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Reactions of Pentacarbonyl(trifluoromethyl isocyanide)chromium with Nucleophiles

Pentacarbonyl(trifluoromethyl isocyanidejchromium (1) reacts
with nucleophilic reagents like secondary amines (2a—d), 1,2-
dimethylhydrazine (2e), or methanol (2f). The first nucleo-
philic attack occurs at the isocyanide carbon atom. The formed
Fischer-type carbene complexes readily eliminate HF under
the reaction conditions forming a difluoromethanimine moiety,

which is further attacked by the nucleophile. The isolated
products are carbene complexes of the type (CO)sCr-
[C(NR2)N = C(NRy)F] (3a — ¢), (CO)sCr[C(NR)N = C(NRy);] (3d),
(CO)SCr[CN(CHa)N(CH)ac{N(CH3)N(CH3)H}=N] (3e), and
(CO)sCr[C(OCH3)N = C(OCH,),] (3f). The structure of 3¢ has
been determined by an X-ray crystal structure analysis.

Im Verlaufe unserer Untersuchungen des Trifluormethylisocya-
nid-Liganden interessierten wir uns bisher vor allem fiir dessen o-
Donor- und n-Akzeptoreigenschaften. Es hat sich hierbei gezeigt,
daB Trifluormethylisocyanid ein sehr starker n-Akzeptorligand ist?,
der in mehrkernigen Komplexen bevorzugt die Briickenposition
einnimmt?. Untersuchungen von Ligandensubstitutionsreaktionen
an Pentacarbonyl(trifluormethylisocyanidjchrom® und Dicarbo-
nyl(pentamethylcyclopentadienyl)(trifluormethylisocyanid)man-
gan® haben ergeben, daB es ausschlieBlich zu einer Substitution
eines Carbonyl-Liganden kommt>¥, Bereits 1969 haben Chatt et
al. die Reaktion von Isocyaniden mit Alkoholen untersucht und
Carben-Komplexe als Reaktionsprodukte isolieren kénnen”. Wei-
tere Reaktionen von Isocyanid-Komplexen mit Nucleophilen wur-
den eingehend untersucht und in mehreren Ubersichtsartikeln be-
handelt9. Fehlhammer et al. berichteten kiirzlich iiber Reaktionen
von Pentacarbonyl(trichlormethylisocyanid)chrom mit Nucleophi-
len”,

In letzter Zeit richtete sich nun auch unser Interesse auf
Reaktionen des koordinierten Trifluormethylisocyanid-Li-
ganden®. Wie erwartet fithren auch die Reaktionen von Pen-
tacarbonyl(trifluormethylisocyanid)chrom (1) mit Nucleo-
philen zu Carben-Komplexen (Schema 1). Nach erfolgtem
Angriff des Nucleophils entsteht durch HF-Eliminierung
eine N=CF,-Gruppe, die einem erneuten Angriff des Nu-
cleophils zuganglich ist, der je nach verwendetem Nucleophil
einmal oder zweimal erfolgen kann. Der Angriff auf die
N =CF,-Gruppe lieB sich weder durch Herabsetzen der
Reaktionstemperatur noch durch einen Unterschuf des ein-
gesetzten Nucleophils vermeiden. Auch durch die Verwen-
dung sterisch anspruchsvoller Amine konnte dieser Reak-
tionsschritt nicht verhindert werden. So findet man in den
YF-NMR-Spektren der Reaktionsldsung nur die Signale der
Produkte 3a—e¢ neben unumegesetztem 1.

Mit 1,2-Dimethylhydrazin (2e) erfolgt ein zweifacher An-
griff auf das Methanimin-Kohlenstoff-Atom, so daB die ur-
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spriingliche Absicht, auf diese Weise fluorierte Heterocyclen
aufzubauen, ohne Erfolg blieb. Auch von Aziridin (2d) wird
die N=CF,-Einheit zweimal angegriffen. Erstaunlich er-
scheint, daB selbst ein so schwaches Nucleophil wie Metha-
nol (2f) mit Pentacarbonyl(trifluormethylisocyanid)chrom
ohne Zusatz einer Hilfsbase reagiert. Hierbei kommt es
ebenfalls zu einem doppelten nucleophilen Angriff auf die
N=CF,-Gruppierung. (CO);Cr[C(OCH;N =C(F)(OCHj,)]
lieB sich zwar F-NMR-spektroskopisch (6 = — 58.3) im
Gemisch mit 1 und 3f nachweisen, doch nicht isolieren.

