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ALKYLISOCYANIDLIGANDEN EMBER CARBENZWISCHENSTUI~~N 
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(Eingegangen den 14. Oktober 1980) 

Reaction conditions for the conversion into isocyanide complexes of the car- 
bene species CI-(CO)~ {C(NHC6H5)2} and [Fe(q-C5HS) (CO), {C(NHR)NHR’} J- 
[PF,] (R = R’ = C6HS, CeH11; R = C,H,, R’ = CH,, I-C3H,, C,H,(allyl), t-C4H9, 
C&H,,) are established. [Fe(q-C5HS) (CO)ZCNC~H~] [PF,] and [Fe(q-C,H,)- 
(CO)&NR’] [PF,] (R’ = i-C&H,, C6H11), respectively, are formed from the 
asymmetrically substituted diaminocarbeneiron compounds depending on the 
nature of the a&y1 group. Thus, isocyanide ligands can be transformed into each 
other at the complex, i.e., without breaking the metal to carbon bond. 

PtCl, {C(OC2H,)NHC6H,]P(GHs), is converted into either PtC&(CO)P- 
(CzH,), Wth CO&/N(C 2 S s or PtC12(CNC6H,)P(C2HS)3 (with AlClJN- H ) ) 
(GH,),). 

Zusammenfassung 

Reaktionsbedingungen fiir die gezielte ijberfiihrung van Carbenkomplexen 
wie Cr(CO)s {C(NHC6H5)2) und [Fe&-CSHS) (CO)* {C(NHR)NHR’I] lPFsl 
(LB, = R’ = C&H,, C,H,,; R s C6HI, R’ = CH3, i-C3H,, C,H,(Allyl), t-C4H9, CsH,,) 
in Isocyanidkomplexe werden ermittelt. Aus den unsymmetrischen Diamino- 
carbeneisen-Verbindungen entsteht’je nach Alkylsubstituent [ Fe(r)-C5H5) (CO),- 
CNC6H5][PF6] oder [Fe(q-CsH5)(CO)2CNR’] [PF,] (R’ = i-C&H,, C&H,,). Damit 
wird es mBghch, Isocyanidliganden am Komplex, d.h. unter Erhalt der MetaU-C- 
Bindung ineinander umzuwandeln. 
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PtCl, {C(OGH,)NHC6H51P(C,H5), bildet mit COClJN(C&)3 ptCl~(Co)P- 
(GHsh, mit AlC13/N(C2HS)3 entsteht dagegen PtC&(CNC,H,)P(C& )+ 

Einleitung 

Zweifach Heteroatom-stabilisierte Carbenkomplexe I, die die Atomfolge 
C-N(H jR enthalten, sol&en sich in Umkehrung ihrer “klassischen” Bildungs- 
weise [l] durch Eliminierung eines Amin- (R’R”NH) oder Alkoholmolekiils 
(R’OH) (Gl. 1) in Isocyanidkomplexe iiberfiihren lassen. 

LnM -C7NR -HX 

I: I 

e L,M-Cs NR 
, 

(1) 
X H 

(I) (X = R’R”N ,R’O) 

Tatsgchlich wurden verschiedentlich solche Reaktionen beobachtet. So ent- 
steht bei der Umsetzung von Fe(C0)4 {C(NHCH,)2) mit Triphenylphosphan 
neben dem erwarteten Substitutionsprodukt FefCO), {C(NHCH&}PPh3 iiber- 
raschend such der Isocyanidkomplex Fe(C0)3(CNCH3)PPh3 [Z] . Amino(thio)- 
carben- (I, X = HS, R’S) bzw. Thiocarbamoylstufen (I, X = S), wie sie bei Iso- 
cyanidkomplexsynthesen aus koordiniertem Thiocarbonyl [3] oder Dithiocar- 
ben [4] und fieiem Amin durchlaufen werden, eliminieren spontan R’SH bzw. 
H2S. Ahnlich glatt verkiuft die (CH3)zNH-Eliminierung aus den trialkylsubsti- 
tuierten Diaminocarbenkomplexen Fe(q-CsHs) (CO) {C(NHR)N(CH&}L [5a]. 
Erst kiirzhch wurde iiber Umwandlungen von Methyl in andere Alkylisocyanid- 
liganden durch Erhitzen im tierschuss des betreffenden Amins berichtet [5b]. 
Auch hier sind klar Carbenkomplexe zwischengeschaltet. Spaltung des Dicar- 
ben-Chelatrings in (OC),Mn {C(NHCH,)N(CH,)C(NHCH,)) unter Riickbildung 
des Monocarben-Isocyanidkomplexes Mn(CO)_, {C(NHCHJ)3CNCHJ wird bereiB 
durch Chromatographie an Kieselgel bewirkt 161. Andoge Amineliminierungs- 
und -additionsprozesse liegen schliesslich der an oktaedrischen Isocyanid-Car- 
benkomplexen von Eisen und Ruthenium festgestellten “Mobilitit des Amin- 
substituenten” zugnmde [7] _ In ihrer Mehrzahl kommt diesen Reaktionen a&r- 
dings kaum synthetisches Interesse zu. Fiir den Aufbau einer so vielseitigen und 
reaktionsfaigen Spezies, wie sie die CN-Dreifachbindung insbesondere in 
kationischen Komplexen darstellt [ 8,9], lohnt es sich, nach allgemeiner anwend- 
baren und effektiveren Methoden Ausschau zu halten. Einige solcher “Isocyanid- 
synthesen am Komplex”, die aus tinlichen Problemstellungen resultierten, 
haben wir bereits mitgeteilt. U-a. wird dabei aus CarbonylmetaUat-Carbodiimid- 
oder Jsothiocyanat-Addukten bzw. aus Carbamoylkomplexen unter sehr milden 
Bedingungen formal RN’-, S2- oder OH- herausgespalten ClO-131. AIs Reagens 
hierfiir hat sich Phosgen bzw: Phosgen/Triethylamin bew%rt, mit dem such 
die SpaRung 1,Zdialkylierter Harnstoffe in zwei Molekiile Isocyanat gelingt 
(Gl. 2) 1141. Letztere Reaktion hisst sich als organisches Analogon [Ersatz von 
0 durch Metall] zur beabsichtigten Umsetzung (Gl. 1) auffassen. Es lag daher 

