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Der Isocyanessigester-Ligand in M(CO)5CNCH2C02Et (M = Cr, 
W, 2,3) reagiert in Gegenwart von Basen (NEt,, KtBuO, LinBu) 
mit den Heteroallenen PhN = C = 0 und PhN = C = S r e g i e  
seitenselektiv zu den carbenoiden Heterocyclenliganden {:CN(H)- 
C(C02Et)C(X-)NPh} - (X = 0, S; 6,7,13.14). Die exocyclischen 
Olat- und Thiolatfunktionen lassen sich alkylieren und acylieren 
(8- 10, 15) bzw. zum Disulfid 16 oxidieren. Daruber hinaus wird 
[M{&N(H)C(C02Et)C(S-)NPh}(CO)5]- (M = Cr, W) als ein- 
dhniger, iiber das exo-Schwefelatom koordinierender Ligand in 
die Platinkomplexe PtC12(PEt3)2 und [PtCl(PPh3)2]2(BF4)2 einge- 
baut (17 - 19). Die Strukturzuweisungen etfolgen auf der Basis 
von IR-, Kernresonanz (IH, "C, "P)- und massenspektroskopi- 
schen Daten, sowie der Rbntgenstrukturanalyse von NEt3H- 
w{CN(H)C(C02Et)C(O-)dPh}(CO)5] (7). Im Festkorper liegen 
starke H-Brucken sowohl zwischen Kation und exocyclischer 
Olat-Funktion des Anions, als auch zwischen den NH- und 
0 = C(Ester)-Gruppierungen je zweier Komplexanionen vor, so 
daB nahezu diskrete Dimere resultieren. 

In Gestalt koordinierter a-deprotonierter Isocyanide ste- 
hen uns metallorganische 1,3-Dipole vom Typ Nitrilylid zur 
Verfugung, die mit Mehrfachbindungssystemen sehr glatt zu 
einer Vielzahl von Metall-C-gebundenen Heterocyclen - 
Pyrrolen, Pyrrolinen, Imidazolen, Oxazolen, Oxazolinen, 
Thiazolen - reagieren'-6). Die hierin zum Ausdruck kom- 
mende und durch die Einbeziehung von N-Isocyanid-Kom- 
plexen (bzw. der daraus abgeleiteten Metallo-Nitrilimine) 
noch vergroBerte Bandbreite7) laDt dieses Syntheseprinzip 
samtlichen anderen Methoden wie z. B. der Metallierung in 
2-Stellung unsubstituierter Heterocyclen oder der oxida- 
tiven Addition entsprechender Halogenderivate an ,,basi- 
sche Metalle" uberlegen ers~heinen~,~'). 

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir [3 + 21-Cy- 
cloadditionen von Metallo-Nitrilyliden mit Isocyanaten und 
Isothiocyanaten zu Heterocyclen mit interessantem Substi- 
tutionsmuster, das weitere Reaktionen am koordinierten Li- 
ganden zulaat. Unter diesen sei seine Bindung an ein zweites 
Metal1 hervorgehoben, die zu heterobimetallischen Hete- 
rocyclen-verbriickten Chrom(0)-Platin(I1) und Wolfram(0)- 
Platin(I1)-Spezies fuhrt. 

Metal Complexes of Functional Isocyanides, XVI'). - 1.3-Dipolar 
Cycloadditions of Heteroallenes to the Organometallic Nitrile 
Yliies [(OC)5M-CaN-CHR]- (M = Cr, W; R = C'02Et) 

In the presence of bases (NEt,, Kt BuO, LinBu), the isocyanoacetic 
ester ligand in M(CO),CNCH2C02Et (M = Cr, W, 2. 3) reacts 
with the heteroallenes PhN = C = 0 and PhN = C = S regio- and 
site-selective1 to give the carbenoid heterocyclic ligands { .CN(H)- 

olate and thiolate functions have been alkylated and acylated 
(8-10, IS), while the latter has also been oxidized to give the 
disulfide 16. [M {kN(H)c(C02Et)c(S-)NPh}(OC)s]- (M = Cr. 
W), moreover, has been introduced into the platinum complexes 
PtC12(PEt3), and [PtCI(PPh3)2]2(BF,)2 where it acts as i i  mono- 
dentate ligand coordinating with its exo-sulfur atom (17- 19). Thc 
structural assignments are made on the basis of IR, NMR ('H, 
"C, "P) and mass spectromp data as well as of an X-ray struc- 
ture analysis of NEt3H[W{C!N(H)C(C02Et)c(O-)NPh}(CO)5] 
(7). In the solid state strong hydrogen bonding occurs both 
between the cation and the exocyclic olate function of the anion, 
and between the NH and O=C(ester) groups of two complexes 
with formation of almost discrete dimers. 

+ C(C02Et)C(X-) Ph) - (X = 0, S; 6, 7, 13, 14). The exocyclic 

1. Ausgangsverbindungen M(CO),CNCH2C02Et 
(M = Cr, W) 
Der Einbau des funktionellen Isocyanids 1 in die Hexa- 

carbonyle von Chrom und Wolfram gelingt auf photoly- 
tisch-indirektem Weg uber die jeweiligen Pentacarbonyl- 
(tetrahydrofuran)-Komplexe (GI. 1). Die blaI3gelben (2) bis 
farblosen (3), auch in Losung relativ stabilen Verbindungen 
entstehen so in Ausbeuten bis 90%. 

M(C015THF + CNCH2CO2Et -THF > M(C015CNCH2COzEt I11 
1 

2: M=Cr 

3: M=W 

IR-spektroskopisch aul3ert sich der Ubergang vom freien 
[v(NC): 2163 cm-' st (Film)] zum komplexgebundenen Iso- 
cyanid in einer Hochfrequenzverschiebung der v(NC)-Bande 
von im Mittel 16 cm-'. Dieser Frequenzanstieg, der bei 
Koordination an hoherwertige Metalle ein Vielfaches dieses 
Betrags ausmachen kann, wurde als Ma13 fur die Aktivierung 
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des betreffenden Isocyanids durch das Metall vorgeschlagen, 
die demnach im vorliegenden Fall gering ist ll). Tatsachlich 
stellt das Pentacarbonylmetallfragment eine Art Schutz- 
gruppe fur die Isocyanfunktion dar, die z. B. bewirkt, daB 
deren Reaktion rnit externen (und sogar internen "I) Nu- 
cleophilen unterbleibt oder andernorts - etwa am CO-Li- 
ganden - stattfindet 13). Hier ist jedoch zu beachten, daB bei 
geeigneter Substitution auch von der Isocyanidseitenkette 
ein aktivierender Effekt ausgehen kann; nur damit sind die 
in den Abschnitten 2 und 4 behandelten Cycloadditionen 
an die Pentacarbonylchrom- oder -wolfram-geschutzte Iso- 
cyangruppe zu erklaren. 

In den I3C-Kernresonanzspektren (Exp. Teil) macht sich 
die Koordination an Chrom in einer Tieffeld- (+ 8 ppm), die 
an Wolfram in einer Hochfeldverschiebung ( -  13 ppm) des 
im freien Liganden bei 161 ppmI4) liegenden Isocyanidkoh- 
lenstoffsignals bemerkbar. Allgemein absorbieren (C-Li- 
gand)wolfram-Komplexe bei hoheren Feldstarken als ihre 
Chrom-Analoga Is). In 3 sind Carbonyl- wie Isocyanid-C- 
Signale infolge Wechselwirkung rnit lE3W aufgespalten. Da- 
gegen werden die im freien Isocyanid zutage tretenden 
Kopplungen rnit dem I4N-Kern - das Isocyanid-C-Signal 
von 1 ist stark verbreitert, und das a-C-Atom der Isocy- 
anidseitenkette erscheint als 1 : 1 : 1-Triplett 14) - im Kom- 
plex nicht beobachtet. 

2. Cycloadditionen mit Phenylisocyanat 
Die Reaktion zwischen Isocyanessigester-Komplex (2, 3), 

Triethylamin und PhNCO in Dichlormethan erfordert 
mehrstundiges Erhitzen unter RuckfluB, das bei Verwen- 
dung starkerer Basen (LinBu, KtBuO) wesentlich verkurzt 
werden kann; rnit n-Butyllithium ist die Umsetzung bereits 
unterhalb Raumtemperatur in wenigen Stunden vollstandig. 
Das Reaktionsende ist am einfachsten aus dem starken 
Ruckgang bzw. volligen Verschwinden der zunachst inten- 
siven IR-CN-Valenzschwingungsbande der Reaktionslo- 
sung ersichtlich, d. h. die ,,metallgeschutzte" Isocyangruppe 
wird in das Reaktionsgeschehen miteinbezogen. 

