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Abstract 

The DMAP (4-N, N-dimethylaminopyridine) catalyzed bisacylation of penta- 
carbonyl(amino)carbenechromium complexes affords a high-yield access to 2-azaal- 
lenyl complexes as exemplified by (CO),CrC( p-CH3C6H4)NC( ‘Bu)(O,C’Bu), the 
crystal structure of which has been determined by X-ray diffraction. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die Carbenanellierung an niedervalenten 
Ubergangsmetallzentren [ 21 untersuchen wir such die Aktivierung von Aminocar- 
benliganden [l]. Eine kiirzlich erschienene Mitteilung [3], wonach Pentacarbonyl- 
[amino(phenyl)carben]chrom (Ia) mit Pivaloylchlorid nur unvollstandig zum 2- 
Azaallenyl-Komplex IIa acyliert wird, veranlasst uns, iiber eine ergiebige katalysierte 
Variante zu berichten. 

Unter DMAP (4-N, N-Dimethylaminopyridin)-Katalyse [4] reagiert Penta- 
carbonyl[amino( p-tolyl)carben]chrom [Ib] mit Pivaloylchlorid in Gegenwart von 
Triethylamin bei Raumtemperatur in 87%iger Ausbeute zu IIb. Die Reaktion wird 
zweckm;issigerweise mit je 2.2 Aquivalenten an Saurechlorid und NEt 3 sowie mit 
0.1 Equivalent DMAP durchgefiihrt, wobei durch ‘H-NMR-spektroskopische und 
dtinnschichtchromatographische Analyse des Rohprodukts praktisch keine 
Nebenprodukte nachweisbar sind. Beim Versuch einer Monoacylierung von Ib mit 
nur einem Equivalent an Saurechlorid werden ein Gemisch von Ib und IIb sowie 
Spuren einer dunkelroten Verbindung erhalten, der aufgrund von IR- und ‘H- 
NMR-Spektren [5 * ] die Struktur des Acylaminocarben-Chelat-Komplexes III 
zugeschrieben wird. 

* XXXVII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 

0022-328X/89/$03.50 0 1989 Elsevier Sequoia S.A 



R2 

k R3 

, NH2 
(CO),Cr=q 

R’ 
(CO),Cr4N 

R’ 
I II 

CH3 

a: R1=C6H5, R2 = 02CC(CH& , 
b: R’ = 4-CH3C6H4 , R2 

R3 = C(CH.-& 

= O&C(CH& , R3 = C(CH& 
c: R’ = CH,Ph, R2=OCH3, R3= r&H, 

Die DMAP-katalysierte Bisacylierung von Aminocarben-Komplexen stellt einen 
verbesserten Zugang zu 2-Azaallenyl-Komplexen dar, die bereits friiher durch 
Substitutions- [6], Additions- [7] oder Insertionsreaktionen [X] an Alkoxy- bzw. 
Aminocarben-Liganden erhalten wurden. Diese Verbindungen sind such im Hin- 
blick auf stereoselektive C-C-Verkniipfungen [9] interessant. bei denen, z. B. in IIc, 
eine als Folge der chiralen CNC-Einheit auftretende Stereodifferenzierung ausge- 
ntitzt wird. Der C-N-C-Winkel des Azaallenyl-Liganden scheint von den elektro- 
nischen Eigenschaften der Substituenten gepragt zu sein [3.8-lo]. Deshalb haben 
wir die Struktur von IIb riintgenographisch ermittelt [ll]. 

Wie in IIc und in verwandten Komplexen (R’ = Ph, R’ = H, R’ = Ph [3]; R’, 
R* = Alkyl bzw. Aryl, R3 = OMe [9]: R*.R’ = Alkyl, R’ = OEt [lo]) ist die C-N-C- 

Fig. 1. Struktur von IIb im Kristall. Wichtige Bindungsllngen (A) und -winkel (O ): Crl -Cl 2.117(4). 

Cl-N1 1.286(5), C8-Nl 1.255(5), Crl-C21 1.836(4), G-Cl9 1.X84(4), CrlLC20 1.X76(4). Crl .-C22 

1.X83(4), Crl-C2.3 1.X74(4), Ol-CX 1.390(5), OlLC9 1.337(5). 02LC9 1.19X(6); Cl-Nl-CX 167.X(3). 

CX-OILCY 120.6 (3), Crl-Cl-C2 129.7(3). Crl-Cl-N1 116.9(3), NlLCl-CZ 113.3(j). Nl-G-01 

11X.7(3), NlLCX-Cl4 726.1(3), OlLC&C14 115.2(3). 
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Einheit praktisch linear; ebenso sind die beiden C-N-Bindungslangen im wesent- 
lichen gleich, was auf eine 2-Azaallenyl-Grenzstruktur hinweist. In Einklang damit 
stehen die von den Atomen Ol-C8-Cl4 und Cr-Cl-C2 gebildeten Ebenen mit 
einem Winkel von 81.1(5)” nahezu aufeinander senkrecht. In den unterschiedlichen 
Metall-CO-BindungslBngen kommt das Donorvermogen des NCR’ R3-Fragments 
zum Ausdruck (trans-Effekt) [13]: Der gemittelte Cr-CO (cis)-Abstand betrsgt 
1.879 A, w&rend die Cr-CO (truns)-Bindung auf 1.836(4) A verkiirzt ist. 

Priiparative Vorschrift 
Pentacarbonyl(3-‘butyl-3-pivaloyloxy-l-p-tolyl-2-azuallenyl)chrom (IIb). Eine Lo- 

sung von 485 mg (1.56 mmol) Pentacarbonyl[amino( p-tolyl)carben]chrom (Ib) in 10 
ml Tetrahydrofuran wird mit 425 ~1 (3.45 mmol) Pivaloylchlorid und 480 ~1 (3.44 
mmol) Triethylamin sowie nach 15 ruin mit 23 mg (0.19 mmol) DMAP versetzt. 
Nach diinnschichtchromatographischer Kontrolle (SiO,, Methylenchlorid/ Petrol- 
ether l/l) ist die Reaktion nach 2 h vollstgndig. Man verdiinnt mit 10 ml 
Petrolether, wgscht die Lijsung mit jeweils 10 ml w;issriger KH,PO,- und NaHCO,- 
LBsung und trocknet tiber MgSO,. Entfemen des Liisungsmittels und Umkristallisa- 
tion aus Ether/Petrolether liefert orangerote Kristalle. Ausb. 648 mg (87% bez. auf 
Ib). (Gef.: C, 57.35; H, 5.12; N, 3.04; Molmasse massenspektrometrisch (EIMS) 479 
(M+, 6.4%). C,,H,,CrNO, ber.: C, 57.62; H, 5.26; N, 2.92%; Molmasse 479.45). IR 
(KBr): 2053(m), 1903(s), 1756(m), 1603(m) cm-‘. ‘H-NMR (CiD6, 300 MHz): 7.60 
(d, 2, 3J(H,H) 8.2 Hz), 6.77 (d, 2, 3J(H,H) 8.2 Hz), 1.82 (s, 3) 0.94 (s, 9) 0.92 (s, 9). 
13C-NMR (C,D,, 75.5 MHz): 246.13 (Cr=C), 224.30 und 218.10 (Cr(CO),), 173.31 
(C=O), 142.52, 140.69 und 138.78 (C), 129.50 (CH), 39.78 und 37.35 (C(CH,),), 
26.60 und 26.55 (C(CH,),), 21.10 (Ar-CH,). 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie fur die Untersttitzung dieser Arbeit. D.G. dankt der National 
Science Foundation fur ein Stipendium. 
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