/NHR 
o=c 

‘NHR 
+ COCll --f 2 O=CNR + 2 HCl (2) 
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nahe, COC1JN(C1H5)3 such fiir die gezielte Riickspaltung von Diaminocarben- 
komplexen in koordiniertes Isocyanid und Aminkomponente einzusetzen. 

Ergebnisse 

1. Isocyanidkomplexe aus symmetrisch-disubstituierten Diaminocarbenkom- 
plexen 

Die Bis(phenylamino)carbenkomplexe [Fe(q-C,H,) (CO), {C(NHC6H5),)]- 
[PF,] (II) und Cr(CO), {C(NHC,H,),) (III), die durch Addition von Diphenyl- 
carbodiimid an das jeweilige Carbonylme’tallat und anschliessende Protonierung 
zugtiglich sind [lo], gehen bereits ohne Phosgenzusatz in die entsprechenden 
Phenylisocyanid-Metallkomplexe iiber. So spaltet die gelbe Eisenverbindung II 
schon beim LSsen in Ethanol Anilin ab; kurze Zeit danach kristallisiert das 
schwerer lijsliche orangefarbene [Fe(q-C,H,) (CO),CNC,H,] [PFs] aus der 
LGsung. Beim Versuch III zu sublimieren, s&l&t sich quantitativ Cr(CO)5- 
CNC6H, am Kiihlfinger nieder. Dieselbe Spezies und ihre CO-&meren Frag- 
mente erscheinen erwartungsgem&s im Massenspektrum von III mit bemerkens- 
werter IntensitX Auch beim Behandeln von gel&tern oder festem III mit 
Aminen entsteht augenblicklich Pentacarbonyl(phenylisocyanid)chrom. Im 
Gegensatz dazu muss der N,N’-dialkylsubstituierte Carbenkomplex IV mit 
CO& und iiberschiissigem Triethylamin in Dichlormethan mehrere Tage unter 
Riickfluss erhitzt werden, bis vollstidige Reaktion zum Cyclohexylisocyanid- 
komplex eingetreten ist (Gl. 3). In siedendem Toluol gelingt jedoch die Spal- 
tung des Carbenliganden innerhalb weniger Stunden. 

fFe(?-C5H5)(CO), CWJHGKILI1 CPW + COCb. + 2 WXW3 --f 

(IV) 

[Fe(rl-CSHS)(CO)*CN(=6HI11 IPFd + C&INCO + ~W(G%)SHI Cl 

(3) 

2. Isocyanidkomplexe aus gemischt aliphatisch/aromatisch-disubstituierten 
Diaminocarbenkomplexwz. Zum Mechanismus der Aminaddition an 

[Fe WC&) WO)&JGW’ 
Die Carbenkomplexe [Fe(q-C&H,) (CO), {C(NHR)NHC,H,}] [PFs] (V) (Va, 

R = i-&H,; Vb, R = C6H11; Vc, R = t-C4H9; Vd, R = CH3; Ve, R = C,H,(Allyl)) 
lassen sich sowohl aus unsymmetrischen Carbodiimiden, Cyclopentadienyl- 
(dicarbonyl)ferrat(O) und Sgure [ll] , als such durch Addition von Alkylaminen 
an [Fe(pC,H,) (CO),CNC,H,] [PF,] darstellen (vgl. experimenteller Teil). 

