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N-Benzylketenimin-Komplexe, L,M[CH,CH,N=C=C(OEt)-
CeH;] 3 [L,M = Cr{(CO)s, Mo(CO)s, W(CO)s, Mn(CO),(CH;-
CsHy), Fe(CO);] werden durch Addition von Benzylisocyanid an
Carbenkomplexe 1 erhalten. Sie isomerisieren leicht unter 1,3-N/
C-Wanderung des Benzylrestes zu 3-Phenylpropannitril-K omple-
xen 5. Die Umlagerungstendenz hingt stark vom jeweiligen Me-
tallrest ab und 14Dt sich durch folgende Reihe charakterisieren:
Mo > Cr > W » Mn, Fe. Abfangreaktionen unter Addition
protischer Nucleophile an 3 fithren zu Aminocarben-Komplexen
6. Abfangreaktionen mit weiterem Benzylisocyanid liefern Di-
(imino)indan und/oder Azetidinyliden-Komplexe (11 und/oder 12
bzw. 13). Der EinfluB des jeweiligen Metallrests auf die Produkt-
verteilung wird durch Konkurrenzversuche charakterisiert. An
Chrom- und Molybdin-Komplexen dominiert die Bildung von
Di(imino}indanen, an Mangan- und Eisen-Komplexen die Bil-
dung von Azetidinen. Wolfram-Komplexe nehmen eine Mittel-
stellung ein und bilden beide Systeme in etwa gleichen Anteilen.

Durch Addition von Isocyaniden an Carben-Komplexe
lassen sich unter sehr milden und neutralen Bedingungen
Ketenimin-Komplexe herstellen. Diese eignen sich zum Auf-
bau organischer Verbindungen nach neuen, metallinduzier-
ten Verkniipfungsmustern?. Wir beschrieben kiirzlich [3,3]-
N/C-Umlagerungen von N-Allylketenimin- zu Penten-nitril-
Komplexen® in der Ligandensphire von (CO)sCr- oder
(CO)sW-Gruppen. Wir beobachten N/C-Umlagerungen
jetzt auch bei N-Benzylketenimin-Komplexen 3, die durch
Umsetzung von 1 mit 2 leicht zuganglich sind.

LnM =C(OEt)C6H5 + C6H5CH2—NC b
1 2

L,M[C¢HsCH;N = C = C(OEt)C¢H;)

3
L.M:
Cr(CO)s (a), Mo(CO)s (b), W(CO)s (¢), Mn(CO),(n-CsH,CH,) (d),
Fe(CO), ()

Die Umlagerungstendenz von 3 1d6t sich durch den Me-
tallrest variieren. Es ergeben sich erhebliche Reaktivitdtsun-
terschiede zwischen den Cr-, Mo-, W-, Mn- und Fe-Kom-
plexen 3a—e. Wir beschreiben den EinfluB des Metalls auf
miteinander konkurrierende Umlagerungs- und Additions-
reaktionen in Gegenwart eines protischen Nucleophils bzw.
eines weiteren Aquivalents Isocyanid.
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N-Benzylketenimine Complexes — Metal Influence on Rearrange-
ment and Addition Reactions

N-Benzylketenimine complexes, L,M[CsHsCH,N=C=C(OEt)-
CeHsl 3 [L.M = Cr(CO)s, Mo(CO);, W(CO)s, Mn(CO),(CH;-
C;sH,), Fe(CO),] are obtained on addition of benzyl isocyanide to
metal carbene complexes 1. They can be easily isomerized by a
1,3-N/C migration of the benzyl group to give 3-phenylpropa-
nenitrile- complexes 5. The tendency for this rearrangement is
strongly influenced by the nature of the metal and follows the
sequence Mo > Cr > W » Mn, Fe. This is demonstrated by
competition experiments involving the addition of methanol to
give aminocarbene complexes 6 and the addition of a further
equivalent of benzyl isocyanide to give di(imino)indane complexes
and/or azetidinylidene complexes (11 and/or 12 and 13, respec-
tively). One observes the formation of di(imino)indanes with chro-
mium and molybdenum complexes, but with manganese and iron
complexes azetidines are formed. Tungsten complexes play an
intermediate role in so far as both systems are obtained.

Strukturen der N-Benzylketenimin-Komplexe 3

Ketenimin-Liganden konnen iber das freie Elektronen-
paar am Stickstoff, iiber die C=N- oder die C=C-Bindung
sowie liber Substituenten am N=C =C-Geriist gebunden
sein?. Wir zeigen, daB unterschiedliche Koordinationsver-
haltnisse zu jeweils unterschiedlichen Reaktivititen der
Komplexe fiihren.

Aus der Reihe der Keteniminkomplexe 3 haben wir le-
diglich 3d rein und kristallin isoliert. 3a—c¢ konnten wegen
ihrer hohen Isomerisierungstendenz zu Sa—c, 3e wegen sei-
ner ausgeprégten Neigung zur Addition von weiterem 2 un-
ter Bildung von 12e nicht in Substanz gefaBt werden. Auf-
grund der Erfahrung mit anderen Ketenimin-Komplexen
gehen wir davon aus, daB in 3a (wahrscheinlich auch in 3b,
¢) der Metallrest an das freie Elektronenpaar am Stickstoff>¥
gebunden ist. Demgegeniiber besteht bei 3d (wahrscheinlich
auch bei 3e) laut NMR-Untersuchungen eine Koordination
iiber die C=C-Bindung.

