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SUMMARY

By the reaction of diamines with (CO)sCrC(OCH;)CH, (molar ratio 1/2),
the amino-bridged diaminodicarbene complexes are obtained in the case of saturated
m,w’-diamines, whereas only mononuclear diaminomonocarbenes could be isolated
from the reaction of the aromatic diamines benzidine and o-tolidine. This is attributed
to reduction in basicity of the free amino group in the aromatic diaminomonocarbene
complexes. This reduction is caused by the action of the strongly electron-withdraw-
ing aminocarbene group on the free amino group through the aromatic system.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Umsetzung von Diaminen mit (CO)sCrC(OCH;)CH im Verhiltnis
1/2 werden im Falle gesiittigter w,w’-Diamine die iiber die Amine verbriickten Diami-
nodicarben-K omplexe erhalten, wihrend mit den aromatischen Diaminen Benzidin
und o-Tolidin nur die einkernigen Diaminomonocarben-Komplexe isoliert werden
konnen. Dies wird auf eine Verminderung der Basizitéat der noch freien Aminogruppe
in den aromatischen Diaminomonocarben-K omplexen Zuriickgefithrt, die durch die
Wechselwirkung der stark elektronenziehenden Aminocarbengruppierung mit der
freien Aminogruppe iiber das aromatische System hinweg verursacht wird.

EINLEITUNG

Es ist bereits bekannt, dass bei der Reaktion von Methoxyorganylcarben-
metallcarbonylen mit primiren oder sekundiren Aminen®? eine nucleophile Sub-
stitution der OCH ;-Gruppe stattfindet?-*, Die entstehenden Aminoorganylcarben-
Komplexe werden durch die Donorfunktion des Stickstoffs, der tiber sein einsames
Elektronenpaar eine N—Cc, pca-Pr—P--Bindung aufbaut, stabilisiert. Durch die nach-
folgend beschriebenen Umsetzungen von (CO)sCrC(OCH;)CH ; mit verschiedenen
Diaminen wollten wir feststellen, welcher Art diese sein miissen, wenn man zu einem
Diaminodicarben-Komplex gelangen will.

* Fiir XLV. Mitteilung siche Ref. 1.
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Wir haben in diesem Zusammenhang einerseits die zwei aromatischen Diamine
Benzidin und o-Tolidin, andererseits verschiedene gesittigte Diamine, nimlich 4,4'-
Diaminodicyclohexylmethan, 1,10-Diaminodecan, 1,6-Diaminohexan, 1,5-Diamino-
pentan, 1,4-Diaminobutan und 1,3-Diaminopropan mit (CO);CrC(OCH,)CH; zur
Aminolyse von dessen OCH ;-Gruppe umgesetzt. Nur bei 4,4'-Diaminodicyclohexyl-
methan, 1,10-Diaminodecan, 1,6-Diaminohexan, 1,5-Diaminopentan, 1,4-Diamino-
butan und 1,3-Diaminopropan, die kaum eine Moglichkeit zur Ladungsverschiebung
iiber mehrere K ohlenstoffatome hinweg mehr haben, konnten die erhofften Diamino-
dicarben-Komplexe gefasst werden. Ein erster orientierender Versuch mit Athylen-
diamin hatte schon frither einen solchen ergeben®.

UMSETZUNG VON (CO)sCrC(OCH,;)CH, MIT AROMATISCHEN DIAMINEN

Lisst man Benzidin mit (CO)sCrC(OCH3)CH; im Uberschuss (1/2) mehrere
Stunden reagieren, so erhilt man nur die 1/1-Verbindung (CO),CrC(CH,;)NHCH ,—
CcH,NH,.

THF

(Co)sch(OCH3)CH3 + HzNC6H4_C6H4NH2 —
(CO),CrC(CH;)NHC H,~C4H,NH, + CH,OH

Wir versuchten den gelben, gut bestandigen Komplex nach seiner Isolierung
erneut mit (CO);CrC(OCH;)CH;, diesmal im Molverhiltnis 1/1, umzusetzen, um
die unangegriffen geblicbene Aminogruppe vielleicht auf diese Weise doch noch zur
Reaktion zu zwingen. Der Erfolg blieb auch hier versagt. Bet der chromatographischen
Aufarbeitung wurden lediglich wieder (CO)sCrC(OCH3)CH 5 und der Benzidin—
monocarben-Komplex im Verhiltnis 1/1 gefasst. Selbst bei einem 10-fachen Uber-
'schuss an Carben-Komplex und stark verlangerter Reaktionszeit war keine Bildung
eines Diaminodicarben-Komplexes zu erzielen. Versuche mit o-Tolidin als gegen-
iiber Benzidin durch die Methylgruppe pro Ring etwas starker basisch reagierendem
aromatischem Diamin fiihrten gleichfalls nur zum Tolidin—-monocarben-Komplex.

