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The reaction of the metal carbonyl hydrides HMn(CO)s, HM(CO)s(7-CsHs)

- (M = Mo, W) with pentamethyien diaziridine provides a new route to cyclic
carbamoyl complexes.

- Im-Anschluss an unsere Arbeiten tiber Reaktionen von Metallcarbonyl-
hydriden mit Aziridin [1], die zu f~Aminoacylchelatkomplexen fithren, unter-
suchten wir entsprechende Umsetzungen mit Pentamethylendiaziridin. Die
Carbonylhydride HMn(CO);, HM(CO);(n-CsHs) (M = Mo, W) liefern dabei unter
Wanderung des Wasserstoffatoms vom Metall zum Stickstoff und OIfnung der
N—N-Bindung des Diaziridinrings Carbamoylcbelatkomplexe I{21%* (Schema 1). Die

- Bildung von I wird plausibel, wenn man einen nucleophilen Angriff eines N-Atoms
des Diaziridins an einer CO-Gruppe des Carbonylhydrids annimmt. Fiir das Ent-
stehen von 1 ist entscheidend, dass die Carbonylhydride wiihrend der Reaktion

‘nur in sehr geringer Konzentration vorliegen (Zutropfen einer dtherischen Losung

“des Hydrids zu einer Losung des Diaziridins in Ather bei 20°C, wobei die Kom-
plexe I analysenrein ausfallen)***. Beim gleichzeitigen Zusammengeben der
Reaktionspartner bilden sich ausschliesslich die dimeren, neutralen- ‘Carbonyl-
komplexe Mn,(CO);o bzw. [(CO); M(m-CsHs )], (Schema 2).

Die phosphinsubstituierten Hydride HM(CO), (n-C;H; )(PR3) (M = Mo, W;

R = Ph, OPh),' in denen die CO-Gruppen weniger positiviert sind; ergeben ebenfalls

IH ‘Mitt. smhe Ref, 1. .
* Andere cyclische Garbamoylkomplexe wurden kiirzlich von Kilner and Aumann et al. [ 2] beschrieben.
"*Analysen (Ia) Gef.:.C, 42.44; H, 4.38; N, 9.09. Ber. C, 42.87; H, 4.24; N, 9.08. (Ib) C, 46.62; H,
. 5.24; N 774 C 46.94: H. 5.05: N, 781 (Ic) C, 37.43: H, 432 ‘N, 6.56. C, 37.71; H, 4.04;: N; 628%
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nur die entsprechenden zw eikernigen Komplexe [(n-Cs Hs )M(CO),PR;],. Die

C57

Verbindungen Ia, Ib, Ic zeigen in DMSO keine messbare Leitfahigkeit und sind
nicht sublimierbar. Als hochstes Ion findet man im Massenspektrum fiir Ib und Ic

die Masse M+ — 45. Diese Masse entspricht einem Pentamethylen-methylen-
imino-Komplex II.

(@]

/ \NH (C.H) (CO) M———IN——C/
(F7-CH) (CO)ZM\ /vm o sts 2 NG
R
: - R _ 2
Ha

C
()
, H2N/ \H ;
(M= Mo,W)



e

Solche Komplexe des Typs II Wurden von Kllner [3] beschneben. Dle IR-' :
i spektroskoplschen Daten von Ia—Ic stehen im- Emkla.ng ‘mit den Strukturen von
" Fig. 1. Die Zuordnung der- IR-Absorptlonen w1rd durch Verglelch mit den deute-

nerten Verbmdungen gestutzt. ' IR

OC N NH
LY 4
o S Ra Ry ;
(la} . {1b} (1c)
v(NH) 3382 m 3342 m 3325 m
v(NH,) . 3125 m - - 3157 m 3153 m
) 3239 m 3220 m 3210 m

&§(NH,) 1625 m 1588 m 1589 m
(C=0) 2060 s 1933 s 1937 vs

1970 s 1807 vs 1782s,1798 vs

1953 vs

— -1925s

v(__C=0) 1520s 1533s 1529 s

Fig.1. IR-Absorptionen (cm™' ) von Ia—Ic (Hostaflon).
" Die Umsetzung von Ib und Ic mit HCl in Benzol fithrt in quantitativer, fiir
- die Carbamoylgruppierung charakteristischer Reaktion [4] zu Tricarbonyl-
chlorocyclopentadlenyl-Komplexen.

HC1
Ib, Ic — (7-CsH;3 )M(CO);Cl (M =Mo, W)
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