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Abstract 

Towards primary amines, Cr(CO),CNCCl, (1) acts as a synthetic equivalent for the nonexisting 
Cr(CO),CCl, thus giving rise to the isocyanide complexes Cr(CO),CNR (R = Me (6a), ‘Pr (a), ‘Bu (k), 

Ph (W, 4C,H,OMe @a), 4-CsH,NMe2 (69, I-CraHis (6g), CHaCH=CH, @II), CH,CH,OMe (6i), 
CH,CH,OH (Sj), CH(Et)CH,OH (6k), CH(Me)Ph (Q), CHaCOaEt (6m), CH(Me)COaEt @II), 

CH,CO,Na (ti), CH,CH(OEt), (6p), CH,CH,SH (6q)). The main with 2-mercaptoethylamine, 
however, is pentacarbonyl(thiazohdin-2-ylidene) chromium (8). 

Zusammenfassung 

Cr(CO),CNCCl, (1) erweist sich prim&n Aminen gegeniiber aIs SyntheseZquivaIent fiir das nicht- 
existente Cr(CO),CCl,; aus den Umsetzungen resultieren die Isocyanidkomplexe Cr(CO),CNR (R = Me 

(6a), ‘Pr (W, ‘Bu (W, Ph WI), 4-C&,OMe (6e), 4-GH,NMe, (60 l-C,cH,s &I), CH,CH=CH, (6h), 
CHaCHaOMe (6i), CHsCHaOH (6j), CH(Et)CHsOH (6k), CH(Me)Ph @I), CHaCOaEt (am), 
CH(Me)COsEt (6n), CH,COaNa (6o), CH,CH(OEt), (6p), CHaCHsSH (6q)). Hauptprodukt der Reak- 
tion mit 2-Mercaptoethylamin ist jedoch Pentacarbonyl(thiazoIidin-2-yIiden)chrom (8). 

Das nur als Komplexligand existente Trichlormethylisocyanid zeichnet sich durch 
eine hohe Elektrophilie des Isocyankohlenstoffatoms bei gleichzeitig hoher Be- 
weglichkeit der a-Chloratome aus [l]. Reaktionen von 1 mit Nucleophilen spielen 
sich dementsprechend an beiden C-Zentren (C’, C3) ab. Mit sekundHren Aminen 
(oder Thiolen) werden so tiber eine Folge von Additions-, Eliminierungs- und 

* X. Mitteilung siehe Ref. 19. 
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Substitutionsschritten in der Hauptsache funktionalisierte (Alkylidenamino)carben- 
Komplexe wie 2 oder 3 gebildet, Prod&e also, die auf die verkappte Azaallenium- 
(4) oder Chlor(imino)carben-Natur (5) von 1 weisen [2]. 

1,2- und 1,3-D&nine wie such Dithiole ftihren demgegentiber in der Regel zu 
einem noch weitergehenden Abbau der TrichIormethylisocyanidmolekel: in den 
cyclischen Diamino- und Dithiocarbenliganden verbleibt von ihr lediglich das 
Isocyankohlenstoffatom, d.h. 1 ist hier ein Syntheseaquivalent fiir das bisher unbe- 
kannte Pentacarbonyl(dichlorcarben)chrom [3]. 

Prim&e Amine sollten damit in einer Art Metall-modifizierter Hofmannscher 
Synthese direkt in Isocyanidkomplexe tiberftihrbar sein, und in der Tat hatten wir 
bereits bei der Umsetzung von 1 mit 1,4Diaminobutan neue Isocyanidspezies 
(Cr(CO),CN(CH,),NH,, (OC),CrCN(CH,),NCCr(CO),) beobachtet [3]. Eben- 
falls ein Isocyanidkomplex (Cr(CO),CNMe) resultierte aus der Umsetzung von 
Cr(CO),CNCCl=CH, mit MeNH, [4]. 

Im folgenden werden Anwendungsbreite und Grenzen dieser neuen einfachen 
“Isocyanidsynthese am Komplex” aufgezeigt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Setzt man eine etherische Lbsung von 1 mit dem primken Amin im UberschuI3 
urn, erh;ilt man in glatter Reaktion die Isocyanidkomplexe 6, deren Seitenkette 
aliphatisch, aromatisch oder-wie die Synthesen von 6k, 61 und 6n zeigen-chiral 
sein kann (Gl. 1). Auch funktionelle Gruppen (6h-k, 6m-%p) stbren die Isocyanid- 
bildung nach Gl. 1 in der Regel nicht (vgl. jedoch [3] und unten). 