Iminocarben-Komplexe des Fischer-Typs sind schon lan-
ger bekannt. Die ersten Vertreter dieser Substanzklasse wur-
den bereits 1970 von E. O. Fischer et al. erhalten”, Weitere
Verbindungen konnten von Détz'%, Lappert!?, H. Fischer'?
und Fehlhammer? synthetisiert werden.

Die Struktur der Carben-Komplexe 3a—f ergibt sich
zweifelsfrel aus den spektroskopischen Daten (Tab. 1).

Tab. 1. Spektroskopische Daten von (CO)sCr[C(NRy)N =C(NRF]

(3a—¢), (CO)Cr[CINC,H N = C(NC;H,),] (3d), (CO)sCr[CN(CH 3)-

N(CH);,C(N(CH,)N(CHy)H)=N] (3¢) und (CO):Cr[C(OCH,)-
N=C{OCH,),] (3f)

4 1H_ 19F_ i
IR [em—"] NMR NMR C-NMR
3a 2054 (m), 290, —51.1 37.0,399, 469,
1970 (w), 3.00, 137.3 ((Jop = 297 Hz),
1923 (vs), 3.57 214.8 (COy), 223.1 (CO,y),
1724 (s, C=N) 242.6 CJer = 16 Hz)
3b 2054 (m), 1.19, —514 13,0, 13.5, 14.2,
1962 (w), 1.25, 42.6, 44.5, 51.3,
1921 (vs), 3.30 137.2 (Jer = 295 Hz),
1722 (s, C=N) 218.0 (COyy), 223.2 (CO,y),
240.7 (BJCF =15 HZ)
3¢ 2054 (m), 1.85, —44.3 24.53, 2512, 25.29,
1963 (w), 3.29, 46.73, 50.58, 54.86,
1921 (vs), 3.86 1359 (Jer = 296 Hz),
1723 (s, C=N) 217.9 (CO,,), 222.9 (CO,,),
238.5 (3JCF = 15 HZ)
3d 2054 (w), 2.23, 274, 28.0,
1932 (vs), 2.63 150.3, 218.0 (COyy),
1920 (s) 223.0 (CO,,), 252.9
3e 2053 (m), 292, 34.6, 34.8, 35.0, 36.2,
1967 (w), 3.48, 1574, 207.2, 218.8 (CO.),
1917 (vs), 4.05 223.5 (CO,,)
1600 (m, C=N)
3f 2061 (m), 3.79, 57.19, 57.68, 153.5,
1978 (m), 3.96 217.5 (COyy), 222.8 (CO,y),
1938 (vs), 272.7
1912 (vs),
1647 (w, C=N)

