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Die Umsetzung von Pentacarbonyl(trich1ormethylisocyanid)- 
chrom (2) mit den sekundaren Aminen Pyrrolidin, 2,6-Dimethyl- 
piperidin und Diethylamin im Verhaltnis 1:2 fiihrt zu den 
[Amino(imino)carben]chrom-Komplexen CI(CO)~{C(NR~)N= 
CCI2) (R2 = [CHJ4 (5), MeCH[CH&CHMe (7), Et2 (11)); mit 
weiterem Amin erfolgt Substitution eines Chloratoms der Isocy- 
aniddichlorid-Gruppe und Bildung der Amino(ch1orformamidi- 
no)carben-Komplexe CI~CO)~{C(NR~)N = C(CI)NRz} (R2 = 
[CH& (6), [CH&0[CH2I2 (S), [CHJ5 (9)). Letztere hydrolysie- 
ren leicht zu Carbamoylisocyanid-Komplexen CI(CO)~CN- 
C( =O)NR2 (R2 = [CH,I5 (lo), Et2 (12) und [CH2I4 (13)). [Ami- 
no(guanidino)carben]chrom-Komplexe (16a, b) entstehen durch 
nucleophilen Austausch beider Chloratome in 5 gegen die Ethy- 
lendiamin-Funktion NR[CHJ2NR (R = Me, a). Aus 2 und 
Ethanthiol resultieren die Verbindungen [Bis(ethylthio)carben]- 
pentacarbonylchrom (14, Nebenprodukt) und Cr(CO),{c(SEt)- 
N=C(Cl)SEt} (15, Hauptprodukt). 

Die ersten (Alky1idenamino)carben-Komplexe (1) synthe- 
tisierten Fischer und Mitarbeiter aus Alkoxycarbenkomple- 
xen und Oximen, Benzophenonimin oder 1 -Amino- 
ethanolZb), eine weitere Synthesemoglichkeit fand Dotz spa- 
ter in der Reaktion von M(C0)5{C(NH,)R) mit Inaminen3). 

N=CR2R3 
1 (OC)5Cr-C,. / 

R’ 

Einen wirklich effizienten Zugang zu dieser Verbindungs- 
klasse eroffneten jedoch erst die von Lappert entwickelte4) 
und von H. Fischer verbesserte Methode5) der Umsetzung 
von Hexacarbonylchrom mit Ketimid und anschlieDenden 
Alkylierung sowie die Insertion von R’CN (R’ = NR,6), OR, 
SR ’)) in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung von Car- 
benkomplexen des Fischer-Typs. Nun war auch das Stu- 
dium der Reaktivitat moglich, das zu einer Fiille interessan- 
ter Ergebnisse fuhrte, aus denen die a-carbokationischen 
Isocyanid- oder 2-Azaalleniumspezies [L,,M = C = N = 
CRZR3] + *) und das stabile Radikal (OC)&R = C = N = 
C(Mes)2(Mes = Mesityl)” herausragen. 

Reactions at the Coordinated Trichloromethyl Isocyaoide, HI’). - 
Heterofunctiaaalized (AUrylideneamiw)wrbne and Carbamoyl 
Isocyanides 
Reaction of pentacarbonyl(trichloromethy1 isocyanide)chromium 
(2) with the secondary amines pyrrolidine, 2,6-dimethylpiperidie, 
and diethylamine in a 1 : 2 ratio gives [amino(imino)carbene]- 
chromium complexes CK(CO)~{C(NRZ)N =CC12) ( R 2  = [CHJd 
(5), MeCH[CHJ3CHMe (7), Et2 (11)); with additional amine sub- 
stitution of a chlorine atom of the isocyanide dichloride group 
occurs with formation of amino(chloroformamidno)carbene com- 
plexes Cr(COk(C(NR2)N =C(CI)NRz} (R2 = [CHJr (61, [CH2]2- 
O[CH2I2 (S), [CH2lS (9)). The latter are easily hydrolyzed to give 
carbamoyl isocyanide complexes Cr(CO),CNC( = O)NR2 (R2 = 
[CH2I5 (lo), Et2 (12), [CH& (13)). Nucleophilic exchange for the 
ethylenediamine function NR[CHJ2NR (R = Me, H) of both 
chlorine atoms in 5 affords the [amino(guanidino)carbeneJchrom- 
ium complexes 16a and 16b. The compounds (bis(ethy1thio)- 
carbene]pentacarbonylchromium (14, side product) and Cr- 
(CO)s{C(SEt)N=C(CI)SEt) (15, main product) result from 2 and 
ethanethiol. 

Unser Syntheseweg fur Komplexe vom Typ 1, den wir im 
folgenden zusammen mit der Chemie dieser Spezies vor- 
stellen, zeichnet sich durch eine besondere Variationsbreite 
der Substituenten R’ - R3 aus. Sie sind samtlich heterofunk- 
tional und damit fur weitere Reaktionen pradestiniert. 

Das Hauptaugenmerk richtet sich freilich auf die elektro- 
nisch ungewohnlichen Alkylidenamino-Substituenten in 1, 
die von der Isocyaniddichlorid- (RZ = R3 = C1) bis zur 
Guanidinyl-Funktion (RZ,R3 = NRR’) reichen und somit 
hochst unterschiedliche Auswirkungen auf Carbenstabilitat 
und -reaktivitat haben sollten. 

Ergebnisse und Diskussion 
1. Umsetzungen von Pentacarbonyl(trichlormethy1- 
isocyanid)chrom mit sekundaren Aminen und Thiolen 

Basis fur unsere neuartigen heterofunktionellen (Alkyli- 
denamino)carbene (sowie fur eine Vielzahl weiterer Orga- 
nometallverbindungen) ist Pentacarbonyl(trichlormethy1- 
isocyanid)chrom (2), das wir einfach aus Aryldiazonium- 
Kation und Pentacarbonylcyanochromat-Anion in Chloro- 
form gewinnen lo). 
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Seine Reaktionsweisen und insbesondere die hohe Be- 
weglichkeit der a-Chloratome in 2 werden plausibel, wenn 
man sie sich aus der isomeren Azaallenium- (3a) oder Chlor- 
carben-Form (3 b) heraus vorstellt 11.121. Erstere verweist zu- 
dem auf die Analogie zwischen 2 und Komplexen vom Al- 
lenyliden-Typ (4), die beide uber zwei elektrophile Zentren 
(C-1, C-3) ~er fugen '~ ' .  2 wie 4 nehmen N-Nucleophile be- 
vorzugt an C-I auk daD fur 2 die Reaktionsfahigkeit gegen- 
uber Nucleophilen damit jedoch noch keineswegs erschopft 
ist - der vollige Abbau von 2 ,,verbraucht" vielmehr sieben 
(!) Aquivalente Nucleophil/Base - wird durch die nachste- 
henden Experimente unterstrichen. 

