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(Eingegangen den 16.Juli 1976) 

Aminoacetylene reagieren mit Alkoxyorganyl(bzw. Diaryl)carben-Komplexen 
von Metallen der VI. und VII. Nebengruppe unter Einschiebung in die Metall- 
Carbenkohlenstoff-Bindung [2-41. Diese Arbeiten wurden mm auch auf 
Aminocarben-Komplexe ausgedehnt, wobei ein neuer Reaktionstyp aufge- 
funden wurde. 

Setzt mari Pentacarbonyl[amïnomethyl(bzw. phenyl)carben]chrom(O) (1 
bzw.II) mit der jeweils aquimolaren Menge an 1-Diathylaminopropin (III) um, 
SO erhalt man in glatter Reaktion Produkte, die durch Analysen und massen- 
spektrometrisch bestimmte Molmassen als l/l-Verbindungen charakterisiert 
sind. 

Ihre IR-Spektren (Tabelle 1) zeigen, dass das Pentacarbonyhnetall-Gerüst _ 
erhalten blieb. Jedoch sind die Absorptionsfrequenzen gegenüber den Amino- 
carben-Komplexen 1 [ 53 bzw. II [6] deutlich nacb IZngeren Wellen verschoben. 

Die Natur der neuen Verbindungen IV bzw. V I?isst sich aus ihren ‘H-NMR- 
Spektren (Tabelle 1) ableiten. Neben den erwarteten Resonanzen für die 

TABELLE 1 

IR- UND NMR-SPEKTREN VON IV UND V 

v(CO)-Frequenzen (in n-Hexan (cm-‘)) 

* (2) 
1 3, E Al(l) 

IV 2046m 1963w 1923-s 1907s 

V 20451~ 1963w 1925l.s 1909s 

‘H-NMRchemisOe Verschiebungen (in Acetond,. rel. i. TMS in 6 @Pm)) 

‘A. 
CH,. . C,H, NCH, NCH,CEI, CCH1 CCH,CE, 

IV 2.55(+3) 3.46(11x.4) 1.22&6> 2_71(m,2> 1_17&3) 

v 7.48cs.5) 3_64(S,4f 1.32<t.6> 2.92<q.2>= 1.39G.3) 

=Breit. 

*VI. Mitteibmg siehe Ref. 1. 
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Di5ithylamin&oto&n tind dïe am Carbenkohl&stc5ff gebtid&e Me&& bti’ 
Phengi&uppe tre&n $weils z&ei-,zu&zli~h& Signale au!, die_ ebde&ig einer . . _:’ ,_, 

C-&hylfu&tion zuzuordnen sind. Dies-begeist die Addition-des-Amino- ’ 
carb@&bstitüe&en an die =C-BindGg des Inamins- Damit. konnté neh& d& 
Insertion in die Metall-carbenkohlenstoff-Bindung ais tieiter& Reakti6nsx$& 
lichkeit nukleophiler Alkine mit Carben-Komplexen deren A@ition-ti die 
AWnfunktiori aufgezeigt werden. 

.: 

_3 Benzol 
(C0)5Cr==G&NH + CH3C=CN(C2H5)2 - 

,R 

2 

200C (CO)5Cr=C~N ._ 

(III) 
\ 

W2%W(C2&)2 

(1) R = & (IV) R = CH3 
(II) R = C6HS (V) R = C&H5 

IR- und ‘H-NMR-Spektren liefem keinen Hinweis auf das Vorliegen eines zu 
IV bzw. V tautomeren l-Di~thylaminopropenylaminoc~ben-Komplxes, dey 
moglicherweise ais Zwischenprodukt im Sinne einer 1,2-Addition beteiligt ist. 