Fiir Amineliminierungen aus V be&hen grundetzlich zwei MGglichkeiten: 
sie tinnen zum Alkyl- oder Phenylisocyanidkdmplex fiihren, bzw. zu einem 
Gemisch aus beiden, wenn Anilin und Alkylamin bzw. die betreffenden Iso- 
cyanate vergleichbare Austritt_stendenzen haben. Die Umsetzung von [Fe(r)- 
C,H,) (CO), {C(NH-i-C,H,)NHC,H,)] [PF,] mit COCI,/N(C2H,), in Tetrahydro- 
furan, deren Fortgang IR-spektroskopisch verfolgt werden kann, ist nach 30 
Min. bei Raumtemperatur beendet. Die im Reaktionsprodukt im Bereich von 
2000 cm-l auftretenden Banden lassen sich den CO- und CN-Valenzschwing- 
ungen eines Monoisocyanidkomplexes zuordnen. ‘H-NMR-Spektrum und Ele- 
mentaranaIyse kennzeichnen schliesslich das Reaktionsprodukt eindeu’tig a.ls 
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i-Propylisocyanid-Komplex CFe(q-C,&) (CO)&N-i-C3H,] [PFJ (Via). W&rend 
aus Dicarbonyl(cyclopentadieny1) {N-cyclohexyl-N’-phenyl-diaminocarben)- 
eisen-hexafiuorophosphat (Vb) anlich glatt und ausschliesslich ein entsprechen- 
der Cyclohexylisocyanidkomplex (VIb) entsteht, reagiert das N-Phenyl-N’-t- 
butyl-Derivat (Vc) unter diesen Bedingungen nicht ab. Erst nach ltigerem 
Kochen unter Riickfluss in Gegenwart von COC12/N(C2H5), oder [CI,C=N- 
U--W,lWNGH,), k ann such hier in 70% Ausbeute ein kristallines Produkt 
is&iert werden, das sich iiberraschend jedoch als Phenylisocyanidkomplex 
enveist. 

Weitere Untersuchungen eigaben, dass schon durch blosses Erhitzen von Vc 
in Dichlormethan iiber einen Zeitraum von einigen Tagen praktisch gleiche Aus- 
beuten (66%) an [Fe(q-C,H,)(CO),CNC,Hs)(CO), erzielt werden, w&rend 
Va unter denselben Bedingungen vijllig unvetidert bleibt. Durch die Anwesen- 
heit der sterisch gusser anspruchsvollen t-Butylgruppe im Carbenliganden 
wird demnach nicht nur die Abspaltung von Anilin (bzw. Phenylisocyanat) 
blockier& sondem gleichzeitig ein altemativer Reaktionsweg favorisiert. In 
diesem Zusammenhang erscheint bemerkenswert, dass ‘H-NMR-Messungen 
an Va die Anwesenheit zweier Rotamerer, bei Vc jedoch nur von einem Iso- 
meren, vermutlich von A, ergeben haben 111 J . Der Ansicht, die Richtung der 

C6H5 

( q-C5H,)(CO),Fe - 
-yq-H 1 cp ‘61 

t-C,Hg 

(A) 

Amineliminierungen werde von der Stereochemie der Diaminocarbenkomplexe 
diktieti, aus Vc erfolgt klar trams-Eliminierung von t-BuNH,, widerspricht aller- 
dings das Reaktionsverhalten des wiederum aIs Rotamerengemisch vorliegenden 
IV-Methyl-N’-phenyl-diaminocarbenkomplexes Vd, der mit Phosgen wie mit 
Phosgeniminiumchlorid/Triethylamin schon bei 0” C ausschliesslich Dicarbonyl- 
(cyclopentadienyl)phenylisocyanideisen-hex~uorophosphat bildet. Derselbe 
Komplex ist such einziges Reaktionsprodukt der Umsetzung von Ve mit 
COClz/N(CzH5 )3 l 

Die Alkylisocyanidkomplexe [ Fe(q-C5HS) (CO),CNR] [PF,] (Via, R = 
i-&H,; VIb, R = C,H,,) kijnn?n such in einer Eintopfieaktion aus [Fe(q- 
CsH5) WO)&NG&I EPFsl, _+hn in und COCl,/N(C2HS)3 ohne Isolierung der 
zun?ichst gebildeten Carbenkomplexe (Va, Vb) erhalten weraen, wenn man 
PhosgenlTriethylamin erst nach ca. 1 h zur Reaktionsmischung figt. Gibt man 
jedoch dieses Reagens bereits nach wenigen Minuten zu, so eqtstehen neben 
dem erwarteten Monoalkylisocyanidkomplex such wechselnde Mengen einer 
Alkyl/aryldiisocyanid-Spezies, die sich durch fraktionierte Kristallisation gut 
abtrennen l&t. 

Urn diesen Befund zu erkltien, nehmen wir an, dass die Bildung der Diamino 
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carbenkomplexe V iiber intermedise Carbamoylkomplexe des Typs VII ver- 
Iiiuft, die bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen leicht “dehydroxy- 
liert” werden. Wie wir bereits fri.iher zeigen konnten, wird dadurch im Kom- 
plex ein weiterer Isocyanidligand erzeugt 1133. 

