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Die a-Halogcnalkylisocyanidc CNCH2CI, CNCHCl2, CNCC13, 
"CNCCI3, CNCFC12, CNCHCICH2CI, CNCCl2CH2CI, 
CNCC12CHC12, CNCH?Br, CNCF2Br, CNCF1, CNnC3F7 und 
CNnC4FY werdcn nach [Cr(CN)(CO),] + ArNt + R X - +  
Cr(CO),CNR + ArX + N2 am ,,schutzenden Metall" syntheti- 
siert. Im allgemeinen liefert dabei das Solvens RX (X = H, Hal) 
die Isocyanid-Scitcnkcttc. In wcniger reaktiven und weniger po- 
laren Losungsmitteln tritt jedoch die Bildung von Acyl-[Cr(CO),- 
CNC( = O)R] und/odcr Aroylisocyanid-Komplcxcn [Cr(CO)5- 
CNC( =O)Ar] in den Vordcrgrund. In Gcgcnwart von Disauer- 
stoB ist (OC),CrCNC( = O)NCCr(CO), Hauptprodukt der 
Umsetzung in Chloroform. 

Die eindeutig iiber radikalische Zwischenstufen verlau- 
fende Thermolyse von Diazonium-pentacarbonylcyano- 
metallaten der 6. Gruppe und verwandter Komplexe in ver- 
schiedenen Losungsmitteln macht gerade solche funktionel- 
len lsocyanide gut zuganglich, fur die bisher Synthese- 
methoden fehlten'). Neben den in der vorangehenden Mit- 
teilung beschriebenen metallkoordinierten r-Isocyan-Ring- 
ethern') waren es vor allem die u-halogenierten bis perha- 
logenierten Alkylisocyanide, denen unser Interesse galt. Hier 
vermuteten wir ungewohnliche Ligandeneigenschaften und 
eine besondere Reaktivitat der funktionalisierten Seiten- 
kette, und beides trifft, wie beispielsweise die glatte Bildung 
des ,,permetalherten Methylisocyanids" (OC)5CrCN - C- 
[Co,(COh] aus Cr(CO)5CNCC13 und Octacarbonyl- 
dicobalt zeigt3), in hohem MaDe zu4). 

Vorliegende Arbeit befaDt sich in der Hauptsache mit den 
synthetischen Aspekten der ,,radikalischen Alkylierung" von 
Pentacarbonylcyanochromat [bzw. der daraus abgeleiteten 
17-Elektronenspezies Cr'(CN)(C0)5] mit Haloalkylradika- 
len, die in einem vorgeschalteten Reaktionsschritt durch 
Wasserstoff- oder Halogenatom-Abstraktion aus dem je- 
weiligen als Losungsmittel eingesetzten halogenierten Koh- 
lenwasserstoff erzeugt werden. 

AuDerdem wird uber Umsetzungen von ArN; rnit 
[CI~CN)(CO)~]  - in CHC13 in Gegenwart von Disauerstoff 
berichtet, die einerseits den in ,Lit." bereits ausfuhrlich dis- 
kutierten Mechanismus weiter stutzen und andererseits zu 
einem unenvarteten Reaktionsprodukt - (OC)5CrCNC- 
( = O)NCCr(CO)5 - fuhren, das spektroskopisch wie syn- 
thetisch neue Perspektiven eroffnet '). SchlieDlich wird eine 
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Syntheses of lsocyanides at the Metal, XI).  - ..Jdical Alkylation 
of Cyanu Complexes, 111 ' I .  - a-Halogenorlkyl lsocyanidcs 

Thc u-halogcnoalkyl isocyanidcs CNCH2CI, CNCHCI?, CNCCI,. 
"CNCC13, CNCFC12, CNCHCICH2CI, CNCCl2CH2CI, 
CNCCl2CHCI2, CNCH2Br, CNCF?Br, CNCF3, CNnC1F7, and 
CNnC4Fy are synthesized at the "protective metal" according to 
[Cr(CN)(CO),] + ArN; + R X +  Cr(CO),CNR + ArX + Nz. 
In general, it is the solvent RX (X = H, Hal) which provides the 
side chain of the isocyanide. In less reactive and less polar sol- 
vents, however, the formation of acyl-[Cr(CO)SCNC( = O)R] and/ 
or aroyl isocyanide complexes [Cr(CO),CNC( = O)Ar] becomes 
prcvalcnt. In thc prcscncc of dioxygcn, (OC),CrCNC- 
( =  O)NCCr(CO), is the main product of the reaction in chloro- 
form. 

erste qualitative Deutung der IR-Spektren von Pentacar- 
bonyl(halogenalky1isocyanid)chrom-Komplexen gegeben. 

1. Halogenalkylradikal-Bildung durch 
Protiodediazonierung von Diazoniumsalzen in 
halogenierten Kohlenwasserstoffen 
Ahnlich wie Sauerstoff (und Schwefel) vor allem in cycli- 

schen Ethern (Thioethern)" aktivieren auch Halogene durch 
ihre relativ hohere Elektronegativitat benachbarte CH-Bin- 
dungen gegenuber einem Angriff des wie ein schwaches Nu- 
cleophil wirkenden Phenylradikals6). Mit steigender Zahl u- 
standiger Chloratome im gebildeten Sekundarradikal wach- 
sen gleichzeitig dessen Stabilisierungsmoglichkeiten durch 
Spindelokalisation. Partiell halogenierte (chlorierte) Koh- 
lenwasserstoffe sollten somit kinetisch wie thermodynamisch 
fur ,,radikalische Alkylierungen" leicht oxidierbarer Cy- 
anokomplexe nach Schema 1 besonders geeignet sein. 

Schema 1. Mechanismus der radikalischen Alkylierung von 
Cyanokomplexen 

A r .  + HCH3-,CI, - A r H  + .CH3-,CIn (b) 
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1.1. Mono- und Dichlormetbylisocyanide 
H-Abstraktion durch Phenylradikale aus Chloroform er- 

folgt ca. sechsmal schneller als aus Dichlormethan und ca. 
45mal schneller als aus Methylchlorid?. Schon dieser kine- 
tische Aspekt der Bildung des Sekundarradikals [Schema 
l(b)] lafit eine starke Abhangigkeit der Ausbeute an Isocy- 
anidkomplex vom Chlorierungsgrad n des Alkylhalogenids 
voraussehen, die auch beobachtet wird. So konnte das Mo- 
nochlorderivat 1 nur in Spuren und im Gemisch rnit anderen 
Produkten erhalten und IR- und massenspektroskopisch 
nachgewiesen werden*). Metallorganisches Hauptprodukt 
der Umsetzung zwischen [4-CIC6H4N2]Cl, NEt4[Cr(CN)- 
(CO),] und CH3C1 war Pentacarbonyl(chloracety1isocy- 
anid)chrom (2). 

Interessanterweise fuhrt hier bereits eine geringfugige Ver- 
iinderung in der Diazoniumkomponente - PhN: statt 4- 
CIC6H,N: - zu einem anderen Ergebnis: neben 2 entsteht 
jetzt hauptsachlich (Benzoy1isocyanid)pentacarbonylchrom 
(3), das im Massenspektrum etwaige von 1 herruhrende Li- 
nien uberdeckt. Auch der Elektronenstofi-induzierte Zerfall 
des Chloracetylisocyanid-Komplexes 2 ist von Ionen aus 3 
uberdeckt, gibt sich jedoch durch sein Chlor-Isotopenmu- 
ster, die hohe Intensitat der Linien ab mfz = 295 und das 
Auftreten der Ionenserie Cr(CO),CNH+ rnit n = 5-0 zu 
erkennen, fur die 0-Eliminierungen ursachlich sind, die 3 
nicht eingehen kann. Beiden Spektren gemeinsam ist ein 
intensitatsstarker Peak bei mlz = 127, den wir der Endstufe 
CrCNCH2Cl + des CO-Abbaues von Pentacarbonyl(ch1or- 
methy1isocyanid)chrom (1) zuordnen; seine CO-reicheren 
Fragmente uberlagern sich jedoch wieder Bruchstucken von 
2 und entfallen damit als weitere Indizien fur 1 (Exp. Teil). 