Im IR-Spektrum zeigen alle diese Verbindungen die drei
fiir das Cr(CO)s-Fragment typischen Absorptionen (A, A,
E) im Carbonyl-Bereich. Im Falle von 3fist fiir die E-Bande
noch eine Aufspaltung infolge nur lokaler C,,-Symmetrie zu
beobachten. Daneben findet man eine Bande fiir die C=N-
Gruppe, die je nach Substituent am Methanimin-Kohlen-
stoff-Atom zwischen 1600 und 1724 cm ! beobachtet wird.
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Die PYF-NMR-Spektren von 3a—c weisen jeweils nur ein
Singulett fiir das Methanimin-Fluor-Atom auf. Demnach
liegt in Losung entweder nur eines der beiden Isomeren [(E)
und (Z)] vor, oder es erfolgt schnelle Isomerisierung durch
Inversion am Methanimin-Stickstoff-Atom. Die 'H- und
BC-NMR-Spektren von 3a—c zeigen bei Raumtemperatur
je drei Signalsitze fir die Amino-Substituenten. Dies ver-
deutlicht, daB ein Amino-Substituent um die C —N-Bindung
frei drehbar ist, wihrend der zweite Amino-Substituent einer
gehinderten Rotation unterliegt. Diese gehinderte Rotation
tritt vermutlich am Amino-Substituenten des Carben-Koh-
lenstoff-Atoms auf. Fiir die Verbindung (CO)sCr[C(CH;)-
N(CHs),] wurde eine Rotationsbarriere von > 25 kcal -
mol~! gefunden'?. Die 'H- und *C-NMR-Spektren von 3d
und 3f zeigen je zwei Resonanzen im Intensitdtsverhdltnis
2:1 fiir die Aziridino- bzw. Methoxy-Substituenten. Daraus
folgt, daB die Aziridino-Substituenten einer raschen Rota-
tion um die C — N-Bindung unterliegen. Die Aquivalenz der
beiden Aziridino- bzw. Methoxy-Substituenten am Metha-
nimin-Kohlenstoff-Atom 148t sich nur erklidren, wenn die
Carben- und Imino-Ebene annihernd orthogonal zueinan-
der stehen (s. u.) und rasche Inversion am Stickstoff-Atom
erfolgt. 3a—c¢ zeigen im “C-NMR-Spektrum ein Dublett
(Jer = 295-297 Hz) fiir das Methanimin-Kohlenstoff-
Atom zwischen 1359 und 137.3 ppm. Die Resonanz des
Methanimin-Kohlenstoff-Atoms in den Fluor-freien Verbin-
dungen 3d—f wird bei 8 = 150.3—~157.4 beobachtet. Die
Resonanzen der cis-stindigen Carbonyl-Liganden liegen bei
geringfiigig hoherem Feld als diejenigen der trans-stindigen
Carbonyl-Liganden. Die Resonanzen der Carben-Kohlen-
stoff-Atome von 3a—d, f werden in Abhangigkeit von den
Substituenten zwischen 238.5 und 272.7 ppm gefunden und
sind in den Fluor-haltigen Verbindungen 3a —c in ¢in Du-
blett (Jog = 15— 16 Hz) aufgespalten. Eine Ausnahme bil-
det der Carben-Komplex 3e (6 = 207.2), bei dem das Car-
ben-Kohlenstoff-Atom in ein fiinfgliedriges Ringsystem ein-
gebunden ist.

Zur Untersuchung der dynamischen Prozesse in diesen
Verbindungen wurden von den einfachsten Vertretern 3a
und 3f temperaturabhingige NMR-Spektren aufgenom-
men. Dabei zeigt sich im 'H-NMR-Spektrum von 3f bis
—100°C keine Verdnderungen. Daraus folgt, daB3 selbst bei
dieser Temperatur noch schnelle Inversion am Imino-Stick-
stoff-Atom erfolgen muB3 und somit dieser Prozef3 eine sehr
geringe Aktivierungsenergic bendtigt. Im Gegensatz dazu
wurden fir N-Trifluormethylmethanimine freie Aktivie-
rungsenthalpien von 69—92 kJ - mol~' gefunden'. Auch
bei 3a dndern sich die 'H- und *F-NMR-Spektren beim
Abkiihlen bis —100°C nicht. Es gelingt folglich, weder die
Rotation der Dimethylamino-Gruppe, noch die Inversion
am Imino-Stickstoff-Atom soweit zu verlangsamen, daB sie
auf der NMR-Zeitskala beobachtbar wiren.

Strukturuntersuchung von 3¢

Von (CO)Cr- bzw. (CO)W-Carben-Komplexen mit C(X)-
N =CRj-Einheiten sind die Strukturen der fiinf Verbindungen
(CO)Cr{CIN(CH,;IN=C(CH)OCH,)} ', (CO)sW{C(SC,Hs)-
N=C(CiHs)} ", (COXCr{C(OC,HyN = C(t-C;Ho),} 19, (CO)s-
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Cr[{C —N=C(C)N(CH3)CH,CH,N(CH3)]? und (CO)sCr[C(N =
CClL,)NCMn(CO),(CsHs)]? durch Einkristallstrukturanalysen ge-
sichert. In den beiden ersten Verbindungen ist die C—N = C-Ein-
heit gewinkelt [134.6(4) bzw. 149.4(20)°] und die Carben-Ebe-
ne und Imino-Ebene sind nicht koplanar (Diederwinkel 79.4
bzw. 62°). Die dritte Verbindung jedoch weist eine nahezu lineare

C—N-—C-Einheit [{171.7(4)°] auf und die Carben-Ebene steht. .

senkrecht auf der Imino-Ebene. Die C—N—C-Gruppierung
in (CO)sCr{C(OC,Hs)N=C(t-C{Hy),}'® ist daher am besten als
Azallenyl-Gruppe zu betrachten'®. In (CO);CrCN =C(CI)N(CH,)-
CH,CH,N(CH,)]? ist die Imino-Gruppe Bestandteil eines sieben-
gliedrigen Heterocyclus.

