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Summary 

The isocyanide complexes [Fe(qX!,H,)(CO),CNR][PF,] and Cr(CO),CNR 
(R = CHS, C6H11, C&H,) are conveniently prepared at -50°C from carbonyl 
metallates, isothiocyanates, and phosgene. At room temperature Na[ Fe(q-C5HS)- 
(CO),] reacts with isothiocyanates (l/l) to give the isocyanide bridged com- 
plexes [Fe&-C,H,)&-CO)(WNR)(CO)J. 

Zusammenfassung 

Die Isocyanidkomplexe [Fe(q-C,H,)(CO),CNR][PF,] und Cr(CG),CNR (R = 
CH3, C6HLI, C6HS) sind aus Carbonylmetallat, Isothiocyanat :und Phosgen bei 
-50°C gut zugtiglich. Bei Raumtemperatur reagiert Na[Fe(q-C,H,)(CO),] mit 
Isothiocyanaten (l/l) zu den Isocyanid-verbriickteh Komplexen [ Fe2(q-CSH&- 

WCWWNRWWzl. 

Einleitung 

Die Kombination der drei Komponenten “basisches Metall/Heteroallen/Elek- 
trophil” hat sich in unserer Hand als vielseitiges metallorganisches Syntheseinstru- 
ment erwiesen. Beispielsweise lassen sich die Additionsverbindungen zwischen 
Metallcarbonylanionen und Carbodiimiden mit ProtonensZren glatt in Diamino- 
carbenkomplexe iiberfiibren, warend dieselben Addukte mit Phosgen als Elek- 
trophil zu Mono- und Diisocyanidkomplexen reagieren [2]. Die Eiriwirkung 
hiiherwertiger Metallverbindungen als Lewis-acide Komponenten auf Carbonyl- 

* IV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
** H- professor Dr.-Ing. He&nut BeArens zu seinem 65. Geburtstag am 30. Mai 1680 6ewidmet. 
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ten. Mit Phosgen, das such im ijberschuss eingesetzt werden kann, ohne dass 
dadurch Ausbeuteverluste auftreten, reagieren die Addukte II zu den Isocyanid- 
komplexen III weiter, die zweckm&ig als Hexafluorophosphate isoliert werden. 

II + COCl* --5ooc [ Fe(q-C,H,)(CO),CNR]Cl + Cl- + COS (2) 

(IIIa R = C,H,; IIIb R = CH3) 

Das in diesem Reaktionsschritt freigesetzte Carbonylsulfid wurde in einer 
Gaskiivette aufgefangen und durch seine IR-Absorption bei 2067 cm-’ identifi- 
ziert. 

L%st man andrerseits eine l/l-Mischung aus Na[ Fe(q-C,H,)(CO),] und RNCS 
ohne Zusatz von Phosgen von -70°C auf Raumtemperatur erwarmen, so andert 
sich ihre Farbe bald von orangegelb nach tiefviolett. Zugleich beobachtet man 
Gasentwicklung und Abscheidung eines volumtisen Niederschlags. Aus dem 
nach Filtration und Entfernung des Lijsungsmittels verbleibenden R&k&and 
lassen sich saulenchromatographisch die reinen mono-Isocyanid-verbriickten 
Zweikemkomplexe [Fe,(7&H,),(y-CO)(p-CNR)(CO),I (IV) gewinnen (Gl. 3). 

NR 

-[s,cNR]~-. -co I: 
2 iI - (‘I-C~H~)(CO)F~;-;F~(CO)(?-C~H~) 

c 
0 

(IVa R = C,H,; iVb R = CH,) 

(3) 

Die Bildung dieser zunichst unerwarteten Produkte *, die such durch ther- 
mische Substitution eines CO-Liganden in [Fe(q-C5H5)(C0)& im Gem&h mit 
hohersubstituierten Derivaten entstehen [ 10-131, wird vermutlich durch die 
Herausspaltung eines S 2--ions aus dem Primiiraddukt II eingeleitet (vgl. dazu 
Gl. 4). Unterstiitzend diirfte dabei ein zweites Molekii Isothiocyanat wirken, 
das wie Phosgen als Lewiss&ue am Schwefelatom angreift und S*- zum Dithio- 
carbamat aufnimmt. Der so intermediti gebildete kationische Isocyanidkom- 
plex kann dann mit dem anion&hen Addukt II unter CO- und Isothiocyanat- 
Eliminierung zum Isocyanid-verbrilckten Endprodukt IV zusammentreten. 

Letzterer Reaktionsschritt ist praktisch identisch mit unseren gezielten 
Synthesen von Komplexen mit Isocyanidbriicken aus kationischen Isocyanid- 
komplexen des Typs [Fe(q-C5H5)(CO),_,(CNCsHr),]+ (n = l-3) und [Fe(q- 
c5H5)(co)21- [141- 

Mit Dinatrium-pentacarbonylchromat(-II) werden bei -70°C momentan die 
Isothiocyanat-Additionsverbindungen V erhalten, die durch Einwirkung von 
Phosgen bereits be1 diesen tiefen Temperaturen in COS und die entsprechenden 
Isocyanidkomplexe zerlegt werden (Gl. 4a). 

