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(Eingegangen den 11. April 1989) 

I. Reaktionen von Carbonylmetall-Verbindungen mit dem Azid-Ion: Isocyanato- 
Komplexe 

Seit 1961 beschaftigen wir uns im Arbeitskreis rnit der Darstellung und Re- 
aktivitat von Pseudohalogeno-Metallkomplexen, speziell mit Fulminat- [2] und 
Azid- [3-51 Liganden. Im Zuge dieser Arbeiten setzte Smedal [6] Hexacarbonyl- 
wolfram mit dem Azid-Ion (als NEt,N,) urn; dabei erwarteten wir wie mit 
Halogeniden oder Pseudohalogeniden (CN-, SCN -, C(CN), - ) [7] die Bildung des 
Ions [W(CO),N,]-. Der N-Gehalt des Produkts fiel jedoch immer zu niedrig aus 
und wir fiihrten dies zunachst auf einen Analysenfehler zuriick. Durch die freund- 
lithe Hilfe von Herrn Dr. W. Pfab, dem Leiter der Analytik der BASF AG, 
erhielten wir eine vollstandige Analyse, die die erhaltene Verbindung als Salz mit 
dem Isocyanatopentacarbonylwolframat, [W(CO),NCO]-, auswies. Diesen Befund 
konnten wir dann rasch durch die direkte Umsetzung von W(CO), mit KNCO, die 
zum gleichen Anion [W(CO),NCO]- ftihrte, bestatigen. 

w(C0)6 + N3 - 
-N2 

> 

WtCO)5NCOI 

w(C0,6 + NCO- 
-co 

Ebenso setzen sich such die Hexacarbonyle von Chrom und Molybdan mit Azid 
zu den Isocyanato-Komplexen [M(CO),NCO]- (M = Cr, MO) urn [S]. Angelici, 

* LXXI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* * Professor Helmut Behrens zum 75. Geburtstag gewidmet. 
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Busetto und Mitarbeiter fanden, dass die Addition des Azid-Ions bereitwillig an 
kationische Carbonylmetall-Komplexe erfolgt, so an das dem W(CO), isostere 
Hexacarbonylrhenium-Kation [9]. 

[ Re(CO),] ’ + N,- 2 Re(CO),NCO 

Heute ist eine Reihe von Beispielen fiir diesen Reaktionstyp bekannt *: 

[CPM(CO)~L] + + N, IL% CpM(CO)(L)NCO [l&l l] 

(M = Fe, Ru; L = CO, PPh,) 

Tm Falle von [Re(CO),L]+ erfolgt der nucleophile Angriff des Azid-Ions an 
einem zu L cis-stsndigen CO-Liganden, da durch den Donorcharakter von L die 
trans-CO-Gruppe weniger elektrophil ist. 

[ Re(CO),L] ’ + N, 2 cis-Re(CO),L(NCO) 

(L = NH&H, 1121, CNR, PPh,CI, PPh,NHPPh2 [13.14]) 

[(OC),ReEPh,CH,CH,EPh,Re(CO),~* ’ + 2N,~ 2 

0CN(OC),ReEPh2CH,CHzEPh,Re(CO),NC0 El41 

(E = P, As) 

[Mn(CO),(PPh,),] ’ + N,-- 2 Mn(CO),(PPh,)2NC0 [15.16] 

CpRe(N,Aryi)(CO)Z]t + N,- 2 CpRe(N,Aryl)(CO)NCO u71 
[(L)Re(NO)(CO),]“C+ N, 2 [(L)Re(NO)(CO)NCO] ’ WI 

(L = I ,4,7_Triazacyclononan) 

[CpM(PPh,)(CH,CN)(CO~] + + N,- 2 CpM(PPh,)(CH-JN)NCO PI 

(M = Rh, Ir) 

(Ph,P)?Pt(X)(CO)] + + N, 2 ( Ph,P)2Pt(X)NC0 (201 

(X = Cl, NCO. CO,R) 

Die Umsetzung von [Fe(PPh,),(NO)(C0)2]’ sowie [Mo(CO),(PPh,)Cp*]’ mit 
N, ergab Gemische van Fe(PPh,),(NO)(CO)X [21a] bzw. Mo(CO),(PPh,)(Cp*)X 
[21b] (X = N,, NCO). 

Fe(CO), reagiert in der Gasphase mit dem Azid-Ion unter Bildung der Ionen 
[Fe(CO),NCO]- (n = 2, 3) und [Fe,(CO),NCO] [22]. Gladfelter und Lewis und 
ihre Mitarbeiter untersuchten die Reaktionen von Carbonyl-Clustern mit dem 
Azid-Ion; dabei werden Cluster mit terminalen bzw. verbrtickenden Isocyanat- 

* ~p=11’-C,H,;Cp*=7)‘-C,Me, 
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Liganden erhalten: 

Os,(CO),, + N,-+ Et,PAuCl - Os,(CO).(AuPEt,)NCO P31 

(n = 10,ll) 

Ru,(CO),, + N,- 2 [Ru,(CO)r&-NCO)] _ [24a] 

Die Cophotolyse von Ph,PAuN, und Ru,(CO),, liefert den Cluster 
Ru,(CO),&-AuPPh&-NCO) [24b]. 

