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Aryldiazonium-pentacarbonyl(cyano)chromate zersetzen sich be-
reits unterhalb Raumtemperatur unter N-Entwicklung und Bil-
dung von Cr(CO)sCNR, wobei R aus dem Losungsmittel (RH)
stammt. Durch Variation der L&sungsmittel (Tetrahydrofuran,
Tetrahydropyran, 1,4-Dioxan, Trioxan, 1,3-Dioxolan, Tetrahy-
drothiophen und Diethylether) werden so erstmals O(S)-hetero-
cyclische Isocyanidkomplexe [Cr(CO%5CN— H(CH,);0, Cr-
(CO),CN—EHQCHpo, Cr(CO);CN—-CHCH,0CH,CH,0, Cr-
(CO)sCN — CH(OCH,),O(in Spuren), Cr(CO),CN — 6HOICH2CH26
(in Spuren), Cr(CO);CN — CH(CH,);S] bzw. Cr(CO)sCN—CH-
Me—OEt zuginglich. Chemische, elektrochemische und spek-
troskopische (EPR) Argumente stiitzen einen Mechanismus, bei
dem iiber einen initilerenden SET-ProzeB zwischen Diazonium-
Kation und Cyanometallat-Anion Arylradikale (die mit dem Sol-
vens unter H-Abstraktion weiterreagieren) und die 17¢~-Spezies
Cr'(CNXCO);s (die mit dem verbleibenden ‘Lésungsmittelradi-
kal zum Isocyanidkomplex rekombiniert) entstehen. Epoxide
(5CMezéHz, trans-OCHMeaHMe) erleiden abweichend vom
Reaktionsschema Ring6finung; es resultieren die 2-Hydroxy-
alkylisocyanid-Komplexe Cr(CO)sCN — CH,CMe; —OH und Cr-
(CO)sCN—-CMe,CH,—OH (als Isomerengemisch) bzw. Cr-
(CO);CN—-CHMeCHMe — OH. Die ,radikalische Alkylierung*
von [M(CNYCO)]~ (M = Mo W), [Mn(CN)n-CsH,)-
(CO), ]~ und [Fe(CN),(n-CsHsXCO)]~ in Tetrahydrofuran zu
den entsprechenden Koordinationsverbindungen des Tetrahydro-
2-isocyanfurans demonstriert die Ubertragbarkeit dieser neuen
Isocyanid-Synthese auf andere (metallorganische) Cyanokom-
plexe.

Uber ein Jahrhundert lang stellte die Umsetzung von Schwer-
metallcyaniden oder Cyanometallaten mit Alkylhalogeniden prak-
tisch den einzigen Zugang zu Alkylisocyaniden dar*®. Auch die
Synthese des ersten Isocyanids iiberhaupt hatte diesen Weg iiber
einen Isocyanid-Metallkomplex genommen *. Fiir die einfachen Iso-
cyanide spielt diese ,metallorganische® Priparation heute kaum
mehr eine Rolle (vgl. jedoch z B. Lit.®), wohl aber fiir funktionelle
und elementorganische, die vielfach ihre Existenz erst der héheren
Stabilitit des koordinierten im Vergleich zum freien Zustand
verdanken’—".

Neben die klassische ionische Cyanid-N-Alkylierung sind in den
letzten Jahren weitere Methoden der ,,Isocyanidsynthese am Kom-
plex* getreten, die von Thiocarbonyl-'? oder Carbonylliganden und
primiren Aminen'? ausgehen und unter Erhalt der Metall-C-Bin-
dung sukzessive die C=X (X = $,0)-Bindung losen und gleich-
zeitig die CN-Dreifachbindung neu aufbauen. Dabei werden Carb-
amoyl- bzw. Thiocarbamoylstufen durchlaufen, wie sie ebenso aus
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Syntheses of Isocyanides at the Metal, IX". ~ Radical Alkylation
of Cyano Complexes, Il 3, — O-Heterocyclic Isocyanides

Aryldiazonium pentacarbonyl(cyano)chromates decompose al-
ready below room temperature with evolution of N, and forma-
tion of Cr(CO)sCNR, R being derived from the solvent (RH).
Variation of the solvent (tetrahydrofuran, tetrahydropyran, 1,4-
dioxane, trioxane, 1,3-dioxolane, tetrahydrothiophene, and diethyl
ether) thus gives access to O(S)-heterocyclic isocyanide complexes
[Cr(CO);CN— GHQ CH;!X ), CHCO)sCN— CH!CHZQ@, Cr(CO)s-
CN—-CHCH,0CH,CH,0, Cr(CO);CN—CH(OCH,),O (traces
only), Cr(CO);CN—-CHOCH,CH,O (traces only), Cr(CO)s-
CN—CH(CH,);S] and Cr(CO)sCN —CHMe — OEt, respectively,
for the first time. Chemical, electro-chemical, and spectroscopic
(EPR) findings are in support of an initial SET process between
the diazonium cation and the cyanometalle anion leading to an
aryl radical (which immediately reacts with the solvent by H ab-
straction) and the 17¢~ species Cr'(CNXCO)s (which recombines
with the remaining solvent radical to give the isocyanide complex).
Epoxides (OCMe,CH,, trans-6CHMeaHMe), contrary to the
reaction scheme, experience ring opening, which results in
the 2-hydroxyalkyl isocyanide complexes Cr(CO)sCN-—CH,-
CMe,—OH and Cr(CO)sCN—CMe,CH,—OH (as mixture of
isomers), and Cr(CO);CN—-CHMeCHMe—OH, respectively.
The transferability of this novel synthesis of isocyanides to other
(organometallic) cyano complexes is demonstrated by the ,,radical
alkylation“ in tetrahydrofuran of [M(CN)XCO)s]~ (M = Mo, W),
[Mn(CN)n-CsHsXCO),]~, and [Fe(CN){(n-CsHNCO)] ™ to give
the corresponding coordination compounds of tetrahydro-2-iso-
cyanofuran.

Metallcarbonyl-Anionen und Isocyanaten' bzw. Isothiocy-
anaten'? erhalten werden, d.h. es kommen auch Heteroallene als
Isocyanidquellen in Betracht. Tatsichlich ist die gleiche Strategie
auf Carbonylmetallat/Carbodiimid-Addukte's'” sowie leicht mo-
difiziert auf zweifach Heteroatom-stabilisierte Carbenkomplexe mit
dem Strukturelement MC(XH)NHR anwendbar '®.

Im folgenden berichten wir iiber eine weitere Synthese-
moéglichkeit fir funktionelle Isocyanide, bei der zwar wie-
derum Cyanokomplexe als Ausgangsmaterialien dienen,
ihre Reaktionspartner und -produkte jedoch nicht primir
heteropolarer Natur, sondern Radikalbildner bzw. fiir ein
solches Reaktionsmuster typische Produkte sind. Die hier-
mit erstmals erzeugten funktionellen Isocyanide sind auf kei-
nem der anderen metallorganischen Wege erhiltlich; erst
recht erscheint ihre rein organische Synthese (unter Verzicht
auf die Schutzfunktion des Metalls) wenig aussichtsreich.
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1. Zur Wechselwirkung}von Diazoniumsalzen mit Pen-
tacarbonyl(cyano)chromat, -molybdat und -wolfra-
mat

1.1 Isolierte Aryldiazonium-pentacarbonyl(cyano)chromate

1970 hatten Suszko und Mitarbb.'® aus der Umsetzung
von Formyltriazen mit Thionylchlorid und Pyridin stabile
Verbindungen mit starken IR-Absorptionen zwischen 2100
und 2200 cm™! erhalten, die sie als ,Diazoisocyanide*
(Isocyandiazene) (1) formulierten. Wir arbeiteten die Vor-
schriften nach, konnten jedoch die von den Autoren rekla-
mierte Natur der Produkte nicht bestitigen?.

C=N-N=N-Ar

1

Als naheliegende synthetische Alternative fiir 1 bot sich
die Reaktion von Diazoniumsalzen mit Pentacarbonyl(cy-
ano)chromat [Gl. (1)] an, die aufgrund des Stabilisierungs-
effekts am Komplex womdglich selbst frei nicht existenz-
fdhige Isocyandiazene zuginglich machen wiirde.