Da 3d bis 80°C bestédndig ist, konnte die Molekiildynamik
dieses Komplexes anhand von NMR-Spektren iber einen
vergleichsweise weiten Temperaturbereich untersucht wer-
den, Im 'H-NMR-Spektrum zeigen sich AB-Systeme bei
25°C fiir die NCH,- (/ = —13 Hz, 6 = 540 und 525 in
C¢Dg) und OCH,-Gruppen (J = —9 Hz, 6 = 3.69 und 3.57)
durch den EinfluB der chiralen Heterokumulen-Einheit. Bis
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+70°C treten praktisch keine Anderungen auf, wenn man
von geringfiigigen paramagnetischen Linienverbreiterungen
als Folge partieller Zersetzung absieht. Das *C-NMR-Spek-
trum weist zwei Signale fiir die deastereotopen Kohlenstoffe
der Mn(CO),-Einheit bzw. fiir C-2,5 des (CsH,CHj3)-Rings
auf. Beim Abkiihlen machen sich sowohl in den 'H- als auch
BC-NMR-Spektren Signalverdoppelungen bemerkbar. Im
BC-NMR-Spektrum lassen sich bei —60°C zwei Komplexe
A und B im Verhiltnis ca. 3:1 nebeneinander beobachten.

Diagnostisch aufschluBreich sind die chemischen Ver-
schiebungen der Resonanzsignale der mittleren und end-
stindigen C-Atome der N=C=C-Einheit (6 = 200.54
bzw. 62.27, 25°C, CiDg). Diese sind im Vergleich zu
(CO)sCr[CH;N =C=C(OEt)CH;) (6 = 229.81 bzw. 111.61)
oder (CO)sCr[c-CsH N =C = C(OEt)CH;] (8 = 226.02 bzw.
114.68) stark nach hohem Feld verschoben. Wir werten dies
als Hinweis, daB der Mangan- im Gegensatz zum Chrom-
Rest iiber die C=C-Bindung koordiniert ist. Der Mangan-
Komplex 3d weist zumindest in Losung andere Koordina-
tionsverhiltnisse auf als der Chrom-Komplex 3a.

Wir ordnen den Isomeren von 3d die Strukturen A und
B zu. Diese konnten sich durch Inversion® am Stickstoff
ineinander umlagern. Der Anteil an B sollte aus sterischen
Grinden energetisch wenig begiinstigt sein.

LM LM
A Okt CeHsHaC\ OEt
\\\ — —_ N
Y N==e <~ N==e
CeHsHoC CeHs CeHs
B

LaM: Mn(C0),(CH3CsH,)

Konkurrenz von N/C-Isomerisierung und Addition

Der EinfluB des Metalls auf die Isomerisierungstendenz
der N-Benzylketenimin-Komplexe 3 14Bt sich anhand von
Konkurrenzexperimenten abschitzen. 3a—c¢ (M = Cr, Mo,
W) sind sehr thermolabil und isomerisieren spontan schon
bei 0°C, 3d (M = Mn) hingegen erst ab 100°C zu den 3-
Phenylpropannitril-Komplexen 5a—d. Am Eisen-Komplex
3e ist die Isomerisierung zu Se viel langsamer als die Ad-
dition von weiterem Isocyanid zu 12e (s.u.). Somit zeichnet
sich ab, daB mit zunehmendem Donorcharakter der Metall-
Reste Additionsreaktionen unter Ausbildung von Amino-
carben-Strukturen gegeniiber N/C-Isomerisierung begiin-
stigt sind.

Wir stellen uns vor, daB bei der Umlagerung von 3 nach
5 ein Ubergangszustand 4 durchlaufen wird, in dem die
N=C=C-Einheit des Ketenimin-Liganden abgewinkelt
und so der raumliche Abstand zwischen Ausgangs- und Ziel-
atom verkiirzt ist.

Aussagen liber relative Umlagerungstendenzen der Ke-
tenimin-Komplexe 3 erméglichen Konkurrenzexperimente,
bei denen 3 aus 1 und 2 in Gegenwart von Methanol als
protisch-nucleophilem Reaktionspartner hergestellt wurde.
Bereits innerhalb der Gruppe Cr, Mo, W ergeben sich deut-
liche Unterschiede zwischen den relativen Geschwindigkei-
ten der Umlagerung von 3 zum jeweiligen Nitrilkomplex §
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und der Addition von Methanol zum Aminocarben-Kom-
plex 6. Beim Molybdin-Komplex 3b iiberwiegt die Umla-
gerung zu Sh, bei den Wolfram-, Mangan- und Eisen-Kom-
plexen 3c—e tritt bevorzugt Addition zu 6¢c—e ein. Am
Chrom-Komplex 3a verlaufen Isomerisierung und Addition
etwa gleich schnell.

CeMs *
H | H
N
A o Sort®
AN -
3 Ne W LnM<—NC—-<0Et
¥ CSHS CsH5
M
4 5
5| LM
a Cr(CO)5
b | Mo(CO)s
d | Mn(C0),(CH3CsHy)
CH5Q
EtOaz
+2 + CHyOH Cets
1 > 3 > LM +5
/N
H  CeHs
6
6| LM Konkurrenzverhdltnis
a | Cr(CO)g 6a: 5 = 1:3
b MO(CO)5 6b:S5b = 1:10
c | W(CO)5 6c:5¢c = 50:1 9
d | Mn(CO),(CH;CgH,) bevorzugt  6d
o | Fe(CO)4 bevorzugt  6e

%) zur cis/trans-lsomerie von 6 vg!. Lit.5).