> 

-I- 

rl - C,H,(OCXC6H5NC) Fe +H_y (4) 

C 1 + 
Fe(q - C,H,)(CO)(CNR)CNC~H, STa,mb 

tnm> btw. Feh 
[ 

- C,H,) KIO),CNC,H5 1 4- 
Die so resultierenden Diisocyanidkomplexe VIII sind durch ihre IR(KBr)- 

Spektren (Z-B.: 2210,215Ost (z$CN)), 201&t (v(C0)) (VIII, R = CH,); 2198, 
2162st (v(CN)), 2035st (v(C0)) cm-’ (VIII, R = C6H11)) eindeutig charakteri- 
siert [ll] und als chemischer Beweis fiir einen Reaktionsverlauf zu werten, wie 
er in Gl. 4 skizziert ist und z-B. such fiir die Umsetzung von [Fe(q-C5Hs) (CO)- 
(CNCH,),]’ mit Methylamin diskutiert wird [ 151. Im Gegensatz dazu bleibt 
die Reaktion von [Fe(q-C,HS) (C0)&NCH3]’ mit Alkylaminen auf der Stufe 
des Carbamoylkomplexes stehen. 

3. Alternative Bildung von Carbonyl- oder Isocyanidliganden aus koordinier- 
tern N,O-Carben 

Wie im Falle der gemischt Aryl/Alkyl-gisubstituierten Diaminocarbenkom- 
plexe (vgl. 2) stellt sich such bei Eliminierungen aus Alkoxy(amino)carbenkom- 
plexen der Form 

4 
NHR 

L,.,M-C 
kOR’ 

die F’rage, welcher der beiden Carbensubstituenten durch Reaktion mit Lewis- 
Guren aus dem Molekiil entfernt werden kann, bzw. ob beide Produkte, Car- 
bonyl- und Isocyanidkomplex, nebeneinander entstehen. Nicht von vorneherein 
auszuschliessen war ferner, dass ein kationischer Komplex mit carbinartigem 
Liganden IL,MCOR’]’ resultiert. 

Als Ausgangsverbindung fiir unsere Untersuchungen w?ihlten wir PtCIZ {C- 
(OC~HS)NHC6H53P(CZH& (IX), den ersten aus einer Isocyanid-Vorstufe syn- 
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thetisierten Carbenkomplex f 16f. Seine Umsetzung rnit Pbosgen/~e~yI~~ 
in Chloroform wurde unter R~~~ussbe~~ngen und bei Raumtemperatur 
studiert. In beiden Fiiilen tauchen schon nach relativ kurzen Reaktionszeiten 
im IR-L&ungsspektrum starke Absorptionen im Bereich van 2100 cm-’ auf, 
die zweifellos einer Carbonylspezies zuzuordnen sind [17]. Bn IR-Spektrum der 
festen Reaktionsprodukte, die jeweils nach dem vIjlligen Verschwinden der 
v(NH)- und tg,(N%q)-““Carben”-Banden um 3350 und 1550 cm-’ isoliert 
wurden, findet sich such eine schwache bis sehr schwache Bande bei 2200 cm-l, 
die offenbar von geringen Beimengungen eines ebenfalls enstandenen Isocyanid- 
kompfexes herriihrt (GL 5). Seine Abtrennung vom Hauptprodukt X durch 
fraktionierte Kristatlisation gelingt problemlos, 

rX (XI) 

COC12 fN(CzH5 13 
(CzHS),PPt(C12)C=0 + Spuen XI 

(X) 

LBsst man IX dagegen in Toluol mit iiberschiissigem Aluminiumchlorid/Tri- 
ethylamin reagieren, so erhZilt man ausschliesslich den Isocyanidkomplex XI 
(GI. 5). 

Diskussion 

Die Leichtigkeit, mit der ein *~minrno~ek~ aus dem Di~~oc~be~ig~den 
herausgespalten wird, nimmt in der Reihenfofge: 

L,M _ q-;H=@g 4 
NHC&j 

‘-_ 
L,M- 

~tiHA,ky, 

L,M- 
&$@A’ 

NHC,H, bb-i*, 

stark ab. W$hrend N,N’-Diphenyhuninocarbenkomplexe bereits bei Anwesen- 
heit von L8sungsmitteln mit schwach basischem Charakter spontan in die ent- 
sprechenden Phenylisocyanidkomplexe iibergehen, gelingt die Amineiiminierung 
aus gemischt aliphatischfaromatisch- und rein ~iph~tisch-disubstituie~en 
Di~oc~benkomp~exen i-a_ nur mehr bei gleicbzeitiger Einwirkung von stark 
Lewisaciden und -basischen Komponen~n wie COC& bzw. ~(C~~~~NCC~*~~ 
nnd N&zH,),. 

An die Steele des abgespaltenen freien Amins treten dann die stabilen Pro- 
dukte ‘Priethylammoniumchlorid und Isocyanat, dti jeweils IR-spektroskopisch 
identifiziert wurde. 