Das Ergebnis der Kristallstrukturuntersuchung von 3¢ ist
in Tab. 2 und 3 zusammengefait. Abb. 1 zeigt die Mole-
killstruktur von 3¢ zusammen mit der Atomnumerierung.
Das Chrom-Atom ist schwach verzerrt oktaedrisch von fiinf
Carbonyl-Liganden und dem Carben-Liganden umgeben.
Der Chrom — Carben-Kohlenstoff-Abstand liegt mit 211(1)
pm in dem fiir Pentacarbonylchrom — Carben-Komplexen
beobachteten Bereich!”. Die Cr—C-Bindungslinge zum
trans-stindigen Carbonyl-Liganden ist erwartungsgemil
etwas kiirzer als es die Abstinde zu den cis-stindigen Car-
bonyl-Liganden sind. Das Chrom-Atom Cr1, das Carben-
Kohlenstoff-Atom C1 und die beiden Stickstoff-Atome N1
und N2 liegen in einer Ebene (max. Abweichung an Ci
6 pm). Die Bindung vom Carben-Kohlenstoff-Atom C1 zum
Pyrrolidino-Stickstoff-Atom N2 [133(1) pm] ist deutlich
kirzer als die Bindung zum Methanimin-Stickstoff-Atom
N2 [140(1) pm]. Dies verdeutlicht, daB in der Bindung
C1 —N2 n-Bindungsanteile eine Rolle spielen, worin die Ur-
sache fiir die in den NMR-Spektren beobachtete gehinderte
Rotation liegt. Die Bindung C1—N1 scheint hingegen nur
einen sehr kleinen n-Bindungsanteil aufzuweisen.

c23
e
\ c2
c21< 2
7 N2

TS

06
Abb. 1. Molekiilstruktur (SCHAKAL 882?) von 3¢

Der Abstand C2 — N1 deutet auf eine C=N-Bindung hin.
Der Bindungswinkel am Methanimin-Stickstoff-Atom N1
von 127(1)° ist deutlich kleiner als in den von H. Fischer et
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al. synthetisierten und strukturell untersuchten Imino-Car-
ben-Komplexen !9, Die von Fehlhammer et al. syntheti-
sierten Verbindungen ?(CO);Cr[CN = C(CI)N(CH,;)CH,CH.-
N(CHS,)] [130.5(2)°] und (CO)sCr[c(N=CCl,)NCMn(CO),-
(CsHy)] [127.9(3)°] weisen dhnliche Bindungswinkel auf. Das
Imino-Stickstoff-Atom ist somit weitgehend sp>hybridisiert
wodurch einer Azallenyl-Grenzstruktur in diesem Fall kein
Gewicht zukommt. Im festen Zustand tritt 3¢ ausschlieBlich
in Form des (Z)-Isomeren auf, d. h. das Carben-Kohlenstoff-
Atom und der sperrige Pyrrolidino-Substituent sind trans-

Tab. 2. Atomparameter in 3¢

Atom x/a y/b z/c Beq
Crl 0.2479(2) 0.1140(1) 0.1787(2) 5.4
Cl 0.3258(11) 0.2360(7) 0.2408(10) 4.63
Cc2 0.4863(12) 0.2227(7) 0.4056(13) 5.11
F1 0.3968(7) 0.2121(5) 0.4775(7) 6.83
N2 0.2798(9) 0.3171.(6) 0.2190(9) 5.30
N1 0.4522(9) 0.2391(6) 0.3017(9) 4.9
N3 0.6081(8) 0.2132(6) 0.4618(8) 4.84
C11 0.7156(11) 0.2237(8) 0.3994(11) 5.80
C12 0.8315(15) 0.2077(14) 0.4976(16) 9.79
C13 0.7886(18) 0.2085(16) 0.6027(17) 11.88
Cl4 0.6416(12) 0.2026(9) 0.5911(11) 6.43
c21 0.1500(12) 0.3369(8) 0.1469(12) 6.23
Cc22 0.1336(16) 0.4355(8) 0.1688(16) 9.16
Cc23 0.2659(16) 0.4744(8) 0.2038(16) 9.10
C24 0.3530(12) 0.3999(7) 0.2633(12) 5.54
C3 0.4053(14) 0.0960(8) 0.1197(15) 6.51
c4 0.1701(13) 0.1565(8) 0.0313(14) 6.60
(o] 0.3223(18) 0.0605(9) 0.3180(15) 8.63
cé 0.1844(15) 0.0047(10) 0.1283(16) 8.15
c1 0.0978(15) 0.1346(10) 0.2457(18) 7.63
03 0.5025(11) 0.0860(7) 0.0873(12) 9.52
o4 0.1260(10) 0.1766(6) -0.0621(8) 7.47
05 0.3673(16) 0.0235(7) 0.4005(12) 12.40
06 0.1458(13) -0.0629(7) 0.0955(15) 13.30
o1 0.0046(13) 0.1426(7) 0.2792(14) 10.52