Durch die Trichlormethylgruppe ist der metaIIst&ndige Isocyankohlenstoff in 1 
gegentiber einem nucleophilen Angriff stark aktiviert. Koordiniertes Trichlormethyl- 
isocyanid ist somit in seiner Reaktivitlt gut mit Dithio- [5] und Dichlorcarben- 
komplexen [6,7] vergleichbar. Ahnlich reaktiv sind Thiocarbonylverbindungen [8]. 
Fehlt diese Art der Aktivierung wie beispielsweise im nichtfunktionellen Penta- 
carbonyl(methylisocyanid)chrom, unterbleibt die Reaktion mit dem Nucleophil 
bzw. findet sie am Carbonylliganden statt [9]. 

DaI3 bei den hier beschriebenen Umsetzungen keine Carbenzwischenstufen ana- 
log 2 oder 3 nachzuweisen sind, nimmt angesichts der vielfach spontan erfolgenden 
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gels&de, wobei man mit reinem Petrolether beginnt und darm sukzessive Ether 
zumischt. Mit einem (5/3)-Petrolether/Ether-Gemisch lU3t sich eine zweite Frak- 
tion eluieren, die beide Prod&e enWlt. Sie wird eingeengt und iiber Zellulose 

Tabelle 4 

Analytische Daten de.r Verbiudungan 6a-q und 8 

Verbin- Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (W)) 

dung (Mohnasse) 
C H N 

6a 69.5 C,H,CrNOs 

(233.1) 

6h 51 CsH&rNOs 
(261.2) 

6c 103 C,aH&rNOs 
(275.2) 

6d 70 C,,H,CrNOs 

(295.2) 

6e 110 C,,H,CrN06 

(325.2) 

6f 129-130 Ct.tHtaCrNsOs 
(338.2) 

6g 158 Ct,H&rNOs 
(353.3) 

6h ca. 20 
. 

C$H,CrNOs 
(259.1) 

6i 26-27 GH,CrNO, 
(277.2) 

6j 55 CsH,CrN06 
(263.1) 

6h 30 C,,H&rNO, 
(291.2) 

61 69.5 Ct4H&rN0s 
(323.2) 

6m ca 20 CtoH,CrNO, 
(305.2) 

6n ca 30 C,,H&rNO, 

(319.2) 

60 CsHaCrNNaO, 
(299.1) 

6~ 

142 

ikrs. 

15-18 ClaHJJrNO7 
(335.2) 

ss CsH,CrNO,S 
(279.2) 

8 69.5 C,H,CrNO,S 
(279.2) 

36.09 
(36.07) 

41.59 

(41.39) 

43.79 
(43.65) 

48.67 

(48.83) 

47.87 

(48.02) 

49.64 
(49.71) 

54.30 

(54.40) 

41.03 
(41.72) 

38.83 
(39.00) 

36.31 
(36.52) 

40.95 
(41.25) 

52.01 

(52.05) 

39.83 
(39.36) 

41.10 
(41.39) 

31.57 
(32.11) 

43.59 
(42.99) 

32.13 
(34.42) 

34.43 
(34.42) 

1.22 

(1.30) 

2.94 
(2.70) 

3.48 

(3.30) 

1.69 

(1.71) 

2.19 

(2.17) 

3.07 
(2.98) 

4.30 
(4.28) 

1.96 
(1.94) 

2.53 
(2.55) 

(E2) 

3.17 
(3.12) 

(Z) 

(Z) 

3.08 
(2.84) 

1.10 
(0.67) 

4.74 

(3.91) 

1.85 
(1.81) 

1.92 
(1.81) 

5.93 
(6.01) 

5.97 

(5.36) 

5.25 
(5.09) 

4.86 

(4.75) 

4.57 

(4.31) 

8.15 
(8.28) 

4.03 

(3.96) 

5.43 
(5.41) 

5.11 

(5.05) 

5.30 

(5.32) 

4.83 

(4.81) 

4.33 

(4.33) 

4.81 
(4.59) 

4.25 
(4.39) 

4.84 
(4.68) 

4.11 
(4.18) 

4.77 
(5.02) 

4.89 
(5.02) 
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filtriert. Im Ktihlschrank kristallisiert sehr wenig (ca. 10 mg, 2%) 6q innerhalb 1 d 
als hellbraune Verbindung aus, die jedoch nicht analysenrein ist. AnschlieDend wird 
die Mutterlauge bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und mit Petrolether 
uberschichtet. Sofort scheidet sich Hauptprodukt 8 in Form farbloser Blattchen (210 
mg, 32%) ab. 

Tab. 4 fal3t abschliegend die analytischen Daten der Verbindungen zusammen. 
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