ArN2 * X~ + Kat*[CriCNIICOI5]” ——  ArN=N-N=CCr(CO)s 1)
-Ka

2

Es zeigte sich jedoch, daB das System auch hier einer
Isocyandiazen-Bildung ausweicht: Dabei reagieren die Ar-
yldiazoniumverbindungen je nach Art ihrer Substituenten
am Benzolring unterschiedlich. Mit den elektrophileren
Diazoniumchloriden [4-XC¢H,N,]Cl (X = CLBr,NO,) tritt
selbst bei —78°C augenblicklich Zersetzung unter Stick-
stoffentwicklung ein. Trédgt die Diazoniumkomponente da-
gegen weniger stark elektronenanziehende Gruppen oder
solche mit Elektronendonor-Eigenschaften, kommt die Stick-
stoffentwicklung erst bei sehr viel hoheren Temperaturen in
Gang. Durch Umsetzung waBriger Losungen von 4-(Di-
methylamino)phenyldiazonium-chlorid und Natrium-pen-
tacarbonyl(cyano)chromat bei 0°C gelingt so die Isolierung
eines Produktes der gewiinschten Zusammensetzung 2.
Nach Leitfahigkeitsmessungen in Aceton (Exp. Teil) und
dem IR-Spektrum (Tab. 1), das sich rein additiv aus den
Absorptionen der Diazonium- und Cyanokomplex-Aus-
gangsverbindungen zusammensetzt — auch das ®C-NMR-
Spektrum ergibt sich einfach durch Summation der Spektren
der Edukte (Exp. Teil) —, handelt es sich jedoch eindeutig
um die salzartige Verbindung 3.

x4 3Ny * [CriCNICO) 5 )-

MeO-Q—Nz *lCrieNICOIg )

OMe

3:X =NMe,p 4
5:X = OEt

Sie kristallisiert in schonen orangeroten Nadeln aus und
ist, abgesehen von ihrer Lichtempfindlichkeit, im festen Zu-
stand relativ stabil. In Losung unterliegt sie jedoch — wie
wie EPR-Messungen zeigen — bereits bei Raumtemperatur
einem ZerfallsprozeB, in dessen Verlauf Radikale gebildet
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werden (Exp. Teil). 3 ist zweifellos die stabilste Aryldiazo-
nium/Pentacarbonyl(cyano)chromat-Kombination. Auch 4,
ein orangegelber, aus 2,4-Dimethoxyphenyldiazonium-chlo-
rid und Natrium-pentacarbonyl(cyanojchromat herstellba-
rer Feststoff, kann bei tiefen Temperaturen lingere Zeit un-
zersetzt aufbewahrt werden. In Lésung setzt jedoch schon
ab —20°C Stickstoffentwicklung ein. Labilstes, gerade noch
isolierbares Glied dieser Verbindungsreihe ist [4-EtO-
C¢H,N;]* [Cr(CN)(CO)s]~ (5), dessen Reinigung bereits
auf erhebliche Schwierigkeiten st68t, so daB zwar noch IR-
Daten, aber keine brauchbaren Elementaranalysen mehr er-
halten werden konnten.

Die beobachtete Stabilitdtsabfolge 3 > 4 > § entspricht
klar dem Gang der Resonanzstabilisierung bzw. ist gegen-
ldufig zur Elektrophilie der beteiligten Diazonium-Katio-
nen, die offenbar immer weniger in der Lage sind, neben
dem (relativ wenig?) nucleophilen [Cr(CN)CO)s]~ zu
bestehen®. Angesichts der bei Diazoniumsalzen haufig fest-
gestellten Stabilisierung durch groBe Komplex-Anionen wie
[ZnCL]J*—, [HgCl, ], [PtCls]*~ oder [SbCl]~? muB die
generelle Labilitdt der Verbindungen 35 iberraschen.
Hier ist jedoch zu beriicksichtigen, daB die Zentralmetalle
in diesen komplexen Anionen bereits in vergleichsweise ho-
hen Oxidationsstufen vorliegen und somit durch das Di-
azonium-Ion nicht weiter oxidiert werden kénnen. Das gilt

“auch fiir die Cyanometallate [Cr{CN)]*~, [Fe(CN)s]* ~oder

[Co(CN)¢—, die dementsprechend stabile Diazoniumsalze
bilden®. Leichter oxidierbare Metallverbindungen wie
[CuCl;]~ oder FeCl, wirken dagegen auf Diazonium-Kat-
ionen &dhnlich destabilisierend wie [Cr(CN)(CO)]~, ein
Prinzip, das beispielsweise der Sandmeyer-Reaktion zu-
grunde liegt.

1.2 Zerfall von Aryldiazonium-pentacarbonyl(cyano)-6-metallaten
und Reaktion mit dem Lisungsmittel

Wie oben angedeutet, zersetzen sich Salze des Typs
[ArN,]* [Cr(CNXCO)s]~ (Ar = z.B. C¢H,, 4-CIC(H,, 4-
BrCgH,) in Losung selbst bei —50°C spontan unter Abgabe
von Stickstoff. Als Endprodukte dieser Zersetzungsreakti-
onen wurden in z.T. sehr guten Ausbeuten Pentacarbonyl-
(isocyanid)chrom-Komplexe isoliert, die liberraschend we-
der die Aryldiazen- noch die Arylgruppe selbst in die Iso-
cyanid-Seitenkette eingebaut enthielten. Vielmehr entstan-
den je nach Losungsmittel (Tetrahydrofuran, Dioxan, usw.)
verschiedene Isocyanidkomplexe [Pentacarbonyltetra-
hydro-2-isocyanfuran)chrom, Pentacarbonyl(2-isocyandi-
oxan)chrom, usw.], so daB auf eine direkte Reaktionsbetei-
ligung des Lsungsmittels zu schlieBen war.

Uber diese Variante der Wechselwirkung Diazonium-Kat-
ion/Cyanometallat-Anion und ihre Nutzung zur Synthese
neuer Isocyanide am Komplex hatten wir bereits kurz
berichtet?, Fiir die Reaktion mit dem Losungsmittel schla-
gen wir den in Schema 1 skizzierten Mechanismus vor: Da-
nach kommt es im ersten Schritt zu einem Einelektronen-
iibergang (SET) zwischen Diazonium-Kation und Cy-
anometallat-Anion ~ moglicherweise Uber besagten
Isocyandiazen-Komplex (2), der dann aber duBerst labil ist
und sofort wieder homolytisch zerfdllt (Weg a). Neben die-
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sem ,inner-sphere“-RedoxprozeB, der eine gewisse ,Min-
destelektrophilie“ der Diazoniumkomponente voraussetzt
und bei radikalischen Dediazonierungsreaktionen von Di-
azoniumsalzen vielfach favorisiert wird??, ist bei passenden
Redoxpotentialen die direkte ,,outer-sphere“-Route (b) nicht
ginzlich auszuschlieBen.

Beim stufenweisen Zerfall der Isocyandiazen-Zwischen-
stufe (bzw. des Aryldiazenyl-Radikals) entsteht ein energie-
reiches Arylradikal, das sofort mit dem Losungsmittel unter
H-Abstraktion reagiert (Schritt c); zuriick bleibt ein relativ
stabiles metallorganisches Radikal [M(CNXCO);], das sich
mit dem Losungsmittelrest (z.B. einem Tetrahydrofuran-2-
yl-Radikal) vereinigt (Schema 1, d).

