-Komplex (CO);WCNNC(Me)CH,CH,C(Me)NNCW(CO); (31). Durch Umsetzung
von Metallverbindungen mit dem freien Liganden CNNC(Me)C H,OMe-(4) (1) werden ferner die
Komplexe M(CO);L (L = 1, M = Cr 3m), Mo (3n), W (30)), Mo(CO),L, (L = 1 (3p)) und
PdX,L, (L = 1, X = C1(3q), Br (31), I (35)) synthetisiert. IR-, Raman-, VIS/UV-, TH-NMR-und
massenspektroskopische Daten der neuen Komplexe werden mitgeteilt. Das unsymmetrisch
dialkylsubstituierte 3e tritt als E,Z-Isomerengemisch auf, wahrend die Arylderivate 3i,k und
m—o in nur einer Isomerenform vorliegen. — Methylamin addiert sich an die Isocyanfunktion
des N-Isocyanimin-Liganden zu den ,offenkettigen® Amino(hydrazono)carben-Komplexen
4a—d; eine 1,4-Cycloaddition zum 1,2,4-Triazolidinyliden-Liganden wurde nicht beobachtet.

Metal Complexes of Functional Isocyanides, IX1D
N-Isocyanoimines: Syntheses and Reactions at the Metal

The (isocyanimino)triphenylphosphorane complexes M(CO);CNNPPh; (M = Cr (2a), W (2b))
react with aldehydes and ketones in the presence of acids to give the N-isocyanoimine com-
plexes M(CO);C=N-N=CRR’ (3a—k). A bis(isocyanoimine) complex, (CO)s WCNNC(Me)-
CH,CH,C(Me)NNCW(CO); (3 1), results from the reaction of 2,5-hexanedione with 2b. Further
complexes M(CO);L (L = 1, M = Cr (3m), Mo (3n), W (30)), Mo(CO),L, (L = 1(3p)), and
PdX,L, (L =1, X = Cl (3q), Br (3r), I (3s)) have been synthesized by the reaction of the free
ligand CNNC(Me)CcH,OMe-(4) (1) with metal compounds. The IR, Raman, VIS/UV, 'H NMR,
and mass spectra of the new complexes are reported. The unsymmetrically dialkyl-substituted 3e
exists as a mixture of E,Z isomers while only one isomer is detected for the aryl derivatives 3i, k
and m —o0. — Methylamine adds to the isocyano group of the N-isocyanoimine ligand affording
the “open-chain” amino(hydrazono)carbene complexes 4a—d; no further cyclisation to give
1,2,4-triazolidinylidene ligands occurred.

Die Stoffklasse der N-Isocyanide umfafit die Gruppe der N-Isocyandialkylamine?,
Isodiazomethan (C=NNH,)?¥, 1-Isocyantetrazol, einige ,,in situ erzeugte und Tief-
temperatur-IR-identifizierte Spezies der Form C=NNRAr (R = H, Me)* und die
N-Isocyanimine® C=N —N=C(Me)C,H,0Me-(4) (1), C=N—-N=CHCH=CHPh7®
und C=N-N=CRR' (R = R’ = Me, Et, iPr, Ph; R = Me, R" = Ph)™%9, von
denen nur 1 rein isoliert wurde. N-analoge N-Isocyandiazene (,,Diazoisocyanide*)
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52 B. Weinberger, F. Degel und W. P. Fehlhammer

C=N-N=NAr sind beschrieben!®, konnten von uns jedoch nicht bestétigt wer-
den!?,

In der Regel sind N-Isocyanide sehr labil. Stabile Ausnahmen stellen N-Isocyan-
dialkylamine mit sterisch anspruchsvollen Substituenten und besonders ihre erst kiirz-
lich beschriebenen elementorganischen Derivate C=NN(SiMe,),!? und C=NNPPh,'?
dar. Letztere sind ideale Ausgangssubstanzen fiir die Synthese von Isodiazomethan
,,am schiitzenden Metall*“19.

Wie bereits kurz mitgeteilt, erdffnen Reaktionen am komplexgebundenen CNNPPh,
auch einen bequemen Einstieg in die Reihe der N-Isocyanimine!®. Im folgenden berich-
ten wir iiber Synthesen, spektroskopische Eigenschaften und Reaktionen von N-Iso-
cyanaldimin- und N-Isocyanketimin-Derivaten der Hexacarbonyle von Chrom und
Wolfram. AuBBerdem wurde zu Vergleichszwecken freies 1-(Isocyanimino)-1-(4-methoxy-
phenyl)ethan (1)? in Palladium(1I)- und Carbonylmetall(6A)-Komplexe eingebaut.

1 C=N-N=C(Me)- C¢H,OMe-(4)

N-Isocyanimin-Komplexe

Pentacarbonyl[(isocyanimino)triphenylphosphoran]chrom (2a) und -wolfram (2b)
setzen sich in einer Wittig-analogen Reaktion mit Aldehyden und Ketonen zu den ent-
sprechenden N-Isocyanimin-Komplexen 3a — k bzw. zum Bis(N-isocyanimin)-Komplex
31 und Triphenylphosphanoxid um.

ut

(OC)M—-CNNPPh; + O=CRR —> (OC)zM~C=N-N=CRR' + OPPh; (1)
2a:M = Cr;2b: M = W 3a-1
3|a b c d e f g
M|{Cr Cr W W W W w
R | Me Me Me Me Me DMe
—[CHzl5~
R|Me Et H Me Et CHyPh
3/h i j k 1
M|W W wWw W
R|H H Me Me Me

R | Ph 4-NO3CgHs Ph 4-MeOCgH, CH;CH,C(Me)NNCW(CO)s

Dazu ist die Anwesenheit von Protonensduren erforderlich.