Die ‘H-NMRSpektren der Alkylidenaminocarben-Komplexverbindungen sind 
temperaturabhtigig. Wahrend oberhalb der Koaleszenztemperatur von 80°C 
(fiir IV) bzw. 35°C (Gir V) in Toluol-c& für die N- und C-Methylenprotonen 
Quart&& beobachtet werden, verbreitern die Signale bei tieferen Tempemturen 
zu komplexen Multipletts. Die Diastereotopie dieser Wasserstoffatome weist 
auf eine Chiralitit der Verbindungen hin, wie sie sowohl bei einer “Hetero- 
allen”-struktur A als auch bei einer gewinkelten Form B aus deren Molekül- 
modellen ersichtlich ist. 

(A) (B) 

Das aus der Lage der v(CO)-Absorptionen zu folgemde betr&htliche Donor- 
Akieptor-Verhaltnis des Alkylidenaminocarben-Liganden spricht fiir eine.starke 
pn-pn-Wecbselwïrkung zwischen dem Carhenkohlenstoff und dem benach- 
barten Stickstoffatom. Dadurch wird eine weitgehend lineare Ccarhn-N-C- 
Anordnung nahegelegt. Sie wurde auch bereits für strukturell Zihnliche, auf 
anderem Wege eihaltene Komplexe bevorzugt [‘7] : 

Die massenspektrometrische Fragmentienmg der Verbindungen IV biw. V 
beginnt erwartungsgem5ïs.s mit der sukzessiven Elïmînierung der CO-Liganben, 
an di& sich die Abspaltung von -Aceto- bzw. BeBz&ïtrïl anschliesst, ‘wï& d% Auf- 
treten des intensiven CrC(C2 H5)N(C2 HS),*-Fragmentpeaks btitieist; 

l?riiparative Vqrsdmift 

Aile Arbeiten wurden unter N,-Sch&z niit getrockneten; N,-ges%ti&n 
L&sungsmitteln ausgeführt. 

: - 
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Pent~ca_onyl(2aiüthylaminopropylidenaminomethylcarben)chrom(O) 
.,l$e Losung van 0.32 g (1.36 mmol) Pentacarbonyl(aminomethylcarben)- 

.. Cbrf%n(0)~[5] in 5-ml Benzol wird tropfënweise mit 0.19 ml (1.36 mmol) 
1-DiZthylammopropin* versetzt. .Nach 2 h zieht man das L&ungsmittel im 
WasserstrahIvakuum ab, 1oSt den.Rückstand in 2 ml Pentan/Methylenchlorid 
(l/l) und~chromatographiert an Kieselgel (Fa. Merck, Darmstadt). Aus der 
gelborangen Hauptzone erhalt man 0.28 g gelbe Kristahe vom Schmp. 42°C 
(59% bez. auf(CO)sCrC(CH#IH,). (Gef.: C, 48.67; H, 5.27; Cr, 14.72; N, 7.93; 
Mol--Masse massenspektiometrisch 346. CrC,,H,,N,O, ber.: C, 48.55; H, 5.24; 
Cr, 15.02; N, 8.09%; MOL-Masse 346.3). 

-0.34 g (1.i5 mmol) Pentacarbonyl(aminophenylcarben)cbrom(O) [6] und 
0.16 ml (1.15 mmol) 1-DiZthylaminopropin werden, wie vorstehend beschrieben, 
umgesetzt. Man erhalt 0.38 g gelbe KristalIe vom Schmp. 56-57OC (81% bez. 
auf (CO)&rC(C,H,)NH,). (Gef.: C, 55.95; H, 5.05; Cr, 12.47; N, 6.93; Mol.- 
Masse massenspektrometrisch 408. CrC&,HZON,O, ber.: C, 55.88; H, 4.94; 
Cr, 12.73; N, 6.86%; Mol--Masse 408.4). 

Ich danke Herm Prof. Dr. Dr.h.c. D.Sc.h.c. E.O. Fischer für Seine wertvolle 
Unterstützung mit Institutsmitteln sowie Herm Wiss. Rat Dr. C.G. Kreiter für 
die Diskussion der ‘H-NMRSpektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
Bonn-Bad Godesberg, bin ich für die Forderung dieser Untersuchungen sehr 
verbunden. 
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