Schema 1. Zum Mechanismus der ,,radikalischen Alkylierung” von
Cyanokomplexen

ArNg* 4 IMUCNICOI5]™ —2— <ArN=N-NzCMICOIs>

{7
b
ArN=N- a
bzw. +

Ar++No

RHﬁc\_—)
ArH

Eine Reihe von Beobachtungen untermauert die in
Schema 1 postulierte Reaktionssequenz. Zunéchst konnten
wir in diversen Fillen auch das zweite Reaktionsprodukt —
das Reduktionsprodukt ArH der Diazoniumkomponente —
nachweisen. Orientierende EPR-spektroskopische Messun-
gen hatten bereits frilher gezeigt, daB bei der gezielten ther-
mischen Zersetzung von isoliertem 4-(Dimethylamino)phe-
nyldiazonium-pentacarbonyl(cyano)chromat (3) in Tetra-
hydrofuran Radikale entstehen (vgl. 1.1 und Lit.%)
Eingehendere Untersuchungen an 1:1-Mischungen von
Phenyldiazonium-tetrafluoroborat und Tetraethylammo-
nium-pentacarbonyl(cyano)chromat in Chloroform (und
Tetrahydrofuran) ergaben jetzt reproduzierbar ein zentrales
Hauptsignal mit angedeutetemn Satellitenquartett, wie das
fiir eine paramagnetische Chromspezies [mit 9.5% **Cr (I =
3/2) natiirlicher Héufigkeit) zu erwarten ist. Auch nach den
g-Werten (1.95 + 0.03) handelt es sich klar um ein metall-
zentriertes und nicht um ein organisches (Dublett-)-
Radikal®®. Transienten-Radikale, als die ArN;s, Are und
Re offenbar anzusehen sind (Schema 1), werden bei diesen
statischen Experimenten nicht erfaB3t. Ein weiteres Argu-
ment, speziell fiir die angenommene metallorganische Reak-
tionszwischenstufe, erbrachte die Umsetzung der von Beh-
rens und Herrmann beschriebenen griinen paramagnetischen
Chrom(I)-Verbindung Cr(CNXCO);?” mit Trityl-Radikalen.
Wir isolierten erwartungsgemaB (geringe Mengen an)
Cr(CO)sCNCPh,, das durch Vergleich mit einem unabhin-
gig synthetisierten Priparat identifiziert wurde®. Damit
war zumindest sichergestellt, daB Isocyanidkomplexe auch
durch Kombination geeigneter Radikale aufgebaut werden
konnen (Schema 1, Weg d). Allerdings muB hier angemerkt

s—9 1 MAcoiseNR
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werden, daB in letzter Zeit Zweifel an der paramagnetischen
Natur des blauen Cr(IXCO);s aufkamen?), in die woh! auch
das in jeder Hinsicht analoge Cr(CN)XCO); einzubeziehen
ist.

Von uns kiirzlich an [Cr{CNYCO)}~ durchgefiihrte cy-
clovoltammetrische Messungen ergaben, daB dieses Anion
bei Vorschubgeschwindigkeiten um 0.1 Vs~! in sauerstoff-
freiem Dimethylformamid praktisch reversibel oxidier-
bar ist’”, d.h. die resultierende Neutralspezies — Cr-
(CNXCO)s — unter diesen Bedingungen immerhin eine
Lebensdauer von der GroBenordnung ,,Sekunden® besitzt.
Dagegen zeigen in Gegenwart von Disauerstoff erhaltene
Cyclovoltammogramme den totalen Verlust der Reversibi-
lit4t und somit eine rasche radikalische Konkurrenzreaktion
an, als deren Produkt CO, ermittelt wurde. In &hnlicher
Weise beeintriachtigen Sauerstoffbeimengungen in der
Schutzgasatmosphire auch die ,radikalische Alkylierung
von Cyanokomplexen* bis zu deren volligem Ausbleiben;
bei Anwendung hoherer O,-Dosen resultiert ein ginzlich
verschiedenes Produkt — untriigliche Anzeichen eines
Reaktionsverlaufs {iber Radikale. Uber diese vor allem am
Beispiel der Synthese von Cr(CO);CNCCI; angestellten Ver-
suche wird an anderer Stelle berichtet?”,

Falls Schema 1 zutrifft, sollte schliefilich jeder Wechsel
des Losungsmittels zu neuen Isocyanidkomplexen fiihren,
was durch das Experiment bestdtigt wird: Aus perhydrierten
Heterocyclen wie Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Di-
oxan, usw. wird durch das Arylradikal jeweils ein a-stin-
diges H-Atom abstrahiert, und es resultieren Pentacarbonyl-
(2-isocyanheterocyclen)chrom-Komplexe (siehe 2.). In par-
tiell chlorierten Kohlenwasserstoffen wie CH,Cl,, CHCI,
oder CHCI,CHCI, erfolgt ebenfalls ,,Protiodediazonierung™
des Aryldiazoniumsalzes®® bei gleichzeitiger Bildung von
(Chloralkyl)isocyanid-Komplexen?", Daneben entstehen in
geringem Umfang auch Aroyl- und Acylisocyanidkom-
plexe — also durch CO-Einfang gebildete Produkte, die
wiederum die Annahme hochreaktiver Zwischenstufen
[Ar*(?), Ars, R+] fordern. Ahnliche Beweiskraft, wenn auch
fiir einen geringfiigig modifizierten radikalischen Reaktions-
ablauf [Schema 1, c: RX(ArX) statt RH(ArH)], haben die
Chlor-, Brom- und loddediazonierungen in perhalogenierten
Alkanen wie CCly, CF,Br, oder CF,l, die zu Chromkom-
plexen perhalogenierter Alkylisocyanide fithren®", Aus pro-
tischen Losungsmitteln (H,O, ROH, RCO,H) wurde ledig-
lich der Isoblausdurekomplex Cr(CO)sCNH isoliert. In Sol-
venzien mit Mehrfachbindungen wie MeCN oder CICH,CN
erfolgt Polymerisation, bei aromatischen Losungsmitteln
tritt bezeichnenderweise die Gomberg-Bachmann-Reaktion,
also die radikalische Arylierung des Aromaten (Aryldedi-
azonierung) in den Vordergrund. Bei keinem unserer Expe-
rimente beobachteten wir bisher auch nur geringste Mengen
an ,,cage-Produkten®, d. h. freien oder koordinierten Aryl-
isocyaniden, wie das bei heterolytischer Dediazonierung,
d. h. einem Reaktionsverlauf iiber Arylkationen zu erwarten
gewesen ware (vgl. jedoch 3.2). Das iiberrascht insofern, als
das Verhdltnis von homolytischer zu heterolytischer Dedi-
azonierung i. allg. stark von den Donoreigenschaften des
Lésungsmittels abhdngt®?, der hier entwickelte Mechanis-
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mus also nur fiir einen bestimmten Typ Reaktionsmedium
Giiltigkeit haben kann.

Wesentliche Unterstiitzung erfahrt die Reaktionssequenz
in Schema 1 durch die in der Literatur beschriebene ver-
suchte Arylierung von Ferrocen mit Aryldiazoniumsalzen in
CH,Cl,/NaO,CMe—H,0, die statt dessen iiber das radi-
kalisch gebildete Dichlormethylderivat [Fe(n-CsH)(n-
CsH,CHCl,)] zum Ferrocen-monoaldehyd fiihrt3, sowie
durch die Arbeiten Colquhouns zum Aufbau neuartiger Or-
ganodistickstoff-Liganden (z. B. NNCCI,*), bei denen ein
zu [M(CBXCO)s]~ isoelektronischer Distickstoff- (bzw.
Azenido-)wolfram(0)-Komplex ebenfalls zur 17e~-Spezies
([W!(Br)(Ph,PC,H,PPh,);N,]) oxidiert und anschlieBend
mit vom Solvens abgeleiteten Radikalen kombiniert wird>®.
Oxidans und Phenylradikalbildner war hier Ph,I*, mit dem
auch wir Versuche anstellten, die jedoch ergebnislos verlie-
fen.

2. Isocyanidsynthesen im System {ArN,*/
[M(CN)(CO)s]"} (M = Cr,Mo,W)

2.1 a-Isocyan-substituierte Ringether

Diazonium-Kation und Pentacarbonyl(cyano)metallat-
Anion wurden in ringférmigen Alkylethern umgesetzt. Das
Lésungsmittel wird dabei in der Weise in die Reaktion mit-
einbezogen, daf stets ein H-Atom des zum Sauerstoff
benachbarten Kohlenstoffatoms durch die M(CO);CN-
Gruppe substituiert wird. Schon beim Zusammengeben der
Lésungen der beiden Reaktionspartner im jeweiligen O-He-
terocyclus beobachtet man eine lebhafte Stickstoffentwick-
lung, die sich selbst bei Starttemperaturen um —60°C nicht
vollig unterdriicken 14B8t. Aus dem zur Trockne gebrachten
Ansatz werden nach Pentanextraktion und Sublimation
farblose kristalline Substanzen isoliert, die nach IR-Spek-
trum und Elementaranalyse als Pentacarbonyl(isocyanid)-
Metallkomplexe zu formulieren sind.