+ 
(OC),Cr-C'EN-C 3 CI, (OC),Cr=C=N=CCI, CI - 

2 3a 

1 3 (OC),Cr=C /N=CCI, 
L,M=C =C=C R, 

\Cl 
4 3b 

Aus der Reaktion zwischen 2 und Pyrrolidin resultieren 
je nach Mengenverhaltnis der Reaktanden neben Pyrroli- 
diniumchlorid die Carbenkomplexe 5 oder 6. DaB 5 tat- 
sachlich eine Zwischenstufe auf dem Weg von 2 nach 6 ist, 
laDt sich durch Umsetzung von 5 mit weiterem Pyrrolidin 
zu 6 zeigen. Beide Verbindungen sind blaBgelbe, kristalline 
Feststoffe, die an Luft handhabbar sind, sich in Losung je- 
doch langsam zersetzen. 

Mit 2,6-Dimethylpiperidin und 2,2,6,6-Tetramethylpipe- 
ridin wurden sodann sterisch anspruchsvolle sekundare 
Amine als Reaktionspartner fur 2 getestet. Wahrend im 
zweiten Fall jegliche Reaktion ausblieb, wurde im ersten 
trotz eines Uberschusses an 2,6-Dimethylpiperidin nur das 
Monoaddukt 7 isoliert. Einem zweiten Aminmolekul scheint 
der Eintritt in den Komplex aus sterischen Grunden ver- 
wehrt. 

N=CC12 
/c' 

N=C 
\ 1' 
Q (OC),CrC\, Me 

M e - 3  

7 
5 

Piperidin und Morpholin im UberschuB reagieren wie 
Pyrrolidin. Allerdings erhalt man Produkt 9 nur, wenn man 
bei der Aufarbeitung auf eine chromatographische Reini- 
gung verzichtet; auf der Saule (Kieselgel, Ether/Petrolether) 
hydrolysiert 9 namlich quantitativ zum Isocyanharnstoff- 
derivat 10, das schwach gelbliche, luftstabile Nadeln bildet. 

Auch die Umsetzung mit uberschussigem Diethylamin lie- 
fert letztlich zwei Produkte: Ein bei Raumtemperatur hell- 
gelbes 01, dem nach seinen spektroskopischen und analy- 
tischen Daten eine zu 5 analoge Struktur (11) zukommt, und 
einen niedrig schmelzenden hellgelben Feststoff (Schmp. 
35"C), der als 12 identifiziert wird. Vermutlich entsteht 12 

wiederum erst bei der Chromatographie aus einer Zwischen- 
verbindung, moglicherweise Cr(C0)5{ C(NEt,)N = C(C1)- 
NEt,). 

F' /cl 
IN=% /N=c\ 

(OC)5Cr c 

(0c)5crcba \N [] 
8 9 
L2 

0 N=CClp 0 
// L // 

(OC),Cr C: (OC),CrCGN-C 
\ 
NEt, 

\ 
(OC),CrC=N-C 

\ 
NEt, 

10 12 

Die Hydrolyse von Chlorformamidinen RN = C(Cl)NR? 
zu Harnstoffen ist bekannt j4), ebenso die Lewis-Saure-unter- 
stiitzte Abspaltung einer Aminkomponente aus Diamino- 
carben-Komplexen, bei denen mindestens eines der beiden 
Stickstoffatome ein Proton tragt 15). Vor diesem Hintergrund 
und aus der Beobachtung, daB sich das Isocyanharnstoff- 
derivat erst auf der Saule bildet - ein IR-Spektrum der 
Reaktionslosung weist noch keine Isocyanidschwingung auf 
- durfte die Bildungsweise dieser Carbamoylisocyanid- 
Komplexe wie in Gleichung (1) zu formulieren sein. 

N=C(CI)NR, H,O 
HNR 

2 3 (OC),Cr< - 
NR, ( 1 )  

NHC(=O)NR, 0 

-HNR, \ 
NR2 NR, 

I/ 
(OC),CrCEN-C - (OC),Cr < 

Im Endeffekt ist dabei scheinbar die Isocyanidgruppe von 
2 erhalten geblieben und hat lediglich an der Trichlorme- 
thylfunktion eine Reaktion stattgefunden. DaB der Mecha- 
nismus in Wirklichkeit komplexer ist, wirft naturlich sofort 
die Frage nach ahnlichen Mechanismen bei Umsetzungen 
beispielsweise mit P-Nucleophilen (zu a-Phosphonio-sub- 
stituierten Isocyaniden) auf, fur die wir bisher einzig den 
Angriff an C-3 in Betracht gezogen hatten"). 

Um die Darstellung von Carbamoylisocyanid-Komple- 
xen einfacher (und transparenter) zu gestalten, suchten wir 
nach Bedingungen, unter denen die Hydrolyse von (Chlor- 
formamidino)(dialkylamino)carben-Komplexen ohne Chro- 
matographie durchgefuhrt werden konnte. Es zeigte sich, 
daB dies bereits durch Erwarmen in einer Dioxan/Wasser- 
Mischung gelingt, eine Methode, nach der Komplex 13 (aus 
6) synthetisiert wurde. 