Insgesamt spielen sich wohl folgende Teilvorgange ab 
(Gl. 2a-c), wobei die Annahme der Zwischenstufen 4 und 
5 vor allem durch zwei Befunde gerechtfertigt erscheint, die 
aus parallel hierzu durchgefuhrten Untersuchungen stam- 
men: (a) die Isolierbarkeit von Anionen des Typs 4 nach 
Koordination (uber ihr carbanionisches Zentrum) an ein 
weiteres Metallatom 16) und (b) das intermediare Auftauchen 
einer starken und breiten IR-Absorption bei 1615 cm-' 
nach Zugabe von Methylisocyanat zur Mischung aus [PtCl- 
(CNCH2C02Et)(PPh3)2]BF4 und NEt,, die nur rnit einem 
offenkettigen Addukt wie 5 vereinbar ist ''I. 

Jeweils, auch in den noch zu besprechenden Umsetzungen 
rnit PhNCS (Abschnitt 4), entsteht der in 2-Stellung metal- 
lierte Heterocyclus. Die eindeutige Festlegung von elektro- 
philem und nucleophilem Zentrum in Metallo-Nitrilyliden 
wie 4 schlieBt Regioisomere rnit dem Metall in 4-Position 
von vorneherein aus; in dieser Hinsicht unterscheidet sich 
der metallorganisch substituierte 1,3-Dipol von den rein or- 
ganischen oder elementorganischen mit oft wenig ausge- 
pragter bis vollig fehlender Regioselektivitat 18-"). 

2 bzw. 3 5 Kat.1 (OCl5MCNtHC02Etl (2a)  

L +PhNCO - Kat.[ (OCl5MCN-FH-CO2Etl 12b) 

L 

5 

H 
*t$ .C/C02Et 

N*C'o- 
5 - Kat.[(OCbM-C:,. 11 1 12cl 

Ph 

M=Cr w1 7 

Die Reaktionen in G1. (2) verlaufen uberdies seitenspezi- 
fisch, d. h. die Cyclisierung von 5 erfolgt ausschlieBlich uber 
das phenyltragende Stickstoffatom zu den Imidazolderiva- 
ten 6 und 7. Allerdings konnen hier bereits geringfugig mo- 
difizierte Reaktionsbedingungen oder ein anderes Substitu- 
tionsmuster des Heteroallens bzw. Isocyanids die Chemo- 
selektivitat umkehren, so daB es zur Bildung von carbenoid 
gebundenem Oxazol als einzigem Reaktionsprodukt 

Die Eigenschaften der farblosen (6b, 6c) bis gelben kri- 
stallinen Produkte (6a, 7) sind auffallend stark vom Kation 
abhangig. Dies gilt in besonderem MaBe fur die IR-Spek- 
tren, die in den Fallen 6b und 6c geringe, bei 6a und 7 im 
Bereich 1750 - 1550 cm-' jedoch drastische Unterschiede 
zwischen Losung und Festkorper aufweisen (Abb. 1, Tab. 1). 
Effekte dieser Art hat man beispielsweise auch an Metall- 
verbindungen des Acetessigester-Anions beobachtet das, 
wie nachfolgende Gegenuberstellung deutlich macht, in den 
hier beschriebenen Komplexen als Teilstruktur enthalten ist. 

kommt 3,17,22,23) 

. . .  . . . .  . .. . . . . .  . . . .  . . . _  . . . .  . _ .  . . .  . . .  

i600 3200 1800 
7 

1600 crn-1 

Abb. 1. IR-Spektrum [v(NH)- und v(C=O)-Bereich] von 7 in 
CH2Cl2 (-) und fest in KBr (. . . . .) 
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Tab. 1. Charakteristische IR-Daten (cm-') der Imidazolin-2-ylidenkomplexe 6 - 19 

203 3 

WNH) V ( C 0 )  Schwingungen des 
heterocyclischen Liganden 

V(NH) V ( C 0 )  Schwingungen des 
heterocyclischen Limnden 

3462s 

345510 

3475s 

3302st 

3430m 

3318st 

3420s 

3304m 

344510 

3220m 

3437s 

3315m 

3450s 

2050st,1972Sch, 
1923sst 

1648st, 1515st 

1669st, 1527st, 143510 3455s 

3450st 

3435s 

345om 

343h 

328Om 

3450s 

3315st 

3430m 

3310m 

3425s 

330010 

3430s 

3420st 

2050m,1962m 
1920sst,1885Sch 

2065st, 1975st, 
1950st.1895sst 
1868sst 

2050st,1982Sch, 
1925sst 

2060st, 1965Sch 
1950Sch,1900sst 

2045st,1963Sch 
1912sst 

2058m, 1960Sch. 
1920Sch,1898sst 

2045st,1965Sch, 
1918sst 

2050m,1960Sch, 
1900sst,1880sst 

2058m, 1962~1, 
1915sst 

2060st, 1970Sch, 
1915sst,1880sst 

1665st,1570st,1430st, 
1280m,1200m,1085m 

1662st,1595st 

1652st, 1520st 

1709st, 1448m 2060st, 1970st, 
1948Sch,1930Sch, 
1911Sch,1898sst, 
1871Sch 

1680st, 16OOSch, 1575st, 
1415st, 126Om, 1175st, 1060m 

1725Sch. 1705st 2050st,1975Sch, 
1925sst 

2060st,1985Sch, 
1915sst 

2050st,1977Sch, 
1925sst 

1655m,1610sst,1412m,lZ7~, 
1256% 1160m,1147m, 1065st 

1690sst,1668Sch,1600st,b 

1720st.1435st 

2055st,1970Sch, 
1920sst,1892sst 

2055st, 1970m, 
1925sst,1900Sch 

2050st. 1965m, 
1933Sch,1915Sch, 
1867sst 

1676st,1560s 
546ste ) 2065m,1943Sch, 

1915sst,1870sst 
1705st,1625m,1405st,lZ8Om, 
1175m,1090st 

2058st, 1968st 
1915sst 

1715st.1630m 2055st,1965Sch, 
1920sst,1900Sch 

2055st, 1962111, 
1927Sch,1907sst, 
1864sst 

2055st,1965Sch, 
1915sst,1895Sch 

1722s.1676m 

1674st,1566s 
546ste ) 

2060st,1970Sch, 
1910sst,1873st 

2060st,1920sst, 

2050st,1960Sch, 
1940Sch,1915sst, 
1885sst 

1720s,1675m 

a) In KBr. - b, NEt3H-Banden bei 2630-2480 an-'. - In CH2C12. - d, In THF. - Indiz fur cis-Pt(PPh,),-Gruppierung, Lit.24). 

Anionen-Natur des Gesamtkomplexes wider, die auch in 
besonders langwellig verschobenen A, (trans)- und E-Valenz- 
schwingungen der CO-Liganden zum Ausdruck kommt. 

Das 'H-NMR-Spektrum einer konzentrierten Losung von 
7 zeigt neben den Signalen der Phenylgruppe und der Ethyl- 
gruppen von Ester und Ammonium-Ion im Tieffeldbereich 
zwei verschieden stark verbreiterte Resonanzen, die den 
Ring-NH- und NEt,H-Protonen entstammen (Exp. Teil). 
Wahrend die Signalform der ersteren praktisch konzentra- 
tionsunabhangig ist, nimmt die Halbwertsbreite der anderen 
bei Verdunnung rasch zu und fiihrt zum voliigen Ver- 
schwinden des Signals. Die gleiche Beobachtung hatten wir 
bereits beim entsprechenden Cycloadditionsprodukt mit 
CS2 gemacht '). 