In Tetrahydrofuran als Losungsmittel entstanden so die
Verbindungen 6a— ¢ (Schema 2). In analoger Weise wurden
Tetrahydropyran, 1,4-Dioxan, 1,3,5-Trioxan, 1,3-Dioxolan
und Tetrahydrothiophen mit der Radikalquelle {ArN,*/
[Cr(CN)(CO);]‘} zur Reaktion gebracht. Zur Erzielung ei-
ner homogenen Phase wurden die Komponenten in Form
ihrer Tetrafluoroborat- bzw. Tetraethylammonium-Salze

Schema 2

(OC)5CrCEN-©

(oC5CrC EN—@

tocigeeN L)

8g:M=Cr 2 )
6b:M=Mo

6=c_ ‘MsW

toaiscre=n L3 tociscrezn-3 ocIscrcaN-

—

2
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eingesetzt. Wihrend die Komplexverbindungen 6—8 in
recht brauchbaren Ausbeuten anfielen, tauchten bei den
iibrigen getesteten Lo&sungsmittel-Reaktionspartnern di-
verse, fiir das Verfahren charakteristische Probleme auf, die
die Ausbeuten stark herabsetzten und eine vollstindige Ab-
sicherung der Produkte (9, 10) verhinderten.

So wiirde beispielsweise die Umsetzung in Trioxan (Schmp. 64°C)
eine Reaktionstemperatur erfordern, bei der sich die meisten Di-
azoniumsalze auch ohne Kontakt mit dem Cyanometallat-Anion
bereits zersetzten (s.u.); zudem kdme man damit schon in den Be-
reich der Schmelz- und Zersetzungstemperaturen der gewiinschten
Reaktionsprodukte (Exp. Teil). Li8t man andererseits die drei
Komponenten ArN,*, [Ct(CNXCO)s]~ und Trioxan (bzw. einen
der anderen Ringether) in einem inerten Medium (z. B. n-Pentan)
miteinander reagieren, so handelt man sich von vorneherein alle
Nachteile einer total heterogenen Reaktionsfilhrung ein. Abgesehen
davon ist schon wegen des Verdiinnungseffekts, also einer vermin-
derten Begegnungswahrscheinlichkeit von Arylradikal und Ether-
molekiil mit einer nur geringen Ausbeute zu rechnen. Dem ent-
spricht der Befund. Im Fall von 1,3-Dioxolan polymerisiert der
Reaktionsansatz durch; dennoch lassen sich Spuren des entspre-
chenden Isocyanidkomplexes (10) durch Extraktion des pulveri-
sierten Polymeren gewinnen. Vermutlich spielt bei einigen dieser
Umsetzungen die Meerwein-Reduktion aromatischer Di-
azoniumsalze durch Ether als Konkurrenzreaktion herein [Gl. (2)].
Dazu paBt, daB Riichardt und Mitarb. eine Abnahme der Ge-
schwindigkeit obiger Reaktion in eben derselben Reihenfolge 1,3-
Dioxolan > Tetrahydrofuran > Dioxan beobachtet hatten®?, in
der wir eine Zunahme der Ausbeute an Isocyanidkomplex feststel-
len.

ArNa' X™ +  RCHOR—— ArH « Ny + [RCHsORI'X™ (2

Die IR-Spektren der Verbindungen 3—17 sind in Tab. 1
auszugsweise wiedergegeben. Sie zeigen relativ starke Ab-
sorptionen im Bereich 2130—2160 cm ™', der fiir die NC-
Valenzschwingung nichtfunktioneller Alkylisocyanide in
M(CO)-Komplexen typisch ist. Auch die WCO)[A]-
(2040—2060 cm~Y) und die v(CO)[E]-Schwingungen
(1960 —1970 cm~?) bewegen sich im iiblichen Rahmen, d. h.
das zur Isocyangruppe a-stindige Heteroatom iibt keinen
erkennbaren Einfluf auf die elektronischen Verhéltnisse im
M(CO),CN-Molekiilteil aus. Mittlere bis starke Banden um
1060—1170 cm ™! werden den WCOC)-Schwingungen der
Ringether zugeordnet.

Ein Vergleich der 'H-NMR-Daten von 6—15 mit den
entsprechenden Protonenresonanzen der reinen Ldsungs-
mittel macht deutlich, daB die Substitution eines H-Atoms
durch die am Metall fixierte Isocyanfunktion einen stark
entschirmenden Effekt auf die verbleibenden Protonen aus-
iibt. So erfahrt das Proton in «-Stellung zu Isocyan- und
Etherfunktion eine Tieffeldverschiebung von bis zu 2.1 ppm,
und selbst die entfernterer H-Atome erreicht im Durch-
schnitt Werte von iiber 0.5 ppm (Exp. Teil).

BC-NMR-Signalmuster und -lagen von CO- und Isocy-
anidkohlenstoffatomen &hneln denen anderer Pentacarbo-
nyl(isocyanid)-6-metall-Spezies®”. Eine zweifelsfreie Zuord-
nung ist dariiber hinaus nur noch fiir das an zwei Hetero-
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atome gebundene C-Atom mdglich, dessen Resonanz von
denen der iibrigen Ring-C-Atome deutlich abgesetzt ist.

Tab. 1. Charakteristische IR-Daten (cm ') der beschriebenen Kom-

plexverbindungen

Vv (NC) Vv (C0) Sonstige
» 210088 2050m, 1970Sch, 1930sst,b, 1895Sch 2156s8th
kol 210088 2075m, 1925sst,b 2160stn
®.9 21000 205581, 1910sst,b 22188t
5 2120m 2055w, 19805ch, 1932sst, 1905Sch 2240w
5 21108 2070m, 1930eat,b 22268th
6e® 21338 2054m, 1996ss, 1961sst, 1931ss
6 2155 2085a, 1935sst,b 1087z
&7  2140st 2063st, 1990s, 1965sst, 19378 1085a1
&Y 21608t 2075st, 1950sst 1088at#
Bch 21428t 2060at, 19925, 1962sst, 19358 10864t 9
6 2158t 2068at, 1950ast 1085atY
[ 21338 20551, 1960sst
™ 2147n 2063m, 1930sst,b, 1970Sch
P 21318 2051w, 1963sst, 1933s8 113800
® 2144m 2061, 1974st, 1934sst 1136a¢
L 2138w 20528t, 1958ast, 1928as
109 2130w 2047st, 1964sst, 1928s
119 2144s 2056, 1959sst, 1930s
u» 2159 2064st, 193%sst,b
129 213 2054st, 1995ss,Sch, 1959ast, 1930m
129 2148st 206081, 1985st,Sch, 1931ast,b 11358t
14a,b9 2162m, 2148m  2064st, 195%est, 1929es
14a,b9 2183, 2168w 2063w, 2003m, 1929ast,b
157 21559 2062st, 1958sst, 1940s
18 21628t 2065st, 1940sat
18 2080a8t 1936sat, 189088t 10708t
189 20708t 1935st, 1BBSst 10708t 9
1™ 2118st, 2092st 1995t 10888t
179 2130m, 2095t  1992st, 1955st 1090st+

¥ In CHCl, — ® In KBr. — @ Zum Vergleich: [2,4-(MeO),-
C6H3N2]Cl (KBr): 2219 st, strukt. [v(N,)]J; NEt4[Cr(CN)(CO)5]

(KBr): 2100 m [v(CN)], 2052 m, 1920 sst, br [W(CO)]. 9 In
EtOH. 9In n-Hexan. — ©°In n-Pentan, — Fx]m. -
K [V(Nz)]~ — " [V(COC)].