Das Anion [Ru,(CO),,(pL-NCO)]- entsteht in einer komplexen Reaktionsfolge 
aus Ru,(CO),, und [Ph,PNPPh3]+N3-, wobei als Zwischenstufen [Ru,(CO),,- 
(NCO)]- und [Ru,(CO),~(~~-NCO)]~ spektroskopisch nachgewiesen wurden [24]. 
Die Isocyanto-Carbonyl-Ruthenium-Anionen reagieren beim Erhitzen zu Nitrido- 
Clustern [25]. Als aktive Spezies fur die Hydrierung von Olefinen wurde das Anion 
[Ru,(CO),,(p,-NCO)]- erkannt [26]. 

Os,(CO),, setzt sich mit N,- zu den Cluster-Anionen [Os,(CO),(NCO)]- (n = 10, 
11) urn. die ebenfalls die Hydrierung von Olefinen katalysieren [27]: 

Os,(CO),* + NJ- -N, [Os,(CO),,(NCO)] - 2 [Os3(CO),&-NCO)] - 

P71 

Analog l&t sich in den Ir- und Os-Carbonylclustern durch Umsetzung mit 
[Ph,PNPPh,]+ N,- eine CO-Gruppe in den NCO--Liganden umwandeln: 

Ir,(CO),, + N,- 2 [Ir,(CO),,(NCO)] ~ P81 
[Os,(CO),,hCH,)] + NC 2 [O~,(CO),,(II~,-CH,)(~.,-NCO)] PI 
Os,(CO),, + N,- -Nz_ [Os,(CO)&,-NCO)] - [301 

Insgesamt erscheint die Reaktion von Metallcarbonylen mit dem Azid-Ion als 
allgemeine Methode, urn in gezielter Weise einen CO-Liganden in die NCO-Gruppe 
tiberzuftihren. Dabei ist es haufig gtinstig, in organischen Solventien losliche Azide 
wie NEt,+N,-, AsPh,+N,-, [Ph,PNPPh,]+N,- einzusetzen. 

Mechanismus 
Naheliegend war die Annahme, dass der nucleophile Angriff des Azids am 

C-Atom eines CO-Liganden erfolgt und der Isocyanat-Ligand analog dem Saure- 
azid-Abbau nach Curtius, unter N,-Eliminierung entsteht [6]: 

Ni /p .-C-+ 
0 

[L&i~c~l+ - L,M-C 
langsam \ 

- L,M’:.. 1 - L,M-N=C=O 
N 

-N2 
N3 

‘% 

Unter Anleitung von Werner untersuchte Engelmann in meinem Arbeitskreis die 
Kinetik der Reaktion von M(CO), (M = Cr, MO, W) mit Tetraethylammoniumazid 
[8,31]. Die kinetischen Daten belegen, dass ein bimolekularer Reaktionsschritt vom 
S, 2-Typ geschwindigkeitsbestimmend ist und stiitzen den oben vorgestellten Re- 
aktionsverlauf. Ebenso ist die Geschwindigkeit der Reaktion von [CpFe(CO),- 
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(PPh,)]+ [ll] sowie von Mo(CO),(bipy) [32a] mit N,- von der Azid-Konzentration 
abhgngig. Wenn der nucleophile Angriff des Azid-Ions am CO-Liganden geschwin- 
digkeitsbestimmend ist, sollte das Aktivierungsvolumen AV* negativ sein. Fi_ir die 
Reaktion von Cr(CO), mit NEt,N, in Aceton wurde AI’* = 0 ml/mu1 festgestellt 
[32b], was mijglicherweise auf die Desolvatation des Azid Ions zurtickzufi_ihren ist 
[33*]. 

Nach MO-Berechnungen von Fenske und Caulton [34a] tragen die C-Atome von 
Cr(CO), eine positive Ladung und sind daher einem nucleophilen Angriff zugtinglich. 
Der nucleophile Angriff erfolgt umso leichter, je grosser die positive Ladung am 
C-Atom ist; diese korreliert mit der CO-Kraftkonstante [34b]. 

Die Reaktionen von Metallcarbonylen mit dem Azid-Ion lassen sich dem Angriff 
verschiedener Nucleophile 1351 an CO-Liganden an die Seite stellen (Nu = OH 
[36]. OR. [37,38], NH,, NHR-- [7b,38], C ar b anion (Fischer-Metallcarben-Synthese) 
[39], HP [40], R,NO [41], [N(SiMe,),]- [7b,42], Phosphorylid [43] und Phosphid 
[44]). Das erste Beispiel fiir diesen Reaktionstyp entdeckte Hieber bei der Reaktion 
von Fe(CO), mit Alkalihydroxid; der Mechanismus dieser klassischen Hieber- 
Basenreaktion wurde von Kruck gedeutet [36]. 