THF

(CO)sCrC(OCH 3)CH,; + H,NC H5(CH1)-C4H,(CH,)NH, —>
(CO)sCrC(CH5)NHCH,(CH;)~C¢H 4 (CH,;)NH, + CH,OH

UMSETZUNG VON (CO0),CrC(OCH,)CH; MIT ALIPHATISCHEN DIAMINEN

4.4'-Diaminodicyclohexylmethan, 1,10-Diaminodecan, 1,6-Diaminohexan,
1,5-Diaminopentan, 1,4-Diaminobutan und 1,3-Diaminopropan reagierten mit
(CO)sCrC(OCH;)CH; in Tetrahydrofuran bereitwillig. In jedem Fall entstanden hier
unter Abspaltung von Methanol Komplexe im Diamin—Carben-Verhiltnis (1/2).

THF

2 (C0);CrC(OCH,)CH, + H,NRNH, —>
(CO)sCrC(CH;)NHRHN(CH,;)CCr(CO);s +2 CH,OH
(R=_C6H10_CH2—C6H10—’ "(CHz)xo‘s “(CHz)s—a '(CHz)s_s —(CH2)4_’ _(CHz)s“)
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IR-SPEKTREN

Fiir M(CO)sL-Molekiile mit ihrer lokalen C,,-Symmetrie des M(CO)s-Restes
sind drei IR-aktive CO-Valenzschwingungen (4}, A7 und E) sowie eine Raman-aktive
Bande (B,) zu erwarten. Wenn der Ligand L die Symmetne starker erniedrigt, kann
jedoch auch die B,-Bande IR-aktiv®7 werden.

Tabelle 1 zeigt das einheitliche, kaum Verschiebungen in den Wellenzahlen
aufweisende Erscheinungsbild der v(CO)-Absorptionen aller neuen Aminocarben-
und Diaminocarben-Verbindungen.

TABELLE 1

v(CO)-FREQUENZEN VON (CO),CrC(CH;,)R- UND (CO);CrC(CH;)HNR'NH(CH;)CCr(CO)s-
KOMPLEXEN

(in cm~!; aufgenommen in Benzol)

Verbindung 4, “B, ‘A, E

R=0OCH, 2063 w 1980 sh 1941 vs
R=HNCH,-C¢H,NH, 2053w 1958sh 1923 vs
R =HNC H,(CH,)~C¢H4(CH,)NH, 2057w 1972sh 1926 vs
R'=C4H,,CH,CeH o 2053w 1960sh 1923 vs
R'=(CH.)),, 2053 w 1960 sh 1923 vs
R’=(CH.), 2053w 1964 sh 1923 vs
R'=(CH,)s 2057 w 1960 sh 1923 vs
R'=(CH;), 2057w 1960 sh 1923 vs
R’=(CH,), 2057w 1964 sh 1923 vs

2 w, schwach; sh, Schulter; vs, sehr stark.

Die kurzwelligste Bande ist einer der beiden 4, Valenzschwingungen zuzu-
ordnen und zwar der eigentlich verbotenen totalsymmetrischen Schwingung der
vier zum Carbenrest cis-stindigen CO-Gruppen. Die intensivste Bande entspricht
der Schwingung der Rasse E sowie der damit offensichtlich zusammenfallenden A4,-
Schwingung der zum Carbenrest trans-standigen CO-Gruppe. Die Schulter stellt die
fiir strenge C,, Symmetrie verbotene B,-Schwingung dar.

Die IR-Spektren zeigen auch cine schwache Bande zwischen 3448 und 3300
cm™ L, die fiir die jeweilige NH-Gruppe charakteristisch ist. Ferner erscheint eine
Bande mit hoher Intensitit im Bereich von 1505-1538 cm ™. Sie ist der Ccarpen—IN-
Bindung mit Doppelbindungsanteil zuzuschreiben.

Die v(CO)-Frequenzen bestitigen die fritheren Ergebnisse?? iiber das o-
Donor-n-Akzeptor-Verhaltnis der Aminocarbenliganden im Vergleich zum Methyl-
methoxycarbenliganden.