5 CeMs
5 + CgHgN —> Nc—-{‘OEt + L,M(C5HsN)
CeMls
7 9
8

(L,M): Cr(CO)s(a), W(CO)4(e)

Ligandenabspaltung durch aprotische Nucleophile

Es ist uns bisher nicht gelungen, durch aprotische Nucleo-
phile aus 3 N-Benzylketenimine freizusetzen. Unsere dies-
beziiglichen Versuche fiihrten stets zu unerwiinschten Ne-
benreaktionen. Die Abspaltung von Nitril-Liganden 8 aus
5, den Isomerisierungsprodukten von 3, gelingt jedoch sehr
leicht, z.B. mit Pyridin (7). Die Gesamtreaktion1 + 2 — 8
entspricht einer metallinduzierten Insertion eines Carben-
Liganden in die CN —C-Bindung von Benzylisocyanid.

1:2-Addukte von Carben-Komplexen und Isocyaniden

Neben der Isomerisierung von 3 mul3 mit einer (spontan
ablaufenden) Addition von (in der Reaktionslésung verhan-
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denem) Benzylisocyanid am Ketenimin-Ligand gerechnet
werden. Abhingig vom Metallrest erhdlt man dabei ent-
weder Azetidin-Komplexe 12 und 13 (durch [3 + 1]- bzw.
[2 + 2]-Cycloaddition®) oder Di(imino)indan-Komplexe 11
(durch [4 + 1}-Cycloaddition unter Einbeziehung des C-
Arylrestes). Die relativen Geschwindigkeiten von Isomeri-
sierung und Addition hidngen stark vom Metallrest ab. In
Schema 1 sind zum Vergleich die Produktverhiltnisse bei
der Addition von 2 an 1 jeweils im Verhéltnis 1:2 angegeben.

1,2-Di(imino)indan-Komplexe 11 entstehen vor allem am
Chrom und Molybdin”, 2-Azetidinyliden-Komplexe am
Eisen® und Mangan®, 3-Azetidinyliden-Komplexe 13 aus-
schlieBlich am Mangan™. Eine Sonderstellung nimmt Wolf-
ram ein'®, insofern als nur an diesem Element 11 und 12
nebeneinander gebildet werden. Die Annahme liegt nahe,
daB 12 (und 13) bevorzugt aus Ketenimin-Komplexen er-
halten werden, die iiber die C = C-Bindung koordiniert sind,
11 hingegen bevorzugt aus solchen, die iiber den Stickstoff
gebunden sind.

Scheme 1
CeHs
™ H_ OEt
N X
+ 2 + 2 I'e
1555 3 5 8 + LMCN-CH;CaHs) + Lo oM
J
CgHs 11
/_CsHs
CeHs
+ :(; + LM A
\_CsHs CeMs
CsHs CsHs
12 13
LM 8:10 :11:12 :13
a | Cr(CO)g 7 1 - -
b | Mo(CO)g 5 :1 - -
c | W(CO)s 15:1:07 -
d | Mn(CO),(CHsCgH,) 2:2 :0 :1 wenig
e | Fe(CO), 0:0 :0:1 -

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
und den' Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Versuchsbedingungen wie in Lit.%; Darstellung der
Carbenkomplexe 1 nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift ', 1a—c
vgl. Lit.”, 1d vgl. Lit.”, te vgl. Lit.".