Auch bei den Reaktionen von W(CO), mit Halogeniden und Pseudohalogeniden 
(CN -, NCO-, NCS) sind die kinetischen Daten mit einem primaren nucleophilen 
Angriff des Anions am CO-Liganden vereinbar (41b,45]. Die Nucleophilie ft.ir den 
Angriff am C-Atom von M(CO), (M = Cr, MO, W) nimmt in der Reihe MeLi > 
Me, NO > PhCH, MgBr Z+ N, >NCO- >NCS~>Cl~>Br->I~~ab[41b]. 

Bei der Bildung von CpFe(CO),NCO aus [CpFe(CO),]‘- und NC’0 wandert die 
CO-Gruppe des NCO-Liganden nicht an das Metall-Atom [46]. 

Gegentiber Fe(CO), und CoZ(CO), verhalt sich NEt, ’ N 1p wie andere “ harte” 
Basen: Unter “Valenzdisproportionierung” des Metalls [47] entstehen die 
Carbonylmetallate [Fe(CO),]‘- bzw. [Co(CO),]- ’ sowie anionische Azido- bzw. 
Isocyanato-Komplexe von Fe” bzw. Co”. die IR-spektroskopisch nachgewiesen 
wurden [16,31,48]. 

II. 3ildung von lsocyanato-Komplexen aus Metallaziden und Kohlenmonoxid 

Fehlhammer in meinem Arbeitskreis [3b,49] und unabhangig Collman und Mitarb. 
[.50] fanden, dass Isocyanato-Komplexe such durch Umsetzung von komplexen 
Metallaziden mit Kohlenmonoxid entstehen. Besonders koordinativ ungesattigte 
Azido-Komplexe wie (R,P)2Pd(N3)2 [3a,49a,b,50], [Pd(N,),]” . (Ph,P),Pt(CN)N, 
[49c] lassen sich unter sehr milden Bedingungen (1 bar CO, 20°C) in die ent- 
sprechenden Isocyanato-Verbindungen umwandeln. Die Umwandlung Azid -+ 
Isocyanat konnten wir selbst in heterogener Reaktion bei 20 o C und 1 bar CO bei 
einem fiber Phosphinogruppen an Polystyrol gebundenen Pd(N, ),-Komplex beob- 
achten [51]. 

0 
III 
C 
I 

L&l:::,! 

// 0 
co 

Wf-N3 - L&KN3----- - L,,M-N=C=O 

‘N, 
-N2 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an 
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Mijglicherweise verlaufen diese Reaktionen tiber die gleiche Zwischenstufe wie 
die Umsetzungen von Metallcarbonylen mit dem Azid-Ion. Hinweise hierfur liefern 
die Reaktionen von (Ph,P), RhN, [49b] und (Ph,P),Ir(CO)N3 [50b] mit CO sowie 
von CpFe(CO),N, mit Phosphanen [52]. 

L,MN, + CO - [ L,M(CO)N,] 2 L,MNCO 

(M = Rh, Ir) 

CpFe(CO),N, + PR, - [CpFe(PR,)(CO)lN,I 2 CpFe(PR,)(CO)NCO 

Hier bietet sich ein Vergleich mit dem Mechanismus der Carbonylierung von 
Alkylmetallverbindungen zu Acyl-Komplexen an [53]. Die kinetischen Daten der 
Reaktion von L,Pd(N,)* (L= PPh,, PBu,, P(C,H,,), mit CO sind mit dem 
vorgeschlagenen Mechanismus vereinbar [49b,54]. Aus den IR- und Raman-Spektren 
ergaben sich Hinweise, dass die Komplexe L,Pd(N,), in Liisung als cis-trans- 
Gemische vorliegen 154,551 und nur der cis-Komplex mit CO zum Isocyanat 
reagiert, w&rend sich trans-Lz Pd(N,) 2 in Gegenwart von CO zum cis-Isomeren 
umwandelt [54]. Weitere Azido-Metallkomplexe, die mit CO zu der entsprechenden 
Isocyanato-Verbindung reagieren, sind (Ph,P),Pt(N,), [49b,50], (Ph,P),Pt(NCO)- 
(N,) [49f], (Ph,P),M(CO)N, (M = Rh, Ir) [49b,d,50], Ph,PAuN, [49b], 
AsPh,[Au(N,),] (unter Bildung von [Au(NCO),]-) [49b], Cp*Rh(L)(N,), [56]. 
Auch die Azid-Briicken in L,R~(P-N,)~R~L, (L = CO, iCOD> [57,58], [(OC)Rh(p- 
N&p-dppm)Rh(CO)l+ [591, CP*(N~)R~(~-N~)~R~(N,)CP* 1561 und (allyl)Pd(p- 
N,),Pd(allyl) [57] lassen sich mit CO in NCO-Bticken umwandeln. Mit (Ph,P)(N,)- 