Schema 3. Hauptfragmentierungsprozesse von koordinierten a-Iso-
. cyan-Ringethern
im Massenspektrometer

&

-H@ 1' ta)
[M]-C=N
- [M]—Q ”

[MI: Cr(COln, WICO), {n=5-0); Mnin-CgHs}(COl (n=2,0)

[M]-CZNH*

Von den Verbindungen 6a, ¢, 7, 8 und 11 liegen Massen-
spektren vor, die sehr &hnliche Zerfallsmuster zeigen
(Tab. 2). Hochste Massenlinie ist jeweils die des Molekiil-
ions, dessen berechnete Masse damit bestitigt ist. Die daran
anschlieBende Reihe der CO-Abspaltungsprodukte endet
beim CO-freien MCNR *, das mit hoher Intensitdt auftritt.
Parallel dazu erfolgt B-Eliminierung des Metall-Isoblau-
sdure-Fragments unter Freisetzung des jeweiligen o,B-un-
gesdttigten Oxacyclus (a), der andererseits aber auch am
Metall verbleiben kann (b) (Schema 3).
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Tab. 2. Massenspektren [m/z (rel. Int. in %)] der Isocyamdkom-

plexe 6a, ¢, 7, 8, 11, 12, 14a, b und 15 (M = *3Cr bzw. '*W)
62 §¢ 1 8

M(CO)sL* 289(16) 421(6) 303(29) 305(31)
M{CO)4L*

M(CO)aL* 365(2)

[M(CO)a L-HCN]* 338(3)

M(CO)zL* 205(2) 337(3)  219(25)% 221(6)
(M(CO)aL-HCN)* 310(2)

M(CO)L* 177(22) 309(2) 191(26)9 193(34)
(M(CO)L-HCN]}* 282(2)

ML* 149(100) 281(2) 163(100) 165(100)
[ML-HCN}* 122(17) 254(4) 136(20)  138(7)
M(CO)sCNH* 219(23) 351(11) 219(25)" 219(22)
M(CO)¢CNH* 191(9)  323(16) 191(26)% 191(15)
M(CO)3CNH? 163(16) 295(6) 163(100)9 163(19)
M(CO)2 CNE" 135(10) 267(4)  135(11)  135(10)
M(CO)CNE* 107(16) 239(4) 107(19)  107(23)
MCNE* 79(63) 211(3) 79(49) 79(90)
MCN* 210(3)

M 52(37) 184(2) 52(32) 52(47)
Le 97(1)

[L-CN]* 71(24)  71(100) 85(17) 87(8)
[L-HCN)* 70(7) 86(3)
CHaCO* 43(44)

CaHs* 41(19)

11 12 La,b> 159

M(CO)sL* 305(28) 291(25) 291(19) 291(20)
M(CO)aL* 263(4)  263(1)
M(CO)sL* 249(2) 235(5)  235(2)
[M(CO)aL-HCN]}*

M(CO)aL* 221(6)  207(2)  207(3)  207(3)
[M(CO):L-HCN]‘

M(CO)L* 193(23) 179(22) 179(20) 179(42)
[M(CO)L~HCN]*

ML® 165(100) 151(100) 151(100) 151(100)
[ML-HCN]* 138(44) 124(22) 124(16) 124(38)
M(CO)sCNE* 219(49) 219(13)

M(CO)¢CNH* 191(10) 191(7)

M(CO)aCNE* 163(15) 163(10) 163(3)
M(CO)aCNR* 135(8)  135(35) 135(2) 135(4)
M(CO)CNH" 107(12) 107(23) 107(3) 107(7)
MCNEH* 79(42)  79(49)  79(39)  79(95)
MCN*

M* 52(29)  52(31) 62(24) 52(96)
n

[L-CN]* 87(63)  73(18)

[L-HCN]+ 72(12)  72(3) 72(6)
CHaCO* 43(34)  43(11)  43(56)
Calls* 41(23)  41(93)

® Weitere Fragmente: m/z = 246 (8), 218 (13) 190 (3), 162 (6), 134

(2), 106 (12), [M(CO),.L CH,CH,O]* (n = 5-0), 45 (42)
[CH,CH,0]*. — ® Weitere Fragmente m/z 248 (1), 220(3), 192
(2), 164 (1), 136 (1) [M(CO),L-CH;]* (n = 4—0). —  Weitere

Fragmente: m/z = 246 (1), 218 (6), 190 (4) 162 5), 134 (12), 106
(41), [M(CO),L — CH,CH,01* (n = 5—0). — 9 Uberlagert durch
(Cr(C(%) %I)\IH“‘ (n = 5-=3). — 9 Uberlagert durch Cr(CO),L*
n

2.2 Reaktion in Diethylether und Orthoameisensiiure-trimethylester

Schon aufgrund ihrer schlechteren Losungseigenschaften
sind offenkettige Ether wie Et,O fiir Umsetzungen mit der
Radikalquelle {ArN,*/[M(CN)(CO);]~} im Sinne von
Schema 1 weitaus weniger geeignet als Ringether (vgl. Ab-
schnitt 2.1). Zudem ist wieder mit der Meerwein-Reduktion
(Bildung von R* und Folgeprodukten) zu rechnen. Trotz-
dem lieB sich aus dem entsprechenden Reaktionsansatz su-
blimativ ein wasserklares Ol isolieren, das seine IR-, 'H-
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NMR- und Massenspektren eindeutig als Isocyanidkomplex
12 ausweisen (Tab. 1 und 2 sowie Exp. Teil), 12 zersetzt sich
in Substanz wie in Ldsung bereits bei Raumtemperatur
schnell und ist damit wesentlich labiler als seine cyclischen
Analoga 6-8.

(0I5 CrCN-CHIMelOEt (0CI5CrCENCH,

2 13

Von der Einfiihrung weiterer Sauerstoffunktionen in un-
mittelbarer Nachbarschaft zu einer CH-Bindung erwarteten
wir uns eine zunehmende Stabilisierung des durch H-Ab-
straktion gebildeten Radikals, die sich in gesteigerten
Ausbeuten duBern sollte. Bei der Umsetzung von ArN,™
und [Cr(CNXCO)s]1~ in Orthoameisensdure-trimethylester
konnte jedoch lediglich Pentacarbonyl(methylisocyanid)-
chrom (13) isoliert werden. Fiihrt man die Reaktion dagegen
mit dem entsprechenden Cyanowolfram-Komplex durch, so
erscheinen im [R-Spektrum des auskristallisierten Produkts
neben den charakteristischen Banden von W(CO)s(CNMe)
Absorptionen dhnlicher Intensitdt (n-Pentan: 2130 cm
[WNC)], 2048 st, 1955 sst, 1928 m [WCO)], 1138 m
[V(COC)] em™"), die fiir einen Pentacarbonylwolfram-koor-
dinierten Isocyanorthoameisensdureester sprechen.

2.3 Reaktion in Oxiranen

L&dBt man Phenyldiazonium-tetrafluoroborat und Tetra-
ethylammonium-pentacarbonyl(cyano)chromat in 2,2- oder
2,3-Dimethyloxiran miteinander reagieren, so isoliert man
im Unterschied zu den Reaktionen in hohergliedrigen
Ringethern (vgl. 2.1) ausschlieBlich die Ringoffnungspro-
dukte 14 bzw. 15. Mdglicherweise sind sie das Resultat einer
im ersten Schritt ionisch verlaufenden (Neben)Reaktion mit
nachgeschaltetem SET samt H-Abstraktion (aus NEt*)
[GL(3)], wie das von Sauerstoff-zentrierten Radikalen her
bekannt ist®*. Der einleitende nucleophile Angriff von
[CrH(CNYXCO)s]~ auf die C-2- und C-3-Atome des Hetero-
cyclus wird durch unsere Synthesen identischer Verbindun-
gen aus Isoblausdurekomplexen und Oxiranen [Gl. (4)] na-
hegelegt, iiber die wir vor kurzem berichtet haben*”, Beson-
ders frappiert, daB die isomeren 2-Hydroxyisocyanid-
Komplexe 14a und 14b laut 'H-NMR-Spektrum hier wie
dort im selben Verhdltnis (&~ 1:1) entstehen. Dementspre-

Me
(0ClgCrCaN-CHy-C-0H  14g {OClsCrCs N-CHMe-CHMe(OH!
Me

5
Me
(0CIgCrCeN-C-CHy~OH 14D
Me
) | _ ArNo* 11 . NEt*
(OC)SCrCN-(I:(.I‘,—O _2.(00)5chN-gg-0 — %.15 3
R
zB.: CriCQIgCNH  + (07 —— Cr{COI5CN-CHoCHR-OH (&)

W. P. Fehlhammer, F. Degel, G. Beck

chend sind die zwei etwa gleich intensiven v(NC)-Absorp-
tionen bei 2162 und 2148 cm~! der primiren (14a) bzw.
tertidren Alkylisocyanid-Spezies (14b) zuzuordnen. Eine Iso-
merentrennung wurde nicht versucht, auch nicht der Dia-
stereomeren im Fall 15,

3. Radikalische Alkylierung anderer Cyanometallate

Homolytische Dediazonierungen erfordern nach Zollin-
ger die Existenz guter nucleofuger homolytischer Abgangs-
gruppen [Gl. (5)]*". In unserem Fall ist X+ ein vergleichs-
weise energiearmes metallorganisches Radikal, das zudem
in Lebensdauer und Reaktivitdt auf das in einem Sekun-
dérschritt zu bildende Losungsmittelradikal abgestimmt ist.
Inwieweit diese von Cr(CN)(CO); vielfach recht gut erfiillten
Voraussetzungen auch bei Cyanokomplexen anderer d°-Me-
talle gegeben sind, sollten einige orientierende Versuche mit
den Komplexspezies [Mn(CNYn-CsHCO),]- und
[Fe(CN),(n-CsH;)(CO)] ™~ zeigen.