In den I3C-NMR-Spektren ist das Carbenkohlenstoff-Si- 
gnal durchwegs zweifelsfrei zuzuordnen (Tab. 2). Seine ver- 
glichen mit den Carbonylsignalen um ca. 30 ppm hochfeld- 

OEt H 9Et 

Naturlich sind definitive Bandenzuordnungen zu einzel- 
nen funktionellen Gruppen bei 6 und 7 noch problemati- 
scher als das bereits bei 1,3-Dionato-Metallchelaten der Fall 
ist. Immerhin jedoch haben dort Isotopenmarkierungen er- 
geben, dal3 jeweils der hochstfrequenten Bande im fraglichen 
Bereich ubenviegend v(C = 0)-Charakter zukommt26); vop 
daher erscheint es gerechtfertigt, die Banden um 1670 
20 cm -' als antisymmetrische C02-Valenzschwingungen 
der Esterfunktion anzusprechen. Ihre Absenkung um durch- 
schnittlich 60 Wellenzahlen gegeniiber 2 und 3 spiegelt ihre 
konjugative Wechselwirkung mit dern Restliganden und die 
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verschobene Lage spricht fur die angenommene Imidazolin- 
2-yliden-Struktur. Fur die alternative Oxazolform hatte man 
Carben-C-Signale bei wesentlich tieferem Feld (ca. 230 
~ p m ~ ~ ) )  zu erwarten. Die ubrigen Zuordnungen in Tab. 2 
basieren auf dem Vergleich mit den 13C-NMR-Daten von 
Cr(C0),(dN(H)C(CO2Et)C(SMe)S) 4, oder M(CO),(- 
C(PPh3)C(X)NPh} (M = Cr, W; X = 0, S)'). Bei letzterer 
Spezies erlaubt die GroOe der P,C-Kopplungskonstanten 
eine klare Unterscheidung zwischen den C4- und C5-Ring- 
atomen; von Vorteil ist hier ferner das Fehlen des C0,Et- 
Substituenten mit seiner ziemlich lagekonstanten Resonanz 
um 160 ppm, die in den Komplexen 6, 7 und 13 mit derje- 
nigen von C5 mehr oder weniger zusammenfallt (Tab. 2). 
Weitere Zuordnungskriterien ergeben sich aus den gegen- 
laufigen Verschiebungen der C5- (ca. - 10 bzw. - 25 ppm) 
und CCResonanzen (ca. + 10 ppm) bei Alkylierung der exo- 
cyclischen Funktion (0 bzw. S) an C5 (vgl. auch 4.). SchlieO- 
lich sind im protonengekoppelten Spektrum von 15 C,H- 
Fernkopplungen auszumachen, die die CO,Et-, C5- und 
ipso-C(Pheny1)-Signale (nicht jedoch das von C4) entspre- 
chend aufspalten. 

Tab. 2. l3C-NMR-Daten (CDCI3, int. Standard: CDC13, 6 in ppm, 
J in Hz) 

So sind die krassen Unterschiede zwischen Festkorper- 
und Losungs-Spektren praktisch verschwunden, was nahe- 
legt, den Befund bei 6a und 7 mit einer Beteiligung der dort 
nicht blockierten Olat-Funktion an phasenabhangigen tau- 
tomeren Gleichgewichten zu erklaren (vgl. jedoch unter 3.). 
Uberhaupt weisen die Spektren von 8 und 9 deutlich die 
Merkmale von Systemen rnit starker lokalisierten Mehr- 
fachbindungen auf, wobei intensive IR- und Raman-Banden 
bei 1710, 1630 und 1410 cm-' auch fur metallfreie 4-(Alk- 
oxycarbonyl)-5-alkoxy-substituierte Funfringheterocyclen 
charakteristisch sind2'). Die fur eine Amidbande zweifellos 
zu hohe 1770 cm-'-Absorption im Spektrum von 10 ist ein 
weiteres Indiz fur die Imidazolnatur des heterocyclischen 
Liganden. Diese Auffassung unterstutzen auch die Massen- 
spektren von 8 und 9, in denen neben dem iiblichen CO- 
Abbau Herausspaltungen von C02Et und OEt, nie jedoch 
von NPhEt beobachtet werden. 

3. Struktur von 729) 
Im Kristallgitter von 7 sind je zwei Formeleinheiten 

C23H27N308W zu Ensembles zusammengefaBt, zwischen de- 
nen im wesentlichen nur Van-der-Waals-Kontakte bestehen 
(Tab. 3). Den Zusammenhalt innerhalb der diskreten Zwei- 
ereinheiten bewerkstelligen dagegen mittelstarke bis starke 
Wasserstoffbrucken des Typs NH . . . 0. 

6 a a )  221.9 184.9 159.4 138.3 91.8 58.1 Tab. 3. Ausgewahlte Bindungs- und Kontaktabstande (A) sowie 
211.4 129.3 14.4 Winkel (oPb) 

128.2 
127.8 

6 b  222.3 187.2 163.3 138.2 98.7 59.1 
218.0 162.0 130.2 14.3 w - c1 1.973(8) W - C6 - N 1  125.7(4) 

128.9 w - c2 1.996(10) W - C6 - N2 131.5(5) 
w - c3 1.997(12) N1 - C6 - N2 102.5(5) 128.7 
w - c4 2.023(11) C6 - N 1  - C7 114.2(5) 
w - c5 2.036(11) N1 - C7 - C8 105.2(5) 

7Q) 202.2 171.6 160.0 138.8 97.1 5 8 . 5  
(129.4)c) (98.9)C) 158.3 129.5 14.6 
1 9 1  a 1 7 R  f W - C6 2.242(7) C7 - C8 - NZ 104.4[51 ." .ll.l 
(121.O)C ) 128.2 C6 - N 1  1.354(8) C6 - N2 - C8 113.6i5j 

1.382 (8) 
9*) 200.9 118.7 158.2 136.4 108.3 61.6 C7 - N1 1.403(8) 

C6 - N2 

(99.9)C) 150.2C) 129.9 14.2 C7 - C8 1.414(9) 08.....Nl1) 2.954 (7) 191.3 
(125.5)C ) 129.3 

128.7 c7 - c9 1.405( 10) 
C8 - 06 1.256(8) 

13') 221.1 190.6 162.1 140.6 117.6 60.3 C8 - N2 1.408(9) C24*---03") 3.31(1) 
211.6 161.8 130.4 14.0 C9 - 07 1.349(9) C22**-*06'1') 3.32( 1) 

128.4 C9 - 08 1.227(8) C23.-..06"') 3.40(1) 

15s) 220.9 199.1" 158.1') 135.83, 126.5 62.1 
216.7 138.11) 129.2 14.1 

129.1 
126.5 

a' 6 45.4, 8.4 (NEt3H+). - b, 6 45.5, 8.2 (NEtSH+). - ') 'Jwc. - 
d, 6 73.3, 14.9 (OEt). - e, C5. - 6 67.4, 25.2 (THF). - g, 6' 19.1 
(SMe). - h, d, zJc,H = 1 1  Hz. - ') t, 'Jc,H = 3.7 Hz. - j) ipso- 
Cphenyf. - ') c5, q, 3 J ~ , ~  = 3.7 HZ. 

Alkylierung und Acylierung der exocyclischen Olat-Funk- 
tionen in 6 und 7 zu 8,9 bzw. 10 tragen auch wesentlich zur 
Klarung der IR-Problematik bei. 

c10 - 01 1 . 4 1 9 ( 1 3 )  
cio - C11 1.242(23) 

Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung in Ein- 
heiten der letzten Dezimalen an. - b, Die romischen Ziffern be- 
zeichnen folgende symmetrieaquivalente Positionen: I - x, 1 - y, 
- z; I1 1 - x, - y, 1 - 2; I11 1 - x, - y, - 2. 

Eine solche besteht zwischen Kation und Anion - hier, 
genauer, dem exocyclischen Sauerstoff (06) des Imidazol- 
Liganden - und profitiert in puncto Starke von der ihr 
uberlagerten elektrostatischen Wechselwirkung. Zwei wei- 
tere, nur wenig schwachere verknupfen je zwei Komplex- 
anionen, wobei die Paarbildung iiber die heterocyclischen 
NH-Funktionen und die Carbonylsauerstoffatome der 
Estergruppen erfolgt (Abb. 2). Diese Einbindung der beiden 
Funktionen in H-Bruckenstrukturen durfte der eigentliche 
Grund fur die auffallige Phasenabhangigkeit der IR-Spek- 
tren im Bereich der v(C = 0-Ester)-, v,,(N-C-N-Carben)- 
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Abb. 2. Stereobild der Kation-Anion- und Anion-Anion-Wasserstoffbindungsbeziehungen im Kristallgitter. Die gezeichnete und die der 
Tab. 4 zugrundeliegende Zelle sind um 112, 112, 112 gegeneinander verschoben 

25 

17 

Abb. 3. ORTEP-Zeichnung einer Formeleinheit NEt,H[W- 
{&N(H)C(CO,Et)C(O-)hPh}(CO),] (7). Die Schwingungsellip- 

soide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

und G(NH)-Banden sein (s. 0.). DaB derartige Strukturen in 
Losung nicht fortbestehen, zeigt u. a. das Beispiel des sehr 
ahnlich gebauten Komplexes Cr(CO),{CN(H)C(CO,Et)- 
C(SMe)S), der im Kristallverband ebenfalls uber Wasser- 
stoffbrucken assoziierte Dimere bildet, in Losung jedoch ein- 
deutig monomolekular vorliegt 4! 