Im neutralen Medium liegen Ausgangskomplex und Carbonylkomponente selbst nach stunden-
langem Erhitzen noch unverdndert nebeneinander vor; erst beim Einleiten von trockenem Chlor-
wasserstoff oder beim Versetzen mit Trifluoressigsdure tritt momentan eine tiefrote Farbung auf,
die langsam wieder verblaB3t. Im IR-LOsungsspektrum. erscheint gleichzeitig eine mit fortschrei-
tender Reaktion intensiver werdende Bande bei ungefihr 2130 cm ™! und verschwindet die Carbo-
nylabsorption um 1700 cm ™ 1.
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Offensichtlich ist der Iminostickstoff in den Komplexen 2a und b infolge des Elektronenabzugs
von Isocyan- und Pentacarbonylmetall-Gruppe kaum mehr basisch bzw. nucleophil, wie das auch
an anderen Iminophosphoranen mit elektronenziehenden Gruppen am Stickstoff festgestellt
wurdel6-18). Infolgedessen verlaufen trotz Sdurekatalyse nur Umsetzungen mit Aldehyden und
aliphatischen Ketonen einigermalen rasch und glatt. Aliphatisch-aromatische Ketone reagieren
bereits merklich langsamer, und Benzophenon 146t sich schlieBlich tiberhaupt nicht mehr zur
Reaktion bringen. Entsprechende Reaktivitdtsabstufungen kennzeichnen auch die Azomethin-
(Imin)-Bildung aus Carbonylverbindungen und primdren Aminen!®, Iminophosphoranen?®
oder Bis(iminophosphoranen)2b.,

Im Fall der Chromverbindung 2a tritt die sdurekatalysierte Isomerisierung zum
(Cyanimino)phosphoran-Komplex Cr(CO);NCNPPh, in Konkurrenz zur Iminbildung
nach Gl. (1), so daB} nur noch mit den reaktivsten Carbonylkomponenten verniinftige
Ausbeuten an 3 (3a,b) erhalten werden.

Offenbar konnen unter den herrschenden Reaktionsbedingungen auch die am Kom-
plex neugebildeten N-Isocyanimine isomerisieren. Schon wahrend der Umsetzung von
2b mit Acetaldehyd tritt teilweise CN — NC-Isomerisierung des N-Isocyan- zum
N-Cyanacetaldimin-Liganden ein, der sich im IR-Spektrum durch eine v(CN)-Bande
bei 2205 cm~! zu erkennen gibt. Das nach Aufarbeitung erhaltene farblose Pulver ist
ein Gemisch aus beiden Isomeren.

Weitere N-Isocyanimin-Komplexe (30 —s) wurden durch Umsetzung verschiedener
Metallverbindungen mit freiem CN — NC(Me)C;H,OMe-(4) (1)@ erhalten (Gl. (2) - (4)).

M(CO)5THF + L —TT’ M(CO)sL (2)
1 3m:M = Cr
n: M = Mo
M= W
Mo(CO)a(n-CqHg) + 2 L P Mo(CO) L (3)
=L7He
1 3p
PdCly(NCPh); bzw, PdXs + 2 L. — PdX;l, (4)
1 3: X =Cl
r:xX = Br
$: X =1

L =1 = CN-NC(Me)CglOMe- (4)

CqHg = /) Bicyclo[2.2.1] hepta-2,5-dien

30 ist erwartungsgemdf} identisch mit dem nach Gl. (1) synthetisierten 3k.

Samtliche N-Isocyanimin-Komplexe 3a —s fallen als kristalline Verbindungen an, die in fester
Form gegen Luftsauerstoff weitgehend unempfindlich sind. Mit aliphatischen Resten R und R’
sind sie blaBgelb, mit aromatischen gelb bis tiefrot. Die Carbonylderivate der 6A-Metalle 16sen
sich schon in warmem Hexan oder Petrolether, die Palladiumkomplexe in Methylenchlorid,
Aceton oder Tetrahydrofuran.
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Tab. 1. Charakteristische [R-Absorptionen [cm~ '] von 1 und 3a —s (br = breit, sbr = sehr breit)

v(N=C) v(CO) v(C=N) Sonstige Phase
1 2079 m 1546 st 1603 sst {8a)] KBr
1585 st [8b]
1475, 1455,
1445 5 [8,(CHj;)]
3a  2120m 2050 st, 1930 sst, br 1598 s 1417 m [8,(CH,)] KBr
1370, 1360 m
[8,(CH,)] 1271,
1258 s iv(N—N)]?
2120 s 2050 m, 1950 sst CH,Cl,
3b 2130 m 2060 st, 1945 sst, sbr 1610 s 1457, 1438 s KBr
[5(CH,)] 1411 s
[3,(CHy)] 1371 s
[8(CH,)]
2130 m 2060 st, 1451 sst, br 1609 s CH,Cl,
3¢a 2125 2070 Sch, 2060 m, 1925 sst, br 1612 s 2205 m [v(CN)] KBr
3d 2133 m 2060 m, 1920 sst, br 1605 s 1422 st [3,(CH,)] KBr
1370, 1365 m
[8,(CH;)] 1279,
1260 m [v(N—N)]?
2130 ss 2060 s, 1960 sst n-Hexan
3e 2135m 2065 m, 1935 sst, br 1608 ss 1458 s [6(CH,)] KBr
1411 s [8,(CH,)]
1365 s [8(CH,)]
1260 s [v(N —N)]?
2126 ss 2059 m, 1956 sst n-Hexan
3f 2122 m 2058 m, 1990 m, 1925 sst, br 1590 s, 1450 s, 1435 m KBr
1580 Schb) [8(CH,)]
2120 s 2046 m, 1950 sst Cyclohexan
3g 2135m 2070 st, 1940 sst, sbr 1619 Sch, KBr
1604 s
3h  2135m 2060 m, 1930 sst, sbr 1554 m 1590 m [8a,b] KBr
2121 m 2045 m-st, 1943 sst CH,C},
3i 2125m 2048 m-st, 1998 m, 1920 sst, br 1570 m, 1610, 1600 s [8a,b] KBr
1560 Sch 1518 m, 1510 Sch
[v,(NO,)]
1340 st [v(NO,)]
2117 s 2048 m-st, 1947 sst 1525 m [v,(NO,)] CH,ClL,
1341 m-st
[v{(NOy)]
3j 2135m 2066 m, 1981 st 1555 m, 1600 ss, 1587 m KBr
1920 sst, br 1540 Sch  [8a,b] 1442 s,
1425 Sch [19b +
8.,(CH;)] 1370 m
[8,(CH,)]
2120 ss 2050 s, 1955 sst n-Hexan
3k 2125 m 2060 st, 1930 sst, br 1532 m, br 1600, 1580 m KBr
1510 Sch®) [8a,b]
2120 ss 2050 s, 1949 sst Cyclohexan
31 2150 m 2070 st, 1930 sst, sbr 1605 m 1455 ss [8(CH,)]  KBr
1418 m [3,(CH,)]
1380 s [8,(CHj3)]
3m 2120m 2058 st, 1995 st 1540 m 1601 m ([8a] KBr
1930 sst, br 1580 m [8b)
1511 m [19a)
1467, 1456 s
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Tab. 1 (Fortsetzung)