( N-Benzyl-2-ethoxy-2-phenylethenimin-N )dicarbonyl(methyl-
cyclopentadienyl)mangan (3d): 325 mg (1.00 mmol) 1d und 117 mg
(1.00 mmol) 2 in 3 ml trockenem Ether (Benzol, Hexan) werden in
einem luftdicht verschraubten 3-ml-GlasgefdB erwarmt (3 h, 50°C).
Anhand von DC-Tests [Petrolether/Dichlormethan (4:1)] wird ge-
zeigt, daB 1d dabei verschwindet. 3d lafit sich an Kieselgel nicht
chromatographieren sondern hydrolysiert rasch zu [Benzoyl(ben-
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zylamino)carben}dicarbonyl(methylcyclopentadienyl)mangan; IR
(Hexan): vC=0 1929 cm ™', (100%), 1867 (100), vC=0 1734 (5).
Der Fortgang der Reaktion kann auch anhand der vC=0O-Banden
von 1 und 3d im IR-Spektrum (Hexan) verfolgt werden, wenn
Feuchtigkeitsspuren (aus der sehr verdiinnten Losung!) sorgfiltig
ausgeschlossen werden. 3d scheidet sich bei —15°C zundchst als
dunkles Ol ab, aus dem sich in 3—30 d heligelbe Kristalle bilden
[360 mg (82%), Schmp. 69°C]. 'H-NMR (C¢Ds, 25°C): 6 = 7.71,
7.61 (je 2H, je ,.d“, je 2,6-H C¢Hs), 7.33, 7.12 (je 2H, je ,t“, je 3,5-
H C¢Hj), 7.19, 7.12 (je 1H, je ,t*, je 4-H C¢Hs), 540, 5.25 (je 1H,
AB-System, J = —13.0 Hz, =NCH,), 423, 4.10 (je 1H, je m, 2,3-
H MeCp), 3.80, 3.40 (je 1 H, jeweils br., 2,5-H MeCp), 3.69, 3.57 (je
1H, q eines AB-Systems, J = —9.0 Hz, diastereotope OCH,), 1.52
(3H, s, CH; Cp), 097 3H, t, CH; Et). — “C-NMR (CsDs, 25°C):
& = 230.02, 229.35 {je 1 C, Mn(CO),], 200.52 (N=C=C), 145.40,
140.98 (je 1 C, je C-1 C¢Hs), 128.87, 128.50, 128.11, 127.17, 126.45,
126.12, 125.34 [z.T. dynamisch verbreiterte Linien, je C-(2—-6)
CgH;), 103.17 (C-1 MeCp), 89.40, 84.04 (je 1 C, C-2,5 MeCp, jeweils
verbreitert), 88.19, 87.34 (je 1 C, C-3,4 MeCp), 63.36, 62.60 (je 1 C,
NCH,, OCH,), 62.27 (N=C=C, verbreitert), 15.52 (CH, Et), 13.07
(CH; MeCp). — IR (Hexan): vC=0 1996 cm ™! (100%), 1939 (100),
v(N=C=C) 1979 (20). — MS (70 eV): m/z (%) = 441 (1) [M®],
385 (2) [M® — 2 CO], 350 (2) [M® — C;H,], 294 (4) [350 —
C;H,], 265 (7) [294 — Et], 225 (8), 197 (4), 160 (12), 134 (10), 132
(22), 106 (10), 105 (100). .
CysHy4MnNOQ; (441.4) Ber. C 68.03 H 548 N 3.17
Gef. C 6822 H 5.55 N 3.22

Pentacarbonyl(2-ethoxy-2,3-diphenylpropannitril-N )chrom(0)
(5a): In einem luftdicht verschraubbaren 5-mi-Glasgefd tropft man
unter lebhaftem Riihren bei ca. 20°C zu 326 mg (1.00 mmol) 1a in
1 ml Petrolether 117 mg (1.00 mmol) 2 in 3 ml Petrolether. Nach
12 h bei 20°C wird an Kieselgel chromatographiert (Sdule 20 x
2 cm). Man eluiert mit Petrolether wenig nicht-umgesetztes 1a,
dann mit Petrolether/Dichlormethan (10:1) 5a [233 mg(53%) blaB-
gelbes Ol, R; = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan (4:1)], anschlie-
Bend mit Petrolether/Dichlormethan (1:1) etwas tiefblaues 11a
(s.u.). '"H-NMR {C;Dy): 6 = 7.09 [3H, m, (3—5)-H C¢Hs], 7.01 (5H,
m, C¢H;), 6.88 (2H, ,,d*, 2,6-H C¢Hs), 3.09, 2.92 (je 1 H, q eines AB-
Systems, 2J = —7.5,%J = 7.0, OCH,), 3.03, 2.68 (je 1 H, AX-System,
2J = —13.5 Hz, CH,Ph), 1.04 (3H, t, CH;). — BC-NMR (C,D,):
& = 218.85,214.30 [je s, 1:4, trans-, cis-CO Cr(CO)s], 136.61, 133.69
(e s, je C-1 C¢Hs), 130.76, 129.25, 128.58, 125.72 (je d, 2:2:2:2, je
C-2,3,5,6 C¢Hy), 129.90 (s, C=N), 129.79, 128.00 (je d, je C-4 C¢Hy),
84.67 (s, C-OEt), 63.21 (t, OCH,), 49.84 (t, CH,Ph), 14.86 (q, CH;). —
MS (70 eV): m/z (%) = 251 (4) [M® — 5 CO], 160 (46) [251 —
C;H,], 132 (54) [160 — C,H,], 105 (60) [132 — HCN], 91 (56)
[C;H,], 52 (100).

C»H;;CrNOg (443.4) Ber. C 59.60 H 3.86 N 3.16
Gef. C 59.68 H 4.01 N 3.16

Pentacarbonyl(2-ethoxy-2,3-diphenylpropannitril-N ) molybddn-
(0) (5b): In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaB tropft
man unter lebhaftem Riihren bei ca. 20°C zu 370 mg (1.00 mmol)
1bin 1 ml Petrolether 117 mg (1.00 mmol) 2 in 3 ml Petrolether.
Nach 12 h bei 20°C wird wie bei 5a aufgearbeitet. 'H-NMR (C¢D):
3 = 707 [3H, m, 3—5-H C¢H,], 7.00 (SH, m, C¢Hj), 6.88 (2H,
»~d“, 2,6-H C¢Hy), 3.44, 3.12 (je 1H, q eines AB-Systems, ’J = —8.5,
3J = 7.0, OCH,), 3.20, 2.95 (je 1H, AX-Systems, 2J = —13.6 Hz,
CH,Ph), 1.05 3H, t, CH,).

