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VII*. ADDITION VON AMINOCARBENLIGANDEN AN AMINOACETYLENE
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Aminoacetylene reagieren mit Alkoxyorganyl(bzw. Diaryl)carben-Komplexen
von Metallen der VI. und VII. Nebengruppe unter Einschiebung in die Metall—
Carbenkohlenstoff-Bindung [2—4] . Diese Arbeiten wurden nun auch auf
Aminocarben-Komplexe ausgedehnt, wobei ein neuer Reaktionstyp aufge-
funden wurde.

Setzt man Pentacarbonyl[aminomethyl(bzw. phenyl)carben]chrom(0) (I
bzw.IT) mit der jeweils iiquimolaren Menge an 1-Didthylaminopropin (III) um,
so erhilt man in glatier Reaktion Produkte, die durch Analysen und massen-
spektrometrisch bestimmte Molmassen als 1/1-Verbindungen charakterisiert
sind.

Ihre IR-Spektren (Tabelle 1) zeigen, dass das Pentacarbonylmetall-Gertist
erhalten blieb. Jedoch sind die Absorptionsfrequenzen gegeniiber den Amino-
carben-Komplexen I [5] bzw. II [6] deutlich nach langeren Wellen verschoben.

Die Natur der neuen Verbindungen IV bzw. V lisst sich aus ihren 'H-NMR-
Spektren (Tabelle 1) ableiten. Neben den erwarteten Resonanzen fur die

TABELLE 1
" IR- UND NMR-SPEKTREN VON IV UND V

v(CO)-Frequenzen (in n-Hexan (em™))

A 1(2)_ B, . E Al(l)
IV 2046m 1963w 1923vs 1907s
v 2045m 1963w 1925vs 1909s

11.NMR-chemische Verschiebungen (in Acetond,, rel. i. TMS in § (ppm))

3y

CH, - C.H; NCH, NCH,CH, CCH, CCH,CH,
IV - 2.55(,3) 3.46(m,4) 1.22(t.6) 2.71(n,2) 1.17(t.3)
v » 7.48(s,5)  3.64(q.4)° 1.32(t,6)  2.92(q,2)F 1.39(t.3)
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*VI. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Dlathylammoprotonen und d1e am Carbenkohlenstoff gebundene Methyl- bzw L
Phenylgruppe treten jeweils zwei: zusatzhche Signale auf, die emdeutlg emer g R
C-Athylfunktlon zuzuordnen sind. Dies beweist die Addltlon ‘des.Amino- - " S
carbensubstituenten an die C=C-Bindung des Inamins. Damit konnte neben der -
Insertion in die Metall—Carbenkoh]enstoff—B1ndung als weitere Reaktlonsmog-. e
lichkeit nukleophiler Alkine mit Carben-Komplexen deren Additlon an dJe S
Alkmfunktmn aufgezeigt werden. : :

_R Benzol :
(CO)SCr—tQ\\NHz + CHaQECN(Czﬂs), o (CO)SCr“' N »
_ (Im) — T CGHING ),
(1) R=CH, | . (IV) R = CH,
(I) R = C¢H; | A (V) R=C.H;

IR- und *H-NMR-Spektren liefern keinen Hinweis auf das Vorliegen eines zu
IV bzw. V tautomeren 1-Didthylaminopropenylaminocarben-Komplexes, der
moglicherweise als Zwischenprodukt im Sinne einer 1,2-Addition beteiligt ist.

Die 'H-NMR-Spektren der Alkylidenaminocarben-Komplexverbindungen sind
temperaturabhiingig. Wihrend oberhalb der Koaleszenztemperatur von 80°C
(fiir IV) bzw. 35°C (fiir V) in Toluol-ds fiir die N- und C-Methylenprotonen
Quartetts beobachtet werden, verbreitern die Signale bei tieferen Temperaturen
zu komplexen Multipletts. Die Diastereotopie dieser Wasserstoffatome weist
auf eine Chiralitdt der Verbindungen hin, wie sie sowohl bei einer ‘““Hetero-
allen”-struktur A als auch bei einer gewmkelten Form B aus deren Molekiil-
modellen ersmhthch ist. .

(CO)s Cl‘\ (CO)SCr C(Csz IN(C,Hs),
C N£(02H5)N(02H5)2 /C:ZN .

\

rY
() - ®

Das aus der Lage der v(CQO)-Absorptionen zu folgernde betijéichtliche Donor—
Akzeptor-Verhiltnis des Alkylidenaminocarben-Liganden spricht fiir eine starke
pr—pn-Wechselwirkung zwischen dem Carbenkohlenstoff und dem benach-
barten Stickstoffatom. Dadurch wird eine weitgehend lineare Ccarben—N—C-
Anordnung nahegelegt. Sie wurde auch bereits fur strukturell dhnliche, auf
anderem Wege erhaltene Komplexe bevorzugt [7]. .

Die massenspektrometrische Fragmentierung der Verbmdungen Iv. bzw Vo
beginnt erwartungsgemaiss mit der sukzessiven Eliminierung der CO-nganden )
an die sich die Abspaltung von Aceto- bzw. Benzonitril anschliesst, w1e das Auf-
treten des mtenswen CrC(C,Hs)N(C, H5)2 -Fragmentpeaks bEWEISt

Praparatlve Vorschnft

Alle Arbe1ten Wurden unter Nz-Schutz mit getrockneten Nz-gesattlgten R \
Losuncsmltteln ausgefuhrt : e
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Pen tacarbonyl(1-didthylaminopropylidenaminomethylcarben )chrom(0)

- - Bine Lésung von 0.32 g (1.36 mmol) Pentacarbonyl(ammomethylcarben)-
chrom(O) [5] in 5 ml Benzol wird tropfenweise mit 0.19 ml (1.36 mmol)
1-D1athylammopropm* versetzt. Nach 2 h zieht man das Losungsmittel im

~ Wasserstrahlvakuum ab, 16st den Riickstand in 2 ml Pentan/Methylenchlorid

(1/1)und chromatographlert an Kieselgel (Fa. Merck, Darmstadt). Aus der
gelborangen Hauptzone erhilt man 0.28 g gelbe Kristalle vom Schmp. 42°C

- (59% bez. auf (CO)s CrC(CH;3)NH,). (Gef.: C, 48.67; H, 5.27; Cr, 14.72; N, 7.93;

-. Mol.-Masse massenspektrometrisch 346. C&CMHmNzOs ber C,48.55; H, 5.24;

‘ Cr 15.02; N 8 09%; Mol.-Masse 346.3).

Pentacarbon_yl( 1 -didthylaminopropyl idenaminophenylcarben)chrom(0)

-0.34 g (1.15 mmol) Pentacarbonyl(aminophenylcarben)chrom(0) {6] und
0.16 ml (1.15 mmol) 1-Didthylaminopropin werden, wie vorstehend beschrieben,
umgesetzt. Man erhilt 0.38 g gelbe Kristalle vom Schmp. 56—57°C (81% bez.
auf (CO);CrC(CsHs)NH,). (Gef.: C, 55.95; H, 5.05; Cr, 12.47; N, 6.93; Mol.-
Masse massenspektrometrisch 408. CrC,,H,,N,O; ber.: C, 55.88; H, 4.94;

Cr, 12.73; N, 6.86% ; Mol.-Masse 408.4).
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