L%st man hier ohne Phosgenzusatz auf Raumtemperatur kommen, so erfolgt 
spontane Abspaltung von Na,S, die im Falle der Phenylverbindung einige 
Stunden, fiir R = CH3 dagegen nur wenige Minuten in Anspruch nimmt und bei 

* Im Falle YOP R = CsHs koxmten auchgeringe Mengen an di-Isocyanid-vexbricktem [Fe<n-CgH+ 
<rcNR)(CO)l2 abgetrennt werden. 
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Kiirzlich gelang Grundy und Roper die Umkebrung der bier beschriebenen 
Desulfurierung von Isothiocyanaten am Komplex; der Isocyanidligand in [OsCl- 
(CO),(CNR) {P(C,H,),),]+ lagert SH- an und geht letztlich in q*-metallgebun- 
denes Isothiocyanat iiber 1221. 

Experimentelles 

Die Umsetzungen wurden, wenn nicht anders vermerkt, unter sorgiltigem 
Luftausschluss und in getrockneten, N,-gesgttigten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. 
Naz[Cr(CO),] [23] und Na[Fe(q-CSH,)(CO)z] [24] wurden nach Literaturvor- 
schriften hergestellt. Methyl-, Cyclohexyl- und Phenyliiothiocyanat sind k&f- 
lich und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Phosgenlasungen wurden 
durch Einleitcn von COClz in THF bereitet; ihr Gehalt wurde durch Hydrolyse 
und Titration mit 0.1 M NaOH ermittelt und durch Zumischen von THF auf 
den gewiinschten Wert (ca. 1 M) gebracht. Die Registrierung der IR-Spektren 
erfolgte mit eixiem Beckman-IR-7 Spektrometer. Die Schmelz- bzw. Zersetzungs- 
punkte sind unkorrigiert. 

1. Dicarbonyl(q-cyclopentadienyl)(phenylisocyanid)eisen(II)-hexafluorophos- 

phat, [Fe(rl-CJisl(Co),CNC~~l~PF~~ 
Zu einer auf -70°C gekiiten LSsung von 12 mmol Na[Fe(q-CSHs)(CO),] 

in 150 ml THF (hergestellt aus 2.12 g (6 mmol) [Fe(q-C,H,)(CO),], und 0.81 ml 
NaI+-Legierung in 150 ml THF) gibt man 1.62 g (12 mmol) Phenylisothio- 
cyanat in 20 ml THF, entfernt das Kiihlbad, riihrt 10 min und tropft dann auf 
- -50°C vorgekiihlte PhosgenlSsung im ijberschuss zu. Ab hier kann auf Schutz- 
gasatmosph&e verzichtet werden. Das Lasungsmittel wird bei Raumtempera- 
tur im Wasserstrablvakuum abgezogen und der Riickstand in 150 ml Hz0 aufge- 
nommen. Man filtriert und versetzt mit einer Lijsung von 1.95 g (12 mmol) 
[Nl&][PF,] in 10 ml H1O. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, im Hoch- 
vakuum getrocknet und aus Aceton/Ether umkristallisiert.. Die orangefarbenen 
luftstabilen Kristalle (F. 154-155”C, Zers.) sind in CHaC12, CHCL, Aceton und 
Acetonitril Ibslich, in Ether unl&lich. Ausbeute: 3.65 g (71%). Analyse: Gef.: 
C, 40.3; H, 2.4; N, 3.3. C14H10F6FeN02P (425.05) ber.: C, 39.6; H, 2.4; N, 
3.3%_ IR (KBr): 2194st [v(CN)], 2081st, 2038st [v(CO)] cm-‘. 

2. Dicarbonyl(q-cyclentadienyl)methyl 

phat, ~Fe(r)-C~~)qCOl,CNCH~3~PF~l 
In’&e von -78°C auf - _-5O”C erw?irmte M&hung aus 5 mmol NaCFe(q-CSHS)- 

(CO),] in 50 ml THF und 0.36 g (5 mmol) CHBNCS leitet man iiberschiissiges 
Phosgen und arbeitet wie unter 1. auf. Umk&t&sieren aus heissem Ethanol 
ergibt 0.6 g (33%) hellgelbe Kristallnadeln (F. 152-154”C, Zers.). Analyse: 
Gef.: C, 29.7; H, 2.2; N, 3.8. C9H8F,FeN02P (362.95) ber.: C, 29-8; H, 2.2; 
N, 3.9%. IR (KBr): 2246st [Y(CN)], 2072 sst, 2004 sst [Y(CO)] cm-‘. 