Cr(C0)5C:N-CH2CI Cr(C0)5CEN-$CH2CI Cr(C0I5C:N-$Ph 
0 0 

3 = 

1R-spektroskopisch lassen sich dagegen selbst kleine 
Mengen 1 neben vie1 2 oder 3 zweifelsfrei nachweisen, da 
sich die v(CN)- und v(C0)-Frequenzbereiche von (Alkyliso- 
cyanid)- und (Acy1isocyanid)pentacarbonylchrom charak- 
teristisch unterscheiden. Offenbar haben die minimalen Aus- 
beuten an 1 noch andere Ursachen als die eingangs er- 
wahnten kinetischen, wenngleich diese das Auftreten des 
Arylrestes in Produkt 3 plausibel machen. So sind auch die 
schlechten Losungseigenschaften von Chlormethan hierzu 
zu zahlen, die nur eine im wesentlichen heterogene Reaktion 
zulassen. In erster Linie ist es jedoch die hohe Reaktivitat 
und damit geringe Selektivitat des CH2C1-Radikals, die die 
Konkurrenzreaktion des CO-Einfangs oder - hier wahr- 
scheinlicher (vide infra) - des Angriffs am koordinierten 
CO-Liganden in den Vordergrund treten la&. Das ahnlich 
reaktive Phenylradikal verhiilt sich dementsprechend ahn- 
lich, d. h. es entstehen vergleichbare Mengen an Chlorace- 
tyl- und Benzoylradikalen, die rnit Cr'(CN)(CO)5 rekombi- 
nieren konnen (GI. 1). 

Dagegen setzt sich das reaktivere 4-Chlorphenyl-Radikal 
so rasch rnit dem Solvens um, daB die 4-C1C6H4C( = 0) - 
Bildung ohne Chancen ist. 

Wesentlich glatter verlaufen Dediazonierung und radi- 
kalische Isocyanidbildung im Losungsmittel Dichlorme- 
than. In immerhin 25proz. Ausbeute entsteht hier Kom- 
plex 4, eine gelbe kristalline Substanz von hoher Fluchtig- 
keit, die im Massenspektrum eine intensive Molekullinie 
besitzt. Diese ist von vergleichsweise intensitatsschwachen 
Signalen CO-armerer Fragmente gefolgt, wobei jedoch 
CrCNCHCl,' Basispeak ist. Parallel dazu tritt eine zweite 
Linienfolge auf, die sich von der ersteren nur durch die 
Masse eines Chloratoms unterscheidet. Sie findet sich im 
ubrigen auch in den Spektren der perhalogenierten Methyl- 
isocyanidkomplexe (Tab. 1). 

In der 'H-NMR-chemischen Verschiebung von 6 = 7.92 
([D6]Aceton) druckt sich die erwartet starke Entschirmung des Pro- 
tons in Nachbarschaft zweier Chloratome und des CI~CO)~CN- 
Restes aus. Der Wert liegt noch deutlich uber dem von Chloroform 
(6 = 7.249)) wahrend das u-C-Atom in 4 bei hoherem Feld erscheint 
(6 = 66.0) als der Kohlenstofi in CDCI, (76.91 lo'). In der Isocyan- 
gruppe macht sich die a-Chlorsubstitution durch eine "C-NMR- 
Tieffeldverschiebung weit iiber den iiblichen MCNR-Resonanzbe- 
reich (105- 175 ppm"') hinaus bemerkbar, ein Effekt, der sich iiber 
das Metall hinweg bis in die CO-Liganden hinein - allerdings mit 
umgekehrtem Vorzeichen - fortsetzt (Exp. Teil)''). 

1.2. Trihalogenmethylisocyanide 
Die bei weitem besten Ergebnisse wurden mit Chloroform 

erzielt. Umsetzungen von Diazoniumsalzen rnit Pentacar- 
bonylcyanochromat in diesem Losungsmittel fuhren zu 
Komplex 5, einem zitronengelben, feinkristallinen und auf- 
fallend fluchtigen Feststoff, dessen Ausbeuten sich um 85% 
bewegen. Bei Arbeiten unter CO-Druck ( 5  bar) geht die Aus- 
beute etwas zuruck, ohne dafi sich jedoch Anzeichen fur die 
Bildung von Aroyl- oder Trichloracetylisocyanid-Komple- 
xen ergeben hitten. Im Gegensatz zum Dichlormethyliso- 
cyanid-Komplex 4 zersetzt sich 5 bei Raumtemperatur auch 
unter N2-Schutz innerhalb einiger Tage, bei -25°C ist es 
jedoch praktisch unbegrenzt haltbar. Pentacarbonyl(tri- 
ch1onnethylisocyanid)chrom (5) zeichnet sich durch eine be- 
sonders hohe Reaktivitat sowohl der Isocyangruppe als 
auch der Trichlormethyl-Seitenket te aus, die synthetisch ge- 
nutzt werden kann4). In den IR- (Tab. 2 und Abb. l )  und 
NMR-Spektren (Exp. Teil) setzt sich der fur 4 aufgezeigte 
Trend - Hochfrequenz- bzw. Hochfeldverschiebung der 
CO-Liganden, Entschinnung des Isocyanidkohlenstoffes - 
verstiirkt fort. 

In Losungsmitteln, die sich vom Chloroform durch suk- 
zessiven Ersatz der Chloratome durch Fluor ableiten (Freo- 
ne), sollten Isocyanidkomplexe rnit womoglich noch unge- 
wohnlicheren spektroskopischen Eigenschaften entstehen. 
Tatsachlich reagiert Dichlorfluormethan glatt zu Komplex 
6, der in seinem IR-Habitus und seiner Fluchtigkeit dem 
Hexacarbonylchrom bereits sehr nahe kommt bzw. es uber- 
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trifft. Schon bei Anwesenheit von zwei Fluoratomen versagt 
jedoch diese Methode: In Chlordifluormethan als Reak- 
tionsmedium wird anstelle von 7 wiederum (Benzoylisocy- 
anid)pentacarbonylchrom (3) als einziges komplexchemi- 
sches Reaktionsprodukt erhalten, wie generell Acylisocy- 
anidkomplexe immer dann auftreten, wenn die Ausbeute an  
gewunschtem Alkylisocyanidkomplex gering ist bzw. dessen 
Bildung ganz ausbleibt (vgl. 1.1). 

Die Kcaktion in Fluoroform erbrachte das gleiche Resultat. Ahn- 
lich wie schon im Falle von Chlormethan laOt sich dieses Verhalten 
aus der Reaktionstragheit des Solvens - hier der hoherfluorierten 
Freone -, ihren schlechten Losungseigenschaften f i r  polare Ver- 
bindungen und der extremen Reaktivitat hochfluorierter Methyl- 
radikale - so sie sich iiberhaupt bilden - erklaren. 

Letztere sind reaktivcr als CH3*, d. h. Spindelokalisation auf die 
Fluoratome ist praktisch ohne Bedeutung. Dies, die Tatsache, daO 
die Reaktionsprodukte keine nachweisbaren Mengen an Difluor- 
chlor- oder Trifluoracetylisocyanid-Komplexen enthielten (s. o.), 
und die erfolgreiche Synthese eben dieser Perfluoralkylisocyanid- 
Komplexe aus Perfluoriodalkanen (2.2.) sprechen gegen eine Betei- 
ligung von CF2CI- und CF3-Radikalen an diesen Reaktionen. 

