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Nach der Synthese neuer Carbenkomplexe wie (CO); CtC(NCO)N(C, H; ),
{2], (CO)s CxC(NCS)N(C, Hs ), [2], (CO)s CrC(NCSe)N(C, Hs ), [3] und
(CO); CrC(CN)N(C; H; ), [3] durch Umsetzung von Pentacarbonyl-diethyl-
aminocarbin-chrom-tetrafluoroborat (I) [4] mit Cyanat, Thiocyanat, Seleno-
cyanat und Cyanid, brachten wir I mit Tetrabutylammoniumazid zur Reaktion.
Dabel entstand statt des erwarteten Azidocarben-Komplexes hellgelbes Penta-
carbonyl-diethylaminonitril-chrom(0) (II). Fiir die Umwandlung des Carbin-
komplexes in den Nitrilkomplex nehmen wir an, dass primir Pentacarbonyl-die-
thylaminoazidocarben-chrom gebildet wird, aus dem jedoch sofort Stickstoff
abgespalten wird. Der dabeil intermediar entstehende “‘Pentacarbonyl-diethyl-
aminonitrencarben-chrom’ Komplex lagert sich dann in das Endprodukt IT um.

Schon frither ist fiir die Umsetzung der Carbenkomplexe (CO); CrC(OCOCH;)Y
(Y =C3H;, C;H; 0, CH, Si(CHas )3, CH3 ) mit Azid, bei der die Bildung von
(CO); CxNCY beobachtet wurde, ein Zhnlicher Reaktionsverlauf postuliert
worden [5]. '

—[N(C3Hy)s 1" [BF4 ] —'

[(CO)s CrCN(Cz Hs), 1" [BFs]™ + [N(CsHg)s IN3

(D)
/
(CO) CrC/N3 M2 (coy,creY (CO)s CxtNCN(C, Hs )
> TON(C Hs ). > TON(C: Hs )zf ’ P

amn

Das IR-Spektrum von II in Methylenchlorid zeigt im »(CO)-Bereich drei Ban-
den, eine schwache bei 2070 (A?), eine sehr starke bei 1936 (E) und eine mit
mittlerer Intensitdt bei 1889 (Al ) cm™'. Ein Cr(CO)s-Geriist mit pseudo-Cs,-

*XXXXI. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Symmetrie ist daraus zu folgern. Die »(C=N)-Schwingung konnte im Lésungs-

“spektrum nicht beobachtet werden, jedoch fand sich im KBr-Spektrum bei
2257 cm™ ! eine Bande mittlerer Intensitit, die dieser zuzuordnen ist. Sie ist ge-
gentiber dem freien Liganden [6] um 47 cm™! zu ktirzeren Wellen verschoben.
Ahnliche Verhiltnisse liegen bei Acetonitrilkomplexen [7] vor.

"~ Tm ! H-NMR-Spektrum von II in Aceton-dg bei —20° C treten zwei Signale auf,
ein Quartett bei 3.08 ppm (rel.Int. 4) und ein Triplett bei 1.19 ppm (rel.Int. 6).
Die NCH, -Protonen in II sind, verglichen mit Diethylamin [8], nur um 0.09
ppm zu tieferem Feld verschoben. Diese hohe Abschirmung liesse sich kaum er-
Kklaren, wenn der Diethylaminonitrilligand uber das freie Elektronenpaar des
Aminosticksteffatoms gebunden wire. In diesem Fall sollten die NCH, CH; -Pro-
tonen stark entschirmt sein.

Im !* C-NMR-Spektrum von II treten in Aceton-dg bei —20°C (rel. Aceton-dg =
206.5 ppm) funf Signale auf, die den COy,,,, - (220.6 ppm), CO,;, - (215.0 ppm),
CN- (125.9 ppm), NCH, - (46.3 ppm) und NCH, CHj; -Kohlenstoffatomen
{13.1 ppm) zugeordnet werden.

o

Fig. 1. Ansicht von II mit den wichtigsten Bindungslingen und -winkeln. Die Standardabweichungen be-
tragen % 0.3 bis + 0.5 ppm bzw. 0.2°. (Zeichenprogramm PLOT@. D.R. Davies und G. Huttner, TU
Miinchen 1977.)



wZuar endgultlgen Absmherung, dass der aus dem Carbin entstandene ngand
tber die Nitril- und nicht tiber die Ammogruppe an das Zentralmetall gebunden
ist, wurde eine- ROntgenstrukturanalyse* von IT durchgefuhrt Sie bewies das
Vorhegen von Pentacarbonyld:lethylammomtnl-chrom (I1). R

Im Kristall ist die Gruppierung O(1)—C(1)—Cr—N(1)—C(4)—N(2) raumgrup-
penbedingt streng Linear und die Konfiguration um N(2) trigonal planar (s. Fig.1).
Die Abstinde im Diethylaminonitril-Liganden entsprechen den zu erwartenden
Werten [10], der Cr—N-Abstand ist innerhalb der Standardabweichungen mit
dem in [(CO)sCr], N, H, -2 THF [11] identisch.

Praparative Vorschrift

Samtliche Arbeiten sind unter N, mit getrockneten, N, -geséttigten Losungs-
mitteln durchzufihren.

Pentacarbonyl-diethylaminonitril-chrom (II). Bei der Zugabe von 0.28 g
(1.00 mmol) [N(C; Hy ); N3 zu 0.30 g (0.83 mmol) [(CO);s CrCN(C, H; ), 1*
[BF;1~ [4], gelost in 35 ml CH, Cl, bei —78°C, firbt sich die tiefrote Losung
unter Gasentwicklung schlagartig gelb. Nach einer Stunde wird das Methylen-
chlorid im Hochvakuum abgezogen, der Rickstand in Ether aufgenommen und
bei —30° C tiber Kieselgel gefrittet. Das Filtrat wird eingeengt und bei —~15°C
mit CH, Cl, /Ether an Kieselgel chromatographiert. Man eluiert eine gelbe Zone,
die II enthslt. Das Losungsmittelgemisch zieht man bei —19° C im Hochvakuum
ab und kristallisiert den Ruckstand aus Ether/Pentan um.

Hellgelbe Kristalle (Schmp. 77° C). Ausbeute: 166 mg (63% bez. auf I). Gef.:
C, 41.07; H, 3.53; N, 9.63; O, 27.70; Cr, 17.89; Mol.-Masse 318 massenspek-
trometrisch. C,o H,;o N, O; Cr. Ber.: C, 41.39; H, 3.47; N, 9.65; O, 27.57;

Cr, 17.92%. Mol.-Masse 318.21.
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*Monoklin, c2/c. Z = 4,a1369(1), b 1143(2). ¢ 933(1) pm, £ 116.52(8)°. V 1075X10° pm?
Mastemp —30°C, Syntex P2, [XTL, Mo—K (A 71.069 pm). 896 Strukturfaktoren (I > 3. 1 o, Ww-scan,
2® < 20 < 48° ). L&sung konventionell, Verfemezung anisotrop (H-Atome isotrop) nach der Vollen-
Matrix-Methode, R, = R, = 0.039 [9].