Pd(p-N3)2Pd(N3)(PPhx) und [(N,),Pd(p-N,)2Pd(N,),]2- [49b] konnte IR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden, dass die N,-Brticken mit CO langsamer 
reagieren als terminale N,-Liganden. Fiir die Umwandlung N,- + NCO- in 
koordinativ gesattigten Komplexen wie [Sn(N,),12- [49b], (dppe),Ni(N,), [49d], 
[Ph,PCH,C(CH,PPh,),]CuN, [60], (L)(DH),CoN, (L = PPh,, py) [61] sind dras- 
tischere Bedingungen (CO-Druck) erforderlich, so dass bier wohl die Reaktion ohne 
Beteiligung des Metall-Atoms i.iber eine Metall-Nitren-Stufe ablauft. Die Iso- 
cyanato-Komplexe CpMoL,NCO (L = CO, PPh,) [62] sowie [W(CO),NCO]- [63] 
entstehen tiber eine Metall-N-Stufe beim Belichten von CpMoL,N, bzw. [W(CO),- 
N3]- in Gegenwart von CO. Alkali-azid setzt sich such bei 200 bar (20 o C) rnit CO 
nicht zum Cyanat urn. Die Reaktion N,- + CO ---, NCO- + N, gelingt jedoch in 
Gegenwart katalytischer Mengen von Pd”-salz oder Pd/C [3b,49b,50]. 

III. Azido-carbonyl-Metalomplexe 
Bei der Reaktion von Metallcarbonylen mit dem Azid-Ion lasst sich die Bildung 

von Isocyanat insbesonders dann vermeiden, wenn als Ausgangsverbindungen 
Komplexe mit schwach koordinierten Liganden (z.B. Aceton, THF, H,O, BF,-) 
eingesetzt werden, die sich unter milden Bedingungen durch Azid substituieren 
lassen. Phosphanhaltige Azido-carbonyl-Komplexe sind haufig in einfacher Weise 
aus den entsprechenden Halogeno-Verbindungen und Azid zuganglich, da durch 
den Donor-Charakter des Phosphans die Elektrophilie des C-Atoms der CO- 
Liganden abnimmt. Eine Reihe von Azidocarbonyl-Komplexen wurde vor kurzem 
von Sellmann et al. beschrieben [64]. 

Komplexe mit terminalen Azido-Liganden. Beispiele fur die Darstellung dieser 
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[15], Cp*(triazolat)Rh(~-N,)(~-triazolat)Rh(triazolat)Cp* [56], (OC),(Et ,Ne)- 
W(p-NJ),W(-CNEt z)(CO), [88] sowie ( v3-C,HS)Pd( p-N,)(p-pyrazolat)Rh(CO), 
[89] wurde nachgewiesen, dass die Verbrtickung iiber das a-N-Atom des Azid- 
Liganden erfolgt, entsprechend. 

N 
III 
N 

M 
HN, M 

Diese l,l-N,-Briicken treten wohl allgemein in Carbonyl-Metall-Komplexen auf, 
wzhrend z.B. mit Kupfer(I1) 1,3-N,-Brticken gefunden werden [5a,e]. Die v,,(Ns)- 
Banden von l,l-N,-Briicken erscheinen im IR-Spektrum meist bei etwas hijheren 
Wellenzahlen als die von terminalen N,-Liganden. Der Triazido-verbriickte 
Carbonyl-Komplex [(OC),Mn(p-N,),Mn(CO),]- wurde aus Mn(CO),Br (oder 
Mn,(CO),Br, bzw. [Mn(CO),Br,]-) in EtOH/H,O mit einem grossen Uberschuss 
an NaN, erhalten und mit NEt,+Br- gefallt [16]. Haufig entstehen bei verschiedenen 
Reaktionsbedingungen aus Mn(CO),Br und Azid Isocyanat-haltige Komplexe der 
Zusammensetzung [(OC),Mn(p-N,),_,,(p-NCO),Mn(CO),]-, was zunachst viele 
Schwierigkeiten bereitete [16,48,90]. Re(CO),I sowie Re,(CO),I, setzen sich mit 
NEt,+ N,- zu (NEt,),[Re,(CO),(N,),_,,(NCO),] urn [16,48]. Entsprechende 
Komplexe sind von Mnt und Ret mit anderen Pseudohalogeniden bekannt [91]. 
Dreifach azidoverbrtickte Komplexe von Cr’, Moo und W ‘, [(OC),M(p- 
N3)3M(C0)3]3-, entstehen aus Mo(CO),($-Toluol) [92] bzw. M(CO),(CH,CN), 
[64] und NEt,N,. Bei diesen Anionen sprechen die IR-Daten eher fir eine 
M-N=N=N-M-Briicke [64a]. Im Gegensatz zur entsprechenden Chrom-Carbin- 
Verbindung (siehe unter V) bildet [(OC)5W=CNEt2]+ SF,- mit NBu,+ N,- den 
zweifach N,-verbriickten Komplex (OC),(Et 2NC)W(p-N3),W(CNEt *)(CO), [SS]. 
Die Rhodium(I)-Komplexe mit zwei Azid-Briicken L,Rh(p-N,),RhL, (L = CO, 
idien, PPh,) wurden aus L,Rh( @l),RhL, und NaN, [57,58] bzw. aus 
Rh(acac)(CO), und HN, [93] sowie aus (Ph3P),RhN, [49b] erhalten. Durch 
Carbonylierung von [Rh(COD)N,], ist Rh6(CO),, unter milden Bedingungen und 
hohen Ausbeuten zuganglich [58]. Eine einzelne Azid-Briicke tritt in [(OC),Cr(p- 
N3)Cr(C0)5]- (aus Cr(CO),THF und NEt,+ N,- [64a]), [(bipy)(OC),Mo(p- 
N,)Mo(CO),(bipy)]- [64a], [(OC),Re(p-N,)Re(CO),]+ (aus Re(CO),FBF, und 
NaN,) ]94al, [Cp(OC)2Fe(p-N3)Re(CO),l+ ( aus Cp(OC),FeN, und (OC),ReFBF,) 
[94b] sowie in [(Ph,P),(OC)M(p-N3)M(CO)(PPh3)s]+ (M = Rh, Ir; aus 
(Ph,P),(OC)MN, durch Eliminierung von Azid mit Me,O+ oder NO+) [75a] auf. 
Metathese-Reaktionen lieferten die Monoazido-verbrtickten Komplexe [(OC) ,Rh( p- 
N&p-dppm)Rh(C%l+ [591 und [Rh,(~-Ph,PCH,P(Ph)CH,PPh,)(C0)3(~- 