Pentacarbonyl(2-ethoxy-2,3-diphenylpropannitril-N )wolfram(0 )
(5¢): In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefdB tropft man
unter lebhaftem Rithren bei ca. 20°C zu 458 mg (1.00 mmol) 1¢ in
1 ml Petrolether 117 mg (1.00 mmol) 2 in 3 ml Petrolether. Auf-
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arbeitung wie bei 5a [R; = 0.7 in Petrolether/Dichlormethan
4:1)]. '"H-NMR (CsD¢): 8 = 7.20—7.10 (8H, m), 6.85 (2H, ,.t*),
3.18, 2.85 (je 1H, AX-system, 2J = —13.5 Hz, CH,Ph), 3.18, 3.10
(je 1H, diastereotope OCH,), 101 (3H, t, CH; Et). — IR (Hexan):
vC=0 2075 cm ™' (5%), 1975 (1). 1946 (100), 1929 (40).

Dicarbonyl(2-ethoxy-2,3-diphenylpropannitril-N ) (methylcyclo-
pentadienyl )mangan (5d): 3d in C¢Dq (ca. 10proz. Lésung) wird in
einer geschlossenen Ampulle erwdrmt (3 h bei 100°C). Laut 'H-
NMR-Spektrum lagert 3d dabei zu ca. 90% in 5d um. 'H-NMR
(CsDg): & = 7.20, 7.00 (2:8, je m, 2 C¢H;), 4.92, 4.83 (je 2H, 2 5)-
H MeCp), 3.47, 3.08 (je 1H, diastereotope OCH,), 3.27, 2.98 (je 1H,
AB-System, 2 = —13 Hz, CH,Ph), 142 (3H, s, CH; MeCp).

{ 1-Benzylamino-2-ethoxy-2-methoxy-2-phenylethyliden) pentacar-
bonylchrom(0) (6a): In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glas-
gefdB tropft man unter lebhaftem Riihren bei ca. 20°C zu 326 mg
(1.00 mmol) 1a in 1 ml trockenem Methanol 117 mg (1.00 mmol)
2in 3 ml Petrolether. Nach 1 h wird vollstéindig eingedampft (20°C,
15 Torr). Das '"H-NMR-Spektrum einer C¢D¢-Losung des Riick-
stands zeigt die Zusammensetzung 6a:5a = 1:3. 'H-NMR (C4D):
8§ = 1045 (1H, s.br, NH), 7.2—-7.0 (10H, m, 2 C¢Hy), 5.05, 5.03 (je
1H, AB-System, *J = —15 Hz, NCH,), 3.28, 3.07 (je 1H, AX-Sy-
stem, OCH,), 291 (3H, s, OCH;), 1.05 3H, t, CH; Et).

{ I-Benzylamino-2-ethoxy-2-methoxy-2-phenylethyliden ) pentacar-
bonylmolybddn(0) (6b): In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-
GlasgefdB tropft man unter lebhaftem Rithren bei ca. 20°C zu
370 mg (1.00 mmol) 1b in 1 ml trockenem Methanol 117 mg
(1.00 mmol) 2 in 3 ml Petrolether. Nach 1 h wird wie bei 6a ver-
fahren. 6b:5b = 1:10. '"H-NMR (C,Dq): 3 = 10.41 (1H, s br,, NH),
7.2—7.0 (10 H, m, 2 C¢Hj), 5.05, 5.03 (je 1 H, AB-System, 2J = —15
Hz, NCH,), 3.30, 3.10 (je 1H, AX-System, OCH,), 291 (3H, s,
OCH;), 1.05 (3H, t, CH, Et).

( 1-Benzylamino-2-ethoxy-2-methoxy-2-phenylethyliden )pentacar-
bonylwolfram(0) (6c): In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-
GlasgefdB tropft man unter lebhaftem Riihren bei ca. 20°C zu
458 mg (1.00 mmol) 1b in 1 ml trockenem Methanol 117 mg
(1.00 mmol) 2 in 3 ml Petrolether. Nach 1 h wird wie bei 6a ver-
fahren. S¢:6¢ = 50:1. '"H-NMR (C¢D¢): 8 = 10.39 (1 H, s br., NH),
72-7.0 (10 H, m, 2 C¢Hy), 494, 492 (je 1H, AB-Systems, *J =
—14.8 Hz, *Jyu—cu = 5.3 Hz, NCH,), 3.28, 3.05 (je 1 H, AX-System,
OCH,), 2.92 (3H, s, OCHj;), 1.05 (3H, t, CH; Et).

{ {-Benzylamino-2-ethoxy-2-methoxy-2-phenylethyliden )dicarbo-
nyl(methylcyclopentadienyl)mangan (6d): In einem luftdicht ver-
schraubbaren 5-ml-GlasgefdB tropft man unter lebhaftem Riihren
bei ca. 20°C zu 325 mg (1.00 mmol) 1d in 1 ml trockenem Methanol
117 mg (1.00 mmol) 2 in 3 ml Petrolether. Nach 4 d bei 20°C hat
sich ein orangefarbenes Ol abgeschieden. Man kiihlt (3 h bei
—15°C), dekantiert und erhdlt 300 mg (63%) 6d als Ol (mindestens
95% rein). 'H-NMR (C¢Dy): 8 = 10.37 (1 H, s br,, NH), 7.50 (2H,
bei 20°C dynamisch verbreitert), 7.20—7.10 (8 H, m), 5.00 2H, s br.
durch dynamische Effekte, NCH,), 3.52, 3.49 [je 2H, (2—5)-H
MeCp], 3.35, 3.11 (je 1 H, diastereotope OCH,), 2.96 (3H, s, OCHj,),
1.66 (3H, s, CH; MeCp), 0.87 (3H, t, CH; Et). — IR (Hexan):
vC=0 1952 cm ™' (100%), 1986 (100).