Zentrales Interesse kommt dem heterocyclischen Carben- 
liganden vom Imidazolin-2-yliden-Typ zu, der angenahert 
planar ist und trotz der sehr unterschiedlichen Substituenten 
fast ,,lokale C2,-Symmetrie" erreicht (Abb. 3). Die grohte 
Abweichung von dieser Idealsymmetrie zeigen die Au- 
Benwinkel am Carbenkohlenstoff, sicher eine Folge der 
Gruppenhaufung im Bereich der W(CO)5- und (N)Phenyl- 
Substituenten. Entgegen dem Regelfai13a-32) offnet sich da- 
her der grooere Winkel auf der der Bindung mit der hoheren 
Bindungsordnung abgewandten Seite, hier also gegenuber 
der kurzeren C6 -N1-Bindung, die rnit 1.354(8)A jedoch 
nicht wirklich kurz ist, sondern vielmehr mit C6 - N2 
(1.382(8)A) zu den langsten bisher gemessenen C - N-Ab- 
standen in Diaminocarbenkomplexen zahlt lo). Nach gangi- 

ger Bindungsvorstellung mu5 d a m  aber die Stabilisierung 
des elektronendefizienten Carbenkohlenstoffs vom Metall 
mit ubernommen werden. Tatsachlich unterschreitet der 
W - C(Carben)-Abstand (2.242(7) A) deutlich den einer 
W - C-Einfachbindung, wie sie beispielsweise in NEt4- 
[W{CH(OMe)Ph)(CO)J (2.34(1)A)33) vorliegt und gleicht 
dem im (nur unzureichend) Ethoxy-stabilisierten (OC),- 
W{C(OEt)q-C5H4)RuCp (2.23(2) A so daB dx-pn Metall- 
Ligand-Ruckbindungsanteile zu formulieren sind. Zum 
selben SchluB kommen Huttner und Gartzke fur Tetra- 
carbonyl(l,3-dimethylimidazolin-2-yliden)eisen, wahrend 
Sundberg et al. die Ruthenium-C(Carben)-Bindung im eben- 
falls gut vergleichbaren [Ru(NH3),(C0)CN(H)C(CH3)- 
C(CH3)NH](PF6)2 als reine Einfachbindung interpretie- 

Eine konjugative Wechselwirkung zwischen Heterocyclus 
und Phenylsubstituent kann ausgeschlossen werden, da die 
Ebenen wie auch in anderen Strukturen beobachtet 37) exakt 
senkrecht aufeinander stehen; folgerichtig hat N2 - C21 
(1.440(8) A) ziemlich genau die Lange einer mittleren 
N(sp2) -C(spZ)-Einfachbindung. Die nur wenig kurzeren 
N1 -C7- und N2-C8-Abstande im Ring sind fur deloka- 
lisierte Mehrfachbindungen (als die man sie zunachst inter- 
pretieren wurde) ungewohnlich lang 38). Eindeutig zu lang fur 
einen aromatischen Funfring (A) ist auch die Bindung 
C7-C839), so daB Grenzstruktur B ein hoher Anteil am 
Gesamtbindungszustand des Carbenkomplex-Fragmentes 
zuerkannt werden muB. Da5 die starke Aufweitung von 
C7 - C8 allein auf das Konto der speziellen Push-pull-Sub- 
stitution in diesen Positionen geht, zeigt der Vergleich mit 
Imidazol-2-thion, in dem bei sonst ubereinstimmenden Bin- 
dungslangen dieser Abstand sich umgekehrt als besonders 
kurz (1.31(3)A) erweist'"'). Fur B und damit zwei mehr oder 
weniger lokalisierte bzw. isolierte n-Elektronensysteme 
spricht auch der kurze C8 - 06-  sowie der gegenuber 
N2 - C21 allerdings nur geringfugig verkurzte C7 - C9-Ab- 
stand. (Mehr ist hier jedoch aufgrund der um fast 60" aus 
der Funfringebene herausgedrehten Ebene C9 ,07 ,08  auch 
nicht zu erwarten.) Dagegen mussen fur die abnorm kurzen 
peripheren C9-08- und C10-C11-Bindungen starke 

ren353). 
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Schwingungsbewegungen undloder Fehlordnungsphano- 
mene verantwortlich gemacht werden. 

A B 

Die Koordinationsebenen W, C1, C2, C3 und W, C1, C4, 
C5 des W(CO)5-Substituenten bilden mit der Ebene des Car- 
benliganden Winkel von 49.1 und 41.3", so daB die Stick- 
stoffatome samt Substituenten zu den cis-CO-Liganden ,,auf 
Lucke stehen", eine fur planare Liganden (Heter~cyclen~'), 
acyclische Carbene lo)) in oktaedrischen Komplexen typische 
Orientierung. Ansonsten schranken die hohen Standardab- 
weichungen den Wert der W(CO)5-Teilstruktur als Sonde 
fur die Ligandeneigenschaften des Imidazolin-Zylidens 
stark ein, wenngleich der Trend (hin) zu einer kurzeren 
W - C(0)trans-Bindung unverkennbar ist (Tab. 3). Der Car- 
benligand in 7 weist demnach ein groBeres o-DonorJn-Ak- 
zeptor-Verhaltnis auf als CO, eine Deutung, wie sie fur diese 
Art von Verbindungen unstrittig ist. 

4. Cycloadditionen mit Phenylisothiocyanat 
Isothiocyanate nehmen 1,3-Dipole sowohl uber ihre CN- 

(Nitrone, Nitrilimine), als auch uber ihre CS-Doppelbindung 
(Diazoverbindungen, Ketocarbene) auf41). Bei Reaktionen 
mit Tosylmethylisocyanid treten in Abhangigkeit von ver- 
schiedenen Reaktionsparametern (vgl. 1.) beide Falle ein. 
Schollkopf et al. erhielten aus Lithiomethylisocyanid und 
Isothiocyanaten Thiazole, aus a-lithiiertem Isocyanessig- 
saure-ethylester hingegen uberraschend die Oxazol-Derivate 
11 und 12, so daB also zusatzlich mit der Konkurrenz der 
C = 0-Ester-Gruppe zu rechnen ist 42). 

H 

H<NXC(=SI NHR 

0 OEt 

11 12 

Wir fanden nun, daB komplexgebundener a-lithiierter Iso- 
cyanessigsaure-ethylester mit Phenylisothiocyanat zu Zmi- 
dazolderivaten reagiert. 

Die schon ab - 65 "C in Tetrahydrofuran glatt verlaufen- 
den Reaktionen lieferten nach entsprechender Aufarbeitung 
in guten Ausbeuten gelbbraune, kristalline Produkte (13,14), 
deren Analysendaten und IR-Spektren zunachst nur die ein- 
getretene Cycloaddition und die stochiometrische Zusam- 
mensetzung der Reaktionsprodukte belegen. 

U H 

DaB sich unter den angegebenen Bedingungen ausschlieB- 
lich Imidazolderivate bilden, wird wieder durch die 13C- 
NMR-Daten wahrscheinlich gemacht (Tab. 2) und durch 
charakteristische Reaktionen der exocyclischen Thiolat- 
funktion bewiesen. 

Mit Methyliodid reagiert 13 schon bei - 60 "C zu der am 
Schwefelatom methylierten Verbindung 15. Ihr IR-Spek- 
trum weist im fraglichen Bereich (s. 0.) nur eine dominie- 
rende Bande (1709 cm-') auf, die wir wie in 8 und 9 der 
konjugierten Estergruppe zuordnen. 