Sauerstoffabhangigkeit der Reaktion 
Radikalisch verlaufende Prozesse reagieren allgemein be- 

sonders empfindlich auf die Anwesenheit von Disauerstoff 13). 

Dabei bewirken geringe Sauerstoffmengen haufig eine Zu- 
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit, hohere Dosen dage- 
gen Inhibition oder zumindest Einbullen an Produktaus- 
beuten. 

Eine solche komplexe Abhangigkeit von der Sauerstoff- 
konzentration im Reaktionsmedium wurde bespielsweise fur 
die Meerwein-Reduktion von Aryldiazoniumsalzen durch 
Ether festgestellt und als Argument fur ihre Neuformulie- 
rung als Radikalkettenreaktion benutzt '''. Im Unterschied 
hierzu hatte die Zumischung kleinerer wie groI3erer Mengen 
Sauerstoff zum Reaktionsansatz {ArN:/[Cr(CN)(CO),] - }  
in Chloroform stets nur massive Ausbeuteverluste an  
Cr(CO)5CNCC13 (5) zur Folge. Bereits bei einem 02-Par- 
tialdruck von 0.05 bar sank die Ausbeute auf 28% 5 (unter 
N2-Schutz hatte die Ausbeute 2 80% betragen), bei p ( 0 2 )  = 
0.5 bar gar auf unter 1%. Dafiir isolierten wir jedoch zu- 
nehmende Mengen einer nur noch in polaren Mitteln 16s- 
lichen orangefarbenen Substanz, bei der es sich nach Ana- 
lyse, IR-Spektrum und ,,unabhangiger" Synthese 5' um p- 
(Carbony1diisocyanid)-bis(pentacarbonylchr0m) (9) han- 

9 
9 (OC)5CrC: N -C- NXCr (CO)5  

delt Is). Offensichtlich kommt es hier selbst noch bei Tem- 
peraturen um - 60°C zu einer vergleichsweise raschen Aut- 
oxidation des Chloroforms, die in Abwesenheit von sonsti- 
gen Radikalquellen in diffusem Tageslicht und bei 
Raumtemperatur nur sehr langsam vor sich geht. Ein mog- 
licher Mechanismus ist in Schema 2 wiedergegebenI6). Das 

im letzten Schritt entstandene Phosgen kann dann mit je- 
weils zwei Cyanokomplex-Anionen zu 9 zusammentreten, 
ein Reaktionsweg, der sich auch direkt beschreiten und auf 
eine Reihe analoger Spezies ubertragen 1aBt '). 

Schema 2. Mechanismus der Autoxidation von Chloroform 

C13COOH - C13CO' + .OH 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daD auch 
Cr'(CN)(CO)5 mit Dioxygen reagiert. Dies geht klar aus 
elektrochemischen Untersuchungen an [Cr(CN)(CO)5]- in 
verschiedenen Losungsmitteln hervor, die unter O2 vollig 
andere Ergebnisse zeitigen - Verlust der Reversibilitat der 
Einelektronenoxidation und Entwicklung stochiometrischer 
Mengen C 0 2  (GI. 2) - als unter Schutzgas (N2, Ar)"). 

1.3. Di-, Tri- und Tetrachlorethylisocyanide 
Die Thermolyse von Phenyldiazonium-pentacarbonyl- 

cyanochromat in den chlorierten Ethanen 1,2-Dichlor-, 
1,l ,ZTrichlor- und 1,1,2,2-TetrachIorethan fiihrt zu den Iso- 
cyanidkomplexen 10 - 12. 

B: X=H. Y - H  - 
(OC)5CrCaN-CXCI-CHYCl : X=CI. Y = H  

g : X.CI. YZCI 

Wieder ist die Ausbeute an  gewiinschtem Produkt stark 
vom Substitutionsmuster des Radikal-bildenden C-Atoms 
abhangig. Wahrend Verbindung 10 nur zu 19% entsteht, 
schnellt die Ausbeute bei Anwesenheit einer gem-Dichlor- 
funktion (1,1,2-Trichlorethan) sofort auf 77% (11). Offen- 
sichtlich wird dabei ausschlielllich das hohersubstituierte C- 
Atom angegriffen IS). Beim ubergang zum symmetrischen 
Tetrachlorethan kommt es zu einer nochmaligen Ausbeu- 
testeigerung (12 86%). uberraschend tritt Pentachlorethan 
dagegen uberhaupt nicht in Reaktion, was vermutlich allein 
auf die sehr geringe Loslichkeit beider Salze in diesem Sol- 
vens zuriickzufuhren ist. 1,1,1 -Trichlorethan reagiert zu ei- 
nem Isocyanidkomplexgemisch, auf dessen Auftrennung we- 
gen zu geringer Mengen verzichtet wurde. Anscheinend tritt 
hier die homolytische Spaltung einer CC1-Bindung der CC13- 
Gruppe in Konkurrenz zur H-Abstraktion aus der CH3- 
Gruppe, beides Prozesse, die nicht sehr begiinstigt sind. 

Die IR-Spektren der Verbindungen 10- 12 (Tab. 2) werden zu- 
sammen mit den ubrigen schwingungsspektroskopischen Daten in 
Abschnitt 3 erortert. Die 'H-Kernresonanzdaten spiegeln die er- 
wartet starke Entschirmung vor allem der a-H-Atome (10) wider. 
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Tah. 1 .  Masscnspcktrcn [ m k  ("Cr. "CI) (rel. Int. YO)] von Pentacarbonyl(halogenalkylisocyanid)chrom-Komplexen 

Cr(CO)sL* 

Cr(C0)r  L +  

Cr(C0)3 L +  

C r  (C0)z L* 

Cr(  C O )  L+ 

C r L '  

[Cr(Co)s  L-X]+ 

[Cr(CO)4L-X]+ 

[Cr(C0)3 L-X]+ 

[C~(CO)ZL-X]+ 

[Cr(CO)L-X] + 

[CrL-XI+ 

[Cr (CO) 5 L-2X] + 

[Cr(CO)4L-2X]+ 

[ C r  (CO 1 3  L-2X J + 

[ C r  (CO) L-2X] 

ICr(C0) L-2X]+ 

[CrL-2XJ+ 

C r  (C0)z CN+ 

Cr(CO)CN+ 

C r C 1 +  

C r C N +  

C r C +  

C r +  

301(35)  

2 7 3 ( 1 )  

245 ( 2 )  

217(3)  

189 ( 34)  

161(  100)  

266 

238 

210 

182 

154 

126(  32)  

134(12)  

106(  1 9 )  

87 ( 5 5 )  

7 8 ( 5 5 )  

64 ( 1 9 )  

52 ( 9 8 )  

335 (68)  

3 0 7 ( 9 )  

279(13)  

251 ( 1 4 )  

223(71)  

195(  100)  

300 ( 2 8 )  

272( 8 7 )  

244(54)  

2 16(  4 5 )  

188(  54)  

160(62)  

1 3 4 ( 1 5 )  

1 0 6 ( 2 1 )  

87 (98)  

7 8 ( 9 5 )  

6 4 ( 4 1 )  

52 ( 9 8 )  

319(60)  315(14)  

2 9 1 ( 8 )  2 8 7 ( 4 )  

1 6 3 ( 6 )  2 5 9 ( 2 )  

2 3 5 ( 5 )  2 3 1 ( 2 )  

207(80)  203(16)  

179(100)  1 7 5 ( 6 5 )  

284(4)  

256( 93)  

228(45)  

200(25)  

1 7 2 ( 4 2 )  

144(  61)  

1 3 4 ( 1 1 )  

106(  17)  

87 ( 5 5 )  

7 8 ( 5 6 )  

6 4 ( 3 7 )  

5 2 ( 9 0 )  

2 8 0 ( 1 )  

252(4)  