ZUR DEUTUNG DER ERGEBNISSE

Es liegt uns vorerst nahe das Misslingen der Gewinnung von Diaminodi-
carben-K omplexen bei Benzidin und o-Tolidin als den beiden aromatischen Diaminen
auf den sehr starken Elektronenzug der zunichst gebildeten ersten Aminocarben-
gruppe iiber das aromatische System hinweg zur zweiten freien Aminogruppe, die
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dabei in ihrer Basizitit stark geschwicht wird, zuriickzufithren. Demgegeniiber kann
bei den aliphatischen Diaminen der wohl nur iiber zwei bis drei sp>-hybridisierte
Kohlenstoffatome reichende, an sich schwache induktive Effekt nicht in gleicher
Weise wirksam werden, so dass hier beide Aminogruppen abzureagieren vermaogen.

Es erscheint jedoch auch noch als denkbar, dass die von vornherein etwa 10~ 5
mal kleinere Basizitit aromatischer Diamine gegeniiber aliphatischen eine Abreak-
tion der zweiten Aminogruppe mit selbst in starkem Uberschuss vorhandenem Me-
thylmethoxycarbenpentacarbonylchrom(0) verhindert. Weitere systematische Unter-
suchungen sollen diese Frage endgiiltig kldaren.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesittigten Lésungs-
mitteln durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden mit einem IR-Spektrometer Perkin—
Elmer 21 mit NaCl- bzw. LiF-Optik aufgenommen.

(@) Umsetzung von (CO)sCrC(OCH;3)CH; mit Benzidin

1.5 g (6 mMol) (CO)sCrC(OCH;)CH3* und 0.552 g (3 mMol) Benzidin wer-
den in 50 ml THF gel6st und 12 Stdn. bei 50° gerithrt. Danach wird das Losungsmittel
am Wasserstrahlvakuum abgezogen, der verbleibende gelbe Riickstand in 10 ml
Benzol gel6st und auf der Saule (Al,O; Aktivititsstufe IV, Lange 50 cm, Durchmesser
2 cm) chromatographiert. Es sind drei Zonen zu beobachten: voraus lauft gelber,
nicht umgesetzter Ausgangs-Carben-Komplex, dann folgt der hellgelbe Benzidin-
carben-Komplex, als letztes erscheint reines Benzidin. Die zweite Zone wird aufge-
fangen, ihr Riickstand zweimal aus Benzol-Pentan (1/5) durch Abkiihlung mittels
Aceton-Trockeneis umkristallisiert. Nach mindestens fiinfstiindigem Trocknen am
Hochvakuum erhélt man reines (CO)sCrC(CH3;)NHCgH,,—CgH 4 NH, in blassgelben
Kristallen. Ausbeute 0.84 g entspr. 70 % bezogen auf Benzidin. Zers. ~ 100° (Gef.:
C, 56.96:H, 3.54;Cr, 12.85; N, 7.27; O, 20.60; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 420.
C,oH4CrN,O; ber.: C, 56.69; H, 3.52; Cr, 12.93; N, 6.97; O, 19.839 %;; Mol.-Gew.,
402.2))

(b) Umsetzung von (CO)sCrC(OCH;)CH5 mit o-Tolidin

1.5 g (6 mMol) (CO);CrC(OCH;)CH 3 und 0.636 g (3 mMol) o-Tolidin wer-
den zur Reaktion gebracht, wie unter (a) beschrieben. Bei der Chromatographie sind
ebenfalls drei Zonen, und zwar mit den Analogprodukten in der gleichen Reihenfolge
wie unter (a), zu beobachten. Nach zweimaligem Umkristallisieren des gelben Riick-
standes aus der zweitenZone und Trocknen am Hochvakuum erhilt man analysen-
reines (CO)sCrC(CH;)NHC H;(CH;)-CgH(CH;)NH,. Hellgelbe Kristalle. Zers.
~95°. Ausbeute 0.83 g entspr. 642/ bezogen auf o-Tolidin. (Gef.: C, 58.64; H, 4.48;
Cr, 1233 N, 6.29; O, 18.30; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 443. C,,H,gCrN,0;
ber.: C, 58.52; H, 4.21; Cr, 12.04; N, 6.49; O, 18.529; Mol.-Gew,, 430.2.)