Durch Reaktion von Isoblausaurekomplexen mit orga- 
nischen Isocyanaten sind vor kurzem einige weitere Mit- 
glieder dieser Verbindungsklasse erhalten worden, allerdings 
sind die Ausbeuten dabei nicht befriedigend 16). Die ebenfalls 
denkbare Synthese aus Cyanometallat und ClC( = O)NR2 - 
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(11-C6H5CO?Me)(OC)2CrCNC( = O)NMe2 wurde auf diese 
Weise erhalten '') - ist auf elektronenreiche Cyanometall- 
Komponenten beschrankt I*). 

In Gegenwart von NEt, setzt sich auch Ethanthiol rasch 
mit 2 um. Bei der chromatographischen Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches werden zwei carbonylhaltige rote Frak- 
tionen abgetrennt, deren erste den Dithiocarbenkomplex 14, 
offensichtlich ein Nebenprodukt, enthalt. In der zweiten fin- 
det sich der erwartete Ethylthio-substituierte (Methylen- 
amino)carben-Komplex 15, dessen rubinrote Kristalle schon 
unterhalb Raumtemperatur schmelzen. 14 wurde bereits frii- 
her durch thermische Umsetzung von Cr(NCCH,)(C0)5 rnit 
der ,,Carbenquelle" N ~ [ T O S N N C ( S E ~ ) ~ ]  hergestellt 19a), der 
analoge Wolframkomplex ist ebenfalls beschrieben 19b). 

/c' 
N=C 

/ 0 SEt 
// 

\ \ 
.N 7 SEt 

(OC)5Cr = c ' (oc)~CrC(  SEf (OC),Cr CEN-C 

SEt 

13 v 14 15 

Mit 14 taucht erstmals ein Endprodukt der Reaktion von 
2 mit Nucleophilen - hier der totalen Thiolyse - auf, wah- 
rend das Bis-Addukt 15 vermutlich nur eine von mehreren 
Zwischenstufen einer offensichtlich zwischen den elektro- 
philen Zentren C-1 und C-3 alternierenden Reaktionsse- 
quenz ist ' I ) .  Hierauf weisen vor allem die bereits mitgeteilten 
Befunde der Reaktionen von 2 rnit Dithiolen (und Diami- 
nen), die die Isolierung und Charakterisierung des Spalt- 
stiickes ,,NCCl," als H N  = C(N~)~-Kohlensaurederivat mit 
einschlieDen 'I. 

2. Spektren 

Die neuen Verbindungen 5- 15 sind durch spektrosko- 
pische Methoden (IR, 'H-NMR, MS) charakterisiert und 
weisen richtige Analysenwerte (CHN) auf. Von den Carben- 
komplexen 5,6 und 15 sowie von den Isocyanidkomplexen 
10 und 12 wurden auch die "C-NMR-Spektren vermessen. 

Die IR-Losungsspektren der Carbenkomplexe (Tab. 1 )  
zeigen im Carbonylbereich anstelle der erwarteten drei (2 A,, 
E) vier bis funf Banden. Dieser des ofteren zu beobachtende 
Befund wird in der Regel auf eine nicht mehr zu vernach- 
lassigende Storung der idealisierten C4,-Lokalsymmetrie 
von M(CO)5L durch einen besonders ausgedehnten und un- 
symmetrischen Liganden (hier den Carbenliganden) zuruck- 
gefuhrt 20). 

Die v(C0)-A bsorpt ionen des (Ethyl t hio)( met hylenami- 
no)carben-Komplexes 15 liegen wie erwartet bei hoheren 
Wellenzahlen als die der Amino(imino)carben-Komplexe. 
Unerwartet ist dagegen, daB sie selbst noch die des Bis- 
(ethy1thio)carben-Komplexes 14 ubertreffen. Die v(N = C)- 
Banden samtlicher (Alky1idenamino)carbenkomplexe er- 
scheinen zwischen 1644 und 1675 cm-', also weit ab  von 
der entsprechenden Absorption (1820 cm-') im Komplex 
Cr(CO)5{C(OEt)N = CtBu,], deren hohe Lage sich aus der 
rontgenographisch gesicherten (linearen) .4zaallenium- 
Struktur erklart '). 

Tab. 1. Charakteristische IR-Daten [crn - ' I  der Verbindungen 
5-16 

v(CO)a) Sonstigc 

Sb' 2060 m, 1979 w, 1946 vs, 1930 vs 1651 w n  
5" 2059 m, 1986 m, 1939 sh, 1897 vs 1645 m n  
6'' 2054 m, 1966 w, 1935 vs, 1926 vs 1675 m n  
6'' 2053 m. 1956 m, 1916 vs, 1887 vs 1678 m n  
7" 2060 rn, 1977 w, 1945 vs, 1936 vs 1650 w n  
7" 2059 m, 1981 rn, 1912 vs 1649 w n  
8d' 2055 rn, 1965 w, 1925 vs 1665 m" 
8" 2052 m, 1967 s, 1927 vs, 1903 vs, 1881 vs 1658 wt" 
9b' 2054 rn, 1966 vw, 1934 vs, 1924 vs 1667 m 0  
9'' 2052 m, 1970 m, 1936 vs, 1908 vs, 1881 s 1663 s n  

lob' 2113 w, 2025 m, 2006 w, 1972 vs 1727 mg) 

10'' 2118 m, 2033 s, 2007 s, 1945 vs 1715 sg' 
IlbJ 2060 m, 1978 w, 1947 vs, 1939 vs, 1925 m 1653 w' 
1 1 "  2059 m, 1977 sh, 1914 vs 1649 w n  
12'' 2115 w, 2025 rn, 2006 w, 1971 vs, 1944 w 1728 me) 
12" 2121 w, 2039 m, 1941 vs 1717 mg' 
13b' 2114 w, 2027 rn, 2005 w, 1970 vs, 1944 w 1733 mg)  
13" 2118 m, 2033 s, 1998 s, 1948 vs, 1929 vs 1713 me' 
14b' 2059 m, 1986 w, 1951 vs, 1943 vs 
14'' 2056 m, 1980 m, 1925 vs, 1912 s 
lSh' 2061 m, 1989 vw, 1974 w, 1960 vs, 1944 vs 1644 w n  
15" 2060 s, 1924 vs 1644 w n  
16ab' 2049 rn, 1955 w, 1924 vs, 1913 vs 1666 m n  
16a" 2042 m, 1969 rn, 1927 s, 1883 vs, 1865 vs 1615 m n  
16bd' 2049 m, 1963 m, 1917 vse' 1691 m" 
16 b" 2043 s, 1962 s, 1884 vs, br. 1654 m" 