Nx)(N3)1+ 1951. 
Ebenso enthalten die Komplexe L,M(,u-N,)( p-pyrazolat)ML, (M = Rh, Ir; L = 

CO, iCOD> neben der Azidbriicke einen zweiten Bri.icken-Liganden [SS]. In diesem 
Zusammenhang sollen such die Pentamethylcyclopentadienyl-Komplexe Cp*(Ns)- 
M(/J-N&M(N3)Cp* (M = Rh [56]; M = Co [97]), Cp*(Cl)Rh(p-N3)&h(C1)Cp*, 
Cp*(triaxolat)Rh(~-N3)2RhCp*(triazolat), Cp*(tetrazolat)Rh(p-N,)(p-tetrazolat)- 
Rh(tetrazolat)Cp* [56] genannt werden. Dehnicke und Mitarbeiter [96] erhielten aus 
Halogenaziden XN, (X = Cl, Br, I) und den Metallcarbonylen Fe(C0) 5, Mo(CO),, 
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W(CO), die polymeren Azid-verbrtickten Komplexe [Fe(CO),(X)N,],, (X = Cl, Br, 
I), PfQV,(~UW. und [M(CO),(N,),]. (M = MO. W). Im Gegensatz zu den 
me&ten Azido-Romplexen, die neben CO noch andere, “ verdiinnende” Liganden 
oder Gegenionen enthalten, sind die Diazide [M(CO),(N,)2], (M = MO, W) hoch 
brisant. Fur die Reaktion von Metallcarbonylen mit Halogenaziden wurde folgender 
Weg vorgeschlagen [96b]: 

L,,M(C% + XN, -_ L,,M(X)(N,) 3 L,M(N,), + 12 

Electrochemisch erzeugte Azid-Radikale lassen sich an Olefine addieren [98]. So 
versuchten wir, Azid-Radikale an Ir’ und Rh’ oxidativ zu addieren. Wird eine 
Losung von (Ph,P)2M(CO)N, und NR,N, in CHCl, electrolysiert, so lassen sich 
Azid- und Isocyanat-haltige Produkte der Zusammensetzung (Ph,P),M(CO)- 
(NCO)(N,), (M = Rh, Ir) sowie “(Ph3P)2Rh(N2)(NCO)(N3)z” isolieren [16]. Ebenso 
addieren sich N,- und NCO-Radikale (durch Elektrolyse von NEt ,NCO bzw. 
NBu,N, in CH,Cl,) an (Ph,P),Pt(C,H,) unter Bildung von (Ph,P),PtX: (X = N,, 
NCO) [ 16,991. 

IV. Bildung von Isocyanat aus MetallcarbonyIen und anderen N-Nucleophilen 

Ein weiterer, rationeller Weg zu Isocyanato-Komplexen ist die Addition von 
Hydrazin an den CO-Liganden in kationischen Komplexen 

*2H4 
0 

&,MGO]+ - 
-H+ 

I-@-CT - L,M-N=C=O 
-NH3 

-2 

(L,M = Fe(CO),Cp, Ru(CO),Cp, Re(CO)j, Re(CO),(CH,NH,), Re(CO),(PPh,), 
Mn(CO),WR,),, MnKW2(aren)). 

Diese Reaktionen wurden vor allem von Angelici et al. untersucht und such 
zusammenfassend referiert [38]. Beim Vergleich der Nucleophile N, ,/N?H, liefert 
die Umsetzung des Carbonylmetall-Kations mit Azid die hesseren Ausbeuten fur 
den Isocyanato-Komplex. Die Umsetzung von (OC),Re(NH,)CONH2 mit NH, 
fiihrt in geringer Ausbeute zu (OC),Re(NH,),NCO [IOO]. 

Fur die Bildung von Isocyanat am Metall-Atom finden wir eine Reihe van 
analogen Reaktionen in der Organischen Chemie. 