3.1 Umsetzung von PhN,;* mit [Mn(CN)(n-CsHg)(CO);] ™ in
Tetrahydrofuran

Phenyldiazonium-tetrafluoroborat reagiert mit einer Te-
trahydrofuranldsung von Dicarbonyl(cyano)(n-cyclopenta-
dienyl)manganat nach kurzer Induktionsperiode unter hef-
tiger Stickstoffentwicklung. Nach deren Abklingen wird ein
gelbes, dliges Produkt isoliert, das im Laufe von Tagen
durchkristallisiert. Sein IR- (Tab. 1) und sein Massenspek-
trum (Exp. Teil) weisen es als Dicarbonyl(n-cyclopentadi-
enyl)tetrahydro-2-isocyanfuran)mangan (16) aus. So sind
die NC)- und WCO)-Banden gegeniiber denen des anio-
nischen Ausgangskomplexes zu hoheren Wellenzahlen hin
verschoben, und es sind starke Absorptionen bei 1070 cm !
hinzugekommen, die als v(COC)-Schwingungen des Ring-
ethers gedeutet werden, Im Massenspektrum erscheint der
Molekiilpeak, aus dem sowohl die beiden CO-Liganden als
auch Dihydrofuran eliminiert werden. Den weiteren Abbau
bzw. parallele Zerfallswege leiten HCN- und CO-Abspal-
tungen ein. Die wesentlichen Fragmentierungen sind durch
metastabile Peaks belegt (Schema 3 und Exp. Teil).

(n-C5Hg)0CIMn - CaN-L) INClin-CgHg)loCIFe-CaNLg)

1 u

3.2 Umsetzung von 4-CICHN;* mit [Fe(CN)y(n-CsHs)(CO)]~ in
Tetrahydrofuran

Die Umsetzung von Diazoniumsalzen mit Carbonyldicy-
ano(n-cyclopentadienyl)ferrat(i —) in Tetrahydrofuran ver-
14uft analog den unter 2. und 3.1 beschriebenen Reaktionen.
Wieder wird in nur geringer Ausbeute ein Dichlormethan-
16sliches Produkt — vermutlich 17 — isoliert, dessen cha-
rakteristische IR-Banden (Tab. 1) deutlich kiirzerwellig lie-
gen als die von [Fe(CN)yn-CsHs)(CO)]~ (KBr: 2098 m,
2080 m [VCN)J; 1970 st, 1950 st cm™! [CO)]).
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Bei der Chromatographie des Rohproduktes an Alumi-
niumoxid trennt sich zuerst eine rein organische Fraktion
ab, die wir aufgrund ihres IR-Spektrums (2215 st [W(CN)],
cm ') als aromatisches Nitril [4-CIC;H,CN (7)] formulieren,
Dies ist zumindest ein Hinweis darauf, daB der Dicyanoei-
senkomplex hier auch im Sinne einer ,,Sandmeyer-Synthese*
reagieren kann,

Welche Faktoren fiir die Bevorzugung des einen oder an-
deren Reaktionsweges maBgeblich sind, miissen weitere Un-
tersuchungen zeigen. Lohnendes Fernziel ist hier die metall-
unterstiitzte bzw. -katalysierte Erzeugung freier Isocyanide
(auch Arylisocyanide) durch Kombination beider Reak-
tionsvarianten,

Wir danken Herrn Prof. H. Kurreck fiir die EPR-Messungen und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie flir die finanzielle Férderung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter AusschluB von Luft und Feuch-
tigkeit in Argon- oder Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Die Lo-
sungsmitte] waren Schutzgas-gesdttigt und liber Natrium (Tetra-
hydrofuran, Tetrahydropyran, Dioxan, Diethylether, Petrolether
(40—60°C), n-Pentan), Phosphorpentoxid (Sicapent, Fa. Merck)
(CH,Cly) oder Molekularsieb (4 A, Fa. Merck) (2,2-Dimethylox-
iran, 2,3-Dimethyloxiran) getrocknet. Tetrahydrothiophen wurde
destilliert, im Ultraschallbad entgast und mit Argon gesittigt. Fiir
chromatographische Trennungen fanden Kieselgel (Fa. Merck,
0.063—0.200 mm) und neutrales Aluminiumoxid (Fa. Woelm,
Akt. T) Yerwendung.

Die Ausgangskomplexe Na[M(CN)(CO)s], NEt,[M(CNYCO)s]
(M = Cr, W*; Mo analog), Na[Mn(CN)n-CsHs}C0),]** und
Na[Fe(CN){n-CsHaCOJ*® sowie [ArN,JX (Ar = 4-Me,NC.H,,
2,4-(MeO),C¢H;, 4-EtOC(H,, 4-CICH,, 4-BrCH; X = (|,
BF.,)**) wurden nach Literaturvorschriften hergestellt,

Gerite: IR: Zeiss IMR 16, Perkin-Elmer 621 und 983. — 'H-
NMR, "*C-NMR: Jeol INM C 60 HL, Jeol INM PS 100, Jeol FX
90 Q. — EPR: Jeol PE 3X, Bruker ER 200 D. — MS:; Varian CH-
5, Finnigan (Varian) MAT 711. — Leitfahigkeit: WTW R 11 mit
NormmeBzelle 1Q~'. — Elementaranalysen (C,H,N): Heraeus,
CHN-Rapid. — Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte (unkorr.): Biichi
Modell 510.

4-( Dimethylamino ) phenyldiazonium-pentacarbonyl(cyano)chro-
mat (3 Zu einer Losung von 915mg (5.0 mmol) [4-
Me,NC¢HN,ICl in 20 ml eisgekithltem, N,-gesdttigtem Wasser
tropft man im Verlauf von 5 min die ebenfalls auf 0°C gekiihlte
filtrierte Losung von 1.20 g (5.0 mmol) Na[Cr(CNXCO)s] in 20 ml
Wasser. Man riihrt noch 1/2 h bei 0°C und fiitriert dann die in
schonen orangefarbenen Nadeln auskristallisierende Substanz un-
ter Kiihlung ab. Nach zweimaligem Waschen mit je 5 ml eiskaltem
Wasser trocknet man das Produkt bei 0°C. Durch Umkristallisie-
ren aus CH,Cl,/n-Pentan bei tiefer Temperatur werden 1.54 g (84%)
analysenreines Produkt (Schmp. 97°C, ab 85°C beginnende Zers.)
erhalten, Die Verbindung ist im festen Zustand unter Kiihlung
lange Zeit haltbar, erweist sich jedoch els sehr lichtempfindlich. 3
ist in polaren L&sungsmitteln gut, in aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen und in Diethylether schwerldslich. In Losung (Tetrahydro-
furan) zersetzt es sich schon bei Raumtemp. unter Gasentwicklung;
gleichzeitig tritt ein EPR-Signal bei 3367.5 G/g = 1.9756 (H, =
3430 G, Feldmodulation 100 kHz, ext. Standard Mn?* in SrO)
auf. — *C-NMR (CD,Cl,, int, Standard CD,Cl,): § = 221.1 (CO,,),
218.1 (CO), 150.2 (CN), 156.7, 134.0, 114.6, 87.4 (Aromat), 41.2
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(Me) [Vergleichsdaten: (a) NEt,[Cr{CN)(CO)s] ([Ds]Aceton, int.
Standard [Dg]Aceton): & = 222.0 (CO,,), 2193 (CO,y), 147.2
(CN); (b) [4-Me;NCH4N;]Cl ([Ds]Methanol, int. Standard
[D,]Methanol): 8§ = 1583, 1349, 1155, 89.5 (Aromat), 412
(Me)]. — Leitfahigkeit: A, (22°C, Aceton, ¢ = 1.5 10" “mol/l) =
81 Q™' cm® mol~".
CiHyoCrN,Os (366.1) Ber. C 45.89 H 275 N 15,30
Gef. C 46.09 H 2.75 N 15.09