v(N=C) v(CO) w(C=N) Sonstige Phase
3m 1442 55 [8,(CH,)]
2120 ss 2048 s, 1957 sst n-Hexan
3n 2121 s 2065 st, 2000 st 1542 m 1605 m {8a] KBr
1935 sst, br 1584 m [8b]
1513 m [19a]
1469, 1558 s,
1446 Sch
[8,(CH,)]
2120 2053 m, 1958 sst n-Hexan
3p 2117 m, 2005 st, 1932 sst, 1901 sst, 1540 m 1602, 1580 st KBr
2086 st 1890 Sch [8a,b]
1511 m-st [19a]
1460 m, 1439 s
[8,(CH;)]
2121 s 2010 st, 1927 sst 1550 m CH,Cl,
2085 m 1910 Sch
3q 2185s, br 1520 Sch, 1600, 1578 sst KBr
1508 sst9  [8a,b]
1455, 1437 m
[5,(CHy)]
3r 2190 m-st 1520 sst, br 1600, 1577 sst KBr
1510 Sch® [8a,b]
1460, 1441 m
[3,(CH3)]
3s 2185 m 1523 sst, br 1602, 1580 sst KBr
1510 Sche} [8a,b]
2) Gemisch aus Isocyanid und Cyanid, vgl. Text. — Y + 8a, 8b. — © + 19a.
Tab. 2. Ramandaten [cm~!] ausgewihlter Isocyaniminkomplexe®
v(N=C) v(CO) [A,, By, E, A{] v(C=N) Sonstige
3d 2130 m 2059 m, 1980 m, 1951 s, 1917 s 1601 m 1429 s [6,(CH,)]
1968 Sch 1905 Sch 1378 m [8,(CH,)]
1281 s [v(N—N)]?
3e 2126 m 2059 m, 1972, —, — 1614 st 1460 s [3(CH,)]
1413 5 [5,(CH,)]
1374, 1358 s
[8(CH,)]
1275 ss [v(N —N)]?
3h  2128s 20575, 1988 ss, —, — 1559 sst 1598 Sch, 1591 m
[8a,b]
3i - 2045s, —, —, — 1572 sstb) 1610 s, 1602 m
[8a] 1530 s [v,(NO,)]
1350 m [v{(NO,)]
3j 2131 m 2058 m, 1981 s, 1941 s, 1915 ss 1557 st 1595 Sch, 1589 sst
1544 Sch [8a,b], 1438 m
[19b + 8,(CH,)]
1383 m [8(CH,)]
3k 2126 m 2059 st, 1976 s, 1937 ss, 1909 ss 1542 sst 1605 s [8a],

1582 [8b],
1470 s, 1450 Sch
[8,(CH;)]

a) Fest. — P + 8b.
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Spektroskopische Untersuchungen

Infrarot- und Ramanspektren

Die IR-Losungs- und Festkorperspektren der Pentacarbonyl(N-isocyanimin)chrom-
und -wolfram-Komplexe 3a — o0 sowie die Ramanspektren von 3d, e und h — k weisen je
eine V(NC)-Bande mittlerer Intensitit bei 2120 ~2130 cm~! auf (Tab. 1, 2). Aus dem
Vergleich mit der entsprechenden Bande des unkoordinierten 1 ergibt sich ein Frequenz-
anstieg von 40— 50 cm ™!, wie er in dieser Groflenordnung auch bei Koordination an-
derer N-Isocyanide an das M(CO),-Fragment beobachtet wird??. C-Isocyanide errei-
chen demgegeniiber nur 0~ 20 cm~* 23, Diese Tendenz zu héheren Av(NC)-Werten2¥
besteht verstdrkt in den N-Isocyanidkomplexen hoéherwertiger Metalle fort. Fiir die
Palladium(II)-Komplexe 3q —s werden so Av(NC)-Werte von iiber 100 cm ! gemessen.

Die Lagen der CO-Valenzschwingungen der Rassen A, und E (Tab. 1, 2) sind denen
von Pentacarbonyl(arylisocyanid)-Komplexen vergleichbar und sprechen damit fiir ein
ausgeprégtes 6-Donorverhalten dieser Liganden bei gleichzeitig nicht zu vernachléssi-
genden n-Acceptoreigenschaften?. Im Unterschied zu den N = C-Valenzschwingungen
bleibt die C = N-Valenzschwingung durch die Metallkoordination weitgehend unbeein-
fluf3t. Ihr ordnen wir im Falle der arylsubstituierten N-Isocyanimin-Liganden eine mit-
telstarke bis starke IR- bzw. sehr starke Raman-Bande bei 1550 £ 20 cm ! zu, die in
den Spektren der entsprechenden Carbonylverbindungen RR'C =0 fehlt. Fiir Schiff-
basen ist dies eine ungewOhnlich niedrige Lage; selbst Diarylketimine absorbieren um
1600 ¢m~11%20_ Andererseits handelt es sich bei den Banden zwischen 1580 und
1610 cm~! (Tab. 1, 2) mit ziemlicher Sicherheit um die 8a,b-Ringschwingungen mono-
und -disubstituierter Aromaten??. In diesem Bereich (1610 = 10 cm 1) liegen auch die
(C=N)-Banden derjenigen N-Isocyanimine, die lediglich aliphatische Reste als Substi-
tuenten am Azomethinkohlenstoff tragen. Hier ist die Zuordnung zweifelsfrei, obwohl
aliphatisch substituierte Schiffbasen im allgemeinen noch wesentlich kiirzerwellig
(V(C=N) 1650— 1670 cm ™) absorbieren.