Uberraschend ist, wie sehr die Richtung der Amineliminierung aus den alipha- 
tisch/aromatischen Diamiriocarbenkomplexen von geringen VerZnderungen in 
der Alkylseitenkette abhtigt. Schon der iibergang von einem prim&en C-Atom 
in e-Position zum st&ker raumerfiillenden sektmd2ren bewirkt -eine viillige. Um- 
orientierung des Reaktionsverlaufs: stat& der aliphatisehen (CH,, C&H,) wird 
jet& aussc~e~Iich die ~omat~che Aminkomponente ehminiert. In keinem 
FaJ.l kommt es dabei zur Bildung von Produktgemischen: lediglich im Rohpro- 
dukt der Umsetzung von Vd mit COCI,/N(&H,), waren such Spuren von 
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fFe(q-C5H5)(CO),CNCH,] [PFI; J IR-spektroskopisch nachweisbar. 
East rechf eindeutig v&iuft die Spaltung im Falle des deutlich unsym- 

metriseheren Carbenliganden in IX, wo sich iiberdies die Reaktionsriehtung 
durch Wahi der Lewi&ure bequem steuern I%st: mit dem extrem oxygenoph~en 
Aluminiumchlorid wird ebenso gezielt nur die Sauerstoffunktion aus dem 
Molekiil entfernt, wie mit Phosgen/Triethyiamin die Phenylaminogruppierung. 

Amineliminierung und Carbonylkomplexbildung wurden such bei der Um- 
setzung von Pt {C(0)N(CH~)z}C1[P(CsH5)3 J2 mit COC12/N(C2H5)3 beobachtet 
WI, 

AIs Synthesemethode fiir Isocyanide am Komplex erg&& die hier vorge- 
stellte Riickreaktion vom Carben- zum Isocyanidliganden die Reihe verwandter 
Methoden [ZO--;L3,19], iiber die wir bereits berichtet haben. Doch erlaubt sie 
dariiberhinaus such prgparative Varianten, so etwa die Eintopfsynthese van’ 
Monoisocyanidkomplexen (z-B. VIb) iiber das Carbodiimid-Addukt XII und 
den Carbenkomplex IV (GZ. 6). Unterb~eibt der ~otonie~ngssc~itt, werden 

0 
(XIII (6) 

R = C6H,, 

dagegen nur Diisocyanidkomplexe erhalten [10,11] (vgl. such 2). 
Von besonderem Interesse ist, dass die ~~eI~~ie~g~e~tione~ im 

Zusammenwirken mit C~benkomplexsynthesen die ~g~~chkeit erijffmm, 

L,M - C = NAryl 
/&-IAW 

-L,M---c: 

b4~Afk~l 

- L&l - C ZZE Nhlkyl (71 

f Atky! = I-C,H, , CBH,, 1 

gem&s Gl. 7 Arylisocyanide am Metal1 iiber die Zwischenstufe Carben in 
bestimmte AlkyIisocyanide umzuwandeln. Bei dieser Reaktionsfolge bleibt die 
Metall-Kohlenstoffbindung erhalten. Ebenso unangetastet bleibt aber such die 
Bindung zwischen dem Stickstoffatom und der Aryl- bzw. Alkylseitenkette, 
d.h. die Umwandkmg Aryl- + Alkylisocyanid erfolgt nicht iiber einen Substi- 
tuentenaustausch (“Umalkylierung”) am Cyanostickstoff. Vielmehr wird die 
s%rkste Bindung in der MCNR-Kette, die CN-Dreifachbindung, sukzessive gel&t 
und gleichzeitig ZUI neuen Aminkomponente hin wieder aufgebaut. 

Entsprechend lassen sich die Aminkomponenten in Carbenkomplexen aus- 
tauschen, wobei der Reaktionsweg iiber koordiniertes Isocyanid fiihrt: 

(R,R’= CH3, C6H5,t-C4H9,C3W5 1 
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Eine Zihnliche Umwandlung von Carbenkomplexen ineinander (mit allerdings 
wesentlich grosserer Variationsbreite) wird durch die Reaktionsfolge besehrie- 

/R L,M-C ._ 5-- 
kv 

L,M EC-R 

(Y,Z= HeterofunKtion 1 

ben, bei der eine hochreaktive Carbinspezies die Stelle des Isocyanidkompiexes 
einnimmt [ZO] _ 

Experimenteller Teil 

Die Umsetzungen wurden unter ~t~c~toffatmosph~re in getrockneten, Nz- 
ges%tigten L~sungsmittel~ d~~hge~hrt. Pbosgenl~s~~~gen wurden durch Ein- 
leiten von COCIZ in THF bereitet; ihr Gehalt wurde durch Hydrofyse und Titra- 
tion mit 0.1 M NaQH ermittelt und durch Zumischen von THF auf ca. 1 M ein- 
gestdlt. [Cl,C=N(CH,),]Cl ist irn Handel er&ltlich und wurde ohne weitere 
Reinigung eingesetzt. Die Registrierung der IR-Spektren.erfolgte mit einem 
Beckman-IR-7 Spektrometer. Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind unkor- 
rigiert. 