3. (Cc-Carbonyl)(~-phenylisocyanid)dicarbony~b~(~-~clopentadienyl)dieisen, 

[Fe2(rl-C~s),(Co),(CNC~~)l UVa) 
Zu einer auf ca. -70°C gekiihlten LSsung von 5 mm01 Na[Fe(q-CSH5)(CO)z] 

in 50 ml THF (vgl. 1) gibt man 0.68 g (5 mmol) Phenylisothiocyanat und l&St 
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dann langsam auf Raumtemperatur kommen. -Die zun&hst gelbbraune L&sung 
wird dabei zusehends tiefviolett. Man entfemt das Solvens im Wasserstrahl-- - 
vaku*an, trocknet den Riickstand im Hochvakuum und extrahiert dreimal mit 
je 50 ml CH&& Die vereinigten Extrakte werden filtriert, auf LO ml eingeengt 
und an einer Kieselgelsgule (12 X 5 cm) mit CHzClz chromatographiert. Die am 
schnellsten wandemde Zone besteht aus geringen Mengen [Fe(q-CSHs)(CO)&, 
Zone 2 enthat das Hauptprodukt, das nach der Abtrennung aus CH,ClJHeptan 
umkristallisiert wird und 240 mg (22.5%) violette Kristalle (F. 128-130%) 
ergibt. Analyse: Gef.: C, 55.4: H, 3.6; N, 3.2. C2,,H15Fe+N03 (429.04) ber.: 
C, 56.0; H, 3.5; N, 3.3%. 

Die dritte Zone liefert 50 mg (4%) tiefviolettes [Fe(q-C,H,)(p-CNC,H,)(CO)]* 
(F. 169°C Zers.). Analyse: Gef.: C, 61.4; H, 4.8; N, 5.3. C26HZ,,Fe2N202 (504.16) 
ber.: C, 61.9; H, 4.0; N, 5.5%. 

4. (~-Carbonyi)(~-methylisocyanid)dicarbonylbis(~-cyclopentadienyI)dieisen, 

[Fez(rl-CJ15)2(CO),CNCH31 WW 
Die Darstellung erfolgt vollig analog zu 3. Vioiette Kristallbliittchen, die bei 

170°C (Lit. [12] 168-168.5”C) schmelzen. Ausbeute: 42%. Analyse: Gef.: C, 
49.0; H, 3.5; N, 3.7. C15H13Fe2N03 (366.97) ber.: C, 49.1; H, 3.6; N, 3.8%. 

5. Penfacarbonyl(methylisocyanid)chrom, Cr(CO)=JXVCH3 
Die Lijsungen von 0.9 g (3.8 mmol) Nal[Cr(CO)s] in 100 ml THF und 0.28 

g (3.8 mmol) Methylisothiocyanat in 10 ml THF werden bei -78°C vereinigt. 
Dann versetzt man mit einer auf die gleiche Temperatur gebrachten LSsung von 
-4 mmol Phosgen in Tetrahydrofuran, nimmt das Kihlbad weg und zieht zur 
Trockne ab. Der Riickstand wird mehrmals mit n-Pentan extrahiert und das nach 
Entfemung des L6sungsmiitels verbleibende Rohprodukt durch Sublimation 
im Hochvakuum (5O”C, 10-j Torr) gereinigt. 0.75 g (85%) farblose Nadeln 
(F. 71°C (Lit. [16] 68-69”C)). Analyse: Gef.: C, 36.0; H, 1.4; N, 6.3. C7H3CrN05 
(233.10) her.: C, 36.1; H, 1.3; N, 6-O%. 

S. Pentacarbonyi(cyclohexylisocyanid)chrom, Cr(CO),CNCJT,, 
Darstellung analog zu 5. Ausbeute: 29%. F; 71°C (Lit. [25] 65°C). Analyse: 

Gef.: C, 48.8; H, 3.9; N, 4.8. CIILHIICrNOS (301.22) ber.: C, 47.9; H, 3.7; N, 
4.6%. 

7. Penfacarbonyl(phenylisocyanid)chrom, Cr(CO).$N&HS 
Methode A: Darstellung analog zu 5. Ausbeute: 36%. F. 70°C (Lit. [26] 

65-66”C). Analyse: Get: C, 49.9; H, 1.8; N, 4.8. C12HSCrN05 (295.17) ber.: 
C, 48.8; H, 1.7; N, 4.8%. 

Methode B: Eine L&sung von 0.2 g (0.84 mmol) NaJCr(CO),] in 20.ml THF 
wird bei -78°C mit 0.11 g (0.84 mmol) Phenylisothiocyanat in wenig THF 
versetzt und dann 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann entfernt man das 
L&ungsmittel und arbeitet wie unter 5. auf. Ausbeute: 0.1 g (40%) farblose 
Kristalle, die mit dem nach Methode A erhaltenen Pfiparat identisch sind.. 
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