Massenspektren

Von den Verbindungen 3e,d,g und i wurden Massenspektren aufgenommen. In
jedem Fall erscheint die korrekte Molekiillinie M+ gefolgt von einer Serie von fiinf
CO-Abspaltungen bis hin zum Basispeak WL *. Ebenfalls in simtlichen Spektren anzu-
treffen sind Glieder der Serien [W(CO), CNH]* und [W(CN)(CO),]* (n = 0—4), die
durch Bruch der N — N-Bindung entstehen. Im Fall von 3h tritt daneben ein Komplex-
Ion mit hoher Intensitidt auf, das das andere Bruchstiick — PhCN — an Wolfram ge-
bunden enthélt (Weg b, Gl. (5))28.

o7 WCNH' bzw. WCN*

H , °7-PhCN
[W-CN-N=C[ ] (5)
Ph >
-HON™S +
W~NCFPh

Auch thermisch fragmentieren freie N-Isocyanide?.72 wie N-1socyandialkylamin-Metallkom-
plexe22) bevorzugt an der N — N-Bindung. So eliminiert beispielsweise N-Isocyanzimtaldimin in
Losung schon bei 0°C HCN und geht in Zimts#urenitril tiber72.
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'H-NMR-Spektren

Das Protonenresonanzspektrum von 3d zeigt zwei scharfe CH,-Signale im Intensi-
tatsverhdltnis 1:1 (Tab. 3). Die hierin zum Ausdruck kommende Nichtdquivalenz der
Methylgruppen ist eine Folge der am Imidstickstoff abgewinkelten Struktur des Ligan-
den (A, R = R’ = CH,;). Erwidrmen der Verbindung bis zum Zersetzungspunkt fithrt
nicht zur Koaleszenz der beiden Signale. Angesichts der zum Teil sehr hohen Aktivie-
rungsbarrieren fir E/Z-Isomerisierungen um Azomethingruppen ist das allerdings
nicht verwunderlich?® -3,

M~-C=N-N
_C-R'

R
A

Wahrscheinliche Geometrie des koordinierten N-Isocyanimin-Liganden

Tab. 3. 'H-NMR-Daten {8, ppm] von 1 und ausgewahlten N-Isocyanimin-Komplexen

12 2.59 5 [CH;] 3.94 s [OCH;,] 7.70 m [CgH,]
3db 2.09 s
2.18 5 { [CH3]
3eb) Isomeres A: 1.18 (t, 3/ = 3.0 Hz)} [CHL(E)] 2.20 s (82%)
Tsomeres B: 1.23 (1,%/ = 3.0 Hp)) 213 s (18%)} [CH, 19
3id) 8.25 m [CH,] 8.99 s [CH]
3ma) 273 5 [CH;] 3.98 s [OCH;] 7.74 m [C¢H,]
3n2 2.69 s [CH;) 3.94 5 [OCH;] 7.66 m [CgH,]
3o0b)
bzw. 2.55 s [CH,] 3.88 s [OCH;] 7.48 m [CgH,]
3k
2.69 s
3p? 282 S} [CH;1 3.94 s [OCH;] 7.65 m [CeH,]

3) In [Dg]Aceton (int. Standard (CH,;),CO). — ® In CDCl, (ext. Standard TMS). — <) CHy(Et)
2.46 (br. q, *J = 3.0 Hz), E,Z nicht aufgelost. — 9 In CDCl,/[Dg]Aceton (ext. TMS).

Konsequenterweise sollte dann das unsymmetrisch substituierte 3e als Gemisch
zweier Isomerer vorliegen, die sich in der Stellung der Methyl- und Ethylgruppen relativ
zur Isocyanfunktion unterscheiden. Tatsachlich beobachtet man zwei Methylsinguletts
(Intensitdtsverhiltnis 4.5:1) und zwei iiberlagerte Methyltripletts, wihrend sich die
Verdoppelung des Methylenquartetts lediglich in Signalverbreiterungen andeutet.

Bei den N-Isocyanarylaldimin- (3i) und -arylketimin-Komplexen (3m — o) erscheint
demgegeniiber nur je eine Resonanzlinie der Azomethin-C-standigen Wasserstoff-
atome bzw. Methylgruppen. Das gleiche gilt fiir den freien Liganden 1, der demnach
ebenfalls {iberwiegend oder ausschlieBlich als ein Isomeres auftritt. Daf} es sich hier
wie auch beim vorherrschenden Isomeren von 3e um die E-Form (A, R = H,
R’ = CHNO,-4) (3i); R = Me, R = CHOMe-(4) Bm—o0); R = Me, R’ = Et
(3e)) handelt, wird durch eine Vielzahl von experimentell ermittelten wie berechneten
Isomerenverteilungen in Schiffbasen vergleichbarer Struktur nahegelegt3?. Vor diesem
Hintergrund iiberrascht, dafl Komplex 3p, in dem zwei N-[1-(4-Methoxyphenyl)-
ethyliden]isocyanamid-Liganden cis-stdndig angeordnet sind, zwei CCH,-Protonen-
signale aufweist. Wir erklidren das versuchsweise mit einer Vorzugskonformation des
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vermutlich planaren Liganden senkrecht zur Mo(CO),L,-Koordinationsebene bzw.
— was gleichbedeutend ist — mit einer gehinderten Rotation um die Metall — C(Iso-
cyanid)- und N — N-Bindung.