Die Umlagerung der Addukte von Chloramin bzw. Hydroxylamin an den CO- 
Liganden entspricht dem Hofmann Abbau der Carbonsaureamide bzw-. dem Los- 

0 

(OC)5WCO + NH2x - (OC)jW_ CT - [(OC)5wNCO] - 

NH,X -H+ , -HX 

X=Cl.OH 

sen-Abbau von Hydroxamsauren [lOI]. Der Hofmann-Abbau primarer Saureamide 
konnte an einem Carbamoyl-Komplex vollzogen werden [102]: 

0 

Cp(L)(OC)Fe- CT +I2 
- 

-HI 
Cp(L)(OC)Fe - N=C=O 

NH2 

L=CO,PPh, 
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L,M’-----N--e 
t L,M-NC0 + L,, M-N(H)=C< 

H ,’ H ML” -H+ 

0 
L,M-CO + HN=SPh2 - 

-SPhz 
L,M- c// - [L,M-NCO] ” 

\ -H+ 

Schema 1 

Auch bei den von Behrens et al. [7b] eingehend untersuchten Reaktionen 
verschiedener kationischer Carbonyl-Komplexe mit fltissigem Ammoniak, die zu 
Hydrido-Komplexen und NH,OCN fiihren, ist die Analogie zum Hofmann’schen 
Abbau primarer Saureamide zu erkennen: 

[~M=Golf 
NH3 /p NH3 

+ L,M-C 
/p 

-H \ 
-L,M-C 

-Hf \ 
- L,M-H + NC0 - 

i=+Hz NH 

(L,M = Mn(CO),, Mn(CO),PR,, Co(CO),PPh, [7b]) 

Die Bildung von [(OC),WNCO] - wurde such bei der Reaktion von Cyanamid 
mit W(CO), nachgewiesen [16]. Der stabile Isocyanat-Ligand entsteht bei der 
Reaktion von Metallcarbonylen mit Diazirin [103] und mit Diaziridin [104] sowie 
mit Diphenylsulfilimin Ph $=NH (als NH-Quelle) [ l05,106b] gemass dem Schema 1. 

Interessant ist die von Herrmann gefundene Isomerisierung des Diazoalkan- 
verbriickten Komplexes Cp*(OC) 2 Mo( p-N,CMe,)Mo(CO) ,Cp* zum Isocyanato- 
Alkylidenamido-Komplex Cp*(OC)(OCN)Mo(,u-N=CMe,)Mo(CO),Cp*, die in- 
tramolekular iiber eine Mo-N-Stufe, die sich dann in eine Mo-CO-Bindung 
einschiebt, verlauft [107]. 

- 
T>N _I 

Mo----- MO Mo- MO MO= MO 



152 

Iodazid setzt sich mit OS,(CO),~ und Re,(CO),, zu den Isocyanato-Komplexen 
[OS(CO)~NCO],, bzw. (OC),Re(p-NCO),Re(CO), urn [97]; Ietztere Verbindung 
wurde such aus Re(CO),NCO erhalten [10X]. uber eine Nitren-artige Zwischenstufe 
verlauft vermutlich die photochemische Deoxygenierung des NO-Liganden in 
CpMo(CO),NO durch PPhj und Bildung von CpMo(CO),(PPh,)NCO [62]. Ein 
CO-Ligand wird bei den Reaktionen von CpM(CO)?Cl (M = MO. W) mit Ph,C=NLi 
zu CpM(CO),N=CPh 2 und [CpM(CO)N=CPh,], als Cyanat-Ion eliminiert [109]. 

V. Addition des Azid-Ions an koordinierte CO-lhnliche Liganden 

In kationischen Carbonyl-thiocarbonyl-Komplexen wird das Azid-Ion (ebenso 
wie Hydrazin) an den electrophileren Thiocarbonyl- und nicht an den Carbonyl- 
Liganden addiert und es bilden sich, entsprechend dem Saureazid-Abbau nach 
Curtius unter Eliminierung von N,, die Isothiocyanato-Komplexe: 

N3- 
[L,M-CS] + M 

d 
I,,M-- C 

\ 
- hM-N=C=S 

N3 
-N2 

bM = Cp(OC)2Fe U 101 . Cp(OC)2Ru [l 111 , W(C0); [i 121 , l~PPh3)2(C0)2 [113] 

Der NCS-Ligand entsteht such aus einem Azido-thiocarbonyl-Komplex und 
co [113]: 

(PhjP)?M(CS)N, 3 (Ph,P),M(CO)(CS)N, 7 (Ph,P),M(CO)NCS 

(M = Rh, Ir) 

Die Reaktion der Fischer-Carben-Chrom-Komplexe mit HN1 zu Nitril- bzw. 
Isocyanid-Komplexen vollzieht sich wie folgt [114]: 

(OC)&r-NaC-R 
OCOMe N3 

(oc)$k= c; 
HN3 

c (OCirCr=C[ ___) bzw. 