A~sga~gsuerbi~du~ge~: [Fefq-C,H,) (CO)2 ~C~N~C~H~)~~l CPFsl (II) [lo], 
[Fe(rt-CSHs)(CO)z ~C(NH-i-C,H,)NHC,H,)f 1[PF6] (Va) WI, EWWXWS%- 
fC(NHC6H5)NH-t-C%H, II IPF,J WC> C111, Wd~-GW (COMXW&l tPF,I 
[lZJ und PtC& {C(OC2Hs)NHC6H5)P(C2H5)3 (IX) 1161 wurden nach Literafxr- 
vorschriften dargestellt. 

1. PentacarbonyEIN,N’-diphenyZdiaminocarben)chrom, Cr(CU,k {C@EiCJ&)~) 
{IU]. Die Lasungen von 2.0 g (8.4 mmol) NaZICr(CO)s] fZl] in 100 ml THF 
und von 1.63 g (8.4 mmol) Diphenylcarbodiimid [22]‘ werden bei -78” C 
zusammengegeben und 15 min geriihrt. Dann tropft man eine IZsung von 1.7 
mm01 HCL in Diethylether zu, riihrt 12 h bei Raumtemperatur und entfernt das 
tisungsmittel im Hochvakuum. Den Riickstand lost man in 50 ml THF und 
filtriert durch eine Schicht Zellulose. Beim Einengen der Lijsung flit das Pro- 
dukt in kristalliner Form (2.6 g, 80%) an. Urn~~~~ieren aus Ethanol ergibt 
lange griingelbe Nadeln, die bei X39-140°C schmelzen. Analyse: Gef.: C, 55.6; 
H, 3.2; N, 7.4. C18H12CrN205 (388_3Q) her.: C, 55.7; H, 3.1; N, 7.2%IR (KBr): 
3428s, 3287s @(NH)), 150&n (v,,(N=X=N)); (CII&I&: 2051s, 1929sst (y(C0)) 
cm-‘. ~~~senspe~: ~ol~~lpeak und ch~akte~stlscher Zerfall, 

2. ~icarbo~y~~cy~lopen~adie~yl~ C~,N'-dieyeEohexyldiamir,ocarben)eisen f 
hexafluorophosphat, [Fe(q-C&&Xl), CC(NkfC&81 1)21][PF6f (IV). 20 mm01 
NaCFe(q-CSHS)(CO)z] (hergestellt aus 3.54 g (10 mmol) [Fe(q-C,Hs)(CO),], 
und 1.35 ml NaK2.,-Legierung in 200ml THF) und 4.13 g (20 mmol) Dicyclo- 
hexylearbodiimid werden 3 Wochen Iang bei Raumtemperatur stehengelassen, 
Dann tropft man bei -78’C eine I&sung von 40 mmol HCl in Ether zu, zieht 
das L~sun~~ttel ab und nimmt den Riickstand in 250 ml Wasser auf. Das Pro- 
dukt wird mit einer L&sung von 3.3 g (20 mmol) NHJ?Fs in etwas Wasser 
gefslt, abfiltriert und getrocknet. Ausbeute: 2.2 g (21%). Beim Umkristalli- 
sieren aus Aceton/Ether bilden sich acetonhaltige gelbe Bhittchen, in CH&l,- 
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Ether entstehen losungsmittelfreie Kristahe (F. 163”C, Zers.). Anaiyse: Gef.: C, 
45.3; H, 5.4; N, 5.6. C2,,H2sFsFeN202P (530.28) ber.: C, 45.3; H, 5.5; N, 5.3%. 
IR (KBr): 3412m, 3391(Sch) (v(NH)), 2052st, 1995st (v(CO)), 1549st, 1503m 
(v,, (NX=N)) cm-‘. 

3. Dicarbonyl(cyclopentadieny1) {N-methyl, N’-phenyldiaminocarben)eisen- 
(II)hexafluorophospha t, [Fe(q-C,HJ (CO), {C(NHCH,)NHC,&II fPFJ Wdj. 
In eine Suspension von 1.50 g (3.5 mmol) fein pulverisiertem [Fe(qC,H,)- 
(CO)&NC&Hs] [PFJ in 5 ml CH2C12 wird solange Methylamin eingeleitet, bis 
sich das SaIz vohsttidig gel&t hat. Nach 24 h dekantiert man die Mutterlauge 
und w5scht die entstandenen Kristahe zweimal kurz mit wenig Methylenchlorid. 
Aus der mit den WaschlGsungen vereinigten Mutterlauge gewinnt man durch 
Zugabe von Ether/Petrolether weiteres Produkt. Ausbeute: 1.48 g (92%). F. 
159-16O”C, Zers. Analyse: Gef.: C, 39.9; H, 3.0; N, 6.2. Ci5Hi5F6FeN202P 
(456.11) ber.: C, 39.5; H, 3.3; N, 6.1%. IR (KBr): 3441m, 3344m (v(NH)), 
2053st, 2006st (z$CO)), 1549m (v,,(Nq=N)) cm-‘. 