Daf letztere einen gewissen n-Charakter besitzt, der mit einer Reduktion der >C = N-Bindungs-
ordnung einhergeht, 1aBt sich schon aus den IR- und Ramanspektren folgern (s.o0.) und wird
durch spektroskopische und MO-Untersuchungen am strukturell Zhnlichen Acetonazin weiter
gestiitzt33), Mehrfachbindungsanteile in den Metall — C(Isocyanid)- und N — C(Aryl)-Bindungen
wurden erst kiirzlich fiir das Auftreten von Rotameren bei Komplexen des Typs Mo(CO),LL’
(L = Diimin, L’ = Arylisocyanid) verantwortlich gemacht34),

VIS/UV-Spektren

Das freie N-Isocyanimin 1 weist eine breite Absorption bei 300 und eine Schulter bei
280 nm auf, die vermutlich wie bei den gut vergleichbaren Azinen von n —» 7*- und
n — n*-Ubergingen im Chromophorsystem C=N/Aryl herrithren3?. Die gleichen
intra ligand-Banden kehren nur geringfiigig lageverdndert und mit dhnlicher Intensitit
in den UV-Spektren der Metallverbindungen 3h —k wieder. Bei den rein aliphatisch
substituierten N-Isocyanimin-Komplexen 3d und e liegen die entsprechenden Banden
dagegen durchwegs energetisch hoher und sind intensitatsschwicher (Tab. 4).

Tab. 4. VIS/UV-Absorptionsdaten von 1 und einigen Isocyanimin-Komplexena)

Farbe Absorptionsmaxima [nm]
(log €,,)
1 ocker 302 280 Sch
4.41)
3d blaBgelb 353 310 268
(3.60) (4.05) (4.46)
3e blaBgelb 350 313 268
(3.76) (4.04) 4.37)
3h rot 392 325 280
4.05) (4.15) (4.40)
3hb 378 321 276
4.17) (4.27) (4.49)
3ho 402 322 274
(4.16) 4.18) (4.48)
3i leuchtend rot 445 330 280
(4.23) 4.12) (4.30)
3ib) 407 325 278
4.09) (4.09) (4.48)
3i9) 450 332 276
3j gelb 380 323 280
(4.04) 4.22) (4.45)
3k gelb 375 325 300
(4.28) (4.44) (4.43)

3) In CH,Cl,-Losung, 298 K. — ® In Methanol. — ©) In n-Hexan. — @) Gesittigte n-Hexanldsung.

Allen Metallkomplexen gemein ist eine zusétzliche Absorption im lingerwelligen Be-
reich, die beim Ubergang vom unpolaren zum polaren Lésungsmittel die fir charge
transfer-Banden typische Solvatochromie [Blauverschiebung, (6cy.on — O ntexan)™
1.6 kK (3h) bzw. 2.3 kK (3i)] zeigt. Da ferner die Bandenmaxima umso weiter ins Lang-
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wellige verschoben sind, je stidrker elektronenanziehend die Substituenten am
Azomethin-C-Atom werden (Tab. 4), erfolgt der Elektroneniibergang vom Metall auf
den N-Isocyanidliganden (MLCT), und zwar in das n*(CN)-Orbital, das mit der
C=N-Doppelbindung (und dem Arylsubstituenten) in konjugativer Wechselwirkung
steht39),

Reaktionen mit Methylamin

Versetzt man die Losung eines Pentacarbonyl(NV-isocyanimin)wolfram-Komplexes in
Tetrahydrofuran mit Methylamin (1:1), so ist im IR-Spektrum der Reaktionsldsung
die Isocyanidbande des Ausgangskomplexes nach kurzer Zeit verschwunden. Die Fest-
korperspektren der isolierten Reaktionsprodukte 4a —d bzw. Sa—d zeigen statt dessen
breite ,,Carbenbanden um 1550 [v,(N = C=N)] und 1250 cm~! [v(N = C=N)] sowie
zwei v(NH)-Banden zwischen 3400 und 3300 cm~!. Mit ihren schmalen A,- und ins
Langwellige verschobenen E-Komponenten haben die v(CO)-Absorptionen das fiir
Pentacarbonyl(carben)komplexe mit zweifach Heteroatom-flankiertem Carbenkohlen-
stoff typische Aussehen (Tab. 5).

- )R R
|
_NH-N=CRR' N a) Me Me
(OC)sW—C (OC)gw-Ci . b| CeHOMe—{4) Me
ANY N _CRR
NHMe N ¢! Ph H
Me d| CHNO~(4) H

4a-d Sa-d

Eine Vorentscheidung zugunsten des offenkettigen Priméaraddukts 4 fallt aufgrund
schwacher IR- und starker Ramanbanden um 1640 (4a) bzw. 1580 cm~! (4b —d), die
wir der CN-Doppelbindung zuordnen (vgl. oben). Den endgiiltigen Beweis fiir das
Ausbleiben des Ringschlusses zum 1,2,4-Triazolidinyliden-Liganden (5) liefern die
'H-NMR-Spektren (Tab. 5). So ist in simtlichen Spektren das NCH,-Signal zum
Dublett aufgespalten, was nur durch Kopplung mit dem geminalen NH-Atom in 4
[3J = 5 Hz] erklart werden kann. Zudem zeigen im Fall von 4a zwei intensitétsgleiche,
gegeniiber dem Isocyanid-Ausgangskomplex 3d nur unwesentlich verschobene Singu-
letts bei hohem Feld, daB die Nichtdquivalenz der Azomethin-C-stindigen Methyl-
gruppen von 3d weiterbesteht. Dagegen wire fiir die Dimethylgruppierung in 3-Posi-
tion von 5a nur ein Signal zu erwarten.