Das 'H-NMR-Spektrum enthalt neben den Signalen der 
Ester-, NH- und Phenylprotonen ein scharfes Singulett 
(SMe) und beweist somit das Vorliegen von nur einem Pro- 
dukt. Im Massenspektrum von 15 (Exp. Teil) finden sich der 
Molekulpeak sowie die Linien der CO-armeren und -freien 
Ionen; die CO-Abspaltung ist von einer Fragmentierung des 
metallgebundenen Heterocyclus begleitet, der aber auch in- 
takt abgespalten wird. Das Auftreten eines SMe-freien 
Bruchstucks ist ein weiterer Beleg fur die Imidazolform von 
15. 

Iod und Eisen(II1)-chlorid oxidieren 13 zu einer Spezies 
16, deren zweikerniger Bau durch eine osmometrische Mol- 
massenbestimmung gesichert ist. 

Weiter sollten die Thiolatfunktionen in 13 und 14 Ligan- 
deneigenschaften gegenuber verschiedenen Metallen entfal- 
ten. Wegen der besonderen Afinitat von Schwefel zu 
Platin(I1) erschien uns der Einsatz von Komplexen wie 
PtC12(PEt3), und [PtC1(PPh3)2]2(BF4)2 am ehesten erfolgver- 
sprechend. Tatsachlich fallen bei der Reaktion dieser Kom- 
plexe mit 13 und 14 mikrokristalline (17) bis kristalline Pro- 
dukte (18, 19) an, die laut IR-, 'H-, 31P-NMR- und Analy- 
sendaten sowohl ein M(CO)5- (M = Cr, W) als auch ein cis- 
Pt(Cl)(PR,),-Fragment (R = Et, Ph) enthalten. 

Da Platin(I1) in der Regel die (pseudo)planar-quadrati- 
sche Umgebung von vier Liganden bevorzugt, ist ein Sechs- 
ring-(0,s)-Chelatsystem zugunsten einer q'(S)-Koordina- 
tion in 17 - 19 wohl auszuschlieBen. 

C02Et 

Ph S-Pt(CI)L2 

ioc&J( N 

I L = P E t 3  PPh3 

M:Cr 17 18 I l9 
16 W 

Aus 13 und RuC13. 3 H 2 0  konnte kein entsprechender he- 
terodinuklearer Komplex erhalten werden. Statt dessen trat 
wieder Oxidation der Thiolatfunktion unter Bildung von 16 
ein. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin Elmer Infracord 157, Perkin Elmer Dop- 

pelstrahlphotometer 325. - 'H-NMR-Spektren (CDC13, int. Stan- 
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dard CHCI3): Jeol JNM-PMX-60. - '3C-, 31P-NMR-Spektren: 
Jeol-FX 90 Q. - Massenspektren: Varian CH-5 (Anregungsenergie 
70 eV). - Molmasse: Mechrolab Dampfdruckosmometer. - Leit- 
rahigkeit: LBR (Fa. WTW, Weilheim). - Elementaranalysen (C, H, 
N): Heraeus, CHN Rapid-Elementaranalysator. - Schmelz- bzw. 
Zersetzungspunkte (unkorrigiert): Biichi Model1 510. 

Die Umsetzungen wurden unter Schutzgas (N2, Ar) in getrock- 
neten, Sauerstoff-freien Losungsmitteln durchgefiihrt. CNCH2- 
C02Et43344), ci~-PtCl~(PEt~);~) und [PtC1(PPh3)2]2(BF4);s) wurden 
nach Literaturvorschriften hergestellt, die iibrigen Chemikalien im 
Handel bezogen. 

Pentacarbonyl(isocyanessigsaure-ethy1ester)chrom (2): 3.3 g 
(15 mmol) Cr(CO), werden in 1.3 1 absol. Tetrahydrofuran bis zur 
Abspaltung von mindestens 0.3 1 CO bestrahlt (,,falling film"- 
Photoreaktor") und mit 1.5 g (13.5 mmol) Isocyanessigsaure-ethyl- 
ester umgesetzt. Nach 1 h Riihren engt man zur Trockne ein, su- 
blimiert bei Raumtemp. i. Hochvak. iiberschiissiges Cr(CO), ab und 
destilliert 2 anschlieDend i. Hochvak. in einer Kugelrohr-Destilla- 
tionsapparatur. Es resultieren 3.7 g (80%) eines blaDgelben 81s. - 
1R (Film, cm-I): 2180 st [v(CN)]; 2067 st, 1995 Sch, 1935 sst 
Cv(C0)l: 1752 sst [va(C02Et)]; 1212 m [v,(C02Et)]. (CH2CI2, 
cm-'): 2180 st [v(CN)], 2065 st, 1995 Sch, 1956 sst [v(CO)]; 1765 st, 
1753 st [v(CO,Et)]. - 'H-NMR: 6 = 1.33 (t, CH3; J = 7.5 Hz), 
4.34 (q, CH2-Ester), 4.38 (s, CNCH2). - '3C{'H}-NMR (CDC13, int. 
Standard CDCI3): 6 = 13.6 (CH3), 62.8 (CHz-Ester), 45.7 (CNCHz), 
163.7 (C02Et), 169.3 (breit, CN), 214.3 (COc,J, 216.4 (CO,,,,,). 

CI0H7CrNO7 (305.2) Ber. C 39.36 H 2.31 N 4.59 
Gef. C 39.15 H 2.50 N 4.60 

Pentacarbonyl (isocyanessigsaure-ethylester) wolfram (3): Die Her- 
stellung erfolgt analog 2. Die abschlieknde sublimative Reinigung 
von 3 bei 50"C/10-3 mbar ergibt 5.9 g (90%) Produkt in Form 
farbloser lange Nadeln (Schmp. 37.5"C). - IR (KBr, cm-'): 2180 st 
[v(CN)]; 2070 st, 1975 Sch, 1935 sst [v(CO)]; 1753 sst [vas(C02Et)]; 
1215 m [vs(C02Et)]. (CH2C12, m-'): 2178 st [v(CN)]; 2065 st, 1975 
Sch, 1948 sst [v(CO)]; 1763 Sch, 1750 st [vaS(CO2Et)]. - 'H-NMR: 
6 = 1.34 (t, CH3; J = 7.0 Hz), 4.28 (q, CH2-Ester), 4.39 (s, 
CNCH2). - 13C{'H}-NMR (CDC13, int. Standard CDCl,): 6 = 13.3 
(CH,), 45.1 (CNCH2), 62.5 (CH2-Ester), 148.0 (s + '83W-Satelliten, 
C N  'Jwc = 116 Hz), 163.4 (C02Et), 193.6 (s + '83W-Satelliten, 
CO,,,; 'Jwc = 126 Hz), 195.7 (s + Is3W-Satelliten, COzrons; 'JWc = 
136 Hz). 

CIOH7N07W (437.0) Ber. C 27.48 H 1.61 N 3.21 
Gef. C 27.35 H 1.68 N 3.25 

Triethylammonium-pentacarbonylf4- (ethoxycarbonyl)-l,3-dihy- 
dro-5-oxido-1 -phenyl-2H-imidazol-2-yliden]chromat und -wolframat 
(6a, 7): Die hellgelbe Losung von 2.5 g (8.2 mmol) 2 bzw. 3 in 80 ml 
CH2CI2 wird rnit 0.80 g (8.2 mmol) Triethylamin versetzt. Nach 
5 - 10 min tritt eine merkliche Farbvertiefung der Losung ein. Nun 
gibt man unter Riihren 1.0 g (8.2 mmol) Phenylisocyanat in drei 
Portionen hinzu und erhitzt etwa 12 h unter RiickfluO. Die jetzt 
tiefgelbe Losung wird iiber Filtercellulose filtriert und auf die Halfte 
eingeengt. Nach Zugabe von Ether bis zur beginnenden Triibung 
kristallisiert das Produkt aus. Das blaOgelbe mikrokristalline Pul- 
ver (6a, 2.89 g, 67%) bzw. die gelben, gut ausgebildeten Kristall- 
nadeln (7, 4.15 g, 77%) werden auf einer Fritte gesammelt und 
i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 174°C (6a), 132°C (7). - Leitfa- 
higkeiten (22"C, Aceton): A, (W' an2 mol-') = 16 (c = 1.88. 
rnol/l) (6a), 20 (c = 1.35-10-' mol/l) (7). - 'H-NMR (Jeol 
FX 90Q): 6a: 6 = 1.2 (CH,-Ammonium), 1.3 (CH3-Ester), 2.8 (CH2- 
Ammonium), 4.2 (CH2-Ester), 7.1 -7.8 (Ph), 8.7 (NH-Ring); 7 6 = 
1.12 (t. CH3-Ammonium; J = 7.6 Hz), 1.31 (t, CH3-Ester; J = 

7.3 Hz), 2.88 (9, CH2-Ammonium), 4.23 (q, CH2-Ester), 7.0-7.5 (m, 
Phenyl), 8.97 (s, breit, NH-Ring), 11.15 (s, sehr breit, NEt3Hf). 