1 9 6 ( 4 )  

168(  19)  

140(56)  

245(28)  

217(9)  

189(8)  

161 ( 12)  

133(39)  

105(  100)  

7 8 ( 9 8 )  

5 2 ( 9 0 )  

349(41)  

321(2)  

293(4)  

265(5)  

237(50)  

209(86)  

314 (18)  

286(45)  

2 5 8 ( 9 )  

230(27)  

202 (36)  

174(55)  

279(32)  

251(7)  

223 (14)  

195 (27  ) 

167(36)  

139(98)  

78(100)  

52 ( 9 8 )  

383 ( 16)  

2 9 9 ( 1 )  

271(52)  

243 ( 5 2 )  

348 

320 

264 

236 

208(33)  

3 1 3 ( 2 2 )  

285 ( 2 )  

257(12)  

229(10)  

201 ( 3 8 )  

387(63)  

3 5 9 ( 4 )  

331(11)  

3 0 3 ( 6 )  

275 ( 2 6 )  

247 (100)  

3 4 0 ( 2 )  

312(9)  

284(13)  

256( 18)  

228(14)  

173(  100)  

1 3 4 ( 8 )  

1 0 6 ( 6 4 )  106(21)  

7 8 ( 9 8 )  7 8 ( 6 9 )  

5 2 ( 9 0 )  5 2 ( 9 8 )  

437(77)  

4 0 9 ( 4 )  

381 ( 2 0 )  

353(13)  

325(52)  

297(93)  

418(1)  

390(4)  

362 ( 9 )  

334(4)  

306 (41)  

278(41)  

2 8 7 ( 1 )  

2 5 9 ( 4 )  

1 3 4 ( 1 6 )  

1 0 6 ( 4 3 )  

7 8 ( 7 0 )  

5 2 (  100)  

a )  L = H a l o g e n a l k y l i s o c y a n i d ,  X = C 1  bzw. F .  - b ,  Weitere L i n i e n :  123(7)  L + ,  8 7 ( 3 0 )  [L-HCl]+, 9 7 ( 1 8 )  

[L-2Cl]+ .  - e )  Z u s a t z l i c h e  Peaks:  1 6 9 ( 7 )  C 3 F 9 + ,  157(8)  C N C 3 F s + ,  1 3 8 i 2 0 )  C2Fs+,  131(8)  C3Fs*, 119(19)  
C 2 F s + ,  lOO(28) C 2 F 4 + ,  6 9 ( 9 0 )  CF3+. M e t a s t a b i l e  Peaks :  m* = 333.0 (387+359) ,  305.2 (359+331) ,  258.5 
(312+284) ,  230 .8  (284+256) ,  221.9 (275+247) ,  203 .1  (256+228).  - f ,  Z u s a t z l i c h e  Peaks:  219(6)  CdFe+,  
169(30)  C 3 F 7 + ,  138(69)  CZF6+, 1 3 1 ( 6 8 )  C a F s + ,  1 1 9 ( 6 8 )  CZF5+. lOO(52) C Z F I ' ,  6 9 ( 7 7 )  C F 3 + .  M e t a s t a b i l e  
Peaks:  m* = 382.8 (437+409) ,  271.4 (325+297) ,  252.6 (306+278) .  

[L-CN]+. - 122(32)  [ L - C l ] + ,  8 7 ( 9 5 )  [L-2Cl]+.  - d ,  1 6 5 ( 8 )  [L-CN]+ 155(12)  [L-HCl]*, 121(52)  

Die "C-chemischen Verschiebungen der metallstandigen Isocyanid- 
C-Atome von 11 und 12 fallen exakt in den schmalen Bereich zwi- 
schen denen der Di- (4) und der Trichlormethylverbindung (5) (Exp. 
Teil). In den Massenspektren (Tab. 1) treten neben die sukzessive 
Carbonyl-Eliminierung aus dem Molekiil-Ion zwei weitere Linien- 
reihen, die sich von jener lediglich durch den Verlust von einem 
bzw. zwei Chloratomen unterscheiden. In letzterem Fall werden 
vermutlich vicinale CI-Atome aus den Liganden herausgespalten, 
denn ein solcher Abbau wird in hoherchlorierten Methanderivaten 
praktisch nicht beobachtet (vgl. 1.2.). 

2. a-Halogenalkylisocyanide durch Halogen- 
abspaltung auS halogenierten Kohlenwassentoffen 
und Rekomination der a-Halogenalkylradikale 
mit c~I(c,J)(co), 
Arylradikale konnen auch Kohlenstoff-Halogen-Bindun- 

gen homolytisch spalten, wobei die in der Reihe CCl> 

und VOr allem bei Iod'Jerbindungen zusehends er- 
CBr > c1 abnehmenden Bindungsstarken diesen ProzeD 

leichtern. 
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Aryldiazonium-pentacarbonylcyanochromate zersetzen 
sich sogar schon in Tetrachlormethan unter Chlorodedi- 
azonierung und Bildung von Cr(CO)sCNCC13 (5), das wir 
auch in CHCI3 erhalten hatten. Allerdings verlaufen diese 
Reaktionen wesentlich langsamer und mit schlechteren Aus- 
beuten als die Protiodediazonierung in Chloroform (1.2.), so 
dab sie nicht weiter verfolgt wurden. Dennoch kann bei 
fehlender CH-Aktivierung die Herausspaltung eines Chlor- 
atoms durchaus zu einer ernsthaften Konkurrenz fur die 
H-Abstraktion werden, wie wir das beispielsweise im Falle 
von l,l,l-Trichlorethan gesehen hatten (1.3.). Bereits fruher 
war gezeigt worden, dal3 Phenylradikale in Mischungen aus 
CC14 und diversen Alkanen stets auch groBere Mengen 
Chlorbenzol bilden'). 

2.1. Bromodediazonierungen 
In Dibrommethan ist die Halogen- gegeniiber der H-Abstraktion 

bereits eindeutig bevorzugt. Jedenfalls ergibt die langsame Zerset- 
zung von PhN: [Cr(CN)(CO)s]- in diesem Medium ein Substanz- 
gemisch, das hauptsachlich aus dem Brommethyl- (13) und dem 
Bromacetylisocyanid-Komplex (14) sowie wenig (Benzoylisocy- 
anid)pentacarbonylchrom (3) besteht. Wieder tritt hier der Carbo- 
nyleinfang in Konkurrenz zur Rekombination der ,,einfachen" pri- 
maren (Aryl) und sekundaren (Halomethyl) Radikale mit dem 
Cyanochrom(1)-Komplex. Eine Auftrennung des Gemisches wurde 
der geringen Substanzmenge wegen nicht versucht; die einzelnen 
Bestandteile konnten jedoch in den Summen-IR- und -Massen- 
spektren sicher identifiziert werden. 

Cr[C0I5C i N -CH 2Br Cr (COlgC f N- FCH2 Br Cr(C015C 3 N - C F p  
0 

L3 - LL - E - 
Bci dcr Urnsetzung in Dibromdilluormethan bind c b  rucilcllos 

zuallererst die heterogcnen Reaktionsbedingungen, die die Aus- 
beute an 15 so beeintrachtigen. daB davon lediglich ein IR-Spek- 
trum aufgenommen werden konnte (Tab. 2). Interessanterweise lieB 
sich hier trotz 24-stundiger Reaktionsdauer kein Acylisocyanid- 
Komplex nachweisen. 