Auch das Auftreten zweier NCH;- und CCH,;-Signalgruppen unterschiedlicher In-
tensitdt im Spektrum von 4b ist nur mit der Amino(hydrazono)carben-Form vereinbar,
von der zwei Rotamere (mit exo- bzw. endo-angeordneten N-Azomethinsubstituenten)
existieren. Bei den Aldiminderivaten 4¢ und d wird dagegen wie bei 4a 'H-NMR-
spektroskopisch nur ein Isomeres festgestellt.

Die intramolekulare Cyclisierung zum Triazolidinylidenkomplex § 146t sich auch
durch Saurezusatz nicht erzwingen. Dies steht im auffallenden Gegensatz sowohl zum
Verhalten der isolobalen Semicarbazone 6, die in Gegenwart von HCI reversibel zum
Triazolidin-5-on 7 cyclotautomerisieren36-3®, als auch zu den glatt verlaufenden
1,4-(Cyclo)additionen primédrer Amine an die Vinylisocyanid-Komplexe 8, die zu
2-1midazolidinyliden-Komplexen 9 fithren39.
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fur die grofziigige finanzielle Unterstiitzung. Frau Prof. I. Hagedorn, Freiburg, sei fir die Uber-
lassung von Laborvorschriften und Herrn Prof. J. Mink, Budapest, fir die Diskussion der
Schwingungsspektren herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden unter Ausschjufl von Luft und Feuchtigkeit in N,-Atmosphéare
durchgefiihrt. Die Lésungsmittel waren N,-geséttigt und tiber Natrium oder Molekularsieb (Fa.
Merck, Darmstadt) getrocknet. Zur chromatographischen Abtrennung von Triphenylphosphan-
oxid diente Silica (100—200 aktiv, Fa. Woelm, Eschwege). Die Carbonylverbindungen und
Methylamin wurden im Handel bezogen, 17, 2a,bi3, Mom*-C,H,)(CO), (C,Hz = Bicyclo-
[2.2.1]hepta-2,5-dien)4® und PACL(NCPh),49 nach Literaturvorschriften hergestellt. Der Gehalt
der verwendeten Losung von Methylamin in THF wurde durch Titration mit 0.1 N HCI gegen
Kontrastindikator bestimmt. — Geridte: IR: Zeiss IMR 16 und Beckman IR 12. — Raman: Cary
82 Varian mit Spectra Physics Krypton-Ionenlaser (A = 647.1 nm). — !H-NMR: Jeol INM-C-60
HL. — VIS/UV: Beckman DK 2 und Perkin Elmer 320. — MS: CH-5 Varian (70 eV, 220°C). -
Schmelzpunkte: Biichi, Modell 510.

N-Isocyaniminkomplex-Synthesen

Pentacarbonyl(isopropropylidenisocyanamidjchrom (3a): Die Losung von 1.48 g (3.00 mmol)
2a in 30 ml Aceton wird mit 5 Tropfen (Kapillartropfpipette) Trifluoressigsdure versetzt. Man
rithrt 20 h bei Raumtemp. und zieht dann das Lésungsmittel ab. Der feste Riickstand wird mit
n-Hexan (3 x 15 ml) extrahiert, und die hellgelben Extrakte werden iiber Filterzellulose
(G 3-Fritte) filtriert. Beim Einengen der Losung fallt 3a in blaBgelben Kristallen (0.61 g) an. Es ist
in praktisch allen Losungsmitteln gut Ioslich und im Hochvak. bei 30°C sublimierbar.

Pentacarbonyl[(1-methylpropyliden)isocyanamid]chrom (3b): Synthese und Isolierung wie bei
3a. Das blaigelbe Produkt (0.090 g) 1463t sich sublimieren und ist in den géingigen Solventien 16s-
lich.

Pentacarbonyl(ethylidenisocyanamid)wolfram (3¢): Aquimolare Mengen 2b (1.88 g,
3.00 mmol) und Acetaldehyd (0.13 g, 3.00 mmol) in THF (80 ml) werden mit einigen Tropfen Tri-
fluoressigsdure versetzt. In Abstinden von 30 min aufgenommene [R-Losungsspektren zeigen,
daf fast gleichzeitig mit dem Isocyanidkomplex (2125 s [v(NC)] cm™') sein Cyanid-Isomeres
(2207 st [v(CN)] cm™1) entsteht. Aufarbeitung des Ansatzes nach 2.5 h fithrt zu einem farblosen
Feststoff vou ungefiahr der geforderten Zusammensetzung:

3¢ + W(CO);NCN=CHMe (392.0) Ber. C24.51 H1.03 N7.15 Gef. C25.98 H1.20 N6.92

Beim lidngeren Stehenlassen (40 h) der (sauren) Reaktionslosung nimmt die Intensitit der Nitril-
bande auf Kosten der Isocyanidbande stark zu. Chromatographie an Silicagel (Elution mit
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CH,Cl,/n-Hexan 3:1) ergab geringe Mengen an spektroskopisch reinem 3¢. Mit HCl-Gas an-
stelle von CF,CO,H ist die Umsetzung bereits nach 5 min beendet.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Pentacarbonyl(alkylidenisocyanamid)wolfram-
Komplexe 3d—1: Die Losung von 3.13 g (5.00 mmol) 2b in 40 m] THF wird mit 5.00 mmol (bei 3 1
mit 2.50 mmol) der betreffenden Carbonylverbindung versetzt. Man leitet ca. 4 s einen trockenen
Chlorwasserstoffstrom ein, wobei sich die Reaktionslosung kurze Zeit tiefrot farbt. Reaktionszei-
ten und -temperaturen gehen aus Tab. 6 hervor. Nach beendeter Umsetzung zieht man die fliichti-
gen Bestandteile im Hochvak. ab und bringt den in CH,Cl, aufgenommenen Riickstand auf eine
mit Silica/n-Hexan beschickte Siule (Abtrennung von PhyPO). Bei der anschlielenden Chro-
matographie mit den in Tab. 6 angegebenen Losungsmittelgemischen befinden sich die mehr oder
weniger stark gefdrbten Isocyanimin-Komplexe jeweils in der ersten Fraktion. PhyPO wird unter
diesen Bedingungen nur sehr langsam eluiert. Ausbeuten, Zersetzungspunkte und analytische Da-
ten sind in Tab. 7 zusammengestellt.