3455 mh '  
3188 m, br.h' 

a' Bei Verbindung 10, 12 und 1 3  +v(CT$), vgl. Text.. - b, In n- 
Hexan. - ') In KBr. - dl In CH Clz. - Bande 1st In n-Hexan 

h' [v(NH)]. 
aufgespalten: 1927 st, 1914 sst. - ?I [v(N=C)]. - g' [v(C=O)]. - 

Die IR-Spektren der Carbamoylisocyanidkomplexe 10,12 
und 13 erinnern in ihrem auDeren Habitus an die haloge- 
nierter Vinylisocyanid-Komplexe2'). Den vergleichsweise 
hohen v(C0)-E-Banden nach zu urteilen, sind beide funk- 
tionellen Isocyanidtypen bessere x-Akzeptorliganden als 
,,normale" Alkyl- oder Arylisocyanide. Auf jede weiterge- 
hende Interpretation der Schwingungsspektren sollte man 
vorerst verzichten; es fehlen namlich vor allem Kriterien fur 
eine sichere Zuordnung der verschiedenen (vermutlich stark 
koppelnden) Al-Spezies v(CO),,, v(CO),, und v(CN). Trotz- 
dem sei angemerkt, daD Befunde an Acylisocyanid-'*) und 
carbonylfreien Isocyancarboxamid-Komplexeni6' auch fur 
10, 12 und 13 v(CN)-Bandenlagen deutlich unterhalb 2100 
cm-'  erwarten lassen wiirden. 

Aus den 'H- und ausgewahlten ',C-NMR-Daten (Tab. 2) 
ergibt sich fur die Verbindungen 5 -9 und 11 eine bei Raum- 
temperatur gehinderte Rotation des Dialkylamino-Substi- 
tuenten - Folge der ,,Stabilisierung" des Carbenkohlen- 
stoffs durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffs. Die l3C- 
Resonanzen der Carbenkohlenstoffatome in den Amino- 
(methy1enamino)carben-Komplexen 5 und 6 treten bei 235.3 
und 240.4 ppm auf, also deutlich hoher als in den gesattigten 
cyclischen Diaminocarben-Verbindungen'). 15 zeigt das ent- 
sprechende Signal bei 294.0 ppm. 
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Tab. 2. ‘H- und ‘,C{’H)-NMR-Daten (CDCI,, 6 in ppm, J in Hz)~’  

1 H-NMR 1 3C-NMR 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

14 

15 

16a 

16b 

4.01(NCHz,m,ZH), 3.45(NCH2,m,zH), 
2.09(C(CHz )zC, m, 4H) 

3.98(NCHz ,m,2H), 3.49(3NCHz ,m, 6H), 
1.97 (2 C (CHz )zC, m ,  8H) 

5.05(NCH,m,lH), 4.22(NCH,m,lH), 
1.78(CHZ ,m,6H), 1.48(CH3 ,d, 3JHH’10.7, 
3H), 1.40(CH3,d, 3 J ~ ~ = 1 1 . 0 , 3 H )  

3.68( 2 N( CHZ CHz ) z  0, m, 16H) 

3.9(NCHz,m,ZH), 3.5(3NCHz,m,6H), 
1.6( 2 C( CH2 ) a  C, m, 12H) 

3.49(NCHz,m,4H), 1.64(C(CH2)3C,m,GH) 

3.99(CHz ,q, 3J=7.3,2H), 3.38(CHz ,q, 
3 J=7.2,2H), 1.40(CH3, t, 3J=7. 1,2H), 
1.24 (CH3 , t , J=7.112H) 
3.35(CH2,2q,4H), 1.18(CH3,2t,6H) 

3.58(CH2, q ,  3J=7. 7,4H), 
1.46( CH3, t , 3J=7. 6,6H) 

3.21 - 2.70(CHz,m,4H), 1.43(CH3,t, 
35=7.5,3H), 1.27(CH3,t,3J=7.4,3H) 

214.4(COax), 213.1(COcq), 183.9(CN), 138.2(C=O), 
47.6, 44.6(NCHz), 25.7, 24.7, 23.7(C(CHz)3C) 

214.4(COax), 213.1(COeq), 181.2(CN), 138-9(C=O), 
43.6, 41.8(CHz), 13.7, 12.2(CH3) 

3. gO(NCH2 , m ,  2H) , 3. 3O(NCHp + NCHZCH~N, 227.0 (Ccar b e n  ) , 223.O(COax ) , 219.Z(COeq ), 149.9(N=C), 
m,6H), 2.75(CH3,s,6H), 1.90(C(CHz)2C, 53.6, 49.9(NCHz), 47.1(NCHzCHzN), 33.4(CH3), 
m,4H) 25.7, 24. S(C( CHz )zC) 

4.13(NH,s,br..ZH), 3.90(NCHz,m,ZH), 
3.51(NCHzCHzN,s,4H), 3.45(NCHz,m,ZH) 
1.93( C(CH2 )zC ,m, 4H) 

a’ Int. Standard: CHCI, (‘H), CDCll (‘,C). 

Bei den Carbarnoylisocyanid-Kornplexen 10 und 12 
ist ebenso wie bei organischen oder rnetallorganischen 
Carbamoylderivaten22’ die Rotation um die C(0)  - NR2- 
Bindung gehindert. Dies auf3ert sich in einer rnagnetischen 
Nichtaquivalenz der beiden Ethylgruppen in 12 bzw. der o- 
und m-CH2-Gruppen im Piperidinring von 10 (Tab. 2). 

