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Nach der Synthese neuer Carbenkcnnplexe wie (CO), CrC(NCO)N(C, H5 )z 

123, (CO), CrC(NCS)N(C, HS )Z PI, (COh ~WCWNG HS 12 C31 md 
(CO& CrC( CN)N(C, H5 )2 [ 31 durch Umsetzung von Pentacarbonyl-diethyl- 
am.inocarbin-chrom-tetrafluoroborat (I) 143 mit Cyanat, Thiocyanat, Seleno- 
cyanat lund Cyanid, brachten wir I mit Tetrabutylammoniumazid zur Reaktion. 
Dabei entstand statt des erwarteten Azidocarben-Komplexes hellgelbes Penta- 
carbonyLdiethylamirionitril-chrom( 0) (II). Fur die Umwandlung des Carbin- 
komplexes in den Nitrilkomplex nehmen wir an, dass prim&r Pentacarbonyl-die- 
thylaminoazidocarben-chrom gebildet wird, aus dem jedoch sofort Stick&off 
abgespalten wird_ Der dabei intermediar entstehende “Pentacarbonyl-diethyl- 
aminon@rencarben-chrom” Komplex lagert sich dann in das Endprodukt II um. 

Schon fruher ist fur die Umsetzung der Carbenkomplexe (CO), CrC(OCOCH3 )Y 
(Y = Cs HS, C, H3 0, CH2 Si(CH3 )3, CHB ) mit Arid, bei der die Bildung von 
(CO), CrNCY beobachtet wurde, ein ahnlicher Reaktionsverlauf postuliert 
worden [5]. 

[(CO), CrCN(C, H, )? J’ [BF, ] - -I- [NfC, Hg )4 ] N3 --CN(C4 Hg I4 ‘+ IBF4 ’ i- 

(co),crc:~c H ) L11 -‘N/ 
(CO),-crc, --+(C~)S~~NCN(C~HS)~ 
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Das IR-Spektrum von II in Methylenchlorid zeigt im v(CO)-Bereich drei Ban- 
den, eine schwache bei 2070 (A$ ), eine sehr starke bei 1936 (E) und eine mit 
mittlerer Intensit%t bei 1889 (A: ) cm- ‘. Ein Cr(CO)5 -Cerust mit pseudo-&,- 

*XxXxX_ Mitt&lung siehe Elet 1. 
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Symmetrie ist daraus zu folgem. Die v(eN)-Schwingung konnte im Losungs- 
~spekkum hicht beobachtet werden, jedoch fand sich im KBr-Spektrum bei 
2257 cm- ’ eine Bande mittlerer Intensitat, die dieser zuzuordnen ist. Sie ist ge- 
genliber dem freien Liganden [S] um 47 cm- 1 zu kurzeren Wellen verschoben. 
Ahnliche Verh&nisse hegen bei Acetonitrilkomplexen 171 vor. 

Im 1 H-NMR-Spektrum von II in Aceton-& bei -20°C treten zwei Signale auf, 
ein Quart&t bei 3.08 ppm (rel.Int. 4) und ein Triplett bei 1.19 ppm (rel.Int. 6). 
Die NCH2 -Protonen in II sind; verglichen mit Diethylamin [S] , nur um 0.09 
ppm zu tieferem Feld verschoben- Diese hohe Abschirmung Eesse sich kaum er- 
klaren, wenn der Diethylaminonitrilligand uber das freie Elektronenpaar des 
Aminostickstoffatoms gebunden ware. In diesem Fall sol&n die NCHz CH3 -Pro- 
tonen stark entschirmt sein. 

Im l3 C-NMR-Spektrum von II treten in Aceton-& bei -20” C (rel. Aceton-& = 
206.5 ppm) fUnf Signale auf, die den CO,,, - (220.6 ppm), CO,, - (215.0 ppm), 
CN- (125.9 ppm), NCH, - (46.3 ppm) und NCH2 CHs -Kohlenstoffatomen 
(13.1 ppm) zugeordnet werden. 
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Fig. 1. Ansicht von II mit den wichtigstan BindungsEngen und -winkeh Die Standardabweichungen be- 
tragen + 0.3 his * 0.5 ppm btw. 0.2”. (Zeichenpro gramm PLOT@. D-R. Davies und G. Huttner. TU 
Mtichen 1977.) 



%ir en&$Itigen Absicheqmg, dass der aus dem Qrbin entstandene L&and 
uber die~NitriI~.tid nicht.uberdie Amidogruppe an das ZentraI.metaII gehuuden 
is& wurde eine-R~ntgenstrukturanaIyse* von II durchgefuhrt. Sie b&vies das 
Vorhegen von Pentacarbonyldiethylaminonitril-chrom (II). 

IkistaB i&die Gruppierung O(l)-C(l)-Cr-N(l)-C(4)-N(2) raumgrup 
pex?&&gt st&ng Iinear und die Eonfiguration um N(2) trigor& planar (s. F’ig.1). 
Die Absi%nde im DiethyIaminonitriI-Liganden entsprechen den zu erwartenden 
Werten [lo], der Cr-N-Abst&d ist innerhalb der Standardabweichungen mit 
dem in [(CO), Cr] 2 N2 H, - 2 THF [11] identisch. 

P&%parative Vor5chrift 

%mtIiche Arbeiten sind unter N2 mit getrockneten, N, -gesattigten Losungs- 
mittehi durchzufuhren. 

Pentacarbonyl-diethytaminonitril-chrom r/ll). Bei der Zugabe von 0.28 g 
(1.00 mmol) [N(C, H, ), ] N3 zu 0.30 g (0.83 mmol) [(CO), CrCN(Cz H5 )2 ]+ 
[BF, ] - [4], g&%t in 35 ml CH, CIz bei -78”C, f&bt sich die tiefrote Liisung 
uuter Gasentwickhmg schI.agartig gelb. Nach einer Stunde wird das Methylen- 
chlorid im Hochvakuum abgezogen, der Ruckstand in Ether aufgenommen und 
bei -30” C uber KieseIgeI gefrittet. Das E’iltrat wird eingeengt uud bei -15” C 
mit CH, CI, /Ether an EieseIgel chromatographiert. Man eluiert eine gelbe Zone, 
die II enthaIt_ Das LijsungsmitteIgemisch zieht man bei -10°C im Hochvakuum 
ab und kristahisiert den Ruckstand aus Ether/Per&m um. 

HelIgeIbe me (Schmp. 77OC). Ausbeute: 166 mg (63% bez. auf I). Gef.: 
C, 41-07; H, 3-53; N, 9.63; 0,27.70; Cr, 17.89; Mol.-Masse 318 massenspek- 
trometih. C1,,H10Nz05 Cr. Ber.: C, 41.39; H, 3.47; N, 9.65; 0,27.57; 
Cr, 17.92% Mol.-Masse 318.21. 
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*MonokIin. C2/c Z = 4. o 1369(l). b 1143<2). c 9330) pm. B l16.52(8)". V 1075X106 pm’. 
Messtemp. -3OOC. Ssptcx P2, /XI%. Mu-Z!& <A 71.069 pm). 896 Strukturiskt oren (I > 3.1 0. w-scap. 
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