Tab. 6. Darstellung der Pentacarbonyl(isocyanimin)wolfram-Komplexe 3d — I;: Reaktionsbedin-
gungen und Aufarbeitung

Reaktions- Reaktions- Laufmittelgemisch Kristallisations-
zeit Th] temp. [°C] CH,Cl,/n-Hexan medium

3d 18 23 3:1 n-Hexan, —35°C
3e 18 23 3:1 n-Pentan, —35°C
3f 15 40 3.5:1 -
3g 24 40 3:1 Petrolether, —35°C
3h 24 40 31 n-Hexan, 0°C
3i 48 40 5:1 CH,Cl,, 0°C
3j 50 45 4:1 sied. n-Hexan
3k 50 50 4:1 sied. Petrolether
31 18 23 3:1 Petrolether

Tab. 7. Ausbeuten, Schmelzpunkte und analytische Daten der dargestellten Komplexe

Schmp.
: Ausb. Summenformel Analyse
Verbindung (%) (%fg]') (Molmasse) c H N
Pentacarbonyl(isopropylideniso- 74 57 CgH¢CrN,Oq Ber. 39.43 2.21 10.22
cyanamid)chrom (3a) (274.2) Gef. 40.03 2.08 10.26
Pentacarbonyl[(1-methylpropyl- 10 34 CoHgCrN, 04 Ber. 41.78 2.80 9.72
iden)isocyanamid]chrom (3b) (288.2) Gef. 42.37 2.83 9.56
Pentacarbonyl(isopropylideniso- 83 87  CgHgN,O,W Ber. 26.62 1.49 6.90
cyanamid)wolfram (3d) (406.0)a Gef. 26.57 1.55 6.93
Pentacarbonyl[(1-methylpropyl- 26 56  CioHgN,OW Ber. 28.59 1.92 6.67
iden)isocyanamid]wolfram (3e) (420.0)b) Gef. 28.94 2.13 6.29
Pentacarbonyl[(1-methyl-2-phenyl- CysHygN,OsW Ber. 37.37 2.09 5.81
ethyliden)isocyanamid]wolfram (482.1) Gef. 41.07 2.48 5.32
3
Pentacarbonyl(cyclohexyliden- 74 134 C,H{(N,OsW Ber. 32.31 2.26 6.28
isocyanamid)]wolfram (3g) (446.1) Gef. 33.39 2.70 5.95
(Benzylidenisocyanamid)penta- 68 96  C3HgN,OW Ber. 34.39 1.33 6.17
carbonylwolfram (3h) (454.1)° Gef. 34.83 1.28 6.14
Pentacarbonyll(4-nitrobenzyliden)- 76 181 Ci3HsN;O,W Ber. 31.29 1.01 B8.42
isocyanamid]wolfram (3i) (499.1) Gef. 31.78 0.97 8.42
Pentacarbonyl[(1-phenylethyliden)- 31 118 Ci HgN,OsW Ber. 35.92 1.72 5.98
isocyanamid]wolfram (3j) (468.1)d) Gef. 36.02 1.82 5.89
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Tab. 7 (Fortsetzung)

Schmp.
. Ausb. Summenformel Analyse
Verbindung (%) (%fg]') (Molmasse) cC H N

Pentacarbonyl{1-(4-methoxy- 32 146 CsH{(N,OW Ber. 36.17 2.02 5.62
phenyl)ethylidenisocyanamid]- (498.1) Gef. 36.26 2.19 5.32
wolfram (3k)

w-[(1,4-Dimethylbutandiyliden)- 45 160 CigHo(N4O W, Ber. 26.69 1.24 6.92
bisisocyanamid]-bis(penta- (810.0) Gef. 26.60 1.27 6.56
carbonylwolfram) (31)

Pentacarbonyl[1-(4-methoxy- 55 144 CsH(CrN,O4 Ber. 49.17 2.75 7.65
phenyl)ethylidenisocyanamid]- (366.1) Gef, 49.57 2.75 7.91
chrom (3m)

Pentacarbonyl[1-(4-methoxy- 44 123 CysH{yMoN, 0, Ber. 43.89 2.46 6.83
phenyl)ethylidenisocyanamid]- (410.1) Gef. 44.23 2.16 7.05
molybdén (3n)

Pentacarbonyl{1-(4-methoxy- 50 140  CyH;(N,O,W Ber. 36.17 2.02 5.62
phenylethylidenisocyanamid]- (498.1) Gef. 37.50 2.41 5.64
wolfram (30)

Tetracarbonylbis{1-(4-methoxy- 57 136  CyH,MoN,O5  Ber. 51.81 3.62 10.07
phenyl)ethylidenisocyanamid]- (556.4) Gef. 52.25 3.76 10.30

molybddn (3p)

Dichlorobis{1-(4-methoxyphenyl)- siehe Text (exp. Teil)
ethylidenisocyanamid]-
palladium (3 g)

Dibromobis[1-(4-methoxyphenyl)- 40 174 CyoH,Br, Ny Ber. 39.04 3.28 9.11
ethylidenisocyanamid]- O,Pd (614.7)  Gef. 39.66 3.31 8.71
palladium (3r)

Diiodobis[1-(4-methoxyphenyl)- 85 160 CyoH, LNy Ber. 33.90 2.84 7.91
ethylidenisocyanamid]- O,Pd (708.6)  Gef. 33.94 2,78 7.87
palladium (3s)

Pentacarbonylf(isopropyliden- 80 74 CyoHyN;O,W Ber. 27.48 2.54 9.61
hydrazino)(methylamino)- 437.1) Gef. 27.56 2.45 9.31
carben]wolfram (4a)

Pentacarbonyl{[[1-(4-methoxy- 60 97 CiHisN;OW Ber. 36.32 2.86 7.94
phenyl)ethyliden]hydrazino}- (529.2) Gef. 36.92 3.12 7.51
(methylamino)carben-

wolfram (4b)
Pentacarbonylf(benzylidenhydra- 60 137  CiH{N;O,W Ber. 34.66 2.29 8.66

zino)(methylamino)carben]- (485.1) Gef. 34.23 2.27 8.46
wolfram (4¢)

Pentacarbonyl{(methylamino)- 80 Cy4H N, 0,W Ber. 31.72 1.90 10.57
[(4-nitrobenzyliden)hydrazino]- (530.1) Gef. 32.03 2.03 10.38

carben}wolfram (4d)

a) Molmasse 406 (MS). — b Molmasse 420 (MS). — ¢ Molmasse 454 (MS). — 9 Molmasse
468 (MS).