2.2. iododediazonierungen und Perfluoralkylisocyanide 
Zur Herstellung perfluorierter Alkylisocyanid-Komplexe 

wurden die Perfluoralkyliodide C4F91, C3F71 und CFJ als 
Losungsmittel und Reaktionspartner des radikalbildenden 
Ionenpaares ArN?/[Cr(CN)(CO),]- eingesetzt. Im Gegen- 
satz zu den relativ rasch verlaufenden Protiodediazonierun- 
gen kommt hier die Stickstoff-Entwicklung nur sehr zo- 
gernd in Gang und dauert oft einen ganzen Tag an. Die 
schlieblich isolierten Chromkomplexe 8, 16 und 17 sind 
durchaus stabile farblose bis blabgelbe kristalline Substan- 
Zen, die sich wie die a-Chloralkylisocyanid-Komplexe 4 und 
5 durch einen hohen Dampfdruck auszeichnen. Die Abtren- 
nung von mitentstandenem Iodbenzol und anderen fluch- 
tigen organischen Produkten gestaltet sich dadurch schwie- 
rig. Neben der Saulenchromatographie hat sich hier die wie- 
derholte Tieftemperatursublimation an hintereinanderge- 
schaltete, auf unterschiedlichen Temperaturen befindliche 
Kuhlfinger einigermaben bewahrt. Unter Kuhlung und 
Schutzgas sind die Produkte ohne erkennbare Zersetzung 
monatelang halt bar. 

lhre IR- und Raman-Spektren werden im nichsten Ab- 
schnitt diskutiert. Die Massenspektren zeigen das gewohnte 
CO-Abspaltungsmuster aus Pentacarbonylstufen. Parallel 
dazu tritt im Abstand von 19 Masseneinheiten (minus F) 
eine zweite Linienreihe auf, die ebenso wie erstere von me- 
tastabilen Peaks begleitet ist (Tab. 1). 

,,Frei" sind diese neuartigen perfluorierten Isocyanide nach den 
giingigen Verfahren nicht herstellbar. Auch Trifluormethylisocy- 
anid konnte bisher nur in komplizierter mehrstufiger Reaktion und 
sehr schlechten Ausbeuten aus Trifluoracryloylfluorid und Trifluor- 
nitrosomethan erhalten werden. Eine zweite Synthesemethode fur 
CF3NC geht von dem keineswegs allgemein verfiigbaren 
CF3NHCF2Br aus und hat sich ebenso als ausgesprochen unergie- 
big erwiesen. 

Wirklich Abhilfe geschaffen haben hier erst die Arbeiten von 
Lentz, durch die dieser Grundkorper einer breiteren, insbesondere 
auch komplexchemischen Verwendung zugefuhrt wurde19'. Al- 
lerdings bleiben Verfugbarkeit und Handhabung von freiem 
CF3NC infolge des Syntheseaufwands und seiner ausgepragten Nei- 
gung zu Polymerisation (und Isomerisierung) weiterhin so stark 
eingeschrankt, daB die ,,Synthese am Komplex" aus einfachen Aus- 
gangsmaterialien nach wie vor attraktiv erscheint. 

Eine der Alkylierung analoge ionische Perfluoralkylierung von 
Cyanokomplexen war naturlich schon wegen der ,,fakchen" Po- 
laritat R:- - IS+ nicht zu erwarten. Auch durch Zusatz von Silber- 
Ionen lieD sich keine Umpolung des Redgens im Sinne von 18 
erreichen, die zu AgI und Perfluoralkylisocyaniden hatte fiihren 
konnen. Andererseits wurden Perfluoralkylradikale schon lange mit 
gutem Erfolg praparativ eingesetzt Es iiberrascht daher nicht, 
daB die radikalische Perfluoralkylierung auch Methode der Wahl 
fur den Aufbau von CF3NC und seinen hoheren Homologen am 
Komplex ist, wenngleich die Beschrankung auf eine Metallkomplex- 
Komponente und die geringen Ausbeuten noch nicht befriedigen 
konnen. Gebunden an die stabile und stabilisierende Cr(CO)S-Ma- 
trix lassen sich die ungewohnlichen spektroskopischen (vgl. Ab- 
schnitt 3) und chemischen Eigenschaften dieser Liganden jedoch 
bequem untersuchen. 

3. Schwingungsspektren 
Die IR-Frequenzen im Bereich von 2200- 1900 cm-' so- 

wie sonstige charakteristische Schwingungsfrequenzen samt- 
licher beschriebenen Pentacarbonyl(isocyanid)chrom-Kom- 
plexe sind zusammen mit ausgewahlten Raman-Daten in 
Tab. 2 niedergelegt. Unter der Annahme einer idealisierten 
C&ymmetrie sind fur Cr(CO),CNR drei IR-aktive CO- 
Valenzschwingungen (Rassen A1(2) und E) sowie eine eben- 
falls IR-aktive v(CN)[A,]-Spezies zu erwarten. Infolge Sym- 
metrieerniedrigung durch R wird dazu haufig auch die zu- 
nachst nur Raman-aktive Bl-Schwingung im IR beobacht- 
bar. Dementsprechend werden meist vier oder funf IR- 
Banden (sowie funf Raman-Banden) gefunden, von denen 
jedoch nur die Zuordnung der intensivsten zur v(CO),[E]- 
Schwingung unzweifelhaft erscheint. Jedenfalls kann die fur 
Donorligand-substituierte Komplexe Cr(CO)sL gultige Fre- 
quenzabfolge v(CO),[A1] > v(CO),[B,] > v(CO),[E1] > 
v(CO),,[A,] nicht automatisch fur Verbindungen wie 
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Tab. 2. Chiiriiktcrktischc I R -  und Rxnan-Diitcn fcm ' )  dcr  bcschrichcncn Komplcxvcrhindun@cn 

21358, 205010, 1960sst. 1930111 
2108s, 2008Sch, 1970sst 
211Os, 2015111, 1970sst, 1930m 
2110s, ZOlOS, 1945sst 
2122m, 2058m, 20129, 1975sst, 1944s 
2131~1, 2057111, 1944sst. 1990Sch 

2122ss, 2089ss, 2018m,Sch, 1985sst, 
1954st, 1950st,b 
21299, 20959, 2021st, 1953sst, 
1928st.Sch 
2115s'. 2017sst. 2010sst 
2081ss. 2005m. 1985sst, 1953m, 1936m,b 
2118ss, 2087s, 2021m, 1986m,Sch, 
1954sst, 1907st 
2110sf, 2017sst, 2007sst, 19859, 1935s,b 
2132s, 21059, 19R2sst. 1952m 
21308, 21006, 1970sst,b 
212Oss, 2112ss, 2010m,Sch, 1990sst, 
1958st, 1938m,b 
2128ss,Sch, 2115ss, 1985sst,b 
21238, 2020Sch, 1987sst, 1856sst,b 
2122s, 2040Sch, 1987Sch, 1955st. 
1882st, b 
21219, 2035111, 1992s, 1970sst, 1938s 
2145st, 2048st, 1945sst,b 
21198, 2020~1, 1975sst, 1945s 
2118m, 2033~1, 1949sst 
2121s. 2040~s. 2008ss, 1975sst. 
1945m, Sch 
212010, 2030m,Sch, 1950sst,b 
21308, 2055s. 1960sst 
2110s. 2030s. 1980sst, 1955Sch 
2110Sch, 1945sst 
21439, 21059, 1985sst, 1950st 

19571~. 1928m.b 
212Oss, 1980sst,b 

212oss. 211oss, 201oss. 1985sst, 

2105ss, 2015m, 1990sst, 1959m,b 
2llOss.Sch. 1970sst,b 193010,Sch 

171010 V(C=O) 
1712111 V(C=O) 
1685st V(C=O) 
757m, 700~1 V(CC1) 
3007s Y (CHI ; 
739m, 6973 V(CC1) 

766m V(CC1) 

1025st Y(CF); 832st V(CC1) 
1105st V(CF); 825st Y(CC1) 
1205st V(CF) 

1215st, 1175st v(CF)  

1710st3(C=O) 
1693st Y(C=O) 

775s. 725s Y(CC1) 

773s, 746s V(CC1) 
770st. 74Om, 695st V(CC1) 

760st, 738s, 698st V(CC1) 

1732st 3 (C=O) 
1730st Q(C.0) 
1160st, 1135st V(CF) 
1242st, 1215st, 1180st, 
1155m, 1145m V(CF) 
1242st, 1210st. 1180st, 
1162st, 1140st V(CF) 

13468, 1233m 11948, 
1172s, 1127m V(CF) 

17Lj(Raman) 2112. 5mf, 2019. 'Isst, 1928s, b 
. 17k)(Raman) .. 2112.7sf, 2024~1, 2006.5sst, 1961.5s~ 
- .. 

a )  In Sentan. - b) Substanzgemisch, vgl. Text. Die Mepdaten stamen von der 
reinen Verbindung, siehe Lit.8). - C )  In KBr. - a )  In Cyclohexan. - e )  In 
diexan. - f )  Polarisierbar. - (I) A l s  Film zwischen NaC1-Platten. - 
h )  In CH2Clz. - 1 )  Schmelze. - k )  Fest. 