In den Massenspektren der Carbenkomplexe 5- 15 
(Tab. 3) geben sich die Linien des Molekul-Ions und der 
CO-armeren Produkte unschwer zu erkennen. Das weitere 
Fragmentierungsschema ist relativ kornplex. Bei Verbin- 
dungen rnit einer Isocyaniddichlorid-Gruppierung (5, 7) 
schlieBt sich eine C1- bzw. ClCN-Abspaltung an, wobei letz- 
tere zu den Basispeaks der jeweiligen Spektren fuhrt. Weitere 
Linien werden den rnetallfreien Fragmenten [L - 2 Cl]’ 
und [L - NCC12]+ zugeordnet. Bei 11 ist [CrL - Et]+ 
Basispeak, die zweitintensivste Linie beschreibt wieder einen 
ClCN-Verlust. Carbenchrornspezies rnit einern Chlorform- 
amidin- (6 und 9) bzw. Chlor-thioforrnimidsaureester-Sub- 
stituenten (15) erleiden dagegen zuerst eine CNR2-(CSR-)- 
Elirninierung, der eine C1- und sodann Metall-Abspaltung 
zu den metallfreien Ionen [NCNRz] + bzw. [NCSR] + folgt. 

Die Carbarnoylisocyanid-Kornplexe 10, 12 und 13 erfah- 
ren irn Massenspektrometer den iiblichen Carbonyl-Abbau. 

Das danach verbleibende Ion [CrL] + zerfallt, indern beide 
N - C(0)-Bindungen gebrochen werden, und die Fragrnente 
[CrCNCO] + und [OCNRz] + auftauchen (Tab. 4). 

3. Zur Reaktivitat von 5 

Wie die vorstehenden Ergebnisse zeigen, ist ein Chlor- 
atom der Dichlormethylenarnino-Gruppierung in 5, das 
auch als Isocyaniddichlorid aufgefaBt werden kann, hoch- 
reaktiv und IaBt sich etwa durch Pyrrolidin nucleophil sub- 
stituieren, wahrend das zweite Chloratom einer weiteren 
Substitution gegenuber relativ inert wird. Urn dennoch den 
Austausch beider Chloratome gegen nucleophile Reste zu 
erreichen, wurde 5 in Ether rnit N,N’-Dimethylethylendi- 
amin urngesetzt. Nach llngerer Reaktionszeit und chroma- 
tographischer Aufarbeitung 1aDt sich aus Ether/Hexan ein 
hellgelbes Produkt kristallisieren, dessen analytische (exp. 
Teil) und spektroskopische Daten (Tab. 1 - 3 )  es als das 
gewiinschte Guanidinderivat 16a ausweisen. Mit Ethylen- 
diamin wird ein analoger Kornplex 16b erhalten. Beide Ver- 
bindungen sind als Feststoffe kurze Zeit an Luft handhab- 
bar, in Losung zersetzen sie sich auch unter Inertgas zuse- 
hends. 
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Tab. 3. Massenspektren [m/z  (rel. Int. in %)] der Carbenkomplexe 5-9, 11, 15 und 16 

F r a g m e n t a  ) 5 b  ) 6 7 8 9 11 15c ) 16a8 ) 16be 
.. ._ 

[ C r ( C 0 ) s  L ]  + 

[ C r  ( C O )  4 L l  + 

[ C r ( C O ) s  L ]  + 

[ C r ( C O ) z L I +  
[ C r ( C O )  L ]  + 

[ C r L ] +  
[ C r L - E t  ] + 

[ C r L - C  1 ] + 

[ C r L - C l C N ] +  
[ L - C l ]  + 

[ C r L - C N R z ] +  
[ C r L - N C N R 2 ] +  
[ C r L - C N R 2 - C I ]  + 

[ C r L - C l C N - E t ] '  
[ C r L - C l C N - H C l ] +  
[ L-2c11 + 

[ L-CNR2-C1]+  
[ L-NCC 1 2  ] + 

[ C r C N B t ]  + 

[ C r C l ] +  
[ C r C N ]  + 

[ N C 4 H a ] +  
[ C I H ~ ] +  
[ C r ] '  

370 (30) 
342(11) 

286(2) 
258( 31) 
230(64) 

195(7) 
169 ( LOP ) 

133(19) 
108(56) 

82(18) 

87(17) 
78(20) 

55(40) 
52(38) 

405(9) 412(74) 
377(6) 384(16) 

293(3) 300(44) 
265( 100.) 272 (99) 

230(2) 237(6) 
211(100) 

183(5) 

148( 11 )  

175(35) 
150 (6) 

124(44) 
97(7) 

87(3) 87(9) 

55(9) 55(65) 
52(7) 52(19) 

437(4) 
409(5) 

325(1) 
297( 100) 

262 (4) 

210(3) 
199(43) 

164(6) 

112(3) 

87(7) 
78(3) 

52(12) 

433(11) 372(19) 387(15) 386(4) 358(7) 
405(10) 344(18) 359(4) 358(8) 330(21) 

331(10) 330(6) 302(5) 
288(3) 303(17) 302(7) 274(14) 
260(26) 275(20) 274(12) 246(29) 

20 3 ( 100 ) 
293(lOO) 232(67) 247(80) 246(100) 218(100) 

2 18 ( 1.00) 
258( 11) 

206(7) 160 (4) 
197(42) 

162(9) 
150(48) 122(7) 

142(70) 

110( 11) 
110( 19) 

95(13) 
87(17) 87(9) 
78(19) 

70(5) 70(86) 
55(14) 
52(7) 52(33) 52(53) 52(18) 52(41) 

a) L = Carbenligand. - b, Weitere Fragemente: m/z = 141 (17), 127 (38), 113 (4) [Cr(CI)CN(CH2).]+ (n  = 2-0). - Weitere Fragmente: 
m/z = 186 (8) [CrL - SEt]+, 174 (55) [CrL - CSR]+, 166 (12) [L - Et]+, 139 (24) [CrL - CSR - CI]', 131 (13) [Cr(Cl)CS]+, 122 
(22) [L - CSEt]+, 96 (20) [CrCS]+, 84 (9) [CrS]', 76 (48) [CS,]', 62 (21) [HSEt]+. - dl Weitere Fragmente: m/z = 231 (3) [CrL - 
Me]+, 163 (3) [CrL - CNC2H4NMe]+, 135 (4) [CrL - NCNR2 - Me]+, 124 (9) [CrL - NCNR2 - C2H4]+. - ') Weitere Ionen: 
m/z = 166 (61) [L]', 149 (68) [CrL - HNR2]+, 137 (18) [CrL - HNRz - C2H4]+. 