Tab. 3. Wichtige Bindungsabstinde [pm] und -winkel [ ] in 3¢

1l <r1 211(1) 2 Fl 135(2)
¢l (r1 189(2) c1 -0 140(1)
¢4 < 189(2) C2 N1 123(2)
¢ —Crl 187(2) c1 W2 133(1)
6 —Crl 185(2) c2 N3 135(1)
C1 <rl 188(1)

¢ <rl 1 86.5(5) C1 ~Crl ~C4 92.7(7)
4 <Crl C1 95.6(5) ¢1 —Crl <5 88.8(9)
c4 —Crl C3 90.0(7) C1 —Crl C6 90.0(8)
5 Crl C1 90.0(5) N2 C1 =Cr1 129.8(7)
¢5 —Crl €3 88.8(8) NIL €1 Cr1 119.1(7)
5 -Crl ¢4 174.2(6) Nl ~C1 -N2  110.5(9)
C6 -Crl €1 177.8(5) NI €2 -F1 120(1)
6 —Crl C3 92.6(7) N €2 -F1 112(1)
6 —Crl ¢4 86.5(6) N €2 -Nl 128(2)
6 —<Crl €5 87.9(7) 2 N1 ~C1 127(1)
C7 ~Crl C1 90.8(6) Cll -N3 -C2 120(1)
C1 -Crl €3 176.4(7) C14 -N3 €2 124(1)
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stindig. In (CO)sCr{C[N(CH;),]N= C(OCH;)(C¢Hs)} stehen
das Carben-Kohlenstoff-Atom und der sperrige Phenyl-
Substituent cis'¥ zueinander. Die Carben-Ebene (Cr1, C1,
N1, N2) und die Methanimin-Ebene (N1, C2, F1, N3, max.
Abweichung 0.3 pm) bilden einen Winkel von 85.3(4)". H.
Fischer et al. fiihrten diese Verdrillung der Ebenen in (CO)s-
Cr{C[N(CH;),]JN =C(OCH;)(C¢Hs)} auf elektronische Ef-
fekte zuriick', d.h. sie ist notwendig, um eine effektive
Uberlappung des nichtbindenden Elektronenpaars am
Imino-Stickstoff-Atom mit dem p-Orbital am Carben-Koh-
lenstoff-Atom zu gewihrleisten. In (CO)sCr{C[N(CH),}-
N=C(OCH,)CsHs)} weisen die C—N-Bindungslingen
[134.0(6) und 134.2(5) pm] darauf hin, daB beide Stickstoff-
Atome gleichen Anteil an der elektronischen Stabilisierung
des Carben-Kohlenstoff-Atoms durch eine p,-n,-Bindung
haben. In 3¢ hingegen sind die C— N-Bindungen [C1 —N1
140(1) und C1—N2 133(1) pm] deutlich verschieden, so da3
die Verdrillung wohl hauptséchlich auf sterische Effekte zu-
riickzufiihren sein diirfte.

Die Carben-Ebene steht auf Liicke zwischen den Carbo-
nyl-Kohlenstoff-Atomen C4 und C7 bzw. C3 und C5 [Win-
kel der Ebenen Cri, C1, N1, N2 und Cl1, Cr1, C4, C5
37.8(5)°]. Dies ist auch bei den meisten anderen strukturell
charakterisierten (CO)sM-Carben-Komplexen der Fall'”.
Das Methanimin-Kohlenstoff-Atom ist trigonal-planar um-
geben. Der Abstand zum Pyrrolidino-Stickstoff-Atom be-
triagt 135(1) pm.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB3 der Trifluor-
methylisocyanid-Ligand sehr leicht nucleophil angreifbar
ist, es in Folgereaktionen zu einer vollstindigen Verdnde-
rung der ansonsten so inerten Trifluormethyl-Gruppe
kommt und hierbei cine Reihe interessanter Ligandensy-
steme aufgebaut werden kénnen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-, ¥F-, BC-NMR: Jeol FX 90 Q. — IR: Perkin-Elmer 883. —
MS: Varian MAT 711. — Zur Handhabung gasférmiger und leicht-
fliichtiger Verbindungen wurde eine herkommliche Glasvakuumap-
paratur benutzt. — Pentacarbonyl(trifluormethylisocyanid)chrom
(1) und 1,2-Dimethylhydrazin'® (2e) wurden nach Literaturvor-
schriften dargestellt.