R R -NZ 

(OC)=,Cr-GN-R 

uber eine analoge Zwischenstufe erfolgt die Addition des Azid-Ions an den 
Carbin-Liganden zum Cyanamid-Komplex [115]: 

(OC),Cr-C-NEtz]’ -‘% 
lN3 

(OC),Cr=C, 
NEt? N, 

(OC),Cr-NNCCNEt: 

Reaktionen von Carben- bzw. Vinyliden-Komplexen mit dem Azid-Ion wurden 
unseres Wissens bisher nicht untersucht; sie sollten zu Iminat- (M--N=C _I) bzw. 
Keteniminat- (M-N=C=C:‘) Verbindungen fuhren. Die Reaktion des Diphenyl- 
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carben-Komplexes mit Me,SiN, bzw. n-BUN, liefert unter N,-Entwicklung die 
Imin-Komplexe (OC),W-NR=CPh, (R = H, n-Bu) [106a]. Die Addition von NH 
(als Diphenylsulfilimin HN=SPh,) an das Carben-Kohlenstoff-Atom von Fischer- 
Carben-Komplexen erwies sich als eine giinstige Methode zur Darstellung von 
Imin-Komplexen (OC),M-NH=C(OR)R’ (M = Cr, W) [106b]. 

Schliesslich sei hier such die Addition von Azid an den NO+-Liganden [116] 
sowie die Reaktion von Azido-Komplexen mit Nitrosyl-salzen [117] erwahnt, die zur 
Eliminierung des koordinierten Liganden fiihren: 

&M-NO] + + Nj 

I- 

L#+Nz+NzO 

&M-N31 - + NO+ 

Die Addition des Azid-Ions an den Isocyanid-Liganden verlauft nicht, analog 
zum Angriff am koordinierten CO, unter Bildung von Cyanamido-Komplexen; in 

L,,M-N=C=NR + N2 

NR 
4 

&M-C=N-R] + + Nj - L,M- C 
\ 

N3 
4 N-N 

L&f-!, ) 
N 

i 

einer 1,3-dipolaren Cycloaddition [118] entstehen Komplexe mit C-gebundenen 
Tetrazolyl-Liganden, wie am Beispiel der Reaktion von [(R,P),Pt(CNMe),12+ mit 
dem Azid-Ion gezeigt werden konnte [119a]. Durch die umgekehrte Reaktion, 
Addition von Isocyanid an den koordinierten Azid-Liganden, ist eine Reihe von 
C-Tetrazolato-Komplexen [3b,119b,120a] zuganglich: 

E 9 N-N 
CNR 1 

L,,M-N3 - L,M-N3 - -L&k ;h 

‘N* 
N 

r; 

Herausgestellt sol1 werden, dass bei verschiedenen Reaktionen eines koordinier- 
ten Liganden mit einem freien Liganden (M-L + L’) sich diese vertauschen lassen 
(M-L’ + L); es entsteht, vermutlich iiber eine Bhnliche Zwischenstufe, der gleiche 
neue Ligand am Metallatom (L/L’: N,-/CO, N,-/CNR, N,-/NCR, N3-/NO+, 
N,-/CS,). So entstehen such N-Tetrazolato-Komplexe durch Addition von Nitrilen 
an den koordinierten Azido-Liganden [3b,5,56,57b,61,75b,l2Oa,b] oder aus Nitril- 
Komplexen und dem Azid-Ion [12Oc]. Analog wurden Triazolin-Komplexe durch 
Addition von Olefinen an den koordinierten Azido-Liganden [61,12Ob] oder durch 
Angriff von Phenylazid an ein koordiniertes Olefin [131] erhalten. Ein weiteres 
Beispiel ist die Bildung von Thiatriazolinthionato-Komplexen durch Cycloaddition 
von CS, an den Azido-Liganden [3b,5,56,57b,61,120b,d] oder von Azid an den 
$-metallgebundenen Schwefelkohlenstoff [120e]. Es erscheint von Interesse, zu 
priifen, inwieweit sich solche umkehrbare Reaktionen verallgemeinern lassen. ’ 
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VI. Reaktionen von Metallcarbonylen mit organischen Aziden 

Die Umsetzungen verschiedener Carbonylmetallverbindungen mit organischen 
Aziden fiihren zu Komplexen mit Distickstoff-, Amido (NHR)-, mit terminalen 
oder verbriickenden Imid- bzw. Nitren (?-JR)-, Azido-. Isocyanato-, RNCO-, 
Urylen(RNC(O)NR, als Briicke- oder Chelat)- sowie mit Tetraazabutadien (RNN- 
NNR)-Liganden und wurden in Ubersichtsartikeln zusammengefasst [5b.l21]. Im 
folgenden werden daher nur einige neuere Arbeiten referiert. 

Den Fischer-Metallcarbenen analoge Nitren-Komplexe (z.B. (OC),Cr=NR) von 
Metallen niedriger Oxidationsstufe wurden unseres W&ens bisher nicht beschrie- 
ben. Offensichtlich ist der NR-Ligand in Komplexen elektronenreicher Metalle 
(M=N-R) ein sehr starkes Nucleophil und entzieht sich der lsolierung durch 
Reaktion mit Lewis-S&rren (Proton der Liisungsmittel, CO, Metallatom tinter 
Bildung von NR-Briicken) [122]. 