CysH;sMnNO, (473.5) Ber. C 65.96 H 596 N 2.96
Gef. C 65.88 H 596 N 3.00

( 1-Benzylamino-2-ethoxy-2-methoxy-2-phenylethyliden )tetracar-

bonyleisen(0) (6e): In einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glas-

gefdD tropft man unter lebhaftem Riihren bei ca. 20°C zu 302 mg
(1.00 mmol) 1e in 1 ml trockenem Methanol 117 mg (1.00 mmol)
2in 3 ml Petrolether. Nach 3 h bei 20°C haben sich gelbe Kristalle
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[320 mg (71%)] von 6e abgeschieden. 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 10.24
(1H, s br,, NH), 7.44, 7.15—7.05 (2:8, je m, 2 C4Hs), 5.02, 4.98 (je
1H, AB-System, NCH,), 3.38, 3.07 (je 1H, diastereotope OCH,),
2.85 (3H, s, OCH;), 1.03 (3H, t, CH; Et). — IR (Hexan): vC=0
2046 cm ™! (40%), 1973 (40), 1944 (80), 1925 (100).
CpH; FeNO¢ (451.3) Ber. C 58.56 H 4.69 N 3.10
Gef. C 58.56 H 4.55 N 3.07

2-Ethoxy-2,3-diphenylpropannitril (8): 8 entsteht laut 'H-NMR-
Spektrum beim Erwidrmen (1.2 h bei 45°C in C4D¢) von 5a—c¢ mit
einem Aquivalent Pyridin neben 9a—c¢ (zusitzlich identifiziert an-
hand von DC-Tests durch Vergleich mit authentischem Material).
'H-NMR [C,D¢/CS, (1:1)]: & = 7.24,7.09, 7.01, 6.94 (2:3:3:2, je m,
2 C¢H;), 3.45, 3.11 (je 1H, q eines AB-Systems, J = —9.0 Hz, dia-
stereotope OCH,), 3.21, 2.96 (je 1H, AB-System, J = —13 Hz,
CH,Ph), 1.02 (3H, t, CH; Et). — BC-NMR [C(Dy/CS, (1:1)): 8 =
137.74, 134.17 (je s, je C-1 C,Hy), 131.20. 129.22, 127.78 [2:1:2, je
d, C(2—6) C¢H;), 128.92. 128.24, 127.62 [2:2:1, C(2—6) C.Hj),
118.12 (s, C=N), 82.19 [s, C(OEt)CN], 62.52 (t, OCH,), 49.88 {t.
CH,Ph), 15.14 (g, CH; Et). — IR (Film); vC=0 2280 cm ™!, — MS
(70 eV): m/z (%) = 251 (8) [M®], 225 (12) [M® — CN], 197 (8)
[225 — C,Hy4}, 171 (28), 160 (80) [M® — C;H,], 132 (100) [160 —
CyHy), 105 (100) [132 — HCN], 91 (100) [C,H,).

(N,N'-Dibenzyl-3-ethoxy-1,2-indandiimin)tetracarbonylchrom
(11a) und (Benzylisocyanid)pentacarbonylchrom (10a). In einem

Tuftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaB tropft man unter lebhaf-

tem Riihren bei —20°C zu 326 mg (1.00 mmol) 1a in 3 ml Petrol-
ether 234 mg (2.00 mmol) 2 in 3 ml Petrolether. Nach 1 h bei 20°C
wird an Kieselgel chromatographiert [Sdule 20 x 2 cm, Dichlor-
methan/Petrolether (4:1)]. Man eluiert blaBgelbes 10a [R; = 0.9,
180 mg (58%)], dann tiefblaues 11a [R; = 0.6, 40 mg (8%), Schmp.
67°C, aus Dichlormethan/Petrolether (1:20) bei —78°C].

10a: 'H-NMR (C¢Dy): § = 7.07, 6.88 (3:2, je m, C¢Hs), 3.91 (2H,
s, CH,Ph). — IR (Hexan): vC=N 2162 cm~' (10%), vC=0 2064
(20), 1960 (100).

11a: 'H-NMR (C¢Dg): 3 = 7.38 (2H, ,,d*), 7.30—7.00 (10H, m),
6.94, 6.82 (je 1H, je ,t), 5.40 (2H, s, 2-N—CH,), 5.45, 5.18 (je 1 H,
AB-System, 2J = —12.7 Hz, 1-N—CH,) 4.85 (1H, s, CH—OEt),
3.03, 2.90 (je 1H, diastereotope OCH,), 0.89 (3H, t, CH; Et). — IR
(Hexan): vC=0 2008 cm~' (100%), 1929 (100), 1923 (90), 1875
(70). — MS (70 eV): m/z (%) = 532 (0.6) [M®], 504 (0.1) [M® —
CO1, 420 (26) [M® — 4 CO],375(8) [420 — OFt], 284 (6) [374 —
C;H;], 84 (100).