2,4-Dimethoxyphenyldiazonium-pentacarbonyl(cyano )chromat
(4): Zu einer auf —60°C gekiihlten Lésung von 640 mg (2.5 mmol)
2,4-Dimethoxyphenyldiazonium-tetrafluoroborat in 20 ml absol.
Methanol gibt man langsam die ebenfalls auf —60°C gebrachte
L3sung von 870 mg (2.5 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO)s] in 20 m] Me-
thanol. Man rithrt die Reaktionsmischung noch 3 h bei —20°C,
wobei sich die L3sung schlieBlich orangegelb firbt. Das Ldsungs-
mittel wird bei — 5°C i, Olpumpenvak. entfernt. Nach Auftauen auf
0°C wischt man zundchst mit kaltem n-Pentan (30 ml), dann mit
N,-gesittigtem Wasser (50 ml) und schlieBlich mit 30 mi Ether. Das
Produkt wird bei 0°C i. Hochvak. getrocknet und ist bereits ana-
lysenrein. Durch Umféllen aus THF/n-Pentan bei —25°C erhdlt
man orangefarbene Nadeln, die im festen Zustand bei —25°C lin-
gere Zeit haltbar sind, sich in Lésung jedoch bereits ab —20°C
unter N,-Entwicklung zersetzen. Schmp. 85°C (Zers.), Ausb, 130 mg
14%).
( )C14H9CrN307 (383.2) Ber. C43.87 H 237 N 1097
Gef. C 4398 H 232 N 10.79

4-Ethoxyphenyldiazonium-pentacarbonyl(cyano)chromat (5):
Herstellung und Aufarbeitung erfolgt wie bei 4, jedoch sollte die
Temp. hier —30°C nicht iibersteigen. Umfdllen bei —40°C aus
CH,Cl,/n-Pentan ergibt orangerote Nadeln, die allerdings nicht
analysenrein sind. Durch Waschen mit Wasser bei 0°C werden zwar
Verunreinigungen wie NEt,[BF,] entfernt, jedoch zersetzt sich die
Verbindung bereits merklich. In ithren L8sungseigenschaften dhnelt
sie 3.

Pentacarbonyl(tetrahydro-2-isocyanfuranjchrom (6a). 120 g
(3.45 mmol) NEt,[Cr(CNXCO);] werden in 50 ml Tetrahydrofuran
gelést. Zu der auf —60°C gekiihlten Lésung gibt man unter star-
kem Riihren 0.70 g (3.65 mmol) [C¢HsN,]1BF,, 1iBt auf Raumtemp.
erwidrmen und rithrt noch 3—4 h, wobei man den entwickelten
Stickstoff in einem MeBzylinder auffingt. Nach Abklingen der Gas-
entwicklung wird das Lésungsmittel abgezogen und der feste Riick-
stand mehrmals mit je 30 ml Pentan (insgesamt 150—200 ml) ex-
trahiert. Es wird wiederum zur Trockne eingeengt und i. Hochvak.
sublimiert, wobei eine erste Slige Fraktion verworfen wird. Das
Produkt kann durch Kristallisation aus Petrolether bei —25°C
weiter gereinigt werden. Die so erhaltenen farblosen nadelférmigen
Kristalle (0.30 g, 27%) sind schwach lichtempfindlich und unter
Stickstoff im Kiihlschrank lingere Zeit haltbar. Schmp.
43-44°C. — 'H-NMR (CDCl,, int. Standard CHCl,): § = 5.42 (m,
1H, CNCH), 4.01 (m, 2H, OCH,), 2.19 (m, 4H, C(CH,),C); [vgl.
Tetrahydrofuran (int. TMS): 8 = 3.49 (m, 4H, CH,OCH,), 1.66 (m,
4H, C(CH,),C).] — *C-NMR (CDCl,, int. Standard CDCl;): § =
216.6 (CO,y), 214.5 (CO,), 167.6 (CN), 86.0 (CNCH), 68.7 (OCH,),
34.6, 22.6 (C(CH,),C).

CioH,CrNO; (289.0) Ber. C 41.52 H 2.42 N 4,84
Gef. C41.60 H 2.53 N 485

Pentacarbonyl(tetrahydro-2-isocyanfuran)molybddn (6b): Aus
1.10 g (3.86 mmol) Na[Mo(CN)XCO);] und 0.85 g (3.86 mmol) [4-
BrC¢H:N,]Cl wie 6a. Die Aufarbeitung ergibt 0.40 g (31%) farb-
loses Produkt mit Schmp. 47°C (Zers.).

CioH;MONOQ, (333.1) Ber. C 3603 H 2.12 N 4.21
Gef. C 3626 H 207 N 4.50
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Pentacarbonyl(tetrahydro-2-isocyanfuran )wolfram (6¢):. 090 g
(5.15 mmol) [4-CIC{H4N,]Cl werden bei —78°C in eine Losung
von 1.92 g (5.15 mmol) NafW(CNXCO);] in 50 ml THF eingetra-
gen. Reaktionsfilhrung und Aufarbeitung wie bei 6a. Es resultieren
0.70 g (32%) farbloses 6¢ mit Schmp. 49°C (Zers.). — 'H-NMR
(CDCl,, int. Standard CHCly): 8 = 5.58 (m, 1H, CNCH), 4.16 (m,
2H, OCH,), 2.28 (m, 4H, C(CH,),C).

CicH.NOgW (421.1) Ber. C 28,50 H 1.68 N 3.33
Gef. C29.89 H 1.78 N 3.09

Pentacarbonyl(tetrahydro-2-isocyanpyran )chrom (7). Eine Lo-
sung von 1.20 g (3.45 mmol) NEt,[Cr{CNXCO)s] in 45 ml Tetra-
hydropyran wird bei —~50°C mit 0.78 g (4.07 mmol) [4-Cl-
CsH4N,IBF, versetzt. Nach Abklingen der Reaktion wird aufgear-
beitet (vgl. 6a). 0.40 g (38%) farbloses 7 mit Schmp. 42°C. — 'H-
NMR (CDCl,, int. Standard CHCl,): 8 = 5.29 (m, 1H, CNCH),
3.85(m, 2H, OCH,), 1.85 (m, 6 H, C(CH,);C); [vgl. Tetrahydropyran
(CDCI,, int, Standard CHCl,): § = 3.42 (t, 4H, CH,OCH,), 1.39
(m, 6H, C(CH,);C)]. — “C-NMR (CDCl;, int. Standard CDCl,):
5 = 216.4 (CO,), 214.6 (CO,), 82.7 (CNCH), 63.4 (OCH,), 31.2,
24.5, 179 (C(CH,);C). [Teilweise Zersetzung wihrend der Mes-
sung!].

C, H,CrNOQ; (303.2) Ber. C43.56 H 297 N 4.62
Gef. C43.75 H 3.03 N 4.64

Pentacarbonyl( 2-isocyan-1,4-dioxan)chrom (8. 1.60g (4.60
mmol) NEt,[CH{CN)(CO)s] und 1.04g (4.60 mmol) [4-Cl-
CsH4N,;]BF, werden bei 10°C in 50 ml Dioxan eingebracht und
wie fiir 6a ausgefithrt weiter behandelt. SchlieBlich resultieren 0.60 g
(43%) farbloses 8 mit Schmp. 62°C. — 'H-NMR (CDCl,, int. Stan-
dard CHCl;): § = 5.08 (t, 1H, CNCH), 4.29—3.56 (m, 6H, CH;);
[vgl. Dioxan (CDCl,, int. Standard CHCl,): 8 = 3.57 (s)]. — *C-
NMR (CDCl,, int. Standard CDCly): 8 = 216.1(CO,,), 214.4(CO,,),
172.6 (CN), 80.0 (CNCH), 68.9, 66.1, 61.9 (CH,).