Cr(CO)5CNCC13 oder Cr(CO)5CNRf ubernommen werden, gleichrassigen v(CO),,- und/oder v(CO),,-Schwingungen 
die ausschliefilich starke und sehr starke n-Akzeptoren ent- koppelnZ2q. So zeigen am Isocyankohlenstoff "C-markierte 
halten *I1. Ebenso problematisch ist in diesen Fallen die Ein- Derivate von Cr(CO)5CNCN23) und Cr(CO)5CNCC13 gerade 
ordnung der v(CN)[A,]-Moden, die nicht notwendig die auf der langwelligen Seite der v(C0) + v(CN)-Bandenmu- 
hochsten Frequenzen haben [und vermutlich stark mit den ster die deutlichsten Isotopenverschicbungen. 
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Abb. 1. IR-Losungsspcktren (ri-Hexan) der Komplexverbindungen 
Cr(C0)5CNCH2C1 (I), Cr(CO)SCNCHC1z (4) Cr(CO)5CNCC13 (5a) 
und Cr(CO)sCNnC3F7 (la) im Bereich 2300- 1700 cm-'. Liisungs- 
mittelbanden sind mit (x) markiert. Zu Vergleichszwecken sind die 
Bandenlagen von Cr(CO), (A) und Cr(C0)5CNCH3 (B) einge- 

zeichnet 

Ein weiteres Problem stellen die beim sukzessiven Ersatz 
der H-Atome im Methylisocyanid-Komplex durch Chlor- 
oder Fluoratome bzw. Perfluoralkylgruppen sprunghaft fal- 
lenden Intensitaten einiger IR-Banden (besonders derjenigen 
um 2100 cm-I) dar, die teilweise nur noch in hochkonzen- 
trierten Losungen erkennbar sind (Abb. Dies spiegelt 
die wachsende elektronische Ahnlichkeit zwischen den Pen- 
tacarbonylchrornverbindungen der hoher halogenierten Iso- 
cyanide und Hexacarbonylchrom selbst wider, das nur mehr 
eine IR-aktive Bande besitzt (TI", Abb. l)25). Parallel hierzu 
zeigen die stetig nach hoheren Wellenzahlen wandernden 
v(CO)[E]-Banden eine fortschreitende Verringerung der 
durch den funktionellen Isocyanidliganden insgesamt auf 
den Pentacarbonylchrom-Rest aufgebrachten Elektronen- 
dichte (0-n) an, was einmal mehr die Akzeptorqualitaten 

dieser Isocyanide etwa ab CNCHC12 unterstreicht. Eine In- 
terpretation der zum Teil uberraschenden ,,shifts" in den 
ubrigen Schwingungsmoden (Abb. 1) muD jedoch eingehen- 
deren schwingungsspektroskopischen Analysen vorbehalten 
bleiben. ' 

Bandenlagen und -gestalt der in u- und P-Position partiell 
chlorierten Ethylisocyanidkomplexe 10 - 12 gleichen erwar- 
tungsgemao denen der Methylderivate entsprechenden 
(u-)-Substitutionsgrades; eine Erhohung der Zahl der p- 
Chloratome hat offenbar keine Auswirkungen auf die 
Schwingungen des Carbonylgerustes. 

Interessanterweise unterscheiden sich auch die IR-Spek- 
tren der gelegentlich als Nebenprodukte anfallenden Acyl- 
und Aroylisocyanidkomplexe nur wenig von denen der ho- 
her halogenierten Methylisocyanidkomplexe (Tab. 2). Auf- 
fallend ist wieder die breite Absorption unterhalb von 
1950 crn-', die hier bei noch kleinerer Wellenzahl und in- 
tensiver erscheint und Markierungsexperimenten zufolge zu- 
mindest v(CN)-Anteile enthalt. Dies gilt in besonderern 
MaDe fur das durch Koordination an zwei Komplexfrag- 
mente stabilisierte Carbonyldiisocyanid 9, bei dern besagte 
Bande extrem langwellig liegt (1856 cm-I) und eine Halb- 
wertsbreite von 71 cn-' erreicht26'. Es versteht sich von 
selbst, daD auch bei diesen eher noch komplizierteren Vibra- 
toren Bandenzuordnungen aufgrund des hier vorgelegten 
Materials lediglich spekulativer Natur sein konnen. Jedoch 
sind systematische Untersuchungen im Gange, von denen 
wir uns Antworten auf die noch offenen Fragen erwarten"'. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit, 
den Herren Dr. M. Moll (Erlangen) und Dr. A. Volkl (Berlin) fur 
die Aufnahme der Kernresonanzspektren sowie Herrn Dr. 
P. Merbach (Erlangen) fur die Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB 

durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren iiber Natrium [n-Pentan, 
Petrolether (40-6OoC)] oder iiber P 4 0 1 0  (CH2CIZ, CHCI3, 
CH2Cl - CH2CI, CHClz -CHCl2, CHClz- CH2CI) getrocknet und 
N,-gesattigt. Fur chromatographische Trennungen wurde Kieselgel 
(Fa. Merck, 0.063-0.200 mm) verwendet. Die Herstellung von 
Na[Cr(CN)(CO)s] ZB),NEt4[Cr(CN)(CO)5] 28),NEt4[Cr('3CN)(CO)S] 2'1, 

[ArNz]X (Ar = 't-CIC6H4, Ph; X = CI, BF4)29*14b) erfolgte nach Li- 
teraturvorschriften. 

1R-Spektren: Zeiss IMR 16, Perkin Elmer 621 und 983. - Ra- 
man-Spektren: CARY 82 Ramanspektrometer, SPEX RAMALOG 
Doppelspektrometer. - 'H- bzw. "C-NMR-Spektren: Jeol INM C 
60 HL, Jeol INM PS 100, Jeol FX 90 Q. - Massenspektren: Va- 
rian CH 5, Anregungsenergie 70 eV. - Elementaranalysen (C,H,N): 
Heraeus, CNH-Rapid. - Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte (un- 
korrigiert): Buchi Model1 510. 