(c) Umsetzung von (CO)sCrC(OCH,)CH; mit 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan

1.62 g (6.5 mMol) (CO)sCrC(OCH;)CH; und 2.10 g (1 mMol) 4,4'-Diamino-
dicyclohexylmethan werden wie bei (a) 8 Stdn. zur Reaktion gebracht. Bei der
Chromatographie, die wie unter (g) durchgefiihrt wird, zeigt sich eine kurze, sehr
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rasch laufende Zone, die aus nicht umgesetztem Carben-Kompiex besteht, ferner eine
sehr ausgedehnte Zone, die den blassgelben Aminodicarben-Komplex enthilt. Zers.
~100°. Ausbeute 2.2 g entspr. 859 bezogen auf 4,4-Diaminodicyclohexylmethan.
(Gef.:C, 50.05; H, 4.90;Cr, 15.64; N, 4.90; O, 24.40 ; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol,
693. C,,H;,Cr,N,0,, ber.: C, 50.13; H, 4.67; Cr, 16.09; N, 4.34; O, 24.76 % ; Mol.-
Gew., 646.3.)

(d) Umsetzung von (CO);CrC(OCH,)CH; mit 1,10-Diaminodecan

Ansatz: 0.5 g (2 mMol) (CO)sCrC(OCH;)CH3;; 0.172 g (1 mMol) 1,10-Di-
aminodecan. Reaktion und Aufarbeitung analog (a). Hellgelbe Kristalle. Schmp.
60-61°. Ausbeute 0.43 gentspr. 70 % bezogen auf 1,10-Diaminodecan. (Gef.: C, 47.26;
H, 4.67;Cr, 16.59; N, 4.92; O, 26.30; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 653. C,,H,,-
Cr,N,O,,ber.:C,47.34; H,4.65;Cr, 17.10; N, 4.61; O, 26.30%,; Mol.-Gew., 608.3.)

(e) Umsetzung von (CO)sCrC(OCH;3)CHj mit 1,6-Diaminohexan

Ansatz: 0.5 g (2 mMol) (CO)sCrC(OCH;)CH3; 0.116 g (1 mMol) 1,6-Di-
aminohexan. Reaktion und Aufarbeitung analog (a). Hellgelbe Kristalle. Schmp.
93-94°. Ausbeute 0.4 g entspr. 72 % bezogen auf 1,6-Diaminohexan. (Gef.: C, 43.57;
H, 3.65;Cr, 18.33; N, 5.35; O, 29.40; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 575. C,5H4-
Cr,N,O,gber.: C,4349; H, 3.66; Cr, 18.83; N, 5.08; O, 29.03 %{; Mol.-Gew., 552.5.)

() Umsetzung von (CO)sCrC(OCH,)CH, mit 1,5-Diaminopentan

Ansatz: 0.5 g (2 mMol) (CO);CrC(OCH;)CHj;; 0.102 g (1 mMol) 1,5-Di-
aminopentan. Reaktion und Aufarbeitung analog (a). Hellgelbe Kristalle. Schmp.
86—87°. Ausbeute 0.33 gentspr. 60 %, bezogen auf 1,5-Diaminopentan. (Gef.: C,41.39;
H, 3.38;Cr, 19.35; N, 5.27; O, 29.60; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 565. C,,H ;-
Cr,N,0, ber.: C,42.39; H, 3.38; Cr, 19.32; N, 5.24; O, 29.72 % ; Mol.-Gew., 538.4.)

(9) Umsetzung von (CO)sCrC(OCH,)CH, mit 1,4-Diaminobutan

Ansatz: 0.5 g (2 mMol) (CO);CrC(OCH;)CHj;; 0.088 g (1 mMol) 1,4-Di-
aminobutan. Reaktion und Aufarbeitung analog (a). Hellgelbe Kristalle. Schmp. 87°
(Zers.). Ausbeute 0.34 g entspr. 65 % bezogen auf 1,4-Diaminobutan. (Gef.: C, 41.49;
H, 3.11;Cr, 19.89; N, 5.70; O, 29.90; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 546. C,gH .-
Cr,N,0O,q ber.: C, 41.23; H, 3.08; Cr, 19.83; N, 5.34; O, 30.51 % ; Mol.-Gew., 524.4.)

(h) Umsetzung von (CO)sCrC(OCH5)CH, mit 1,3-Diaminopropan

Ansatz: 0.5 g (2 mMol) (CO);CrC(OCH;)CH;; 0.074 g (1 mMol) 1,3-Di-
aminopropan. Reaktion und Aufarbeitung analog (a). Hellgelbe Kristalle. Zers.
~140°. Ausbeute 0.31 g entspr. 60% bezogen auf 1,3-Diaminopropan. (Gef.: C,
40.56; H, 290: Cr, 20.34; N, 5.86: O, 30.80; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 532.
C,-H,Cr,N,0,,ber.: C,40.02; H,2.77; Cr, 20.38; N, 5.49; O, 31.35% ; Mol.-Gew,,
510.4.)
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