4. Dicarbonyl(cyclopentadieny1) {N-cyclohexyl,N’-phenyldiaminocarben)- 
eisen(II)-hexafluorophospha t, [Fe(q-C5H5) (CO), {C(NHC&I, I)NHCGH5) / [PF,] 
(Vb). 2.10 g (5 mmol) fein pulverisiertes [Fe(q-CSH5)(C0)2CNC6HS] [PFB] wer- 
den in 20 ml Toluol suspendiert und mit 1 ml Cyclohexylamin versetzt. Nach 
24 h Riihren filtriert man den Niederschlag ab und wEscht ihn mehrmais mit 
Ether. Durch Umkristallisieren aus Aceton/Ether erhalt man 1.50 g (57%) gelb- 
orange Kristalle, die bei 168°C unter Zersetzung schmelzen. Analyse: Gef.: C, 

46.3; H, 4.4; N, 5.0. C20H23F6FeNZOZP (524.23) her.: C, 45.8; H, 4.4; N, 5.3%. 
IR (KBr): 3409m, 3324m, 3305m (v(NH)), 2050st, 1996st (y(CO)), 1547m, 
1493m (v,,(NX~N)) cm-‘. 

5. Dicarbonyl(cyclopen tadienyl) {N-ally& N’-phenyldiaminocarben)eisen(II)- 
hexafiuorophosphat, [Fe(r)-C5H5j (CO), (C(NHC&&jNH&H5 II [PFJ (Vej. Aus 
2.30 g (5.4 mmol) [Fe(q-CSH,) (CO),CNC,H,] [PF,] und 1 ml &HsNH, in 50 
ml CHzCl2 wie unter 4. Ausbeute: 70%. AnaIyse: Gef.: C, 42.7; H, 4.1; N, 6.3. 
C1,H1,F6FeN,0zP (482.15) ber.: C, 42.4; H, 3.6; N, 5.8%. IR (KBr): 3390m, 
3309s (v(NH)), 2035st, 1983sst (v(CO)), 1533st, 1486m (V&N--N)) cm-‘. 

Umse tzungen 
Amineliminierungen aus Diaminocarbenkomplexen 
6. Anilinabspaltung aus [Fe(q-CJI,)(CO), {C(NHC,HJ,)] [PFJ : [Fe(q- 

C~H~)(CO),CNC6I,lCPF,l. 9.5 g (1 mmol) CFe(rl-CsHS) (CO)2 ~CW=GH~)JI- 
[PF,] werden in 30 ml Ethanol 10 min auf 50°C erwarmt und dann auf 0°C 
gekiihlt. Dabei kristallisieren 345 mg (81%) Produkt aus- Analyse: Gef.: C, 
40.1; H, 2.2; N, 3.5. C1aH1aFsFeNOaP (425.05) her.: C, 39.6; H, 2-4; N, 3.3%. 
IR und F.: 1131. 

7. Cyclohexylaminabspaltung aus [Fe(r)-C5HS)(CO), {C(NHC&, J2)][PFJ: 
[Fe(~-CSH5j~CO),CNCJl,,][PF,] (Vlb). Eine Suspension von 1.33 g (2.5 
mmol) IFe(@sHs) (CO), CC(NHCBH,~ Ml [PF 6 1 in 50 ml Toluol wird mit 1 ml 
Triethylamin versetzt. Dann wird iiberschiissiges Phosgen eingeleitet und 24 h 
unter Riickfluss erhitzt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels wascht man den 
Riickstand mit Ether und anschliessend mehrmals mit Wasser. Umkristallisieren 
aus CH,CI,/Ether ergibt 360 mg (33%) oranges [Fe(q-CsHs)(CO)2CNCBH1,]- 
[PF,]. F. 128-135°C Zers. Analyse: Gef.: C, 39.8; H, 4.4; N, 3.6. Cr4H16F6- 
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FeNO,P (431.10) ber.: C, 39.0; H, 3.7; N, 3.3%. IR (CH&l,): 2210st (Y(CN)), 
2079st, 2041st @(CO)) cm-‘. 

8. Anilinabspaltung aus [Fe(q-C,Hs) (CO), {C(NH-i-Cfl,)NHC&id] /?‘FG j : 
[Fe(q-C,Hs)(CO),cN-i-CJ-I,l[PFJ (Via). Zu einer Lijsung von 2.0 g (4.1 mmol) 
[Fe(q-C5H,) (CO)* {C(NH-i-C,H,)NH&H& J [PFJ und 2 ml TriethyIamin in 50 
ml THF gibt man einen Uberschuss einer ca. 1 M Liisung von Phosgen in THF, 
riihrt 24 h bei Raumtemperatur und filtriert das ausgefallene Ammoniumsalz 
ab. Nach Abziehen des Lijsungsmittels und fmktioniertem Umkristallisieren aus 
Methylenchlorid/Ether verbleiben 530 mg (33%) Produkt in Form gelber bis 
orangefarbener Kristalie die bei 103°C schmelzen. Analyse: Gef.: C, 33.7: H, 
3.1‘; N, 3.8. C,,H,,F,FeNO,P (391.03) b er.: C, 33.8; H, 3.1; N, 3.6%. IR (KBr): 
2210st (v(CN)), 2078st, 2039st (Y(CO)) cm-‘. 