6a Cz3Hz,CrN308 (525.5) Ber. C 52.57 H 5.18 N 8.00 
Gef. C 52.34 H 5.26 N 8.04 

7 C23H27N30sW (657.3) Ber. C 42.03 H 4.14 N 6.39 
Gef. C 42.10 H 4.47 N 6.36 

Lithium-pentacarbony1[4- (ethoxycarbony1)- 1,3-dihydro-5-oxido- 
l-phenyl-2H-imidazol-2-yliden/chromat (6b): Zu einer auf etwa 
-65°C gekiihlten Losung von 545 mg (1.79 mmol) 2 in 20 rnl THF 
werden innerhalb von 5 min 126 mg (1.97 mmol) n-Butyllithium 
(15proz. Losung in n-Hexan) gefiigt. Man laBt 5 min riihren und 
gibt danach 213 mg (1.79 mmol) Phenylisocyanat, gelost in 5 ml 
THF, zu. Wahrend des Auftauens auf Raumtemp. (ca. 4 h) verfarbt 
sich die Reaktionslosung von anfangs Hellgelb iiber Tieforange 
nach Dunkelbraun. Nun engt man zur Trockne ein, nimmt den 
braunen Riickstand in etwa 40 ml Ether auf und filtriert die triibe 
Losung schnell durch eine mit Filtercellulose (Fiillhohe 4 cm) be- 
schickte Fritte (Durchmesser 0.5 cm). Aus dem nunmehr schwarz- 
griinen klaren Filtrat fallen schon nach wenigen min farblose Kri- 
stalle aus, die aus THF/Ether umkristallisiert werden. Das Produkt 
schliel3t dabei THF ein, das jedoch durch Iangeres Trocknen 
i. Hochvak. bei 60°C entfernt werden kann. Ausb. 0.48 g (62%), 
Schrnp. 160°C (Zers.). - Leitfahigkeit (22"C, Aceton): A, (c = 
1.08, lop3 mol/I) = 7 W' cm2 mol-'. 

C17HllCrLiN208 (430.2) Ber. C 47.46 H 2.58 N 6.51 
Gef. C 47.68 H 2.81 N 6.51 

Kalium-pentacarbonyl[4- (ethoxycarbonyl)-l,3-dihydro-5-oxido- 
f-phenyl-2H-imidazol-2-yliden]chromat (6c): Man lost 610 mg (2.00 
mmol) 2 in 25 ml THF, versetzt bei Raumtemp. mit 224 mg (2.00 
mmol) Kalium-tert-butylat, gefolgt von 238 mg (2.00 mmol) Phe- 
nylisocyanat und 1aOt dann noch 4 h unter RiickfluD weiterreagie- 
ren. Wahrend dieser Zeit wechselt die Farbe des anfangs hetero- 
genen Reaktionsgemisches von Gelb auf Tieforange. Die leicht 
triibe Losung wird nun durch eine rnit Filtercellulose beschickte 
Fritte filtriert und das klare orangefarbene Filtrat ohne einzuengen 
rnit Petrolether (40 - 60°C) bis zur beginnenden Triibung versetzt. 
Im Verlauf von 2 d bei 3 "C bilden sich 0.68 g groDe wiirfelformige 
farblose Kristalle rnit 68% Ausb. Die Verbindung (Schmp. ab 
165"C, Zers.) kristallisiert mit 1/2 mol THF, das sich durch Trock- 
nen mbar, 6 0 T ,  1 d) nicht entfernen 1aDt. - Leitfahigkeit 
(22"C, Aceton): A, (c = 9.2. lop4 mol/l) = 11 W' cm2 mol-'. 

C17HIICrKN~08. 1/2 C4HsO (498.4) 
Ber. C 45.79 H 3.03 N 5.62 
Get C 44.59 H 3.04 N 5.62 

Pentacarbonyl[S-ethoxy-4- (ethoxycarbonyl)-l,3-dihydro-l-phe- 
nyl-2H-imidazol-2-yliden]chrom (8): Zu einer Losung von 220 mg 
(0.42 mmol) 6a in 15 ml CH2CI2 gibt man eine Losung von 285 mg 
(1.26 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 10 ml CH2C12 und 
riihrt 1 h bei Raumtemp. Danach wird das Solvens im Wasser- 
strahlvak. entfernt und der Riickstand zur Abtrennung von 
mEt3H][BF4] rnit 50 ml Ether digeriert. Man filtriert, engt auf 
etwa das halbe Volumen ein und versetzt mit Petrolether. Nach 
dreitagigem Stehenlassen bei -20°C werden 0.17 g (91%) we% 
gelbe Kristalle [Schmp. 135- 137°C (Zers.)] erhalten. - 'H-NMR 

7.2 Hz), 4.45 (m, OCH2CH3 + CO2CHZCH3), 7.4-8.0 (m, Ph), 9.88 
(s, breit, NH). - MS: m/z (52Cr, rel. Int. %) = 452 (19), 424 (3), 
396 (3), 368 (S), 340 (50), 312 (100) [Cr(CO),L+ (n = 5-O)];  295 
(2), 261 (16) [Cr(CO),L+ - OEt (n = 1, O)]; 284 (3); 260 (6) L'; 
239 (33) (CrL' - C02Et); 232 (6). 

C I & ~ C ~ N Z O ~  (452.3) Ber. C 50.45 H 3.57 N 6.19 
Gef. C 50.98 H 3.82 N 6.07 

6 = 1.08 (t, OCH2CH3; J = 7.1 Hz), 1.38 (t, C02CH2CH3; J = 
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Pentacarbonyl[5-ethoxy-4- (ethoxycarbonyl)-i,3-dihydro-l-phe- 
nyl-2H-imidazol-2-yliden]wolfram (9): Aus 184 mg (0.42 mmol) 7 
und 285 mg (1.26 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat analog 
zu 8. Es resultieren 0.37 g (93%) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 
149-151°C (Zers.). - 'H-NMR: 6 = 1.05 (t, OCH2CH3; J = 
7.2 Hz), 1.35 (t, C02CH2CH3; J = 6.8 Hz), 4.33 (m, OCH2CH3 + 
CO2CHZCH3), 7.4-7.9 (m, Ph), 9.75 (s, breit, NH). - MS: m/z 
(IS4W, rel. Int. %) = 584 (24), 556 (20), 528 (9), 500 (loo), 472 (56), 
444 (76) [W(CO),L' (n = 5-O)]; 455 (15), 427 (7) [W(CO),L+ - 
OEt (n = 1, O)]; 371 (15) (WL' - C02Et); 343 (16); 326 (72) 

Cl9Hl6N2O8W (584.2) Ber. C 39.06 H 2.76 N 4.80 
Gef. C 39.41 H 2.75 N 4.71 

(WL+ - C02Et - OEt); 260 (16) L+. 

[4- (Benzoyloxy) -5- (ethoxycarbonyl)-l,3-dihydro-3-phenyl-2H- 
imidazol-2-yliden]pentacarbonylchrom (10): Zu 1.051 g (2.00 mmol) 
6a in 20 ml CH2C12 tropft man eine Losung von 0.422 g (3.00 mmol) 
Benzoylchlorid in 10 ml CH2C12 und erhitzt 1 d unter RuckfluB. 
Dann destilliert man i. Vak. bis zur Trockne und digeriert den 
Ruckstand mit 60 ml Ether, wobei [NEt,H]CI ungelost zuruck- 
bleibt. Der klare Etherextrakt wird auf etwa 1/5 seines Volumens 
eingeengt und mit wenig Petrolether (40- 60°C) iiberschichtet. Im 
Verlauf von einigen h bei 3 "C wachsen gelbe nadelformige Kristalle, 
die pro Komplexmolekiil 1/2 Molekul CHzClz einschlieBen. Ausb. 
0.59 g (56%), Schmp. 142°C. 