Heterocyclensynthesen aus Isocyaniddichloriden und bi- 
funktionellen Reaktionspartnern sind ein sehr intensiv be- 
arbeitetes Feld 23). Reizvoll indes erscheint der Vergleich der 
RingschluDreaktion zu 16 mit der an [Brw(d~pe)~NN- 
CCI2]PFs, das einen zum (Dichlormethy1enamino)carben- 
isolobalen Dichlordiazomethan-[(Dichlormethylenamino)- 
nitren-ILiganden enthalt 24). 

Tab. 4. Massenspektren [m/z (rel. Int. in YO)] der Carbamoyliso- 
cyanid-Komplexe 10, 12 und 13 

F r a g m e n t P )  19 12 -. 13 

C r ( C 0 ) 5 L ] +  330(19) 318(24) 316(18) 
C r (  C 0 ) 4  L ]  + 302(2) 290(1) 288(3) 
C r ( C 0 ) a  L ]  + 274( 6) 262(8) 260(13) 

[ C r ( C O )  2 L ]  + 246( 6) 234(7) 232(8) 
[ C r ( C O ) L ] +  218(23) 206(21) 204(26) 
[ C r L ] +  190(&m) 178(100) 176(&&0.) 

[ C r L - C 3 H 6  1 '  134(6) 
[ C ( O ) N R z ] *  112(50) 100(50) 98(56) 
[ C r C N C O ] '  106(5) 106(7) 106(9) 
[ C r C N ]  + 78(9) 78( 13) 78( 18) 
[ N R 2 ] *  72 (24) 
[ C 5 H s ] *  69(18) 

[ c r l +  52(8) 52(12) 52(18) 
[ C 4 H 7  I '  55(38) 

I '' L = CNC(O)N[CH2]4CH2 (lo), CNC(O)NEt, (12) bzw. 
CNC(O)N[CHJICH2 (13). 
. 

uberraschend kommt es rnit dem Reagens HSCH2CH2- 
SH/NEt3 zu keiner Substitution der geminalen Halogen- 
atome; ein IR-Spektrum zeigt nach vier Tagen bei Raum- 

temperatur nur das Vorliegen des Ausgangskomplexes 5 
an. Auch mit tert-Butylamin reagiert 5 nicht, wahrend es 
sich mit Methylamin zwar umsetzt, das Produkt bei der 
Aufarbeitung aber vollstandige Zersetzung erleidet. 

ErwartungsgemaB weisen die Komplexe 16a und 16b im 
Vergleich zu den anderen (A1kylidenamino)carben-Verbin- 
dungen die im Durchschnitt niedrigsten CO-Frequenzen auf 
(Tab. l), Ausdruck des groDen a-Donor- bei gleichzeitig ge- 
ringerem n-Akzeptorvermogen dieses Liganden und der 
Fortleitung elektronischer Effekte iiber den Iminosubsti- 
tuenten. Nach den 'H-NMR-Spektren von 16a, b und dem 
13C-NMR-Spektrum von 16a (Tab. 2) sind die Methyl- und 
Methylenprotonen bzw. -kohlenstoffatome im Imidazolidin- 
ring bei Raumtemperatur aquivalent, d. h. es sind keine Un- 
terschiede zwischen den cis- und trans-Stellungen an der 
N = C-Doppelbindung feststellbar. 

Die naheliegende Erklarung dieses Befundes rnit einer li- 
nearen Ccarben - N = C-Anordnung ist angesichts der niedri- 
genv(N=C)-Frequenzvon 1666(16a) bzw. 1691 cm-'(16b) 
nicht haltbar (s .  0.). Dagegen erscheint eine schnelle E/Z-  
Isomerisierung iiber eine (planare) Inversion am N( = C)- 
Stickstoff plausibel, die gerade bei Guanidinderivaten be- 
sonders niedrige Energiebarrieren aufweist "). 
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Experirnenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter AusschluO von Luft und Feuchtig- 

keit unter Argonschutz durchgcfiihrt. Fur chromatographische 
Trennungen land Kieselgel (Fa. Merck, 0.063-0.200 mm) Verwen- 
dung. Cr(CO)SCNCCII wurde nach einer von uns kiirzlich publi- 
zierten Vorschrift synthetisiert 'O'. 

Geratc: IR: Perkin-Elmer 983. - 'H-, "C-NMR: JEOL FX 90 
Q. - MS: Varian C H  5, Finnigan MAT 71 1 (Anregungsenergie 
jeweils 80 eV). - Elementaranalysen (C, H, N): Heraeus, CHN- 
Rapid. - Schmelz- und Zcrsetzungspunktc (unkorrigicrt): Gallen- 
kamp Melting-Point Apparatus. 

1. Pentacarbonyl~((dichlor~nethylen)ai?iino;(pvrrolidino)carb~n)- 
chrom (5): Eine Losung von 800 mg (2.39 mmol) Cr(CO),CNCCII 
(2) in 30 ml Ether wird mit 339 mg (4.76 mmol) Pyrrolidin versetzt, 
worauf sich augenblicklich ein weiOer Niederschlag bildet. Nach 
24 h wird abfiltriert, der Niederschlag rnit wenig Ether gewaschen, 
und die vcreinigten Etherphasen werden zur Trocknc eingeengt. 
Der Riickstand wird in Petrolether aufgenommen und chromato- 
graphiert [Kieselgel, Petrolether (40-60-C)/Diethylether 40: 11. 
Die erste Fraktion wird bis zur bcginnenden Kristallisation cin- 
geengt. Bei -25 'C  bilden sich 647 mg (73910) hellgelbe Nadeln, 
Schmp. 77 - 78'-C. 