9. Anilinabspaltung aus [Fe(q-CsNs) (CO), {C(NHC,&l, t)NHCJ&)][PFJ : 
fFe(q-C,H,)(CO),CNC,H,J[PFJ (F’Ib). Eine Liisung von 1.40 g (2.7 mmol) 
[Fe(_rl-C,H,) (CO), {C(NHCsH,1)NHC6H5)] [PF, J in 50 ml Chloroform wird nit 
1 ml N(C2H,)3 versetzt. Dann leitet man iiberschiissiges Phosgen in die Lijsung, 
kocht 24 h unter Riickfluss und entfernt anschiiessend das Lijsungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum. Der Riickstand wird mit Wasser gewaschen und aus 
CH&lJEther umkristallisiert. Ausbeute: 1.0 g (87%). Analyse: Gef.: C, 39.9; 
H, 3.3; N, 3.4. Berechnete Werte, F. und IR-Daten vgl. 7. 

10. Alkylaminabspaltung aus [Fe(q-C,H,)(CO), {C(NHR)NH&H&[PF,J 
(R = CH,, C&(Allyl), t-C&&): [Fe(~-C,Hs)(CO),CNC~~][PF~. 5 mm01 
CFefq-C&%) (CO), CC(NHR)NHC&3I PFGI (R = CK, GW~YQ, t-Cd%) 
werden in 250 ml einer Mischung aus CH,C& und CHC13 (l/l) gel&t und mit 
etwa der doppelten Menge N(C,H,), (ea. 2 ml) versetzt. Man kiihit auf 0°C und 
leitet dann etwa 2 min lang einen raschen COCl,-Strom durch die Losung. 
Anstelle von Phosgen kijnnen ebensogut 1.3 g (8 mmol)-[(CH&NCCI,]Cl in 40 
ml eiskaltem CH&l, zugegeben werden. Dann l&t man langsam auf Raumtem- 
peratur erw&men und beobachtet den Reaktionsfortgang IR-spektroskopisch. 
Im Falle von R = t-C4Hg muss zur voIlstZndigen Umsetzung 24 h unter Riick- 
fIuss erhitzt werden. Anschliessend zieht man zur Trockne ab, wZscht den Riick- 
stand mit Wasser und kristaihsiert aus Aceton/Petrolether urn. Ausbeute: 70% 
(R = t-C,&). 

11. Therm&he Spaltung von [Fe(q-C,Hs) (CO), {C(NHC&)NH-t-Cf19)/- 
JPF,].. [Fe(q-C~H,)(CO)2CNC,Hsl[PF6]. 0.20 g (0.4 mmol) [Fe(q-C,H,)- 
(CO), CCNCJWNH-t-WW PF,l werden in 30 ml CH&lz gel&t und 48 h 
unter Rickfluss erhitzt. Aufarbeitung wie unter 10. Ausbeute: 112 mg (66%). 

Eliminierungen aus Alkoxy(amino)carbenkomplexen 
12. Umsetzung von PiCZz {C(OC,H,)NHC&)pO, mit COCl,/N(C,H5)3: 

PfCldCO)P(GH& (X). 0.3 g (0.56 mmol) PtCIZ {C(OCZH,)NHC,H,}P(CZH,), 
we&en in 20 ml Chloroform suspendiert und mit 0.25 ml N(C,H,), versetzt. 
Durch die entstandene L&sung leitet man 2 min lang einen raschen COC& 
Strom, erhitzt 12 h unter Riickfluss und zieht dam-r im &pumpenvakuum zur 
Trockne ab. Der Riickstand wird auf einer Fritte mebrmals mit Wasser ausge- 
waschen, getrocknet und aus Ethanol umkristahisiert. Ausbeute: 130 mg (56%). 
F. 128°C (Lit. Cl71 134-136°C). IR (KBr): 2100sst (Y(CO)) cm-‘. 

13. Ethanolabspaltung aus PtC& {C(OC,H,)NHC&,)P(C,H,),: PtCl,- 
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(CIVC~5)P(c,Hs)3 (XI]. Zu einer Suspension von 0.3 g (0.56 mmol) Pt&- 
{C(OC,Hs)NHC,H,)P(C,HS), in 25 ml Toluol fi&t man nacheinander 0.15 g 
AK& (oder A1Br3) und 0.25 mf N(C2H5)3 und erhitzt 12 h nnter Riickfhw. 
Dann zieht men das Lijsungsmitte2 ab, w%scbt den verbhebenden Riiekstand 
mit Wasser und trocknet im ~~pumpenv~uum. Das Produkt (Ausbeute: 170 
mg (62%)) ist bereits anaiysenrem, Analyse: Gef-: C, 32.3; H, 4.3; N, 3.0. 
C,&&&12NPPt (487.28) ber.: C, 32.0; H, 4.1; N, 2.9%. IR (KBr): 2181sst 
(v(CN)) cm’l. 
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