Pentacarbonyl{dimethylaminof (dimethylamino ) (fluor jmethylen-
amino Jcarben Jchrom (3a): 520 mg (1.8 mmol) 1 werden in 20 ml
Diethylether gelést. Durch die Lésung wird bei Raumtemperatur
1.5 h 2a geleitet. Nach Filtration iiber eine mit Kieselgel beschich-
tete G3-Fritte wird das Filtrat im Vakuum eingeengt und der gelbe
Riickstand i. Vak. bei 70°C/10~2 mbar sublimiert; Ausb. 500 mg
(82%) gelbe Kristalle, Schmp. 67°C. — MS (80 eV): m/z (%) =
337 (20) [M*], 309 (18) [M* — CO], 281 (7) [M* — 2 CO], 253
®) [(M* — 3CO], 225 27) [M* — 4 CO], 197 (76) [M+ —
5 CO], und weitere kleinere Fragment-Ionen.

CiiH,CrFN;O5 (337.23) Ber. C 39.18 H 3.59 N 12.46
Gef. C 39.26 H 3.70 N 12.35
Ber. 337.0166 Gef. 337.0167 (MS)

Pentacarbonyl {diethylaminof (diethylamino ) (fluor jmethylen-
amino Jcarben Jchrom (3b): 680 mg (2.4 mmol) 1 werden in 30 ml
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Diethylether gelost. Hierzu werden unter Riithren 1 ml (9.5 mmol)
2b gegeben. Nach 2 h wird vom gebildeten Niederschlag abfiltriert
und die Lésung chromatographiert (Sdule 60 x 2 cm, Kieselgel
Woelm 63—200 pm, Diethylether). Die erste gelbe Fraktion wird
i.Vak. eingeengt und der Riickstand destilliert (70°C/10~2 mbar);
Ausb. 480 mg (51%) gelbes Ol — MS (80 eV): m/z (%) = 392 (1)
[M* — H], 364 (11) [M* — H — CO), 281 (18) [M* — 4 CO],
253 (92) [M" — 5 CO1], und weitere kleinere Fragment-Tonen.
C;sHyCrFN;O5 (393.33) Ber. C 45.80 H 5.12 N 10.68
Gef. C 4596 H 5.26 N 10.64

Pentacarbonyl{[ (fluor ) ( pyrrolidino )methylenamino Jpyrrolidino-
carben Jchrom (3¢): 720 mg (2.5 mmol) 1 werden in 50 ml Diethyl-
ether geldst. Hierzu werden bei —78°C 0.41 ml (5.0 mmol) 2¢ zu-
gegeben. Nach 24stdg. Riihren bei Raumtemp. wird die Losung
iiber eine mit Kieselgel beschichtete G3-Fritte filtriert. Das Lo-
sungsmittel wird i. Vak. entfernt und 3¢ aus Hexan/Diethylether
(1:1) umkristallisiert; Ausb. 580 mg (60%) gelbe Kristalle, Schmp.
91-92°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 389 (2) [M*], 361 (10)
[M* — COJ, 333 (5 [M* ~ 2 CO], 305(3) [M* — 3CO], 277
(18)[M* — 4 CO], 249 (100) [M* — 5 CO], und weitere kleinere
Fragment-lonen.

CisHysCrFN;O5 (389.10) Ber. C 46.28 H 4.14 N 10.79
Gef. C46.78 H 4.56 N 10.59
Ber. 389.0479 Gef. 389.0478 (MS)

Pentacarbonylfaziridino(diaziridinomethylenamino Jcarben]-
chrom (3d): 600 mg (2.1 mmol) 1 werden in 20 ml Diethylether
geldst und bei —40°C mit 1 ml (19 mmol) 2d versetzt. Nach 2stdg.
Riihren bei Raumtemp. wird die Losung chromatographiert (Sdule
10 x 1.5 cm, Kieselgel Woelm 63—200 pm). Elution mit Dichlor-
methan ergibt die gelbe Produktfraktion. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. wird 3d aus n-Pentan umkristallisiert; Ausb.
368 mg (52%) gelbe Kiristalle, Schmp. 72—73°C. — MS (80 ¢V):
m/z (%) = 356 (55)[M*], 328 (12) [M* — CO], 300 (9) [M*+ —
2 COJ, 272 (26) [M* — 3 CO], 244 (54) [M* — 4 CO], 216 (25)
[M* — 5 CO], und weitere kleinere Fragment-Ionen.