CllHsClzCrNzOS (371.0) Ber. C 35.60 H 2.17 N 7.55 
Gef. C 35.39 H 2.28 N 7.48 

2. Pentacarbonyl{( (chlorpyrrolidinoniethylen) amino Jpyrrolidino- 
carben)chrom (6): 460 mg (1.37 mmol) 2 werden in 15 ml Ether ge- 
lost und mit l ml (UberschuO) Pyrrolidin umgesetzt. Nach 24 h 
wird vom gebildeten Niederschlag abfiltriert und die Etherphase 
chromatographiert (Kieselgel, Ether). Die gelbrote Fraktion wird 
aufgefangen und aus Petrolether umkristallisiert, wobei farblose 
Nadeln resultieren. Ausb. 394 mg (71%), Schmp. 95'-C. 

CISHI6CICrNJOS (405.8) Ber. C 44.40 H 3.97 N 10.36 
Gef., C 44.43 H 3.94 N 10.25 

3. Synthese ljon 6 durch Reaktion uon 5 mit Pyrrolidin: Eine Lo- 
sung von 310 mg,(0.83 mmol) 5 in Ether wird rnit 0.5 ml (Uber- 
schu0) Pyrrolidin versetzt. Nach 24 h wird das Solvens i.Vak. ent- 
ferfit und der Riickstand rnit Petrolether extrahiert. Die Petrol- 
etherphasc wird iiber Cellulose filtriert und bis zur beginnenden 
Triibung eingeengt. Das bei - 25°C kristallisierende Produkt ist 
nach IR-Spektrum und C,H,N-Analyse rnit 6 identisch. 

4. Pentacarbonyl," (dichlormethylen)aniino](2,6-dimethylpiperi- 
dino)carben)chrom (7): 500 mg (1.49 mmol) 2 in 20 ml Ether werden 
mit 1.5 ml (UberschuB) 2,6-Dimethylpiperidin umgesetzt. Dann 
wird wie fur 5 beschrieben aufgearbeitet. Kristallisation aus Pe- 
trolether ergibt hellgelbes 7 rnit Schmp. 40.5-41.5"C. 

C14H14C12CrNzOS (413.2) Ber. C 40.70 H 3.42 N 6.78 
Gef. C 40.43 H 3.45 N 6.69 

5. Pentacarbonyl~[(chlormorpholinomethylen)arnino]morpho- 
1inocarben)chrom (8): 440 mg (1.31 mmol) 2 werden in 20 ml Ether 
rnit 0.3 ml (UberschuB) Morpholin umgesetzt. Chromatographische 
Aufarbeitung (Kieselgel/Ether) und Umkristallisation aus Etherln- 
Hexan ergeben 290 mg (50%) orangefarbene Kristalle. Schmp. 
124 'C (Zers.). 

CI5Hl6C1CrN3O7 (437.7) Ber. C 41.16 H 3.68 N 9.60 
Gef. C 41.09 H 3.76 N 9.56 

6.  Pentacarbon y l  (( (chlorpiperidinomethy1en)amino Jpiperidino- 
carbenlchrom (9): 500 mg (1.49 mmol) 2 und 1 ml (UberschuO) Pi- 
peridin werden in 25 ml Ether vereinigt. Es wird 2 d geriihrt, an- 
schlieL3end der entstandene Niederschlag abfiltriert und die Ether- 
phase zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in Petrolether , 

(40-6O'T) aufgenommen und die Losung durch Cellulose filtriert. 
Bei -2O'C bilden sich Kristalle. Da sie noch nicht analysenrein 
sind, wird an Kieselgel (Pctrolether/Ether 1 : 1 )  chromatographicrt 
und anschliel3end aus Petrolether mehrfach umkristallisiert. Dabci 
bilden sich zwei verschiedene Kristallformen, die rnechanisch ge- 
trennt werden. Die eine Substanz (wenig) wird durch ihr IR-Spek- 
trum als 10 identifiziert und verworfen. Die Hauptmenge (140 mg, 
22%) kann als Carbenkomplex 9 charakterisiert werden. 

C17HzoCICrN,05 (433.8) Ber. C 47.07 H 4.65 N 9.69 
Gef. C 47.23 H 4.86 N 9.21 

7. Pentacarbonyl(piperidinocarbony1isocyanid)chrom (10): Einc 
Losung von 440 mg (1.31 mmol) 2 in 20 ml Ether wird rnit 1 ml 
(UberschuO) Piperidin versetzt. Nach 3 d entfcrnt man das Lo- 
sungsmittel i.Vak., extrahiert den Riickstand rnit Petrolether 
(40- 60,'C) und chromatographiert an Kieselgel, wobei man dem 
Laufmittel allmahlich Ether bis zu einem Petrolether/Ether-Ver- 
haltnis von 1 : 1 zumischt. Eine erste farblose Fraktion (wenig) wird 
verworfen. Die zweite, gelbe Fraktion ist nach ihrem IR-Spektrum 
eine Mischung aus 9 und 10 und wird ebenfalls nicht weitcr bc- 
riicksichtigt. Ihr folgt eine hellgelbe Fraktion, die cingeengt wird, 
und aus der bei -25°C 10 in Form hellgelber Nadeln (170 mg, 
39%) auskristallisiert. Schmp. 71 T. 

CI2HIOCrN?O6 (330.2) Ber. C 43.65 H 3.05 N 8.48 
Gef. C 43.66 H 3.10 N 8.41 

8. Pentacarhonyl~[(d ich lormethy len)aminoJ(d ie t~~yla tn ino) -  
carben/lchrom (1 1) und Pentacarbonyl[ (diethy1amino)carbonylisocy- 
anidjchrom (12): 490 mg (1.46 mmol) 2 und 1 ml Diethylamin wer- 
den in 15 ml Ether umgesetzt. Es wird aufgearbeitet, wie untcr 7. 
beschrieben, wobei jedoch rnit reinem Petrolether (40-6O'C) chro- 
matographiert wird. Es lassen sich zwei carbonylhaltige Fraktioncn 
gewinnen, deren erste 11 enthilt, das aus Petrolether bei -78'C 
umkristallisiert wird. Die dabei anfallenden hellgelben analysenrei- 
nen Kristalle schmelzen bereits unterhalb Raumtemp. 