CiH-CrNO; (305.2) Ber. C 39.34 H 2.29 N 4.59
Gef. C 3923 H 227 N 4.64

Pentacarbonyl(tetrahydro-2-isocyanthiophen)chrom (11): 1.20 g
(3.45 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO);] werden in 50 ml Tetrahydrothio-
phen geldst, dann wird auf —30°C abgekiihlt und mit 0.70 g (3.65
mmol) [C¢HsN,1BF, versetzt. Jetzt 18t man auf Raumtemp. auf-
tauen und rithrt noch 3 h, bis keine Gasentwicklung mehr feststell-
bar ist. Das Losungsmittel wird i. Olpumpenvak. abgezogen, der
Riickstand mehrmals mit insgesamt 300 mi Petrolether extrahiert
und die eingeengte Petroletherphase chromatographiert (20 x 2-
cm-Siule, Kieselgel, Petrolether). Die hellgelbe Fraktion wird ein-
geengt und auf —78°C gekiihlt. 11 fallt in fast farblosen Kristallen
an. Schmp, 52—53°C, Ausb. 160 mg (15%). — 'H-NMR (CDCl,,
int. Standard CHCl;): 8 = 5.15(m, 1H, CNCH), 3.44-1.82 (m, 6 H,
CH,). — “C-NMR (CD(Cl,, int. Standard CDCl;: & = 216.7
(COy), 214.4(CO,,), 1654 (CN), 61.4 (CNCH), 35.7, 32.6, 28.2 (CH,).

CioH,CrNOsS (305.2) Ber. C 39.34 H 2.29 N 4.59
Gef. C 39.60 H 245 N 4.64

Pentacarbonyl/ ( 1-ethoxyethyl )isocyanid Jchrom (12). Eine Sus-
pension von 1.20 g (3.45 mmol) NEt,[Cr{CN)(CO);] in 50 ml Di-
ethylether wird auf —50°C abgekiihlt und mit 0.66 g (3.45 mmol)
[CsHsN,]BF, versetzt. Man entfernt das Kélitebad und 1dBt bei
Raumtemp, rithren, bis die N,-Entwicklung abgeklungen ist. Der
Niederschlag wird abfiltriert und mit 70 ml Ether gewaschen. Die
vereinigten Etherphasen werden eingeengt, und das verbleibende
braune O! wird i. Vak. bet 30°C sublimiert. Es resultiert ein farb-
loses Ol, das nicht zur Kristallisation gebracht werden kann. —
'H-NMR (CDCl,, int. Standard CHCl;): § = 4.93 (q, 1 H, CNCH),
3.69 (m, 2H, OCH,), 1.58 (d, 3H, CHCH,), 1.28 (t, 3H, CH,CH,).
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Reaktion in Orthoameisensdure-trimethylester: 1.70 g (7.05 mmol)
Na[Cr(CN)XCO)s] werden mit 1.23 g (7.05 mmol) [4-CIC,H,N,]Cl
in 70 ml HC(OMe); umgesetzt (Temperaturbereich: —40°C bis
Raumtemp.). Nach Aufarbeitung (vgl. 6a) resultieren 0.20 g (12%)
farbloses Pentacarbonyl(methylisocyanid)chrom (13) mit Schmp.
69°C (Lit.*® 68 —69°C).

C/H;CrNO; (233.1) Ber. C 36.06 H 1.30 N 6.01
Gef. C 36.09 H 1.20 N 6.14

Pentacarbonyl[ ( 2-hydroxy-2-methylpropyl )isocyanid Jchrom und
Pentacarbonylf (2-hydroxy-1,1-dimethylethyl ) isocyanid Jchrom ° (14a,
b): 1.20 g (3.45 mmol) NEt,JCr(CN)(CO)s] und 0.66 g (3.45 mmol)
[C¢H;sN,]BF, werden in 30 ml 2,2-Dimethyloxiran eingetragen, das
man vorher auf —30°C abgekiihlt hat. Dann 1468t man langsam auf
Raumtemp, erwdrmen und rithrt noch 3 h. Das Losungsmittel wird
i, Wasserstrahlvak. entfernt, der Riickstand mit n-Hexan extrahiert
und die Hexanphase an Kieselgel chromatographiert (15 x 2-cm-
Sdule), wobei das Verhéltnis n-Hexan/Ether von 30:1 sukzessive
auf 1:3 eingestellt wird. Eine erste hellgelbe Fraktion wird verwor-
fen. Bei hoheren Etherkonzentrationen wird 14 eluiert, das durch
Sublimation i. Hochvak. bei 60—70°C weiter gereinigt wird. Kri-
stallisation aus verd. Hexanldsung bei —78°C ergibt 200 mg (20%)
analysenreines Produkt. Schmelzbereich 39—44°C, — 'H-NMR
(CDCl,, int.' Standard CHCl;): 8 = 3.55, 3.52 (25, CHy), 1.77 (s, OH,
Signal verschwindet bei D,O-Zugabe), 1.44, 1.36 (2s, (~ 1:1), CH;);
[Isomerengemisch].

CicHsCrNO; (291.2) Ber. C 41.24 H 3.09 N 4.81

Gef. C4147 H 3.19 N 4.68

Pentacarbonyl/[ ( 2-hydroxy-1-methylpropyl ) isocyanid Jchrom (15):
2.37 g (6.81 mmol) NEt,[Cr(CNXCO)s] und 1.54 g (6.81 mmol) [4-
CIC4H4N,]BF, werden in 70 ml trans-2,3-Dimethyloxiran zur Re-
aktion gebracht. Starttemperatur —60°C, Aufarbeitung wie bei 14.
Wiederholte Sublimation i. Hochvak. ergibt 0.50 g (25%) farbloses
Produkt mit Schmp. 52°C. — 'H-NMR (CDCl,, int. Standard
CHCl,): 8 = 3.80 (m, 2H, CH), 1.17 (m, 6H, CH,).

CicHyCrNO;¢ (291.2) Ber. C41.24 H 3.09 N 4.81
Gef. C41.61 H 3.13 N 4.79

Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl ) (tetrahydro-2-isocyanfuran ) man-
gan (16): 600 mg (2.67 mmol) Na[Mn(CN)Cp(CO),] und 512 mg
(2.67 mmol) [C¢HsN,]BF, 1Bt man in S0 ml THF zwischen —60°C
und Raumtemp. reagieren. Nach Beendigung der Stickstoffentwick-
lung (3—4 h) wird das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogen
und der braune Riickstand mit 150 ml CH,Cl, in 30-ml-Portionen
extrahiert. Das Rohprodukt wird i. Hochvak. sublimiert (35°C). Es
resultiert ein gelbes Ol, das im Kiihlschrank durchkristallisiert.
Noch anhaftendes organisches Material wird durch eine neuerliche
Sublimation entfernt, Die Verbindung ist in CH,Cl,, CHCl; und
Aceton gut, in Pentan schwerléslich. Wegen der geringen Substanz-
menge erfolgte die Identifizierung lediglich TR- (Tab. 1) und mas-
senspektroskopisch. — MS (70 eV): m/z = 273 (22%, M*), 217 (9,
M* — 2CO), 203 (41, MnCp(CO),CNH™*), 147 (100, Mn-
CpCNH™*), 190 (32, MnCpC,H:O "), 120 (72, CpMn™), 82 (2,
MnCNH™), 81 (25, MnCN*), 72 (9, C;H;0*), 71 (98, C,H,0*), 70
(5, CiHeO*), 65 (8, Cp™), 55 (46, Mn ™). Metastabile Peaks: m* =
172.5 (273 — 217), 166.4 (217 — 190), 150.9 (273 — 203), 106.4
(203 — 147), 98.0 (147 — 120), 75.8 (190 — 120).

Carbonyl(cyano)(n-cyclopentadienyl ) (tetrahydro-2-isocyanfuran)-
eisen (17): Zu einer auf —30°C gekiihlten Suspension von 970 mg
(4.04 mmol) K[Fe(CN);(n-CsH;)CO] in 80 ml THF gibt man
910 mg (4.02 mmol) [4-CIC{H N,]BF, und riihrt 3—4 h bei Raum-
temp. Dann entfernt man das Lésungsmittel und extrahiert den
braunen Rickstand mehrmals mit insgesamt 150 ml CH,Cl, Bei
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der Chromatographie an AL,O; der Aktivititsstufe IV (Zumischung
von 10% H,0) mit CH,Cl, als Laufmittel wird zunéchst eine rein
organische Fraktion erhalten, die eine starke IR-Absorption bei
2210 cm ! [WCN, Nitril)] aufweist, vermutlich 4-CIC;H,CN. Elu-
tion mit THF und Einengen zur Trockne ergeben geringe Mengen
eines Feststoffes, der durch sein IR-Spektrum (Tab. 1) als der ge-
wiinschte Isocyanidkomplex 17 identifiziert wird.
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