Der Einsatz von Azidotrimethylsilan l&St sich zur Synthese van Carbonylclus- 
tern mit pL,-NH-Briicke nutzen [123]. HN, tritt als neuartiger Ligand in 
[Cp(Ph,PCH,CHzPPh2)Fe(N,H)]-’ auf [124]. Die Hydrido-Komplexe (R,P)2Pt- 
(X)H [125a], CpW(CO),H [125b]. Re(CO),(PPh,),H [125c] reagieren mit 
organischen Aziden zu den entsprechenden Amido (-NHR)-Komplexen. wahrend 
OsH,(PEtPh,)3 mit Tosylazid den Distickstoff-Komplex OsH:N,(PEtPh.); und 
Tosylamin liefert [125d]. Durch die Isolierung von Triazenido-Komplexen aus der 
Reaktion von WH(CO),(NO)(PPh,), [126a] und Cp* HfH, [126b] mit RN, ist 
gesichert, dass diese Zwischenstufen zu den Amido-Komplexen darstellen: 

Phenylazid hisst sich such in die Os-H-Os-Briicke von Osn-Clustern einschieben; 
die entstehenden Triazenido-verbriickten Komplexe bilden bei der Thermolyse 
p3-Imido- bzw. FL,-Amido-Cluster [127]. Mit OS,(CO),,~H, und Me,SiN, entsteht 
sogar die unsubstituierte Triazenid-Briicke HN,H [127a]. Die Staudinger-Addukte 
RN,R’ lassen sich an M(CO)3Br, (M = MO, W) [128a] sowie CoBr, [128b] stabili- 
sieren. 

Die schon klassische Reaktion von (R?P),M(CO)CI (M = Ir, Rh) mit RN, fiihrt 
zu Komplexen mit RNCO- bzw. N,-Liganden [129]. Collman und Mitarb. erkann- 
ten such, dass die Reaktion aromatischer Azide mit CO durch Rh’-Komplexe 
katalysiert wird [50]. 

Ar 

N-N’ 

L,,RhGO+ArN3 --_) 
0 \ 

N ,&/c:o co * L&kC=Q 
-ArNCO , -N2 

bl 

A 

Die Rhodium(I)-katalysierte Umwandlung aromatischer Azide mit CO zu Iso- 
cyanaten wurde inzwischen eingehend untersucht [130*]: sie verlauft unter milden 
Bedingungen (1 bar CO) und fiihrte such zu neuen organischen Heterocyclen 
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[130b,c*]. Die Abwesenheit von Nitren-Folgeprodukten lasst den Schluss zu, dass 
die Reaktion tiber den Metallacyclus A verlauft [13Oc* 1. Ein analoger Mechanismus 
wurde fur den Angriff von PhN, an ein Pd”-koordiniertes Olefin vorgeschlagen, der 
zu einem Triazolinat-Komplex fiihrt [131]. Der Metallacyclus A konnte in drei- 
kernigen Osmium- [132a] und zweikernigen Molybdgn- [132b] und Mangan- 
Komplexen [132c] stabilisiert werden. 

,R 
N-N 

Verschiedene Komplexe mit den zu A analogen, jedoch stabileren Metallacyclen 
B [133] (aus RN, bzw. RNCO, Alkin am Metall) und C [134] sind bekannt: 

R 
N-N’ \C-fO -0 

I/ \ c \ 
N ,M,C=o ,i$N-R R-C 

A B C 

Den Metallacyclus C erhielten Hawthorne et al. [134a] durch [2 + 3]-Cycloaddition 
von Nitriloxiden an die Metall-C-Bindung einer Metall-CO-Gruppe in 
elektronenreichen Komplexen. Die Eliminierung von CO, aus C fihrte zu seltenen 
Komplexen mit q2-Nitril-Liganden [134b]. Auch der Primarschritt der Reaktion von 
Metallcarbonylen mit RN, l&St sich so nach Hawthorne [134] im Sinne der 
Huisgen’schen [2 + 3]-Cycloadditionen [118] als Addition des 1,3-Dipols RN, an die 
Metall-C-Bindung verstehen. Werner et al. [I351 synthetisierten eine Reihe von 
Metallacyclen vom Typ D durch Reaktion von Benzoylazid mit elektronenreichen 

X=O,NR,C=CR 

ML,, = CpCo(PR3) , C&jOs(PR3) 

D 

Carbonyl-, Isocyanid- und Vinyliden-Komplexen (Metall-Basen). D ist das Produkt 
der [2 + 3]-Cycloaddition von Benzoylnitren an die Metall-C-Bindung einer 
Metall-CO-, M-CNR- bzw. M=C=C<-Gruppe [135]. Moglicherweise verlaufen 
such die Reaktionen von elektronenreichen Metallvinylidenen mit Phenylazid und 
Diazomethan zu Ketenimin- bzw. Allen-Komplexen [135b,136] iiber zu A analoge 
[2 + 3]-Cycloaddukte. 
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