C24H16CrN209. 1/2 CH2C12 (570.9) 
Ber. C 51.55 H 3.00 N 4.91 
Gef. C 51.55 H 2.86 N 4.78 

Lithium-pentacarbony1[4- (ethoxycurbonyl)-i.3-dihydro-l-phe- 
nyl-5-thioxido-2H-imidazol-2-yliden]chromat (13): Zu einer auf 
-75°C gekiihlten Losung von 1.001 g (3.28 mmol) 2 in 40 ml THF 
tropft man innerhalb von 5 rnin 209 mg (3.28 mmol) n-Butyllithium. 
Man ruhrt noch 15 rnin und gibt schlieBlich 443 mg (3.28 mmol) 
Phenylisothiocyanat in 10 ml THF zu. Dann laBt man langsam auf 
Raumtemp. auftauen und engt die nunmehr braunrote Losung 
i. Hochvak. zur Trockne ein. Der olige Ruckstand wird in 40 ml 
Ether aufgenommen und die Losung moglichst schnell uber Filter- 
cellulose (Durchmesser 0.5 an, Fiillhohe 4 an) filtriert. Aus der kla- 
ren Losung wachsen bei Raumtemp. innerhalb weniger h lange 
gelbe Kristallnadeln, 1.50 g (77%), Schmp. ab 163 "C (Zers.), die pro 
Formeleinheit Komplex zwei Molekiile THF eingebaut enthal- 
ten. - 'H-NMR: 6 = 1.41 (t, CH3; J = 7.2 Hz), 4.28 (q, CH3, 
6.9-7.5 (m, Ph), 9.88 (s, breit, NH). - Leitfahigkeit (22"C, Aceton): 
A, (c = 4.2.10-4 mol/l) = 18 W' an2 mol-'. 

Cl7HlICrLiN2O7S.2 C4HS0 (590.5) 
Ber. C 50.85 H 4.61 N 4.74 
Gef. C 49.85 H 4.70 N 4.78 

Lithium-pentacarbony1[4- (ethoxycarbonyl)-l,3-dihydro-i-phe- 
nyl-5-thioxido-2H-imidazol-2-yliden]wolfamat (14): Aus 800 mg 
(1.83 mmol) 3 und 247 mg (1.83 mmol) Phenylisothiocyanat analog 
Herstellung von 13. Es resultieren 0.76 g (72%) fahlgelbe Kristalle 
vom Schmp. 170°C (Zers.). 

Cl7HI1LiN2O7SW (578.1) Ber. C 35.32 H 1.92 N 4.85 
Gef. C 36.62 H 3.25 N 4.35 

Pentacarbonyl[4- (ethoxycarbonyl)-i,3-dihydro-i-phenyl-5-(me- 
thylthio)-2H-imidazol-2-yliden]chrom (15): 200 mg (0.34 mmol) 
13.2 THF werden in 15 ml THF gelost und bei -75°C innerhalb 
von 5 rnin tropfenweise rnit einer Losung von 48 mg (0.34 mmol) 
Methyliodid in 5 ml THF versetzt. Man ruhrt und laBt langsam 
auf Raumtemp. erwarmen. Nach ca. 4 h wird das Solvens i. Vak. 
entfernt, der Ruckstand 2 h i. Hochvak. getrocknet und anschlie- 

Bend in 30 ml Ether suspendiert. Das darin nur wenig losliche Li- 
thiumiodid wird abfiltriert (Filtercellulose), das klare Filtrat auf die 
Halfte eingeengt und rnit wenig Petrolether bis zur beginnenden 
Trubung versetzt. Bei -20°C bilden sich im Laufe von mehreren 
Tagen blaBgelbe klare Kristalle. Ausb. 0.1 3 g (86%), Schmp. 
131°C. - 'H-NMR 6 = 1.53 (t, C O ~ C H Z C H ~ ;  J = 7.1 Hz), 2.30 
(s, SCH3), 4.54 (9. CH2), 7.2-7.6 (m, Ph), 10.05 (s, breit, NH). - 
MS: m/z ("Cr, rel. Int. %) = 454 (72), 426 (24), 398 (14), 370 (59), 
342 (91), 314 (100) [Cr(CO).L+ (n = 5-O)]; 297 (62); 267 (79) 
(CrL+ - SMe); 262 (48) L f .  

C18H14CrNZ07S (454.4) Ber. C 47.58 H 3.11 N 6.17 
Gef. C 47.48 H 3.11 N 5.96 

p-[5,5'-Bis(ethoxycarbony1) -1,1',3,3'-tetrahydro-3,3'-diphenyl- 
4,4'-dithiobis (2H-imidazol-2-yliden)]-bis (pentacarbonylchrom) 
(16): 300 mg (0.51 mmol) 13 (. 2 THF) werden in 10 ml CH2C12 
suspendiert und bei Raumtemp. rnit einer Losung von 76 mg (0.30 
mmol) I2 in 2 ml CH2C12 versetzt. Die anfangs violette Farbe der 
Losung geht unvermittelt in einen schwachen Braunton uber, 
gleichzeitig klart sich die Suspension groBtenteils. Man ruhrt 1/2 h, 
entfernt danach die Trubung durch Filtrieren iiber Filtercellulose 
und engt das Filtrat zur Trockne ein. Der ockergelbe Ruckstand 
wird in 30 ml Ether gelost und iiber Florisil (Fiillhohe 2 cm, Durch- 
messer 0.5 an) filtriert. Das Filtrat wird auf etwa 1/5 seines ur- 
sprunglichen Volumens eingeengt und mit Petrolether uberschich- 
tet. Bei Raumtemp. bilden sich stabchenformige orangerote Kri- 
stalle vom Schmp. 168°C (Zers.), Ausb. 0.19 g (84%). 

C34H22Cr2N4014S~ (878.7) 
Ber. C 46.48 H 2.52 N 6.38 
Gef. C 46.97 H 2.81 N 6.18 
Molmasse 984 (osmometr. in CH,ClJ 

Pentacarbonyl[cis-chlorobis (triethy1phosphan)platin (ZZ)]-p-[5- 
(ethoxycarbonyl) -i,3-dihydro-4-thioxido-2H-imidazol-2-yliden-S.C- 
21-chrom(0) (17): 219 mg (0.37 mmol) 13 (. 2 THF) werden in 20 ml 
CH2C12 suspendiert. Nach Zugabe einer Losung von 186 mg (0.37 
mmol) c i ~ - P t C l ~ ( P E t ~ ) ~  in 10 ml CH2CI2 klart sich die Suspension 
kurz, triibt sich jedoch nach ca. 5 rnin wieder. Man ruhrt 4 h bei 
Raumtemp., entfernt dann die Trubung durch Filtrieren uber Fil- 
tercellulose, engt zur Trockne ein und extrahiert den braungrauen 
Ruckstand mehrmals rnit je 10 ml Ether. Aus den vereinigten Ether- 
extrakten scheidet sich die Substanz innerhalb weniger h als mi- 
krokristallines graugelbes Pulver ab. Ausb. 0.12 g (36%), Schmp. 
126°C. - 'H-NMR: 6 = 0.98 [m, P(CHZCH3),], 1.22 (t, C02CH2- 
CH3; J = 7.1 Hz), 1.74 [m, P(CH2CH3)3], 4.20 (q, C02CH2CH3), 
7.1 -7.3 (m, Ph), 9.47 (s, breit, NH). - 31P{1H}-NMR 4.62 (d + 
'95Pt-Satelliten, P (trans zu Cl); 'JRp = 3611, 'JPp = 19 Hz), 13.23 
(d + '95Pt-Satelliten, P (trans zu S); 'JRp = 2866 Hz). 