CyyH24CrNyOs (532.5)  Ber. C 6541 H 4.54 N 5.26

Gef. C 6549 H 4.94 N 4.98

( N,N’'-Dibenzyl-3-ethoxy-1,2-indandiimin )tetracarbonylmolybddn
(11b) und (Benzylisocyanid )pentacarbonylmolybddn (10b): In einem
luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefdB tropft man unter lebhaf-
tem Riihren bei ca. 20°C zu 370 mg (1.00 mmol) 1b in 3 ml Petrol-
ether 234 mg (2.00 mmol) 2 in 3 ml Petrolether. Es scheidet sich
wenig dunkles Ol ab. Nach 1 h bei 20°C wird die gesamte Reak-
tionsmischung an Kieselgel chromatographiert [Sdule 20 x 2 cm,
Dichlormethan/Petrolether (1:1)]. Man eluiert blaBgelbes 10b
[R; = 09, 170 mg (48%)], dann tiefblaues 11b [R; = 0.5, 50 mg
(9%), Schmp. 60°C, aus Dichlormethan/Petrolether (1:20) bei
—78°C].

10b: '"H-NMR (CsDq): § = 7.03, 6.74 (3:2, je m, C¢Hy), 3.79 (2H,
s, CH,Ph). — IR (Hexan): vC=N 2164 cm~! (5%), vC=0 2070
(20), 1962 (100).

11b; 'H-NMR (CiDg): 8 = 7.36 (2H, ,d“), 7.30 (1H, ,.d*),
7.20—-7.05 (10H, m), 6.92 (1 H, ,t*), 537 (2H, s, 2-N—CH,), 5.36,
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5.11 (je 1H, AB-System, 2J = —12.4 Hz, 1-N—CH,), 494 (1H, s,
CH —OEt), 3.08, 2.96 (je 1 H, diasterecotope OCH,), 0.93 (3H, t, CH,
Et). — IR (Hexan): vC=0 2016 c;m ™' (100%), 1928 (100), 1917
(70), 1877 (70). — MS (FD): m/z = 578 [M®, *Mo].

CyHMoN,O;5 (576.5) Ber. C 6042 H 4.20 N 4.86
Gef. C 59.46 H 4.23 N 4.57

( N.N'-Dibenzyl-3-ethoxy-1,2-indandiimin ) tetracarbonylwolfram
(11c), [1-Benzyl-4-(benzylimino )-3-ethoxy-3-phenyl-2-azetidinyli-
denpentacarbonylwolfram (12¢) und (Benzylisocyanid ) pentacarbo-
nylwolfram (10c): In einem luftdicht verschraubbaren S-ml-Glas-
gefdB tropft man unter lebhaftem Riihren bei ca. 20°C zu 454 mg
(1.00 mmol) 1c in 1 ml Petrolether 234 mg (2.00 mmol) 2 in 3 mi
Petrolether. Dabei scheidet sich ein dunkles 1 ab, das rasch partiell
kristallisiert. Nach 1 h bei 20°C wird an Kieselgel chromatogra-
phiert [Saule 20 x 2 cm, Dichlormethan/Petrolether (4:1)]. Man
eluiert blaBgelbes 10c [R; = 0.8, 60 mg (14%)], gelbes 5¢ (R, =
0.7, 100 mg (17%), s.0.), ockergelbes 12¢ (R; = 0.2, 50 mg, (7%),
blaues 11¢ (R, = 0.1, 70 mg (10%), Schmp. 56°C). ‘

10c: 'H-NMR (C¢Dy): & = 7.05, 6.82 (3:2, C¢Hs) 407 (2H, s,
NCH,). — IR (Hexan) vC=N 2164 cm~' (5%), 2066 (10), 1956
(100).

11¢c: '"H-NMR (C(De): & = 7.36 (2H, ,t*), 7.30—7.10 (10H. m).
692 (1H, .t), 546 (2H, s, 2-N—CH,), 5.50, 5.22 (je 1H. AB-System,
2J = —126 Hz, 1-N-CH,), 486 (1H, s, CH—OEt), 2.99 (2 H,
diastereotope OCH,), 0.94 (3H, t, CH; Et). — IR (Hexan): vC=0
2014 cm ™' (80%), 1927 (100), 1920 (80), 1879 (50). — MS (FD):
mjz = 664 [M®, 18W],

CHuN,OsW (664.4) Ber. C 5243 H 3.64 N 4.22
Gef. C 5224 H 3.72 N 4.54

12¢: "H-NMR (C,D4/CS,): 8 = 7.46, 7.30, 6.96 (je 2H, je ..d", je
2,6-H C¢Hs), 7.10—7.00 (9 H, m), 501, 4.82 (je 1H, AX-System, °J =
—14.2 Hz, diastereotope NCH; Ring), 4.19 (2H, s, =NCH,), 3.58,
3.27 (je 1H, diastereotope OCH,), 1.18 (3H, t, CH; Et). — IR (He-
xan): vC=0 2070 cm ™' (30%), 1956 (100), 1929 (70), vC=N 1732
(5). — MS(70eV): m/z (%) = 692 (2) [M®, '¥W] 552 2) [M® —
5 COJ, 517 (2.5), 491 (1), 463 (4), 301 (12) [552 — CeHs-
CH,N=C=C(OEt)C,Hs], 251 (100) [C¢H;CH,N=C=C(OEt)-
CgH3;), 160 (100), 132 (100), 105 (100), 91 (100).
C30H2N,O¢W (692.4) Ber. C 5245 H 3.47 N 4.04
Gef. C 52.50 H 3.88 N 3.87