CIIHIOC12CrN205 (373.1) Ber. C 35.41 H 2.70 N 7.51 
Gef. C 35.37 H 2.75 H 7.32 

Von der zweiten Fraktion bleibt nach Entfernen des Losungs- 
mittels i.Vak. ein zartgelbes 01 zuriick, das im olpumpenvak. an 
einen auf - 30°C gebrachten Kiihlfinger sublimiert wird und dort 
bcim Anreiben erstarrt. Nochmalige Sublimation ergibt 12 als hell- 
gelben Feststoff. Schmp. 35°C. 

CIIHI0CrN2O6 (318.2) Ber. C 41.52 H 3.17 N 8.80 
Gef. C 41.47 H 3.10 N 8.82 

9. Pentacarbonyl(pyrrolidinocarbony1isocyanjd)chrotn (13): Eine 
Losung von 180 mg (0.44 mmol) 6 in 15 ml Dioxan, dem 0.5 ml 
Wasser zugesetzt sind, wird 10 h auf 40°C erwarmt. Das Solvens 
wird anschlieDend i. Vak. entfernt und der Riickstand chromato- 
graphiert (Kieselgel, Ether). Kristallisation aus n-Hexan ergibt 13 
in Form farbloser Kristalle, Schmp. 84-85°C. 

CIIH8CrNzO6 (316.2) Ber. C 41.79 H 2.55 N 8.86 
Gef. C 42.43 H 2.83 N 8.67 

10. (Bis(ethylthio)carben]pentacarbonylchrom (14) und Penta- 
carbony l{( (chlor (ethylthio) methylen]amino] (ethy1thio)carben)- 
chrom (15): 300 mg (0.89 mmol) 2 und 1 ml (UberschuO) Ethan- 
thiol werden in 30 ml Ether vereinigt. Die Losung wird 1 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Das IR-Spektrum der Losung zeigt keine Um- 
setzung an. Erst nach Zusatz von 1 ml NEt3 farbt sich die Losung 
intensiv rot und fallt ein weiBer Niederschlag aus. Nach 2 d wird 
das Solvens i.Vak. entfernt, der Riickstand mit Ether extrahiert und 
die Etherphase zweimal an einer Kieselgelsaule chromatographiert. 
Bei der ersten Chromatographie wird rnit Petrolether (40-60'C)/ 
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Ether (7: 1) eluiert, dessen Verhiltnis allmihlich auf 1 : 1 verindert 
wird. Die beiden dabei erhaltenen 'unvollstindig getrennten roten 
Fraktionen werden wieder vereinigt und einer zweiten Chromato- 
graphic mit Pctrolether als Laufmittel unterworfen. Umkristalli- 
sation der zuerst entwickelten Fraktion (Petrolether) ergibt 40 mg 
(14%) feine rote Kristalle (14) rnit Schmp. 62 .'C. - MS (80 eV): m/i  

[Cr(CO),L] + (n  = 5-0); 166 (12) [L - Et] '; 157 (45) [CrL - 
Et] +; 96 (22) [CrCS] '; 76 (67) [CSz] '; 62 (59) [HSEt]+; 52 (41) 
rcr1 '. CloHloCr05Sz (326.2) Ber. C 36.81 H 3.09 

Gef. C 36.73 H 3.1 I 

("A) = 326 (2), 298 (14), 270 (9), 242 (11). 214 (32), 186 (100) 

Hauptprodukt der Reaktion ist 15, das aus der zweiten, roten 
Fraktion bei -78 'C ausgefillt wird. Die rubinroten Kristalle 
schmelzen bereits unterhalb Raumtcmp. 

CIIHloCICrNO& (387.8) Ber. C 34.07 H 2.60 N 3.61 
Gef. C 34.29 H 2.82 N 3.54 

1 1. Pentacarbonyl{[ ( I ,3-ditiretliyl-2-iriridazolidinyliden)~iminoj- 
pyrrolidinocarbenlchrom (16a) und Pentacarbon)d[ (2-imidazolidin- 
ylidenaniino/pyrrolidinocarhenjc/irorii (16 b): Zur Darstellung von 
16a werdcn 480 mg (1.29 mmol) 5 mit 0.6 ml NN-Dimcthylcthy- 
lcndiamin in 30 ml Ether vereinigt. Es wird 16 h geriihrt, dann das 
Losungsmittel i.Vak. entfernt, der Ruckstand mit Ether cxtrahiert 
und die Etherphase durch Kieselgel liltriert. Umkristallisation aus 
Ether/Petrolether (40-60°C) ergibt analysenreine Kristalle. 16 b 
wird analog aus 320 mg (0.86 mmol) 5 und 1 ml Ethylendiamin 
hcrgestellt. Die Ausbcuten liegen in beiden Fillen urn 30%. 16a 
und 16b sind hellgelbe, kristalline Substanzen; als Feststoffe sind 
sie im Kiihlschrank unter Argon monatelang stabil, in Losung zer- 
setzen sie sich zusehends. 16a wie 16b zersetzen sich a b  85-C ohne 
zu schmelzen. 

16a: ClSHlXCrN4OS (386.3) 

16b CI3HI4CrN4O5 (358.3) 

Bcr. C 46.64 H 4.70 N 14.50 
Gef. C 46.59 H 4.85 N 14.17 
Ber. C 43.58 H 3.94 N 15.64 
Gef. C 43.67 H 3.96 N 15.16 

CAS-Registry-Nummern 

8: 121351-48-2 / 9: 116726-25-1 / 10: 121351-49-3 / 1 1 :  116726- 
23-9 / 12: 121351-50-6 / 13: 121351-51-7 / 14: 67483-97-0 j 15: 
116783-50-7 i 16a: 121351-52-8 / 16b: 121351-53-9 / Pyrrolidin: 
123-75-1 / 2,6-Dimethylpiperidin: 504-03-0 / Morpholin: 110-91-8 / 
Piperidin: 110-89-4 / Diethylamin: 109-89-7 / Ethanthiol: 75-08-1 i 
N.N'-Dimethylethylendiamin: 110-70-3 / Ethylendiamin: 107-15-3 

2: 121351-46-0 1 5 :  116726-11-5 1 6 :  116726-13-7 7: 121351-47-1 / 
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