Pentacarbonylf 1-(4-methoxyphenyljethylidenisocyanamidjchrom (3m), -molybdin (3n) und
-wolfram (30): Die Losung von 5.0 mmol des betreffenden Hexacarbonyls in 150 ml THF wird
solange bestrahlt (Tauchlampen-Apparatur4®), bis sich kein CO mehr entwickelt. Unter Rithren
wird sodann eine dem CO-Volumen entsprechende Menge 1 in wenig THF zugegeben. Eine
augenblickliche Farbvertiefung zeigt die eingetretene Reaktion an. Nach ca. 15 min wird das
Losungsmittel im Wasserstrahlvak. entfernt. Den Riickstand laugt man mit viel heilem Petrol-
ether aus, filtriert die Extrakte durch eine mit Filterzellulose und neutralem Aluminiumoxid (1 cm
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dicke Schichten) beschickte Fritte und engt auf 20 ml ein. Beim Abkiihlen kristallisieren hellgelbe
(3m,n) bis gelbe (30) Komplexverbindungen aus, die mit kaltem Petrolether gewaschen und im
Hochvak. getrocknet werden.

Tetracarbonylbis{1-(4-methoxyphenyljethylidenisocyanamid]molybddin (3p): Eine Losung von
0.30 g (1.0 mmol) Mo(n"—C7Hs)(CO),, in 20 ml THF wird mit einer Aceton-Trockeneismischung
auf —30°C gekiihlt und mit einer ebenfalls auf —30°C gehaltenen THF-L.6sung von 0.35 g
(2.00 mmol) 1 versetzt. Dann it man die Reaktionsmischung auf Raumtemp. kommen und
zieht das L8sungsmittel im Wasserstrahlvak. ab. Den gelbbraunen Riickstand extrahiert man so-
lange mit heiBem Petrolether, bis die Losungen nur noch schwach gelb gefarbt sind. Dann engt
man die Extrakte auf 50 ml ein; beim Abkiihlen wachsen orangegelbe Kristalle, die jedoch noch
nicht analysenrein sind. Ein reines Produkt gewinnt man durch Chromatographie an Al,O,
(15 x 2-cm-Sdule) mit CH,Cl, als Laufmittel. Nach vorsichtigem Uberschichten der konzentrier-
ten CH,Cl,-Losung mit #-Pentan und Abkiihlen auf 0°C kristallisiert 3p in hellgelben, verfilzten
Nadeln aus.

Dichlorobis[1-(4-methoxyphenyl)ethylidenisocyanamid]palladium (3q): Zu einer L.6sung von
0.19 g (0.50 mmol) PdCL,(NCPh), in 10 ml CH,Cl, fiigt man unter Riihren 0.20 g (1.15 mmol) 1.
Es tritt eine sofortige Farbvertiefung der Losung nach Dunkelorange ein, und nach einiger Zeit
fallt ein graubrauner Feststoff aus. Man riihrt noch 1 h bei Raumtemp., filtriert den Niederschlag
ab und wischt noch zweimal mit insgesamt 10 ml CH,Cl, nach. Nach Abziehen des Losungs-
mittels hinterbleibt ein rotorangefarbener Feststoff, der in wenig Aceton geldst, mit Ether gefillt,
abfiltriert und im Hochvak. getrocknet wird. Die rote mikrokristalline Substanz vom Schmp.
140°C (Zers.) ist nicht analysenrein.

Dibromo- und Diiodobis[1-(4-methoxyphenyljethylidenisocyanamidipalladium (3r,s): Zu
einer Suspension von 0.50 mmol PdX, (X = Br, I) in 10 ml CH,C}, bzw. Benzol fiigt man 0.20 g
(1.15 mmol) 1. Nach 1~ 2 h Riihren bei Raumtemp. wird der gelbe bzw. graubraune Niederschlag
abfiltriert und in viel warmem CH,C), (FOn) aufgenommen. Man filtriert tiber Filterzellulose,
engt etwas ein und stellt in den Kiihlschrank. Hellgelbe bzw. orangerote verfilzte Nadeln, die in
Aceton leicht, in CH,Cl, weniger und in Ether und #-Pentan schwerldslich sind.

Allgemeine Synthesevorschrift fiir Pentacarbonylfamino(hydrazonojcarben]wolfram-Kom-
plexe 4a—d: 2.0 mmol des betreffenden Komplexes 3d,k, h oder i werden in 40 ml Petrolether
gelost bzw. suspendiert und bei Raumtemp. mit 20 ml] einer 0.1 M Losung von Methylamin in
THEF versetzt. Nach 2—3 h zieht man die fliichtigen Bestandteile ab und trocknet im Hochvak.
Das Rohprodukt wird in Ethanol gelost und mit Wasser gefillt; die jetzt in kristalliner Form an-
fallenden gelben (4a,b) bis roten (4¢,d) Substanzen werden im Hochvak. getrocknet. Sie sind in
polaren organischen Lsungsmitteln gut 10slich und kaum luftempfindlich. Ausbeuten, Zerset-
zungspunkte und Analysen sind in Tab. 7 enthalten.
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