C29H&1CrN207P2PtS (906.2) 
Ber. C 38.44 H 4.56 N 3.09 
Gef. C 38.58 H 4.56 N 3.06 

Pentacarbonyl[cis-chlorobis (tripheny1phosphan)platin (ZZ)]-p-[5- 
(ethoxycarbonyl) -i,3-dihydro-4-thioxido-2H-imidazol-2-yliden-S,C- 
21-chrom(0) (18): 106 mg (0.18 mmol) 13 (. 2 THF) werden in 10 ml 
CH2C12 suspendiert. Bei Zugabe einer Losung von 151 mg (0.09 
mmol) [PtCl(PPh3)2]2(BF4)2 in 5 ml CH2C12 kommt es zu einer 
sofortigen starken Gelbfarbung. Die Losung bleibt etwa 2 min klar, 
dann tritt eine schwache Trubung auf, die durch Filtrieren uber 
Filtercellulose entfernt wird. Das Filtrat wird zur Trockne eingeengt 
und der gelbe Ruckstand in 40 ml Ether aufgenommen. Aus der 
anfangs klaren Losung scheiden sich im Lauf von ca. 10 h an der 
Glaswand groBe, gelbe Kristalle, Ausb. 0.14 g (59%), Schmp. 158°C 
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Tab. 4. Kristall- und MeDdaten von 7 

Summenformel (Molmasse) 

Kristallabmessungen 

Kristallsystem, Raumgruppe 

Gitterkonstanten 

Volumen 

Dichte 

Molekule/Zelle 

Meptemperatur 

Mepbereich 

Reflexzahl (beobachtet a ) )  

Absorptionskoeffizient 

Absorptionskorrektur 

Atomfaktoren, Quelle 

Czr H27 N3 0s W (657.33) 

0.30 x 0.30 x 0.18 am3 

triklin, P i 
a = 10.996(2), a = 75.77(2), 

b = 11.195(3), P = 79.35(2), 

c = 11.947(2) A ,  1 = 69.30(2)' 

V = 1325.7 A3 

d e x p  = 1.62(2) g.cmdr 

d b r r  = 1.640 g.cr3 

2 = 2  

20-c 

2' i e i 28' 

6395 (6050) 

v(M0-K.) = 44.8 cm-1 

0.3034 5 A 5 0.4772 (fur -3 

-12 5; 2 0 0) 

International Tables for X-ray 

Crystallogr., Vol IV. The 

Kynoch Press, Birmingham (1974). 

a) F, 3 20(F0). 

Tab. 5.  Atomkoordinaten und Temperaturparameter ( x  lo2) der 
Nichtwasserstoffatomea) von 7 

W 
01 
0 2  
03 

05 
06 
07 
08 
N1 
N2 
N3 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C 6  
c7 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C 14 
C15 
C16 
C17 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 

a4 

.16084(3) 

.0059(8) 
-.0514(7) 
.3897(9) 
.0182( 10) 
.3083 (9) 
.4974(5) 
.3087(5) 
.1009(5) 
.1841(5) 
.3748(5) 
.7388(6) 
.0653(9) 
.0243(8) 
.3062 (10) . OSEZ(l0) 
.2576(10) 
.2478(6) 
.2639( 6) 
.3901(6) 
.2153(7) 
.2725( 12) 
.3439(26) 
.8023(9) 
.8083( 10) 
.7163(10) 
.6377(13) 
.8064( 10) 
.9403(12) 
.4833( 6) 
.5058(8) 
.6118(9) 
.6947(9) 
.6743(9) 
.5673 ( 8 )  

.20080(3) 

.1555(10) 

.1573(9) 

.2300(12) 

.5017 (8) 
-.  1048(9) 
.2529(6) 
.4587(7) 
.5211(7) 
.3447(6) 
.2142(6) 
.2519(7) 
.1728(10) 
.1795(8) 
.2155( 10) 
.3933(11) 
.0057( 11) 
.2535(8) 
.3649(8) 
.2772(8) 
.4525 (8) 
.5423(16) 
.5 199(31) 
.1169( 10) 
.0135(11) 
.3479(11) 
.4825( 13) 
.2828(11) 
.2908(13) 
.1135( 8) 

-.0137(8) -. 1124(9) 
-.0820(11) 
.0448( 14) 
.1457(9) 

.35905 ( 2 )  

.6047(6) 

.2407 (8) 

.4660 (7) 

.3599(9) 

.4112(8) -. 0545 (5) -. 2030(5) 
-.1205(5) 
.0909(5) 
.1247 (5) -. 1209(6) 
.5146(7) 
.2837 (7) 

.3542(8) 

.3872(8) 

.1766(6) 
-.0130(6) 
.0083(6) 

-.1132(6) 

-.4010(15) 
-.1442(9) 
-.0398(10) -. 2332(9) 
-.2165(14) 
-.0406(10) 
-.0894(14) 
.1776(6) 
.1710(8) 
.2192(9) 
.2711(8) 
.2759(9) 
.2283(8) 

.4275(7) 

-.3101(10) 

4.67 
9.6 
9.7 
12.5 
10.5 
9.2 
5.7 
6.1 
6.2 
4.3 
4.2 
5 . 6  
6.1 
5.3 
6.6 
7.1 
6.6 
4.6 
4.4 
4.5 
4.8 
9.2 

17.7 
7.0 
7.4 
6.9 

10.1 
7.8 

10.3 
4.4 
5.7 
6.4 
6 . 5  
8.3 
6.3 

a) Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung in Ein- 
heiten der letzten Dezimalstelle an. - b, U,, = 1/3(Ul, + Uz2 + u34. 

(Zers.), ab, die pro Molekul Komplex zwei Molekule Ether ein- 
gebaut haben. 

C53H41CICrNz07PzPtS. 2 C4Hlo0 (1342.7) 
Ber. C 54.57 H 4.58 N 2.09 
Gef. C 54.42 H 3.30 N 1.84 

Pentacarbonyl[cis-~hlorobis(triphenylphosphan)platin(ZZ)]-~-[5- 
(ethoxycarbonyl)-i,3-dihydro-4-thioxido-2H-imidazol-2-yliden-S,C- 
2]-woEfram(O) (19): Aus 58 mg (0.10 mmol) 14 und 85 mg (0.05 
mmol) [PtCI(PPh3)2]2(BF4)2 analog zur Herstellung von 18. Man 
erhalt 70 mg (47%) gelbe Kristalle, Schmp. 162°C (Zers.), die 
1 Molekul Ether eingebaut enthalten. 

C53H41CINZ07P2PtSW. C4H10O (1400.4) 
Ber. C 48.89 H 3.67 N 2.00 
Gef. C 49.48 H 3.64 N 2.03 

Rontgenstrukturanalyse von 729): Geeignete Einkristalle wurden 
durch Uberschichten einer Losung von 7 in Dichlormethan mit 
Diethylether erhalten. Ihre Dichte wurde nach der Schwebeme- 
thode ermittelt. Die Bestimmung der Gitterkonstanten (Tab. 4) und 
die Messung der Reflexintensitaten erfolgte auf einem STOE-Vier- 
kreisdiffraktometer [Mo-K,-Strahlung (h = 0.71069 A), Graphit- 
Monochromator, o-20-scan-Betrieb]. Die Struktur wurde mittels 
direkter Methoden (Rechenprogramm MULTAN 77 "9 und suk- 
zessiver Differenz-Fourier-Synthesen (X-RAY 7647)) gelost. Die Ver- 
feinerung erfolgte nach der Methode der keinsten Fehlerquadrate 
unter Minimierung der Funktion Zw( I F, 1 - IF, mit dem Wich- 
tungsschema w = x .  y ;  x = 1 fur s i n 0  > B, x = sinO/B fur 
s i n @ I B ( B  =0.26);y = l f i i r C > I F o l , y  = C/IF,IfurC<IF,I 
(C = 52.0). In die letzten Zyklen, die gegen R(R,) = 0.057 (0.055) 
konvergierten, waren die Wasserstoffatome auf berechneten Posi- 
tionen (C-H 0.95A, N-H 0.90A) und mit festgesetztem isotro- 
pem Temperaturfaktor einbezogen. Die endgultigen Atompara- 
meter sind in Tab. 5 aufgelistet. 

CAS-Registry -Nummern 

1: 2999-46-4 / 2: 110204-85-8 / 3: 110204-86-9 / 6a: 110204-88-1 / 
6b: 110204-99-4 / 6 ~ :  110205-00-0 / 7: 110222-93-0 / 8: 110204- 
89-2 / 9: 110204-90-5 / 10: 110204-91-6 / 13: 110204-92-7 / 14: 
110204-93-8 / 15: 110204-94-9 / 16: 110204-95-0 / 17: 110204-96-1 / 
18: 110204-97-2 / 19: 110204-98-3 /Cr(CO),: 13007-92-6 / W(CO)6: 
14040-11-0 / PhNCO: 103-71-9 / PhNCS: 103-72-0 / PhCOCl: 98- 

83-3 
88-4 / cis-PtC12(PEt3)z: 15692-07-6 / [PtCI(PPh3)2]z(BF4)z: 19394- 
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