C;3H,,CrN,O; (356.26) Ber. C 43.83 H 3.39 N 15.73

Gef. C43.85 H 3.21 N 1533
Ber. 356.0212 Gef. 356.0212 (MS)

Pentacarbonylf 1,2-dihydro-1,2-dimethyl-5-( 1,2-dimethylhydrazi-
no)-1,2,4-triazol-3-yliden ]chrom (3e): 690 mg (2.4 mmol) 1 in 30 ml
Diethylether werden mit 670 mg (11.1 mmol) 2e in 20 ml Diethyl-
ether versetzt. Nach 3stdg. Rithren bei Raumtemp. wird die Reak-
tionsldsung iiber eine mit Kieselgel beschichtete G3-Fritte filtriert.
Das gelbe Filtrat wird i. Vak. eingeengt und 3e aus a-Pentan um-
kristallisiert; Ausb. 560 mg (67%) gelbe Kristalle, Schmp.
118—119°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 347 (38) [M*], 319 (3)
[M* — CO],291 (9 [M* — 2 CO],263(10) [M* — 3 CO], 235
57 [M* — 4 CO],207 (100) [M* — 5 CO], und weitere kleinere
Fragment-Ionen.

C;;HsCINOs (347.25) Ber. C 3805 H 3.77 N 20.17
Gef. C 3829 H 3.89 N 20.30

Ber. 347.0322 Gef. 347.0326 (MS)

Pentacarbonylf (dimethoxymethylenamino)methoxycarben |-
chrom (3f): Eine Losung von 350 mg (1.2 mmol) 1 in 30 ml was-
serfreiem Methanol (2f) wird 24 h bei Raumiemp. gerithrt. Die
gelbe Losung wird mit 5 g Kieselgel versetzt und im Rotationsver-
dampfer zur Trockene eingeengt. Chromatographie [Sdule 30 x
2 cm, Kieselgel Woelm 63—200 pm, Petrolether (Siedebereich
40—60°C)/Dichlormethan (3:1)] ergibt die gelbe Produktfraktion,
Das Eluat wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus n-Pentan
umkristallisiert; Ausb. 50 mg (13%) gelbe Kristalle, Schmp. 70 bis
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Reaktionen von Pentacarbonyl(trifluormethylisocyanidjchrom mit Nucleophilen 755

71°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 323 (16) [M*], 295 (4) [M*+ —
CO], 267 (3) [M* — 2CO1, 239 (5 [M* — 3 CO], 211 (18)
[M* — 4 COJ, 183 (100) [M* — 5 CO], und kleinere Fragment-
Ionen.
CioHsCrNOyg (323.18) Ber. C 37.17 H 2.81 N 4.33
Gef. C 36.71 H 2.87 N 4.51
Ber. 322.9733 Gef. 3229732 (MS)

Kristallstrukturuntersuchung von 3c¢: Monoklin, P2i/c, a =
1044(3), b = 1521(3), ¢ = 1162(3) pm, B = 98.9(2)F, ¥ = 1.822 -
10°pm® Z = 4,dy,, = 142 gem ™3, Mo-K, = 71.069 pm, p = 6.55
cm~!, 3068 kristallographisch unabhingige Reflexe, davon 1423 mit
F, > 306(F,), empirische Absorptionskorrektur mit dem Pro-
gramm DIFABS'". Strukturlosung mit Patterson-Methoden
(SHELXS-862%). Full-matrix-least-square-Verfeinerung (SHELX-
762") mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir Cr, C, N, O und F.
R = 0091, R, = 0.091 (w = 1), 226 verfeinerte Parameter. Die
Reflexe des Kristalls waren sehr breit und teilweise aufgespalten.
Hieraus ergeben sich die groBen Standardabweichungen bei den
Gitterkonstanten. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung koénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-54275, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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