Versuche zur Herstellung von Pentacarbonyl(chlormethyliso- 
cyanid)chrom (1) 

a) 50 ml Chlormethan werden bei -60°C in einem 250-ml-Drei- 
halskolben auf 1.47 g (6.07 mmol) Na[Cr(CN)(CO)s] kondensiert. 
Die entstehende Suspension wird mit 1.06 g (6.06 mmol) [4-C1- 
C,&Nz]CI versetzt und langsam auf -30°C erwarmt. Nach 5 h 
wird das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand mit 150 ml n- 
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Pentan extrahiert. Sublimation des zur Trockne gebrachten Ex- 
trakts ergibt ein durch olige Beimengungcn verunreinigtes Rohpro- 
dukt, das durch Waschen mit kaltem Pentan weiter gereinigt wer- 
den kann. - MS: m/z (,'Cr, "CI) (rel. Int. YO) = 295 (65) 
[Cr(CO),CNC(=O)CH,CI]'; 267(4), 239(5), 211 (16), 183(86), 155 
(100) [Cr(CO),CNC( = O)CH2Cl]+ bzw. [Cr(CO),+ ,CNCH2CI]+ 
(n = 4-0); 127 (60) [CrCNCH,CI]+; 219 (8). 191 ( S ) ,  163 (lo), 135 
(9). 107 (27), 79 (60) [Cr(CO),CNH]" (n = 5-0); 134 (20). 106 (29), 
78 (58) [Cr(CO),CN]+ (n = 2-0); 76 (8) [CHCl=C=O]+,  49 (7) 

b) 2.40 g (638 mmol) NEt4[Cr(CN)(CO)5] und 1.33 g (6.93 mmol) 
[PhN2]BF4 werden unter N2-Schutz in den Glaseinsatz eines 300- 
ml-Autoklaven (Fa. Roth)gebracht. Nun kondensiert man ca. 50 ml 
Chlormethan auf, verschlieBt den Autoklaven und laDt 3 h bei 
Raumtemp. reagieren. Nach Entlastung des DruckgeEBes (Riick- 
kondensation von CHICI) arbeitet man wie unter a) beschrieben 
weiter auf, wobei ein oliges Produkt resultiert. - MS: m/-. (s2Cr, 
"CI) (rel. Int. %) = 323 (69) [Cr(CO),CNC(=O)Ph]+; 295 (83, 
267 (49,239 (69). 21 1 (78), 183 (89) [Cr(CO),CNC(=O)Ph]+ bzw. 
[Cr(CO).+,CNC(=O)CH,CI]+ (n = 4-0); 155 (94) [CrCNC- 
(=O)CH2Cl] ' ;  127 (71) [CrCNCH?CI]+; 219 (58), 191 (29, 163 
(71), 135 (49). 107 (67), 79 (87) [Cr(CO),CNH]+ (n = 5-0); 134 
(73), 106 (76), 78 (100) [Cr(CO),,CN] ' (n = 7-0); 77 (82) Ph+ ;  76 

Pentacarboiiyl(~ichlortn~thylisocyanicl)~hrom (4): In einem 250- 
ml-Dreihalskolben mit Uberdruckventil werden 1.30 g (5.37 mmol) 
Na[Cr(CN)(CO),] in 50 ml Dichlormethan gelost. Es wird auf 
- 7 8 T  abgekuhlt und mit 1.00 g (5.72 mmol) [4-CIC6H4N2]CI ver- 
setzt. Man entfernt die Kiltemkchung, l i D t  auf Raumtemp. erwar- 
men und riihrt, bis keine Gasentwicklung mehr feststellbar ist (ca. 
3 h). Das Losungsmittel wird i. Wasserstrahlvak. abgezogen und 
der Ruckstand i. Hochvak. sublimicrt, wobci eine erste olige Frak- 
tion verworfen wird. Das blaBgelbe Produkt 4 (Ausb. 0.40 g, 25%) 
schmilzt bei 4 5 ' C  und ist bei -25'C unter lnertgas langere Zeit 
stabil; bei Raumtemp. zersetzt es sich allmahlich. - 'H-NMR 
([DJAceton): 6 = 7.92 (s, CHCL). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 66.0 

C7HCI2CrNO5 (302.0) Ber. C 27.84 H 0.33 N 4.64 
Gef. C 28.03 H 0.25 N 4.52 

[CHlCI] +. 

(35) [CHCl=C=O] ' .  

(d, CHCI?), 188.4 (CN), 212.9 (CO,), 214.1 (CO,,). 

Pentacarhonyl(trichlormrthylisocyanid)chrom (Sa): 1.05 g (3.01 
mmol) NEt,[Cr(CN)(CO),] werden in 40 ml Chloroform gelost. Die 
Losung wird auf - 4 O . t  abgckiihlt und mit 0.70 g (3.65 mmol) 
[PhN2]BF4 versetzt. Dann laBt man auf Raumtemp. erwirmen, 
riihrt noch 3 h und zieht anschlieBend das Losungsmittel i. Was- 
serstrahlvak. ab. Der Riickstand wird mit 250 ml Petrolether ex- 
trahiert. Nach Abziehen des Solvens bleibt ein gelbbraunes Pulver 
zuriick, das fur weitere Umsetzungen bereits genugend rein ist 
(0.84 g, 83%). Restverunreinigungen lassen sich durch Chromato- 
graphie an Kieselgel (Petrolether, 1 5-cm-Saule) entfernen. Das so 
erhaltene hellgelbe Produkt [Schmp. 99°C (Zers.)] ist in Petrol- 
ether, Ether und CH2C12 sehr gut, in CH3CN weniger gut loslich 
und zersetzt sich bei Raumtemp. in Losung wie als Festsubstanz 
auch unter Stickstoff relativ schnell. Bei -25°C kann es mehrere 
Wochen aufbewahrt werden. - I3C-NMR (CD2C12): 6 = 82.6 

C7C13CrN05 (336.4) Ber. C 24.99 N 4.16 
Gef. C 24.96 N 4.02 

(CCI,), 200.7 (CN), 212.6 (CO,,), 213.5 (CO.,). 

N2-Schutz mit 1.50 g (4.30 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO),] und 0.83 g 
(4.32 mmol) [PhN2]BF4 beschickt und durch Eintauchen in flus- 
sigen Stickstoff gekiihlt. Hierzu gibt man 50 ml absol., auf - 65 'C 
vorgekiihltes Chloroform, verschlieBt den Autoklaven, evakuiert 
und preBt C O  ( 5  bar) auf. AnschlieDend wird das Kaltebad entfernt 
und die Reaktionsmischung mit einem kriftigen Magnetriihrer 4 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entlastung des DruckgefiDes und 
der iiblichen Aufarbeitung (vgl. 5a) verbleiben 1.30 g (910/,) Roh- 
produkt bzw. nach Sublimation i. Hochvak. 860 mg (2.56 mmol, 
60%) analysenreines 5a. Ein Acylisocyanidkomplex konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

Utnsetzutig von f PhNJ+/[Cr(CN) (CO),]- in Chloroforin in 
O,-Almosphure: 1.50 g (4.30 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO),] und 0.83 g 
(4.32 mmol) [PhN2]BF4 werden in einen 250-ml-Dreihalskolben 
eingewogen. Es wird auf - 6 O T  abgekiihlt und mit 50 ml absol. 
Chloroform versetzt, das zuvor ebenfalls auf diesc Temp. gebracht 
wurde. Dann evakuiert man das RcaktionsgeraB kurz und gibt mit- 
tels einer Gasburette 110 ml (4.5 mmol, Ansatz 1) bzw. 1 1  ml (0.45 
mmol, Ansatz 2) Sauerstoff von 2 5 ' C  zu. (Dabei ist darauf zu ach- 
tcn. daB auch die Schlauchverbindungen zwischen Gasburette und 
Kolben 0,-gespult sind). Man ruhrt noch ca. 10 min bei -60 C,  
entlastet vorhandenen Unterdruck durch N2-Zugabe (ohne jedoch 
zu spiilen!) und laBt  dann langsam auf Raumtemp. erwirmen. Nach 
3 h wird zur Trockne eingeengt und der Riickstand portionsweise 
mit insgesamt 150 ml n-Pentan extrahiert. Die Ausbeuten an 5a 
belaufen sich auf < 1% (Ansatz 1) bzw. 28% (Ansatz 2). Der pen- 
tanunlosliche Feststoff aus beiden Reaktionen wird mit 40 ml Nz- 
gesattigtem Wasser gewaschen, getrocknet und in Chloroform auf- 
genommen. Aus der eingeengten Losung kristallisiert p-( Carbo- 
nyldiisocyanid)-bis(penlac.rrrhonylchrom) (9) in Form orangeroter 
Nadeln aus. Ausb. 70% (Ansatz 1) bzw. 40% (Ansatz 2). 