[ {-Benzyl-4-(benzylimino )-3-ethoxy-3-phenyl-2-azetidinyliden -
dicarbonyl(methylcyclopentadienyl ymangan(1) (124d) und [ {-Benzyl-
3-(benzylimino )-4-ethoxy-4-phenyl-2-azetidinyliden |-dicarbonyl-
(methylcyclopentadienyl )mangan(1I) (13d) neben 8 und ( Benzyliso-
cyanid )dicarbonyl(methylcyclopentadienyl Jmangan (10d): 325 mg
(1.00 mmol) 1d und 234 mg (2.00 mmol) 2 in 3 ml trockenem Toluol
werden in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefd erwdrmt
(3.5 h, bei 100°C). Man chromatographiert an Kieselgel [S4ule
20 x 2 cm, Petrolether/Dichlormethan (4:1)]. Nach einem gelben
Vorlauf von 10d [R; = 0.4, 200 mg (65%) O1] erhilt man oran-
gefarbenes 13d (R; = 0.3, sehr wenig), farbloses 8 [R; = 0.3, 190
mg (76%) O}, s.0.]. Mit Petrolether/Dichlormethan (1:1) 148t sich
anschlieBend gelbes 12d eluieren [160 mg (29%) O1].

10d: '"H-NMR [C;D¢/CS, (1:1)]: 8 = 7.11 [3H, m, (3—5)-H
C¢Hs], 7.04 (2H, ,.d*“, 2,6-H C¢Hs), 4.22 (2H, s, CH,Ph), 4.20, 4.15
(e 2H, je m, MeCp), 1.71 (3H, s, MeCp). — IR (Hexan): vC=N
2106 cm ™' (20%), vC=0 1954 (100), 1908 (100).

12d: "H-NMR (CDy/CS; (1:1)]: & = 7.53, 7.37, 6.88 (je 2H, je
.d%, je 2,6-H C¢Hy), 7.17—6.98 [9H, m, je (3—5)-H von 3 C¢Hy),
506, 5.02 (je 1H, AB-System, J = —13.0, = NCH,) 4.62, 4.50, 4.25,
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4.10 (je 1H, je m, MeCp), 4.18, 4.12 (je 1 H, AB-System, J = —13.0
Hz, NCH; Ring), 3.70, 3.30 (je 1H, AB-System, J = —9.0 Hz,
OCH,), 1.60 (3H, s, CH; MeCp), 1.15(3 H, t, CH; Et). — IR (Film):
vC=0 1955 cm™! (100%), 1890 (100), vC=N 1725, 1705 (Dop-
pelbande aufgrund cis/trans-Isomerie). — MS (70 eV): m/z (%) =
558 (1) [M®],502(0.2)[M® — 2CO},385(0.8)[502 — C,H,NC],
251 (64) [385 — C(OC,H;)C¢Hs], 134 (46) [251 — C,H,NC], 105
(100) [C¢H,CO].
C3;H3;MnN,O; (558.6) Ber. C 70.96 H 5.59 N 5.02

Gef. C 70.69 H 5.86 N 5.08

13d: '"H-NMR [C4D¢/CS, (1:1)]: § = 7.38 (2H, ,.d*), 7.10—7.05
(11H, m), 6.94 (2H, m), 5.23, 4.20 (je 1H, AB-System, *J = —14.5
Hz, =NCH,), 5.14, 5.10, 491, 4.83 [je 1H, (2—4)-H MeCp], 4.20
(2H, AB-System, NCH,), 3.03 (2 H, diastereotope OCH,), 1.87 (3 H,
s, CH; MeCp), 0.60 (3H, t, CH; Et). — IR (Hexan): vC=0 1944
cm ™! (100%), 1883 (90), vC =N 1709.

[ 1-benzyl-4-(benzylimino )-3-ethoxy-3-phenyl-2-azetidinyliden |-
tetracarbonyleisen (12e): In einem luftdicht verschraubbaren 3-mi-
GlasgefdB tropft man zu 30 mg (0.10 mmol) le bei 20°C 23 mg

- (0.20 mmol) 2 in 1 ml C¢Ds. Die Lésung wird mit 1 ml CS, versetzt

und nach 1 h bei 20°C zentrifugiert, um geringe Mengen parama-
gnetischer Zersetzungsprodukte abzutrennen. Das 'H-NMR-Spek-
trum zeigt ausschlieBlich Signale von 12¢ [R; = 0.5 in Petrolether/
Dichlormethan (4:1), gelbe Kristalle, Schmp. 76°C, aus Petrolether
bei —15°C]. — '"H-NMR [C4D¢/CS, (1:1)]: & = 7.55, 7.47 (je 2H,
je ..d”, je 2,6-H CcHs), 7.20—-6.90 [11 H, m, je (3—5)-H von 3 C¢Hs]
4.99, 496 (je 1H, AB-System, =NCH,), 4.20 (2H, s, NCH, Ring),
3.72, 3.24 (je 1 H, diastereotope OCH,), 1.12 3H, t, CH; Et). — IR
(Hexan): vC=0 2058 cm ™' (90%), 1991 (60), 1967 (70), 1946 (100),
vC=N 1736 (10). — MS (70 eV): m/z (%) = 536 (4) [M®], 508
(12), 452 (14), 424 (32), 391 (6), 307 (100) [424 — C:HsCH,NC], 278
(80), 105 (98), 91 (96).
CyHoFeN,O5 (536.4) Ber. C 64.94 H 4.51 N 5.52
Gef. C 64.84 H 4.58 N 522
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