Pentacarbonyl(dichlor~1uormethylisocya~ii~)ehrom (6): In cinen 
auf - 78'-C gekuhlten 250-ml-Dreihalskolben werden ca. 40 ml 
CHCI2F kondensiert. Hierzu gibt man nacheinander 1.40 g (4.02 
mmol) NEt4[Cr(CN)(CO)5] und 0.77 g (4.02 mmol) [PhN2]BF4, ver- 
schlieBt den Kolben mit einem ubcr einen Kryostaten auf -40 'C 
gchaltcnen lntensivkiihler mit Uberdruckventil und 11Bt die hete- 
rogene Reaktionsmischung zum schwachen RiickfluD erwarmen (ca. 
15'C). Nach 4 h kondensiert man das Losungsmittel ab, extrahiert 
das Produkt mit 120 ml Petrolether und engt die Extrakte zur 
Trockne ein. Die weitere Reinigung erfolgt entweder durch Chro- 
matographie an Kieselgel (Petrolether, 15-cm-Saule) oder durch Su- 
blimation i. Hochvak. (30°C). Die hellgelbe Substanz (Ausb. 0.97 g, 
76%) schmilzt unzersetzt bei 62'C. 

C7C12CrFNOS (320.0) Ber. C 26.27 N 4.38 
Gef. C 26.54 N 4.39 

Pmtacarbonyl(trijluorrnethy1isocyanid)chrotn (8): In einen 250- 
ml-Dreihalskolben mit Intensivkuhler werden 1.90 g (5.46 mmol) 
Na[Cr(CN)(CO),] eingewogen. AnschlieRend kiihlt man den Kol- 
ben auf -78"C, den Kiihler auf -6O'C und kondensiert 10 rnl 
CFJI ein. Die Reaktionsmischung wird mit 1.05 g (5.47 mmol) 
[PhN2]BF4 versetzt und auf - 1 8 ' T  erwarmt, wobei das Losungs- 
mittel schwach zu sieden beginnt. Nach 8 h wird das Losungsmittel 
abkondensiert, der Riickstand mit Petrolether extrahiert (1 SO ml) 
und die nach Abdampfen des Petrolethers verbleibende Substanz i. 
Hockvak. an einen auf - 30°C gehaltenen Kuhlfinger sublimiert. 
Es scheidet sich wenig oliges Produkt ab. das durch sein IR-Spek- 
trum charakterisiert wurde. 

Cr(CO),("CNCCI.,) (5b) wird analog zu 5a aus NEt4- 
[Cr('3CN)(CO),] und [PhN2]BF4 hergestellt. 

Ut?lsetrung von [PI1N2]' /[Cr(CN)(CO),] in Clilorofortn unter 
CO-Druck: Ein 250-ml-Roth-Autoklav mit Glaseinsatz wird unter 

Pentacarbonyl( 1 ,2-dichlorethylisocyanid)chrurn (10): Die Losung 
von 1.86 g (5.33 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO),] in 50 ml 1,2-Dichlor- 
ethan wird auf -35°C abgekiihlt und mit 1.03 g (5.37 mmol) 
[PhN2]BF4 versetzt. Dann IiiIit m;tn die Suspcnsiotl ; lu f  R;tumtcmp. 
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kommen, riihrt noch 3 h und zieht das Losungsmittel ab. Mehr- 
malige Extraktion des Riickstandes mit insgesamt 120 ml Petrol- 
ether und Weiterbehandlung wie bei 6 ergibt 0.30 g (190/,) blaB- 
gelbes Produkt mit Schmp. 70°C. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 

C8H3CI2CrNOS (316.0) Bcr. C 30.40 H 0.96 N 4.43 
Gef. C 30.59 H 1.00 N 4.33 

4.36 (d, 2H, CH?), 6.45 (s, 1 H, CH). 

Pentacarbonyl( 1.1,2-trich1orethylisocyanid)chrom (1 1): Aus 0.45 g 
(1.29 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO)J und 0.25 g (1.30 mmol) [PhNJ- 
BF4 in 20 ml 1,172-Trichlorethan werden wie fur 10 beschrieben 
0.32 g (77%) eines hellgelben Produkts mit Schmp. 61 '-C synthe- 
tisiert. - 'H-NMR ([DJAceton): 6 = 4.83 (s, CHJ. - "C-NMR 

214.1 (CO,,). 
(CDCI3): 6 = 55.8 (1, CCIHJ, 83.7 (CCIZ), 192.8 (CN), 212.9 (CO,,), 

C8H2C13CrN05 (350.5) Ber. C 27.41 H 0.57 N 3.99 
Gef. C 27.54 H 0.56 N 3.99 

Pentacarbonyl( 1,1,2.2-tetrachlorethylisocyanid)chrom (12): Ana- 
log zur Herstellung von 10 werden 0.78 g (2.30 mmol) NEt4- 
[Cr(CN)(CO)5] und 0.43 g (2.30 mmol) [PhN2]BF4 in 30 ml 1,1,2,2- 
Tetrachlorethan zur Reaktion gebracht. Die entsprechende Aufar- 
beitung ergibt 0.73 g (86%) 12 mit Schmp. 64°C (Zers.). - 'H- 
NMR ([D,]Aceton): 6 = 7.28 (s, CCl2H). - "C-NMR (CDCI3): 
6 = 77.8 (d, CCI,H), 87.4 (CCI?), 196.4 (CN), 212.7 (CO,), 213.5 
( C 0 a 1 ) . 

C8HCI4CrNO5 (384.9) Ber. C 24.96 H 0.26 N 3.64 
Gef. C 24.32 H 0.34 N 3.55 

Penracarbonyl(/ieptqfluorpropylisocyanid)chrom (16): Die in ei- 
nem Schlenkrohr befindlichc Suspension von 1.74 g (5.00 mmol) 
NEt,[Cr(CN)(CO),] in 25 ml C3F71 wird auf -4OT abgekiihlt und 
mit 0.96 g (5.00 mmol) [PhN2]BF4 versetzt. Dann laDt man auf 
Raumtemp. erwirmen und 16 h riihren, wobei anfangs eine schwa- 
che Gasentwicklung beobachtet wird. Das Losungsmittel wird ab- 
kondensiert, der Riickstand mit Petrolether extrahiert und das aus 
der Petroletherphase erhaltene Rohprodukt durch wiederholte Su- 
blimation i. Hochvak. oder besser durch Chromatographie an Kie- 
selgel (Petrolether, 1 5-cm-Saute) gereinigt. Hellgelbe Blattchen, 
Schmp. 27"C, Ausb. 0.28 g (15%). 

GCrF7NOs (387.1) Ber. C 27.92 N 3.62 
Gel. C 27.59 N 3.97 

Pentacarbonyl(nonafluorbuty1isocyanid)chrom (17): 1.72 g (4.94 
mmol) NEt,[Cr(CN)(CO);I werden in 25 ml C4F91 mit 0.95 g (4.94 
mmol) [PhN2]BF4 umgesetzt (vgl. 16). Es resultieren 0.43 g (20%) 
blaBgelbes 17 mit Schmp. 34°C. 

CloCrF9NOs (437.1) Ber. C 27.41 N 3.21 
Gef. C 28.53 N 2.94 

CAS-Registry-Nummern 

1: 68927-88-8 12: 106064-94-2 13: 15365-59-0 14: 68927-86-6 1%: 
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00-3 13: 106065-01-4 / 14: 106065-02-5 1 15: 106065-03-6 / 16: 
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